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@ Verfahren zur Vermeidung der Griffverhartung beim Bedrucken und Farben von cellulosehaltigen
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@ Cellulosehaltige Textilien werden ohne Griffverhdrtung mit Mehrfachanker-Reaktivfarbstoffen bedruckt oder
gefdrbt, indem man eine Reaktiviarbstoffprdparation verwendet, die 0,5 bis 10 Gew.-% eines Tensids und 0 bis
10 Gew.-% eines Entschdumungsmittels enthilt.
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Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der Praparationen von wasserldslichen Reaktivfarbstof-
fen und deren Verwendung zum Bedrucken und Firben von cellulosehaltigen Fasermaterialien.

Reaktivfarbstoffe werden industriell in groBem Umfang produziert und angewendet, z.B. zur Herstellung
von Klotz- und Farbeflotten und zur Herstellung von Druckpasten, mit denen textile Materialien gefirbt und
bedruckt werden.

Neben den vielfdltigen, heute geforderten Echtheiten spielt zusitzlich der Warengriff bei der Bewertung
einer hochwertigen Qualitdt des bedruckten und gefdrbten Fasermaterials eine wichtige Rolle, da weiche,
flieBende textile Fldchengebilde vom Endverbraucher gewiinscht sind.

Es ist seit langem bekannt, daB es beim Farben, insbesondere aber beim Bedrucken, zu Verhdrtungen
des Warengriffs kommen kann. Der Grad der Griffverhdrtung h3ngt von verschiedenen EinfluBgréBen ab:
Zum einen ist die Griffverhdrtung produktspezifisch und tritt im wesentlichen bei Regeneratcellulose,
weniger bei Baumwolle auf. Weiterhin wird die Griffverhdrtung bei Doppelanker- und Mehrfachanker-
Farbstoffen beobachtet. Gerade diese Farbstoffe gewinnen zunehmend an Bedeutung, da aufgrund ihrer
hohen Fixiergrade wenig Farbstoff ins Abwasser gelangt und sie sich deshalb 6kologisch glinstiger
verhalten. Um die Griffverhdrtung auszuschlieBen, hat man sich bisher so beholfen, daB man insbesondere
im Textildruck monoreaktive Farbstoffe eingesetzt hat unter Billigung einer hdheren Belastung der Abwis-
ser.

Die Griffverhdrtung ist im Textildruck weiterhin abhdngig von der Wah!l des Verdickungsmittels. So
zeigen hochviskose Alginat-Verdicker eine deutliche Zunahme der Verhdrtung im Vergleich zu mittel- und
niedrigviskosen Alginat-Verdickungen.

Desgleichen bewirken Kernmehlether und Carboxymethylcellulose fiir sich allein oder in Mischung mit
Alginatverdickungen einen deutlich hdrteren Warengriff. Auch der Einsatz verschiedener synthetischer
Verdickungsmittel flihrt hdufig zu deutlicher Griffverhartung.

Weiterhin spielt bei der Verhdrtung der Textilien die Trocknungstemperatur eine wichtige Rolle. Wenn
Textildrucke bei Temperaturen von oberhalb 130 ° C getrocknet (Uibertrocknet) werden, beeinfluBt dies den
Warengriff an den bedruckten Stellen negativ infolge Verkrustung des Druckfilms.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, durch Hilfsmittelzusdtze zu Druckpasten die Griffverhdrtung zu
reduzieren. Als Hilfsmittel wird z.B. Harnstoff vorgeschlagen, der bei Einsatzmengen oberhalb von 120 bis
200 g pro kg Druckpaste eine merkliche Griffverbesserung ergibt. Nachteilig sind jedoch die vom hohen
Einsatz an Harnstoff resultierenden Umweltprobleme infolge der hohen Stickstoff-Belastung der Abwisser
und die anwendungstechnischen Probleme infolge Reservierung der Reaktivfarbstoffe durch die Ammoniak-
Bildung und durch die Entstehung von Biuret bei h&heren Temperaturen (2-Phasen-
Druckverfahren/neutraleDruckpaste). Durch Ammoniak- und Biuret-Bildung tritt teilweise Inaktivierung der
Reaktivgruppen ein und damit eine Minderung der Fixierausbeute (unegale Drucke).

Auch die Verwendung von Druckdlen auf Mineral$l-Basis, die gleichzeitig auch Emulgatoren enthalten,
bringen nicht den optimal gewlinschten Effekt und stellen eine deutliche Umweltbelastung dar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Farbstoff-Einstellungen zu entwickeln, mit deren Hilfe
die sonst Ubliche nachteilige Griffverhdrtung beim Farben und vor allem beim Bedrucken von cellulosehalti-
gen textilen Materialien, insbesondere aus Regeneratcellulose, sicher vermieden werden kann und ein
einwandfreier weicher Warengriff resultiert.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB Drucke und Fdrbungen unter Zusatz der nachste-
hend beschriebenen Hilfsmittel besonders auf Regeneratcellulose zu einem weichen Warengriff flihren, der
sich praktisch nicht oder nicht wesentlich von unbedruckter Ware unterscheidet.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Vermeidung der Griffverhdrtung beim Bedrucken oder
Farben von cellulosehaltigen textilen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB das Bedrucken oder Farben
des textilen Materials mit einer Farbstoffpriparation durchgefiihrt wird, die im wesentlichen aus einem oder
mehreren Reaktivfarbstoff(en) mit mindestens zwei Reaktivgruppen, 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis
7 Gew.-%, eines Tensids, vorzugsweise eines nichtionischen Tensids, und 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise
0,05 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, eines Entschdumungsmittels oder Entschiu-
mungsmittelgemisches besteht, jeweils bezogen auf das Gewicht des oder der Reaktivfarbstoffe.

