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(54) VERFAHREN ZUM BLEICHEN VON TEXTILARTIKELN

(57) Es wird ein Verfahren zum Bleichen von textilen Mate-
rialien, die ganz oder teilweise aus cellulosischen Materia-
lien bestehen, insbesondere in Denim-gewebter Form,
durch Behandlung in alkalisch-waBrigem Medium bei erhdh-
ter Temperatur beschrieben, worin als Bleichmittel Formami-
dinsulfinsaure in Kombination mit Kohlenhydraten mit der
allgemeinen Bruttoformel C,Hp,0, im Gewichtsverhaltnis
80:20 bis 99:1 eingesetzt wird.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bleiche von Textilartikeln, insbesondere Denim-
Artikein bzw. Kettkdrpern bestehend aus Indigo-geférbter Kette und weiBem SchuB, mit Reduktionsmitteln.

Inspiriert von moderner Verfahrenstechnik und angetrieben vom Willen zu modegerechter Textilgestal-
tung durch Waschen, Bleichen und Fdrben hat es nie an Versuchen zur Variation der Denim-Artikel gefehit.
Denim ist eine Webtechnik, bei der die Kette aus einem mit Indigo-Kontinue-gefarbten Garn und der Schuf
aus einem weiBen Garn besteht. Blue Denim, ein hdufig eingesetztes Gewebe fiir die Erzeugung von Blue
Jeans, ist zum Beispiel ein dreibindiger Kettk&rper (K 2 ), der an der Gewebeoberseite Uberwiegend die
mit Indigo blau gefarbte Kette zeigt. Im Gegensatz ist auf der Gewebeunterseite der Uberwiegend weil
gefdrbte SchuB sichtbar.

Es wurde deshalb von Industriewédschern immer wieder versucht, durch ausgefaliene Technologien eine
'Altzung in mechanischer (stone wash-) oder in chemischer (snow wash-) Form vorzunehmen. Ein typisches
Verfahren von Industriewdschereien zur Herstellung modischer Jeans-Artikel im Stone wash-Verfahren 14uft
wie folgt ab:

Die fertig konfektionierten Teile werden auf die linke Seite gedreht und vorgewaschen bzw. entschlich-
tet. Die Teile werden dann aus der Waschmaschine genommen, auf die rechte Seite gedreht und mit
Kalksandsteinen (Bimssteinen) im Verhiitnis 1:3 (1 kg Ware:3 kg Steine) gewaschen. Die Ware wird dann
aus der Maschine genommen, entsteint und mit Natriumhypochlorit (je nach gewlinschter Nuance) gebleicht
(Peter, M.; Ruette, HK., Grundlagen der Textilveredlung, 13. Aufl., Deutscher Fachveriag 1989, Seiten 80-
81).

Im Sprachgebrauch der Textilverediung fillt diese Art der Fertigwarenaufbereitung unter den Begriff
"Fully fashioned"-Ausrlistung.

GemiB DE 38 33 194 A1 wird beim Farben von textilen Materialien, die aus Cellulosefasern bestehen
oder Cellulosefasern in Mischung mit Synthesefasern enthalten, mit Kiipenfarbstoffen in alkalisch-wiBrigem
Medium in Anwesenheit von Reduktionsmitteln und gegebenenfalls weiterer lblicher Hilfsstoffe bei Tempe-
raturen von beispielsweise 45-60 ° C gearbeitet. AnschlieBend stellt man die Firbungen dadurch fertig, da8
man das textile Material spuit, oxidiert und seift.

Das Bauprinzip der indigoiden Farbstoffe 148t sich mehrheitlich nach folgender Formel beschreiben.

1 N P17 Ry
c=c
N
Ry - D, co - R,

D =Dz =NH = indigoider Farbstoff im engeren Sinn
D: =D, =$ = thioindigoider Farbstoff
R: bis Rs = Strukturelemente

Der Einbau dieser Strukturelemente R, D und CO in heterocyclische Ringe fiihrt zu stabilen, technisch
nutzbaren Farbstoffen, wie dem klassischen Indigo, das im Colour Index unter der Bezeichnung C.l. Vat
Blue 1 oder C.I. Pigment Blue 66 registriert und im Handel erhiltlich ist.

Die zahlreichen Vertreter indigoider Farbstoffe sind als sogenannte Kipenfarbstoffe, seltener als
Pigmente, im Handel. Besonders bewihrt haben sich auch die durch direkte Halogenierung von Indigo
erhdltlichen Farbstoffe, wie C.l. Vat Blue 41, C.I. Vat Blue 5, C.l. Vat Blue 37, C.l. Vat Blue 35, C.l. Vat Blue
48 oder C.I. Acid Blue 74. Grinstichige Blautdne entstehen, wenn zum Beispiel Indigo chioriert wird oder
wenn Hypochlorit zur Bleiche verwendet wird.

