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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Peroxidbleichen von Textilmaterialien in wéssrigen Medien,
wobei das Uberschussige Peroxid nach der Bleiche enzymatisch, durch eine Katalase zerstort wird.

Fiir das Farben von klaren, reinen Farbtdnen auf den verschiedensten Fasern, besonders natiirlichen
Ursprungs, ist es nétig diese Fasern vorzubleichen, um ein gutes Grundweiss zu erhalten. Als Bleich-
mittel wird heute wegen seiner technischen und okologischen Vorteile Wasserstoffperoxid oder dessen
Derivate oder Anlagerungsverbindungen, z.B. Natriumperoxid, Natriumperbonat, Natriumpercarbonat
usw. bevorzugt eingesetzt.

Wihrend des Bleichvorganges, nach den blichen und bekannten Verfahren diskontinuierlich oder
kontinuierlich durchgsfihrt, wird meist nicht alles Peroxid verbraucht; deshalb ist es nétig, den nicht ver-
brauchten Anteil anschliessend zu entfernen, da Reste von Peroxid im Farbebad oder auf den Textilma-
terialien in den meisten Fillen eine teilweise oder véllige Zerstérung vieler anionischer Farbstoffe, ins-
besondere Direkt- und Reaktivfarbstoffe bewirken.

Es wurden bereits verschiedene Verfahren vorgeschlagen, um das Uberschiissige Peroxid im Férbe-
bad oder auf den Textiimaterialien zu entfernen, beispielsweise ein griindliches Spilen der Materialien
nach der Bleiche, die Reduktion der Peroxidreste durch einen Uberschuss an Reduktionsmittel wenn
mit Kipenfarbstoffen geférbt wird, oder die Zugabe eines Reduktionsmittels, z.B. Natriumthiosulfat oder
Thioharnstoff, wenn mit Reaktivfarbstoffen gefarbt wird. Diese Verfahren weisen alle unerwiinschte
Nachteile auf; entweder sind sie zu aufwendig, da sie viel Zeit, Wasser und Energie verbrauchen, oder
sie sind in den coloristischen Mdglichkeiten begrenzt, da nur eine beschrénkte Auswahl von Farbstoffen
peroxidbestandig ist, oder sie filhren zu unegalen Férbungen, oder sie sind mit einem relativ hohen
Verbrauch an teurem Reduktionsmittel im Falle der Kiipenfarbstoffe verbunden, oder die Menge an Re-
duktionsmittel muss stochiometrisch dem Férbebad zudosiert werden, um eine Nuancenverénderung
der Reaktivfarbstoffe zu vermeiden.

Ferner wurde auch vorgeschlagen, das Bleichen und Farben mit Reaktivfarbstoffen einfacher und wirt-
schaftlicher zu machen, indem der Bleichvorgang erst nach dem Férben durchgefiihrt wird. Dieses Ver-
fahren ist auch mit einigen Schwierigkeiten verbunden, insbesondere sind nur Farbstoffe verwendbar,
die einer kochenden Peroxidbleiche widerstehen. Dieses Verfahren ist jedoch auch nicht betriebssicher.

Es wurde nun gefunden, dass man zu einem einfachen, wirtschaftlichen und betriebssicheren Verfah-
ren gelangt, wenn man nach Beendigung des eigentlichen Bleichprozesses mit Peroxid oder Peroxid-
abspaltenden Verbindungen, die Restmenge an Peroxid enzymatisch zerstort.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also ein Verfahren zum Peroxidbleichen von Textilmate-
rialien in wassrigen Medien, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man nach Beendigung des Bleich-
prozesses das (berschiissige Peroxid enzymatisch durch eine Katalase zerstort.

Als Katalasen werden Enzyme auf Basis von Eisen-porphyrin-proteiden bezeichnet, die in lebenden
pflanzlichen und tierischen Geweben weit verbreitet sind und im Organismus die Aufgabe haben, das
bei der Gewebeatmung entstehende Wasserstoffperoxid sofort zu zersetzen. Fiir die Beschreibung der
Katalasen und ihrer Wirkung wird auf «The Enzymes» von P.D. Boyer, 1976, Band XIlI, Part C, Seiten
363-388, Academic Press, Inc. New York, verwiesen.

Handelsiibliche Typen sind beispielsweise Katalasen aus Rinderleber.