Im Falle einer nur geringen Schaumbildung kann auf die Zugabe des Entschdumungsmittels verzichtet
werden.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine Farbstoffpriparation, bestehend im wesentlichen aus einem
oder mehreren Reaktivfarbstoffen mit mindestens zwei Reaktivgruppen, 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 7 Gew.-%, eines Tensids, bevorzugt eines nichtionischen Tensids, und 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugswei-
se 0,1 bis 6 Gew.-%, eines Entschdumungsmittels oder Entschdumungsmittelgemisches.

Tenside, die einen weichen Warengriff erzeugen, sind beispielsweise: Fettalkohole mit 8 bis 22
Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Cetylalkohol, Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 2 bis 40
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Alkylenoxid-Einheiten, insbesondere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an gesittigte oder ungeséttigte Cs-
C.2-Monoalkohole, wie beispielsweise Kokosfettalkohole, Stearylalkohole oder Oleylalkohole, an Fettsduren,
an Fettamiden oder an Fettaminen mit jeweils 8 bis 22 Kohlenstoffatomen oder an Phenylphenol oder an
C.-Cq2-Alkylphenolen, wie beispielsweise Nonylphenol oder Tributylphenol; Blockpolymerisate aus 10 bis
50 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten und 90 bis 50 Gew.-% Propylenoxid-Einheiten mit einem Molekularge-
wicht von 250 bis 5000; C12-C1g-Alkyl-N-methylgluconamide; Sulfobernsteinsdurederivate von ethoxylierten
Nonylphenol-Formaldehyd-Kondensationsprodukten und die in der DE-A-2 132 403 beschriebenen Sulfo-
bernsteinsdurehalbester, Polyglykole mit einem Molekulargewicht von 200 bis 2000, insbesondere 800 bis
1200, und Polyglykolether mit einem Molekulargewicht von 200 bis 1000, insbesondere Polyethylenglykoldi-
methylether oder -diethylether mit einem Molekulargewicht von 200 bis 1000.

Bevorzugte Tenside sind beispielsweise (EO bedeutet Ethylenoxid):
Kokosfettalkoholpolyglykolether mit 5 bis 20 EO-Einheiten,
Stearylalkoholpolyglykolether mit 5 bis 50 EO-Einheiten,
Oleylalkoholpolyglykolether mit 2 bis 23 EO-Einheiten,
Isotridecylalkoholpolyglykolether mit 3 bis 15 EO-Einheiten,
Kokosfettsdurepolyglykolester mit 5 bis 20 EO-Einheiten,
Stearinsdurepolyglykolester mit 5 bis 20 EO-Einheiten,
Olsdurepolyglykolester mit 5 bis 20 EO-Einheiten,
Laurylalkoholpolyglykolphosphorsiureester,
Rizinus6lpolyglykolester mit 10 bis 40 EO-Einheiten,
Nonylphenolpolyglykolether mit 5 bis 25 EO-Einheiten,
Blockpolymerisate, die zu 10 bis 50 Gew.-% aus Ethylenoxid- und zu 50 bis 90 Gew.-% aus Propylenoxid
Einheiten aufgebaut sind und ein
Molekulargewicht von 250 bis 5000, insbesondere 350 bis 2500, besitzen; und C12-C1g-Alkyl-N-methylglu-
conamide.

Die erfindungsgemiB verwendeten Tenside kénnen einzeln oder vorteilhaft zu zweien oder mehreren in

Mischung eingesetzt werden.
Da die meisten erfindungsgemiB eingesetzten Tenside zur Schaumbildung neigen, missen meist Ent-
schdumungsmittel zugesetzt werden, wie beispielsweise solche auf Basis von Acetylendiol, wie beispiels-
weise 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol in Substanz oder als L&sung in Ethylenglykol, Ethylhexanol,
Butoxyethanol, Propylenglykol, Isopropanol oder Dipropylenglykol; weiterhin Ethylhexanol, Octanol, C1-Cs-
Alkylphosphorsiureester, wie beispielsweise Tri-n-butylphosphat oder Tri-isobutylphosphat; perfluorierte Ce-
C1o-Alkylphosphinsduren und perfluorierte Cs-C1o-Alkylphosphonsduren sowie Mischungen der genannten
Verbindungen sowie Entschdumungsmittel auf Silicon-Basis, die insbesondere in Mischung mit Emulgatoren
angewandt werden.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Farbstoffe sind Ublicherweise zum Bedrucken und Farben von
cellulosehaltigen Textilmaterialien verwendete Reaktivfarbstoffe, die aber aus den eingangs genannten
Griinden zwei oder mehr Reaktivgruppen enthalten und mit der Cellulose Uber ihre Reaktivgruppen eine
chemische Bindung eingehen.

Faserreaktive Gruppen sind beispielsweise solche aus der Vinylsulfonyl- und Vinylsulfonamid-Reihe, der
halogensubstituierten s-Triazinylamino- und der halogensubstituierten Pyrimidylamino-Reihe und aus der
Reihe der gegebenenfalls halogensubstituierten aliphatischen Carbonamide, wie der Chloracetamid-, der
Acryloylamid-, der g-Brompropionylamid- oder der «,8-Dibrompropionylamid-Rest. Diese faserreaktiven
Gruppen kdnnen auBer Uber eine Aminogruppierung auch Uber ein aliphatisches, aromatisches oder
araliphatisches Brlickenglied oder Uber ein mit einem Carbonamid- oder Sulfonamid-Rest verbundenen
Alkylenrest als Brilickenglied an den eigentlichen Farbstoffrest gebunden sein. Solche faserreaktiven
Gruppierungen sind zahlreich in der Literatur bekannt, wie beispielsweise aus der DE-A-2 201 280, DE-A-2
927 102, DE-A-1 265 698, DE-A-2 614 550, EP-A-0 040 806, EP-A-0 040 790, EP-A-070 807, EP-A-0 141
367, EP-A-0 144 766, EP-A-0 361 440, EP-A-0 374 758 und EP-A-0 377 166 sowie der in diesen Schriften
erwdhnten Literatur.