Kipenfarbstoffe sind praktisch unidslich in Wasser und missen vor dem Fiarben durch Reduktion in
alkalischer Losung wasserl8slich gemacht werden. Das entstandene Reaktionsprodukt, auch Leukobase
oder Kilpensalz genannt, zieht auf das Substrat auf und kann nun zum Farbstoff riickoxidiert werden.
Kipenfarbstoffe enthaiten also Strukturelemente, die das Molekiil in oxidierter Form wasserunléslich und in
reduzierter Form, die reversibel erhalten werden kann, wasserl&slich machen.

Ublich war bisher die Entfernung dieser Kipenfarbstoffe von Denim-Artikeln durch Verwendung von
Hypochlorit oder Bleichlauge. Aufgrund der Verordnung des Bundesministers flir Land- und Forstwirtschaft
Uber die Begrenzung von Abwasseremissionen aus Textilveredelungs- und -behandlungsbetrieben, Bundes-
gesetzblatt Nr. 612 vom 24. September 1992, muB z.B. gemé8 § 33a Wasserrechtsgesetz (WRG)
Hypochlorit vermieden werden. Der Gehalt an freiem Chlor, berechnet ais Cl2, im Abwasser dieser Betriebe
darf 0,2 mg/l, und absorbierbare organisch gebundene Halogene (AOX), berechnet als Cl, dirfen 0,5 mg/i
nicht (berschreiten. Bei der konventionellen Erzeugung won stone-washed Denim werden betrdchtliche
Mengen an Aktivchlor in der Bleichflotte zurlickgelassen. Durch Chiorierung der Kiipenfarbstoffe entstehen
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organische Molekiile, die mit den Waschflotten ausgetragen und im Abwasser als AOX bestimmt werden.

Die Verwendung von Hypochloritiauge hat weiters den Nachteil, daB einige Kiipenfarbstoffe ein
griinstichiges Blau ergeben, wenn das Farbstoffmolekul chloriert wird.

Ubliche, in der Textilfirbung gebréuchliche Methoden kénnen bei der Bleiche von Denim-Artikeln nicht
angewendet werden. Bei der Farbung liegt das Ziel darin, eine mdglichst gleichmiBgige Firbung und ein
egales Aufziehen des Farbstoffes auf die Faser zu erhalten. Bisher konnte mit Reduktionsmittein und auch
Reduktionsmittelmischungen wohl der Klpenfarbstoff als Leukobase wasserldslich gemacht werden. Der
Farbstoff zieht aber gleichzeitig auf die Faser auf. Als gebrduchliche Reduktionsmittel werden Natriumdithio-
nit, Hydroxymethansulfinsdure, Thioharnstoffdioxid (Formamidinsulfinsdure) oder auch Mischungen dieser
Verbindungen beschrieben. Zu starke Reduktionsmittel k&nnen nicht eingesetzt werden, weil der Farbstoff
Uberreduziert und zerstdrt werden kann (DE 20 11 387 A1). GemaB DE 38 33 194 A1 werden weiters alpha-
Hydroxycarbonylverbindungen in Betracht gezogen, um eine Uberreduktion zu vermeiden.

Beim Bleichen von Denim-Artikeln liegt hingegen das Ziel darin, den Farbstoff von der Indigo-geférbten
Kette abzuzishen und ein Aufziehen auf den weien SchuBfaden (Farben) zu verhindern. Der Farbton soll
heller werden, aber in der Farbtiefe nicht verdndert werden. AOX und Aktivchior im Abwasser mussen
verhindert werden.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, die vorab angefiihrten Nachteile zu vermeiden, gleichmisBig
aufgehellte Denim-Artikel herzustellen, ohne den weiBen SchuBfaden anzufdrben und die Farbtiefe zu
verandern. Chior und chiororganische Verbindungen im Abwasser sollen verhindert werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren besteht darin, das Gewebe bei erhGhten Temperaturen einem
wiBrigen Bad auszusetzen, das eine Reduktionsmitteimischung, ein Alkalihydroxid und vorzugsweise einen
oberflichenaktiven Stoff enthilt. Die vorab angefiihrten Nachteile, wie die Bildung von Aktivchlor und
absorbierbaren organischen Halogenen, eine Uberreduktion der Farbstoffe und zu hohe CSB-Lasten im
Abwasser, werden solcherart vermieden.

Die bekanntesten Reduktionsmittel, die bei der Kipenfirbung von Cellulosefasern eingesetzt werden,
sind Natriumdithionit, Formamidinsulfinsdure (Thioharnstoffdioxid) und Hydroxyaceton.