Erfindungsgemass wird die Katalase in solch einer Menge eingesetzt, dass der im Bad oder auf der
Ware anwesende Peroxidrestgehalt auf < 10 mg/l des wassrigen Mediums reduziert wird. Die zu ver-
wendende Menge an Katalase hingt von verschiedenen Parametern ab, besonders von der Aktivitét
der Katalase und dem Peroxidgehalt des Bades am Ende des Bleichvorgangs. Die geeignete Menge
kann durch fir den Fachmann geldufige Versuche ermittelt werden. Vorzugsweise werden Katalasen
mit einer Aktivitit von 100 000-500 000 U/g Enzym eingesetzt. 1 U (Unit) ist definiert als die Enzym-
menge, die ein p Mol H202 (= 0,034 mg) pro Minute bei pH 7,0 und 25°C umsetzt. Bei bekannter Akti-
vitidt des Enzympréparates und bei bekannter Peroxidkonzentration ldsst sich daraus die notige Ge-
samtmenge an Enzympréparat berechnen.

Die Menge Peroxid, mit Bezug auf das Substratgewicht, ist im allgemeinen 0,5 bis 10% (berechnet
auf 100% H20z).

Das Bleichen kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, nach bekannten Methoden durchgefiihrt wer-
den. Die Bleichbéder setzen sich wie (iblich aus Wasserstoffperoxid oder anderen Peroxid-abspaltenden
Verbindungen, beispielsweise Natriumperoxid, Perboraten, Percarbonaten, Alkalien, z.B. Natronlauge
oder Soda, Stabilisatoren zur geregelten Abgabe der Peroxide, Netz- und Waschmitteln und anderen,
im Einzelfall als glinstig erachteten Zus&tzen zusammen. Den B&dern kdnnen auch, falls erwtinscht, op-
tische Aufheller zugesetzt werden.

Der Einsatz der Katalase erfolgt am Ende des Bleichvorganges, wenn der gewiinschte Bleichgrad er-
reicht worden ist. Wenn diskontinuierlich gebleicht wird, kann die Katalase direkt dem Bleichbad zuge-
setzt werden. Da die Wirkung einiger Katalasen bei zu hohem pH-Wert jedoch stark nachlésst, ist eine
teilweise oder vollstindige Neutralisation des Bleichbades vor Zugabe der Katalasen zweckméssig. Die-
se pH-Korrektur ist ohnehin beim Farben mit beispielsweise Reaktivfarbstoffen nétig, da ein zu alkali-
sches Bad zu einer zu raschen Reaktion des Farbstoffs mit der Faser filhrt und dadurch unegale Féar-

bungen verursacht.
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Je nach Herkunft unterscheiden sich die Katalase-Typen in ihrer Wirksamkeit bei verschiedenen pH-
Werten. So verliert z.B. (siche den Artikel von D. Scott und F. Hammer in «Enzymologia» 1960, vol.
22, pp. 229-230, «Baker-Methode») eine Katalase aus Rinderleber bei pH 10 und Raumtemperatur im
Verlaufe einer bestimmten Zeit etwa 50% ihrer Aktivitat, verglichen mit pH 7, wahrend unter den glei-
chen Bedingungen eine Katalase aus Penicillium noch etwa 80% ihrer Aktivitédt behélt.

Man kann auch nach beendetem Bleichvorgang das Bleichbad ganz oder teilweise ablassen und
durch frisches, kaltes Wasser ersetzen. Die Katalase wird dann diesem neuen Bad zugesetzt. Dieses
Vorgehen empfiehlt sich beim Férben mit Farbstoffen, die bei der iblichen Bleichtemperatur von 80—
100°C nicht zu optimalen Ergebnissen fiihren. In diesem Fall ist es besser, das Bleichbad durch Zusatz
von kaltem Frischwasser soweit abzukiihlen, dass nach Zugabe des Farbstoffs die F&rbung ohne Ver-
lust an Ausbeute oder Egalitét erfolgt. Aber auch in diesem Fall bleiben die Vorteile des erfindungsge-
massen Verfahrens erhalten, da auch beim vollstdndigen Ablassen der Bleichflotte und Auffiillen mit
Frischwasser auf den modernen Farbemaschinen mit kurzem Flottenverhéltnis noch soviel Peroxid in
der vom Substrat aufgesaugten Fliissigkeit verbleibt, dass es den nachfolgenden Férbeprozess stéren,
bzw. zu Farbstoffverlusten flihren wiirde. Die nachfolgende Berechnung zeigt dies deutlich.

ANNAHMEN:

Bleichen von Baumwolle bei einem Flottenverhéltnis von 1:10

Anfangskonzentration 1200 mg/l Peroxid
Endkonzentration 240 mg/l Peroxid

Nach dem Ablassen der verbrauchten Bleichflotte halt die Ware 300 bis 400% ihres Gewichtes an
Fliissigkeit zuriick. Daraus errechnet sich eine Peroxid-Konzentration von 720-960 mg/kg. Durch Zuga-
be von Frischwasser wird wieder das Flottenverhéltnis von 1:10 eingestellt, die Peroxid-Konzentration
betrégt also im 1. Spiilbad 72-96 mg/l. Dieser Wert ist fiir ein Farben mit Reaktiv- und vielen Direkt-
farbstoffen viel zu hoch; es wurden doch schon verminderte Farbtiefen bei Konzentrationen von ca. 9
mg/l Peroxid beobachtet.