Die in dem erfindungsgeméfBen Verfahren eingesetzten Reaktivfarbstoffe kdnnen den unterschiedlich-
sten chemischen Klassen angehd&ren, wie den Monoazo-, Disazo- oder Trisazofarbstoffen, die nach ihrer
Synthese auch in Metallkomplex-Derivate, wie in ihre 1:1-Kupfer-, 1:2-Chrom- und 1:2-Kobaltkomplex-
Azofarbstoffe Ubergefiihrt werden k&nnen, den Anthrachinon-Farbstoffen, den Kupferformazanfarbstoffen,
den Phthalocyanin-Farbstoffen, wie beispielsweise den Kupfer- und Nickel-Phthalocyaninfarbstoffen, den
Dioxazin-, den Stilben-, Cumarin- und Triphenylmethanfarbstoffen.

Die erfindungsgemiBen Farbstoffprdparationen k&nnen die Doppelanker- oder Mehrfachanker-Reaktiv-
farbstoffe einzeln oder in Mischung miteinander oder in Mischung mit monoreaktiven Farbstoffen enthalten.
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Die Farbstoffprdparationen enthalten den oder die Reaktivfarbstoffe in Ublichen Konzentrationen, bevorzugt
5 bis 40 gew.-%ige L&sungen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen
Reaktivfarbstoffprdparation, indem man die einzelnen vorstehend beschriebenen Komponenten homogen
miteinander mischt und die erhaltene Mischung gegebenenfalls einer Spriihtrocknung oder Spriihgranulie-
rung unterwirft. Auf diese Weise erhdlt man flissige oder feste pulverformige oder granulatférmige
Reaktivfarbstoffpriparationen.

Das Fidrben von cellulosehaltigen Textilien mit einer erfindungsgemiBen Reaktivfarbstoffprdparation
erfolgt nach Ublichen Methoden, beispielsweise nach Klotzfarbeverfahren.

Cellulosehaltige Textilien sind beispielsweise solche aus Regeneratcellulose oder nativen Cellulosefa-
sern und deren Mischungen mit synthetischen Fasern.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin eine Druckpaste, bestehend im wesentlichen aus
der erfindungsgemiBen Reaktiviarbstoffprdparation und einer Ublichen Alginatverdickung, beispielsweise
Na-Alginat.

Die Druckpaste kann hergestellt werden, indem man die Tenside und Entschdumungsmittel zundchst
einer Alginat-Stammverdickung zusetzt und anschlieBend mit dem oder den Reaktivfarbstoffen mischt, oder
indem man die Reaktiviarbstoffprdparation mit einer Alginatverdickung mischt.

Das Bedrucken von cellulosehaltigen Textilien mit einer erfindungsgeméfen Druckpaste erfolgt nach
der Methode des Einphasendrucks oder des Zweiphasendrucks. Das einphasige Bedrucken von cellulose-
haltigen Textilmaterialien im Direktdruck mit Reaktivfarbstoffen ist seit ldngerer Zeit bekannt. Im Gegensatz
zu zweiphasigen Druckverfahren, bei denen die Druckfarbe ohne das alkalische Fixierhilfsmittel zugesetzt
und dieses erst in einem separaten Arbeitsgang, also in einer zweiten Phase, auf die bedruckte und
getrocknete Ware aufgebracht wird, enthalten die Druckpasten im Falle einphasiger Applikation unmittelbar
das zur Fixierung der Reaktivfarbstoffe auf den bedruckten Cellulosefasern notwendige Alkali, herkdmmli-
cherweise in Form von Natriumbicarbonat oder Soda. Nach dem Druckvorgang und Trocknen werden
solche einphasigen Druckerzeugnisse durch Behandlung mit Sattdampf bei 100 ° bis 106 ° C fixiert.

In den nachfolgenden Beispielen sind Teile Gewichtsteile, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile
stehen zu Volumenteilen im Verhiltnis wie Kilogramm zu Liter. EO bedeutet Ethylenoxid.

Beispiel 1

a) 948 Teile einer Farbstofflosung, die 27 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5:

NQO;S’O-CHZ-CHZ-SOZ SOZ_CHZ—CHZ-O-SOSNO

\t::L HO NH, J::I/

NaQyS SOsNa

enthilt, werden unter Riihren bei ca. 50°C nacheinander mit 44,5 Teilen eines Ethylenoxid-Propylen-
oxid-Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse 1750) und 40 % EO im Molekill
enthilt, und 7,5 Teilen 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol versetzt. Unter Abkiihlen auf Raumtemperatur
wird 2 bis 3 Stunden nachgeriihrt, bis eine homogene L8sung entstanden ist.

b) Zu 140 bis 180 g der vorstehend hergestellten Reaktivschwarz-Farbstoffprdparation werden am
Schneliriihrer zugegeben:

100 g Harnstoff

200 g entmineralisiertes Wasser (40 ° C)

420 g niedrigviskose Alginatverdickung (8,5 %)

50 g m-nitrobenzolsulfosaures Natrium (als wiBrige L&sung 1:4)

25g NaHCOs

65-25g Wasser oder Verdickung

1000 g Druckpaste.

Im Einphasen-Reaktivdruck auf Regeneratcellulose werden marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne
Griffverhdrtung erhalten.

c) Man bedruckt ein textiles Material aus Cellulose mit einer Druckpaste, die durch intensives Verrlihren
der nachstehend angegebenen Bestandteile homogenisiert wird.
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Zu 140 bis 180 g der in a) hergestellten Reaktivschwarz-Farbstoffpraparation werden am Schnellriihrer
zugegeben:

300 g Wasser, 40°C

420 g niedrigviskose Alginatverdickung (8,5 %)

50 g m-nitrobenzolsulfosaures Natrium (als wiBrige L&sung 1:4)

2 g Mononatriumphosphat

88-48g Wasser oder Verdickung

1000 g Druckpaste.

Im Zweiphasen-Reaktivdruck werden marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhal-
ten.

d) Man bedruckt textiles Material aus Cellulose mit einer Druckpaste, die durch intensives Verrlihren der
nachstehend angegebenen Bestandteile homogenisiert wird.

Zu 140 bis 180 g einer L8sung, die 27 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5 enthilt, werden am
Schneliriihrer zugegeben:

100 g Harnstoff

200 g Wasser, 40°C

420 g Stammverdickung

50 g m-nitrobenzolsulfosaures Natrium (als wiBrige L&sung 1:4)

25 g Natriumbicarbonat

65-25g Wasser oder Verdickung

1000 g Druckpaste.

Stammverdickung flr Ein- und Zweiphasen-Druckverfahren

848,88 g Kaltes Wasser

5,00 g kondensierte Phosphate, z.B. ®Calgon

0,12 g Konservierungsmittel auf Basis von Dithiocarbamaten und Benzimidazol-Derivaten

100,00 g niedrigviskose Alginatverdickung

30,00 g ®Printol S

7,00 g Fettalkohol mit 40 EO-Einheiten

7,00 g Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymerisat (40 % EO)

2,00 g Perfluorierte Alkylphosphins&duren/Alkylphosphonsiuren

1000 g

Im Ein- und Zweiphasendruck werden marineblaue bis schwarze Drucke mit weichem Griff erhalten.
Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
Griffverhalten.

Beispiele 2 bis 7

In analoger Weise wie in Beispiel 1a wird eine Reaktivschwarz-Farbstoffprdparationhergestellt, wobei

anstelle des dort eingesetzten Tensids jeweils die folgenden Tenside verwendet werden:

Beispiel Teile | Tensid Anzahl EO-Einheiten
2 445 Ethoxyliertes Pflanzendl 40 EO
3 445 Nonylphenolpolyglykolether 10 EO
4 445 Stearylalkoholpolyglykolether 18 EO
5 445 Kokosfettsdurepolyglykolester 8 EO
6 445 Kokosfettsdurepolyglykolether 6-8 EO
7 225 Trbutylphenolpolyglykolether 8 EO
225 Isotridecylalkoholpolyglykolether 5EO

Mit einer analog zu Beispiel 1b hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose marineblaue

bis schwarze Textildrucke mit &hnlich gutem Warengriff erhalten.
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Beispiel 8

472 Teile einer Farbstoffldsung, die 27 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5 enthdlt, werden unter
Rihren bei ca. 50 ° C nacheinander mit
12 Teilen eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymerisationsprodukies™ das 60 % Polypropylenoxid (Molmas-
se 1750) und 40 % EO im Molekil enthilt,
12 Teilen ethoxyliertem Pflanzen! + 40 EO und
4 Teilen Triisobutylphosphat versetzt. Unter Abkiihlen auf Raumtemperatur wird 2 bis 3 Stunden nachge-
rlihrt, bis eine homogene Losung entstanden ist.

Mit einer analog zu Beispiel 1b hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose marineblaue
bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhalten.

Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
(harteres) Griffverhalten.

Beispiele 9 bis 13

In analoger Weise wie in Beispiel 8 wird eine Reaktivschwarz-Farbstoffprdparation hergestellt, wobei
anstelle des dort eingesetzten Tensids jeweils die folgenden Tenside verwendet werden:

Beispiel Teile | Tensid Anzahl EO-Einheiten
9 12 Ethoxyliertes Pflanzendl 40 EO
10 12 Oleylalkoholpolyglykolether 20 EO
11 12 Nonylphenolpolyglykolether 9% EO
12 12 Isotridecylalkoholpolyglykolether 15 EO
13 6 Stearinsdurepolyglykolester 8 EO
6 Kokosfettsdurepolyglykolester 10 EO

Mit einer analog zu Beispiel 1b hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose marineblaue
bis schwarze Textildrucke mit &hnlich gutem Warengriff erhalten.

Beispiel 14

190 Teile einer Farbstoffldsung, die 13,4 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5 und ca. 6,1 %
Farbstoff C.l. Reactive Orange 72:

OH

e

Ng0,S=-0-CH,-CH,-S0, Na0,S NH-COCH,

enthilt, werden unter Rihren bei ca. 25 ° C nacheinander mit
5 Teilen eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse
1750) und 40 % EO im Molekiil enthilt,
3 Teilen ethoxyliertem Pflanzend! + 40 EO und
2 Teilen einer L&sung eines wassermischbaren Entschdumers auf Basis von perfluorierten Alkyl-Phosphin-/-
Phosphonsduren, versetzt. Es wird 2 bis 3 Stunden nachgerilihrt, bis eine homogene L8sung entstanden ist.
Mit einer analog zu Beispiel 1b hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose marineblaue
bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhalten.
Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
Griffverhalten.
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Beispiele 15 bis 18

In analoger Weise wie in Beispiel 14 wird eine Reaktivschwarz-Farbstoffprdparationhergestellt, wobei
anstelle des dort einsetzten Tensides jeweils die folgenden Tenside verwendet werden:

Beispiel Teile | Tensid Anzahl EO-Einheiten
15 5 Ethoxyliertes Pflanzendl 30 EO
16 5 Nonylphenolpolyglykolether 11 EO
17 5 Stearylalkoholpolyglykolether 20 EO
18 5 Olsdurepolyglykolester 6 EO

Mit einer analog zu Beispiel 1b hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose marineblaue
bis schwarze Textildrucke mit &hnlich gutem Warengriff erhalten.