Wie sich leicht errechnen lasst, wéren bei einem Riickhalt der Ware von 300% ihres Eigengewichts 4
Spiilbéder, bei 400% gar 5 Spllbader ndtig, um unter die Grenze von 5 mg/l Peroxid zu kommen.

Wird kontinuierlich gebleicht, so wird die Ware nach der Bleiche mit einer Flotte, die eine Katalase
enthélt, imprégniert. In Abhangigkeit der eingesetzten Bleichbedingungen ist es zweckméssig, die Ware
zuerst teilweise oder véllig zu neutralisieren bevor sie in Kontakt mit der Katalase gebracht wird.

Die fiir die Zerstdrung der Peroxidreste auf dem Substrat nétige Zeit hangt von der noch vorhande-
nen Peroxid-Konzentration, von der Aktivitdt und Menge der eingesetzien Katalase, vom pH-Wert und
der Durchspiilung ab. Bei ausreichenden Katalase-Mengen kann mit maximal 30 Minuten gerechnet
werden, unter optimalen Bedingungen etwa 1 bis 10 Minuten.

Nachdem die iiberschiissigen Peroxidreste enzymatisch zerstort sind, kann die Ware schliesslich ge-
farbt werden.

Als fiir das nachfolgende Farben brauchbare Farbstoffe kommen alle Farbstoffe, die sonst fiir die be-
handelten Substrate verwendet werden, in Betracht, z.B.: Direktfarbstoffe, Kiipenfarbstoffe, Leukokiipe-
nester, Schwefelfarbstoffe in reduzierter oder vorreduzierter Form, Kupplungsfarbstoffe, Eisfarben, Re-
aktivfarbstoffe, Saurefarbstoffe, Metallkomplexfarbstoffe und Dispersionsfarbstoffe. Diese Farbstoffe kén-
nen nach allen blichen und bekannten Verfahren angewendet werden. Den Farbebddern bzw. -flotten
kénnen neben Koch- oder Glaubersalz und den sonstigen, fiir die jeweilige Farbstoffklasse zum Féarben
nétigen Chemikalien auch Dispergiermittel, Netzmittel, Waschmittel, Egalisiermittel, Komplexbildner, An-
tischaummittel usw. zugesetzt werden. Es ist ein besonderer Vorzug des erfindungsgeméssen Verfah-
rens, dass dadurch die nachfolgende Farbung in keiner Weise beeinflusst wird, der Fachmann also in
der Wahl des am besten geeigneten Farbeverfahrens vollkommen frei ist.

An Stelle der Farbstoffe oder mit diesen zusammen k&nnen auch optische Aufheller eingesetzt wer-
den.

Das erfindungsgemasse Verfahren ist anwendbar fiir das Bleichen und Farben von Fasermaterialien
aus natiirlichen und/oder regenerierten Cellulosefasern, vorzugsweise Baumwolle, die gegebenenfalls
im Gemisch mit synthetischen Fasern, z.B. aus Polyestern oder Polyacryl vorliegen. Es ist ebenfalls an-
wendbar fir natirliche und synthetische Polyamidfasern, z.B. Wolle, Seide, Polyamid-6 oder Polyamid-
66, allein oder im Gemisch miteinander oder mit Cellulosefasern oder anderen synthetischen Fasern
aus z.B. Polyestern oder Polyacryl. Das Fasermaterial kann dabei in den verschiedensten Aufma-
chungsformen vorliegen, als lose Materialien, Garne, Gewebe, Gewirke oder fertig konfektionierte Klei-
dungsstiicke.

Das erfindungsgemésse Verfahren ist besonders flir das einbadige Bleichen und Férben von cellulo-
sehaltigen Fasermaterialien, insbesondere Rohbaumwolle geeignet.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie jedoch in irgendeiner Weise zu begrenzen.
Die Teile stehen fiir Gewichtsteile, bzw. Volumenteile (1 Volumenteil entspricht dem Volumen eines Ge-
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wichtsteiles Wasser) und Prozente flir Gewichtsprozente. Die Temperaturen sind in Celsiusgraden an-
gegeben.