Beispiel 19

190 Teile einer Farbstofflésung, die 13,4 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5:

\I::L HO NH, J::]/

Na0yS SO;3Na

NQO}S-O-CHz-CHz_SOZ SOZ—CHZ-CHz-O-SOSNO

und ca. 6,1 % Farbstoff C.I. Reactive Orange 72:

OH
00

Na0,S-0-CH,-CH,=S0, Na0O;S$ NH-COCH,

enthilt, werden unter Rihren bei ca. 25 ° C nacheinander mit

2 Teilen eines Ethyenoxid-Propylenoxid-Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse
1750) und 40 % EO im Molekiil enthilt,

2 Teilen ethoxyliertem Pflanzendl + 40 EO,

1 Teil Kokosfettsdurepolyglykolester + 8 EO,

1 Teil Kokosfettalkoholpolyglykolether + 8 EO,

1 Teil Stearinsdurepolyglykolester + 10 EO,

1 Teil Laurylalkoholpolyglykolphosphorsdureester und

2 Teilen Entschdumer, bestehend aus einer L&sung eines wassermischbaren silikonfreien Entschdumers
auf Basis eines fluorhaltigen Tensides, versetzt. Es wird 2 bis 3 Stunden nachgerlihrt, bis eine homogene
L&sung entstanden ist.

Mit einer analog zu Beispiel 1b, 1c und 1d hergestellten Druckpaste werden auf Regeneratcellulose
marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhalten.

Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
Griffverhalten.

Anstelle des verwendeten Entschiumers k&nnen auch Ethylhexanol, Octanol, Triisobutylphosphat,
Tributylphosphat, 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol in Substanz oder als Losung in Glykol, Ethylhexanol,
Butoxyethanol, Propylenglykol, Isopropanol oder Dipropylenglykol oder auch Mischungen der angeflihrten
Entschiumer eingesetzt werden.
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Beispiel 20

189 Teile einer Farbstoffldsung, die 13,4 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5 und ca. 6,1 %
Farbstoff C.l. Reactive Orange 72 enthilt, werden unter Riihren bei ca. 25 ° C nacheinander mit
2 Teilen eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse
1750) und 40 % EO im Molekiil enthilt,
5 Teilen ethoxyliertem Pflanzendl + 40 EO,
1 Teil eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfonsdure mit Formaldehyd und
2 Teilen einer Losung eines wassermischbaren Entschdumers auf Basis von perfluorierten Alkylphosphin-
sduren und Alkylphosphonsduren versetzt. Es wird 2 bis 3 Stunden nachgeriihrt, bis eine homogene
L&sung entstanden ist.

Mit einer analog zu Beispiel 1b und 1c hergestellien Druckpaste werden auf Regeneratcellulose
marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhalten.

Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
Griffverhalten.

Beispiel 21 bis 24

In analoger Weise wie in Beispiel 20 wird eine Reaktivschwarz-Farbstoffprdparationhergestellt, wobei
anstelle des dort eingesetzten Tensids jeweils die folgenden Tenside verwendet werden:

Beispiel Teile | Tensid Anzahl EO-Einheiten
21 2 Ethoxyliertes Pflanzendl 30 EO
22 2 Nonylphenolpolyglykolether 11 EO
23 2 Stearylalkoholpolyglykolether 20 EO
24 2 Olsdurepolyglykolester 6 EO

Mit einer analog zu Beispiel 1b und 1c hergestellien Druckpaste werden auf Regeneratcellulose
marineblaue bis schwarze Textildrucke mit dhnlich gutem Warengriff erhalten.

Beispiel 25

Zu 189 Teilen einer Farbstoffidsung, die ca. 13 % Farbstoff C.I. Reactive Blue 203:

0CH,
NgQyS-0-CH,-CH,-S0, HO  NH S0,-CH,-CH,-0-SO0;Na
2
$eOG
0CH
Na0ss SO Na
3

enthilt, werden unter Rihren bei ca. 25° C nacheinander 2 Teile eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymeri-
sationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse 1750) und 40 % EO im Molekil enthilt, 6 Teile
ethoxyliertes Pflanzen6l + 40 EO, 1 Teil eines Kondensationsproduktes aus Naphthalinsulfosdure mit
Formaldehyd und 2 Teile einer L&sung eines wassermischbaren silikonfreien Entschdumers auf Basis von
perfluorierten Alkylphosphinsduren und Alkylphosphonsduren zugegeben. Es wird 2 bis 3 Stunden nachge-
rlihrt, bis eine homogene Losung entstanden ist.

Mit einer analog zu Beispiel 1b und 1c hergestellien Druckpaste werden auf Regeneratcellulose
marineblaue Textildrucke ohne Griffverhdrtung erhalten.

Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusatz ergeben ein deutlich schlechteres
Griffverhalten.
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Beispiele 26 bis 29

In analoger Weise wie in Beispiel 25 wird eine Reaktivschwarz-Farbstoffprdparationhergestellt, wobei
anstelle des dort eingesetzten nichtionogenen Tensids jeweils die folgenden Tenside verwendet werden:

Beispiel Teile | Tensid Anzahl EO-Einheiten
26 2 Ethoxyliertes Pflanzendl 20 EO
27 2 Nonylphenolpolyglykolether 11 EO
28 2 Stearylalkoholpolyglykolether 18 EO
29 2 Olsdurepolyglykolester 6 EO

Mit einer analog zu Beispiel 1b und 1c hergestellien Druckpaste werden auf Regeneratcellulose
marineblaue bis schwarze Textildrucke mit dhnlich gutem Warengriff erhalten.

Beispiel 30

200 Teile einer Farbstoffldsung, die 26 % des Farbstoffes C.l. Reactive Black 5 und 23 Teile Kochsalz
enthidlt, werden unter Rihren bei ca. 50°C nacheinander mit 4 Teilen eines Ethyenoxid-Propylenoxid-
Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse 1750) und 40 % EO im Molekil enthilt,
3 Teilen ethoxyliertem Pflanzendl + 40 EO, 4 Teilen Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsiure und
Formaldehyd und 0,5 Teilen eines selbstemulgierbaren Pflanzendls versetzt. Nach Zugabe von 15 Teilen
Natriumsulfat, wasserfrei, wird unter Abklhlen auf ca. 30°C 2 bis 3 Stunden nachgerlihrt, bis eine
homogene LOsung entstanden ist. AnschlieBend wird die L&sung spriihgetrocknet, wobei man ca. 100 g
einer Farbstoffprdparation erhilt, die bei Verwendung der handelsliblichen Stammverdickungen auf Alginat-
basis im Einphasen-Reaktivdruck auf Cellulose marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne Griffverhdrtung
ergeben.

Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstoffprdparation ohne Tensidzusdtze ergeben ein deutlich schlechte-
res Griffverhalten.

Ersetzt man die 3 Teile des ethoxylierten Pflanzendls + 40 EO durch
3 Teile ethoxyliertem Oleylalkohol + 23 EO oder
3 Teile eines Nonylphenolpolyglykolethers + 23 EO oder
3 Teile eines Isotridecylalkoholpolyglylkolethers + 15 EO oder
3 Teile Kokosfettsdurepolyglykolesters + 10 EO oder
3 Teile Stearylpolyglykolethers + 25 EO oder
3 Teile Stearylpolyglykolethers + 50 EO,
so erhilt man ebenfalls Textildrucke mit sehr gutem Griffverhalten.

Beispiel 31

200 Teile einer Farbstoffldsung, die 26 % des Farbstoffes C.l. Reactive Black 5 und 23 Teile Kochsalz
enthilt, werden unter Rihren bei ca. 50°C nacheinander mit 4 Teilen eines Ethylenoxid-Propylenoxid-
Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse 1750) und 40 % EO im Molekil enthilt,
3 Teilen ethoxyliertem Pflanzendl + 40 EO, 2 Teilen Polyacrylat mit einer mittleren Molmasse von 70000, 6
Teilen Kondensationsprodukt aus Naphthalinsulfonsdure und Formaldehyd, 0,5 Teilen 2,4,7,9-Tetramethyl-5-
decin-4,7-diol und 0,5 Teilen eines selbstemulgierbaren Pflanzendls versetzt. Nach Zugabe von 11 Teilen
Natriumsulfat, wasserfrei, wird unter Abklhlen auf ca. 30°C 2 bis 3 Stunden nachgerlihrt, bis eine
homogene LOsung entstanden ist. AnschlieBend wird die L&sung spriihgetrocknet, wobei man ca. 100 g
einer Farbstoffprdparation erhilt, die bei Verwendung der handelsliblichen Stammverdickungen auf Alginat-
basis im Ein- und Zweiphasen-Reaktivdruck auf Cellulose marineblaue bis schwarze Textildrucke ohne
Griffverhdrtung ergeben. Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstoffprdparation ohne Tensidzusidtze erge-
ben ein deutlich schlechteres Griffverhalten.

Ersetzt man die
3 Teile des sthoxylierten Pflanzendls + 40 EO durch
3 Teile ethoxyliertes Oleylalkohol + 23 EO oder
3 Teile eines Nonylphenolpolyglykolethers + 23 EO oder
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3 Teile eines Isotridecylalkoholpolyglylkolethers + 20 EO oder

3 Teile Kokosfettsdurepolyglykolesters + 20 EO oder

3 Teile Stearylpolyglykolether + 25 EO oder

3 Teile Stearylpolyglykolether + 50 EO,

so erhilt man ebenfalls Textildrucke mit sehr gutem Griffverhalten.

Beispiel 32

190 Teile einer Farbstoffldsung, die 13,4 % des Farbstoffes C.I. Reactive Black 5 und ca. 6,1 %
Farbstoff C.I. Reactive Orange 72 enthilt, werden unter Riihren bei ca. 25 °C nacheinander mit 2 Teilen
eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Polymerisationsproduktes, das 60 % Polypropylenoxid (Molmasse 1750)
und 40 % EO im Molekil enthil,

2 Teilen ethoxyliertem Pflanzendl + 40 EO,

1 Teil Kokosfettsdurepolyglykolester + 8 EO,

1 Teil Kokosfettalkoholpolyglykolether + 8 EO,

1 Teil Stearinsdurepolyglykolester + 10 EO,

1 Teil Laurylalkoholpolyglykolphosphorsdureester und

2 Teilen Entschdumer, bestehend aus einer L&sung eines wassermischbaren Entschdumers auf Basis von
perfluorierten Alkyl-Phosphin-/-Phosphonsduren, versetzt. Es wird 2 bis 3 Stunden nachgerlihrt, bis eine
homogene L&sung entstanden ist.