Beispiel 1;

Baumwollinterlock wird auf einer Haspelkufe mit einer Bleichflotte folgender Zusammensetzung per
1000 Teile gebleicht:

4 Teile Natronlauge 40%
4 Teile Wasserstoffperoxid 30%
0,5 Teile &thoxyliertes Nonylphenol und

0,5 Teile eines organischen Stabilisators auf Basis von
Fettsiureester und Magnesium-Salz

Das Waren/Flotten-Verhltnis betréigt 1:20. Das Substrat wird bei 40° eingebracht, in 30 Minuten auf
95° aufgeheizt und 30 Minuten bei dieser Temperatur behandelt. Anschliessend wird durch Zugabe von
kaltem Wasser das Bad auf 70° abgekiihlt, das Bad abgelassen und mit kaltem Wasser wieder auf das
urspriingliche Volumen aufgefiillt. Die Temperatur betragt 30°. Diesem Bad werden jetzt 60 mg/l Katala-
se aus Rinderleber mit einer Aktivitdt von ca. 260 000 U/ml zugesetzt. Anschliessend werden dieser
Flotte noch 20 Teile Natriumsulfat in fester Form zugegeben. Nach dessen Auflésung, was ca. 10 Min.
dauert, wird mit Hilfe eines Test-Stabchens (Merckoquant 10011 Fa. Merck/BRD) die Flotte auf Peroxid-
Freiheit gepriift. Nachdem kein Peroxid mehr nachzuweisen ist, werden der Flotte 0,3% C.I. Reactive
Red 124 zugegeben und die Temperatur langsam auf 40° erhoht. Nach portionenweiser Zugabe von
5 g/l Soda wird insgesamt 75 Minuten bei 40° geférbt, das Bad abgelassen, die Férbung wie fir Reak-
tivfarbstoffe tiblich gut gespiilt und kochend unter Zusatz von 1 g/l Natriumtripolyphosphat geseift.

Es resultiert eine klare, rote Farbung, die gleich rein ist wie eine Farbung, die auf vorgebleichtem,
aber nach dem Bleichen griindlich mehrfach warm und kalt gespliltem Material hergestellt wurde.

Fuhrt man die Férbung in der gleichen Weise, aber ohne vorherigen Zusatz von Katalase aus, so re-
sultiert nur eine helle rosa Férbung, da der grosste Teil des Farbstoffes durch das Peroxid zerstort
wird.

Beispiel 2:

Es wird ein Bleichbad der gleichen Zusammensetzung wie im Beispiel 1 verwendet. Nach Ablauf der
Bleichzeit wird in gleicher Weise verfahren, aber das Bad durch Zusatz von Essigséure neutralisiert. Die
Rinderleber-Katalase wird dann in mehreren Portionen dem neutralisierten Bad zugegeben. Zur Zersto-
rung des Peroxids sind in diesem Fall insgesamt 30 mg/l Katalase nétig. Anschliessend wird dem Bad
noch 1 Teil o-Nitrobenzolsulfonsaures Natrium, 16 Teile Natriumsulfat und 5 Teile Soda zugesetzt und
das Bad auf 40° aufgeheizt. Beim Erreichen von 40° werden 0.5% C.I. Reactive Blue 41 zugesetzt und
das Bad innerhalb 45 Minuten auf 90° aufgeheizt. Wahrend des Aufheizens werden noch insgesamt 34
Teile Natriumsulfat zugegeben, nach Erreichen von 90° 15 Teile Soda und nach weiteren 20 Minuten 4
Teile Natronlauge 40% in stark verdiinnter Form. Nach einer gesamten Férbedauer von 75 Minuten bei
90° wird das Bad durch Zugabe von kaltem Wasser auf ca. 70° abgektihlt und die Farbung wie fiir Re-
aktivfarbstoffe Ublich gut gespiilt und kochend geseift.

Die erhaltene Farbung entspricht in der Farbtiefe und Reinheit einer Farbung, die auf vorgebleichtem,
aber anschliessend griindlich mehrfach warm und kalt gesptiltem Material durchgefiihrt wurde.

Fiihrt man die Farbung wie vorher beschrieben, aber ohne Zusatz von Katalase durch, so resultiert
nur eine sehr helle tlirkisblaue Farbung.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Peroxidbleichen von Textiimaterialien in wéssrigen Medien, dadurch gekennzeich-
net, dass man nach Beendigung des Bleichprozesses das iiberschiissige Peroxid enzymatisch durch
eine Katalase zerstort.

2. Verfahren gemass Patentanspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass die Katalase dem Bleichbad
nach Beendigung des Bleichvorgangs und einer teilweisen oder vollstandigen Neutralisation, zugegeben
wird.

3. Verfahren gemass Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass nach Beendigung des Bleich-
vorgangs, das Bleichbad vor der Zugabe der Katalase teilweise oder véllig durch frisches Wasser er-
setzt wird.

4. Verfahren zum Farben von mit Peroxid nach dem Verfahren geméss einem der vorhergehenden
Anspriiche gebleichten Substrate, dadurch gekennzeichnet, dass man das Férben ohne Zwischenisolie-
rung des Substrats durchfiihrt.
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