Die so hergestellte Farbstoffprdparation ergibt auf Cellulose bei Verwendung der handelsiiblichen Stamm-
verdickungen auf Alginatbasis im Ein- und Zweiphasen-Reaktivdruck tiefe schwarze Textildrucke ohne
Griffverhdrtung. Vergleichsdrucke mit der gleichen Farbstofflésung ohne Tensidzusitze ergeben ein deut-
lich schlechteres Griffverhalten.

Anstelle des im Beispiel verwendeten Entschdumers kdnnen auch Ethylhexanol, Octanol, Triisobutyl-
phosphat, Tributylphosphat, 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol in Substanz oder als Losung in Glykol,
Ethylhexanol, Butoxyethanol, Propylenglykol, Isopropanol oder Dipropylenglykol oder auch Mischungen der
angefiihrten Entschdumer esingesetzt werden.

Beispiel 33

Man bedruckt ein textiles Material aus Cellulose mit einer Druckpaste, die durch intensives Verrlihren
der unten angegebenen Bestandteile bei Raumtemperatur hergestellt worden ist:

140-180 g Farbstoffprdparation nach Beispiel 1

120 g Harnstoff

150 g entmineralisiertes Wasser, 40°C

450 g Stammverdickung

50 g Nitrobenzol-sulfosaures-Na

25 g Natriumbicarbonat

65-25 g Ausgleich (Wasser oder Stammverdickung)

1000 g

Stammverdickung:

909,88 g kaltes entmineralisiertes Wasser

5,00 g kondensierte Phosphate, z.B. ®Calgon

0,12 g Konservierungsmittel auf Basis von Di-thiocarbamaten + Benzimidazol-Derivate

15,00 g Na-Alginat, hochviskos

70.00 g Na-Alginat, niedrigviskos

1000 g
Man trocknet das bedruckte Material 2 bis 5 Min. bei 120°C. Zur Fixierung des aufgedruckten Farbstoffs
wird die behandelte Ware 8 Min. bei 102°C geddmpft, danach mit Wasser gespilt, neutral geseift und
schlieBlich fertiggestellt. Man erhdlt nach obigem Druckrezept auf textilen Materialien aus Viskose einen
weichen Warengriff.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Vermeidung der Griffverhdrtung beim Bedrucken oder Fdrben von cellulosehaltigen
textilen Materialien, dadurch gekennzeichnet, daB das Bedrucken oder Firben des textilen Materials mit
einer Farbstoffprdparation durchgeflihrt wird, die im wesentlichen aus einem oder mehreren Reaktiv-
farbstoffen mit mindestens zwei Reaktivgruppen, 0,5 bis 10 Gew.-% eines Tensids und 0 bis 10 Gew.-
% eines Entschdumungsmittels oder Entschdumungsmittelgemisches besteht, jeweils bezogen auf das
Gewicht des oder der Reaktivfarbstoffe.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Bedrucken oder Farben mit einer
Farbstoffprdparation durchgefiihrt wird, die im wesentlichen aus einem oder mehreren Reaktivfarbstof-
fen mit mindestens zwei Reaktivgruppen, 1 bis 7 Gew.-% eines Cs-Cz2-Fettalkohols, eines gesattigten
oder ungesittigten Cs-Cz2-Monoalkohol-polyglykolethers mit insgesamt 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder
Propylenoxid-Einheiten, eines Kondensationsproduktes aus einer geséttigten oder ungesdttigten Cs-
Coz-Fettsdure mit 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, eines Kondensationsproduk-
tes aus einem gesdittigten oder ungesittigtem Cg-Cz2-Fettamin oder Cg-Cz2-Fettsdureamid mit jeweils
2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, eines Kondensationsproduktes aus einem Cg-
Ci2-Alkylphenol oder aus Phenylphenol mit jeweils 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-
Einheiten,eines Blockpolymerisates aus 10 bis 50 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten und 90 bis 50 Gew.-%
Propylenoxid-Einheiten mit einem Molekulargewicht von 250 bis 5000, eines Cj2-Cqg-Alkyl-N-methyl-
gluconamids oder eines Gemisches der genannten Verbindungen und 0,1 bis 6 Gew.-% eines
Acetylendiols, Ethylhexanol, Octanol, eines C;-Ci-Alkylphosphorsdureesters, einer perfluorierten Ce-
C1o-Alkylphosphinsiure, einer perfluorierten Cg-Cqo-Alkylphosphonsiure, eines Silicons oder einer
Mischung der genannten Entschdumungsmittel besteht.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Bedrucken oder Farben mit einer
Farbstoffprdparation durchgefihrt wird, die im wesentlichen aus einem Monoazo-, Disazo- oder Trisazo-
farbstoff oder einem Metallkomplex der genannten Azofarbstoffe, einem Anthrachinon-, Kupferformazan-
, Phthalocyanin-, Stiloen-, Cumarin- oder Triphenylmethanfarbstoff, zu 1 bis 7 Gew.-% aus einem
Kokosfettalkoholpolyglykolether mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Stearylalkoholpolyglykolether mit 5
bis 50 Ethylenoxid-Einheiten, Oleylalkoholpolyglykolether mit 2 bis 23 Ethylenoxid-Einheiten, Isotridecy-
lalkoholpolyglykolether mit 3 bis 15 Ethylenoxid-Einheiten, Kokosfettsdurepolyglykolester mit 5 bis 20
Ethylenoxid-Einheiten, Stearinsiurepolyglykolester mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Olsiurepolygly-
kolester mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Laurylalkoholpolyglykolphosphorsdureester, RizinusSipoly-
glykolester mit 10 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten, Nonylphenolpolyglykolether mit 5 bis 25 Ethylenoxid-
Einheiten, einem Blockpolymerisat, das zu 10 bis 50 Gew.-% aus Ethylenoxid- und zu 50 bis 90 Gew.-
% aus Propylenoxid-Einheiten besteht und ein Molekulargewicht von 250 bis 5000, vorzugsweise 350
bis 2500, hat, oder einem C12-Cy6-Alkyl-N-methylgluconamid, und zu 0,1 bis 6 Gew.-% aus 2,4,7,9-
Tetramethyl-5-decin-4,7-diol, Tri-n-butylphosphat, Tri-isobutylphosphat, Ethylhexanol oder Octanol be-
steht.

Reaktivfarbstoffpriparation, bestehend im wesentlichen aus einem oder mehreren Reaktivfarbstoffen
mit mindestens zwei Reaktivgruppen, 0,5 bis 10 Gew.-% eines Tensids und 0,05 bis 10 Gew.-% eines
Entschdumungsmittels oder eines Entschdumungsmittelgemisches, jeweils bezogen auf das Gewicht
des oder der Reaktiviarbstoffe(s).

Reaktivfarbstoffprdparation nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Tensid ein Cg-Cpz-
Fettalkohol, ein geséttigter oder ungesittigter Cg-C22-Monoalkohol-polyglykolether mit insgesamt 2 bis
40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, ein Kondensationsprodukt aus einer gesattigten oder
ungesittigten Cs-Cz2-Fettsdure mit 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, ein Konden-
sationsprodukt aus einem gesittigten oder ungesittigten Cg-Cz2-Fettamin oder Cg-Co2-Fettsdureamid
mit insgesamt 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder Propylenoxid-Einheiten, ein Kondensationsprodukt aus
einem C.-Cq2-Alkylphenol oder aus Phenylphenol mit insgesamt 2 bis 40 Ethylenoxid- und/oder
Propylenoxid-Einheiten, ein Blockpolymerisat aus 10 bis 50 Gew.-% Ethylenoxid-Einheiten und 90 bis
50 Gew.-% Propylenoxid-Einheiten mit einem Molekulargewicht von 250 bis 5000, ein C12-C1g-Alkyl-N-
methylgluconamid, Polyglykole mit einem Molekulargewicht von 200 bis 2000, insbesondere 800 bis
1200, und Polyglykolether mit einem Molekulargewicht von 200 bis 1000, insbesondere Polyethylengly-
koldimethylether oder -diethylether mit einem Molekulargewicht von 200 bis 1000 oder ein Gemisch der
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genannten Verbindungen ist.

Reaktivfarbstoffprdparation nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da das Tensid ein
Kokosfettalkoholpolyglykolether mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Stearylalkoholpolyglykolether mit 5
bis 50 Ethylenoxid-Einheiten, Oleylalkoholpolyglykolether mit 2 bis 23 Ethylenoxid-Einheiten, Isotridecy-
lalkoholpolyglvkolether mit 3 bis 15 Ethylenoxid-Einheiten, Kokosfettsdurepolyglykolester mit 5 bis 20
Ethylenoxid-Einheiten, Stearinsiurepolyglykolester mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Olsiurepolygly-
kolester mit 5 bis 20 Ethylenoxid-Einheiten, Laurylalkoholpolyglykolphosphorsdureester, RizinusSipoly-
glykolester mit 10 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten, Nonylphenolpolyglykolether mit 5 bis 25 Ethylenoxid-
Einheiten, ein Blockpolymerisat, das zu 10 bis 50 Gew.-% aus Ethylenoxid- und zu 50 bis 90 Gew.-%
aus Propylenoxid-Einheiten besteht und ein Molekulargewicht von 250 bis 5000, vorzugsweise 350 bis
2500, hat, oder ein C12-C16-Alkyl-N-methylgluconamid ist.

Reaktivfarbstoffprdparation nach mindestens einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB das Entschdumungsmittel 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decin-4,7-diol, Tri-n-butylphosphat, Tri-isobutyl-
phosphat, Ethylhexanol, Octanol oder eine Mischung der genannten Verbindungen ist.

Reaktivfarbstoffprdparation nach mindestens einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB der oder die Reaktivfarbstoff(e) ein Monoazo-, Disazo- oder Trisazofarbstoff oder ein Metallkomplex
der genannten Azofarbstoffe, ein Anthrachinon-, Kupferformazan-, Phthalocyanin-, Stilben-, Cumarin-
oder Triphenylmethanfarbstoff ist (sind).

Verfahren zur Herstellung einer Reaktivfarbstoffpridparation nach einem oder mehreren der Anspriiche 4
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die einzelnen Komponenten miteinander homogen vermischt
und die erhaltene Mischung gegebenenfalls einer Spriihtrocknung oder Spriihgranulierung unterwirft.

Verwendung einer Reaktivfarbstoffprdparation nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 8 zum
Farben von cellulosehaltigen Textilmaterialien, vorzugsweise von solchen aus Regeneratcellulose.

Druckpaste bestehend im wesentlichen aus einer Reaktivfarbstoffprdparation nach einem oder mehre-
ren der Anspriiche 4 bis 8 und einer Alginatverdickung.

Verfahren zur Herstellung einer Druckpaste nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Tenside und Entschdumungsmittel zundchst einer Alginat-Stammverdickung zusetzt und anschlieBend
mit dem oder den Reaktivfarbstoffen mischt, oder indem man die Reaktivfarbstoffpriparation mit einer
Alginatverdickung mischt.

Verwendung einer Druckpaste nach Anspruch 11 zum Bedrucken von cellulosehaltigen Textilmateria-
lien, vorzugsweise von solchen aus Regeneratcellulose.
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