So ist beispielsweise aus der DE 20 11 387 A1 bekannt, bei der Kipenfdrbung von Cellulosefasern
enthaltenden Textilien Formamidinsulfinsdure als Reduktionsmittel zu verwenden. Wie aus dieser Patent-
schrift auBerdem bekannt ist, kann die Reduktion der Kiipenfarbstoffe zusétzlich in Gegenwart von Glucose
vorgenommen werden, um zu verhindern, da8 empfindliche Farbstoffe "liberreduziert” werden. Die Egalitét
der Kiipenfiarbungen wird als verbesserungswiirdig beschrieben.

in der DE 38 33 194 A1 wird die Aufgabe, textile Materialien aus Cellulosefasern mit Kiipenfarbstoffen
zu firben, dadurch geldst, daB man als Reduktionsmitteimischungen Kombinationen aus den Komponenten

A) Natriumdithionit und/oder Formamidinsulfinsdure und

B) alpha-Hydroxycarbonyiverbindungen
im Gewichtsverhéltnis 1:1 bis 1:15 einsetzt und die Farbung bei pH-Werten von mindestens 13 sowie bei
Temperaturen oberhalb von 75 ° C durchflihrt.

Uberraschend wurde nun gefunden, daB die Bleiche von Denim-Artikeln mit Reduktionsmitteln durchge-
fiihrt werden kann. Die Bleiche der Denim-Artikel kann bsispielsweise bei Flottenverhéitnissen von 1:1 bis
1:40, vorzugsweise 1:5 bis 1:7, erfolgen.

Erfindungsgema8 erfolgt die Entfernung der Farbstoffe im wé8rigen Medium bei pH-Werten von 10-13,
vorzugsweise bei etwa 12,5, unter Verwendung von Reduktionsmittelmischungen und bei Temperaturen
tber 50°C. Als Reduktionsmitiel kdnnen Dithionit, Derivate der Hydroxymethansulfinsdure (Natrium-,
Calcium-, Zinksalze), Formamidinsulfinsdure (Thioharnstoffdioxid) eingesetzt werden. Bevorzugt wird Forma-
midinsulfinsdure eingesetzt.

Als weitere Komponente kommen Hydroxycarbonylverbindungen in Betracht. Geeignete Hydroxycarbo-
nylverbindungen sind z.B. Hydroxyaceton und Glycolaidehyd oder Ascorbinsdure. Es kdnnen auch Mi-
schungen mit Glucose, Sacchariden und/oder Polysacchariden wie Stdrke, Melasse oder Pektin angewendet
werden. Aus der Gruppe dieser Reduktionsmittel kommt vorzugsweise Saccharose in Betracht. Es ist
selbstverstandlich auch mdglich, Mischungen mehrerer Hydroxycarbonyiverbindungen als zweite Kompo-
nente der erfindungsgemiB einzusetzenden Kombination zu verwenden, z.B. Mischungen aus Saccharose
und Glucose.

Das Gewichtsverhiltnis Formamidinsulfinsiure zur zweiten Komponente kann vorteilhaft 80:20 bis 99:1
betragen. Der pH-Wert wird vorzugsweise durch Zugabe von NaOH eingestelit. Auch andere Basen wie z.B.
KOH k&nnen eingesetzt werden.

Die Denim-Artike! werden nach dem Entsteinen in frisches Wasser gegeben und die Temperatur wird
auf tiber 50° C erhdht. Ab 75°C wird eine vorbereitete L&sung, bestehend aus Formamidinsulfinsdure und
zweiter Komponente, Natronlauge und Textilhilfsmittel (Dispergator, Netzmittel), in die Waschmaschine
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dosiert. Unter Bewegung der Flotte und der Artikel werden die Klpenfarbstoffe 16slich gemacht und von der
Faser (Indigo-gefirbte Kette) abgeldst. Die Bleichzeit betrdgt 1 bis 30 Minuten, vorzugsweise 15 Minuten.
Die Reduktionsmittel-Mischungen werden in Mengen von 0,5 bis 10%, vorzugsweise 2 bzw. 4%, je nach
gewlinschter Helligkeit angewendet. Die Flotte wird nach dieser Behandlung abgelassen und die Denim-
Artikel werden mit Wasser bei 40°C gespiilt. Dem zweiten Spiilbad werden 2 g/l Essigséure konz. und 1 g/I
Wasserstoffperoxid zugefiigt. Anschiie8end werden die Denim-Artikel geschleudert und getrocknet.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann selbstversténdlich auch in Anwesenheit {iblicher Textilhilfsmittel
wie Netzer, Dispergiermittel, Tenside usw. durchgefiihrt werden.

Die Vorteile des erfindungsgemiBen Verfahrens liegen darin, daB die Denim-Artikel sehr reproduzierbar
gebleicht werden konnen. Der Farbstoff wird von der Indigo-geférbten Kette reduktiv abgeldst. Die
Konzentration des Reduktionsmittels Formamidinsulfinsdure kann derart gewdhlt werden, daB ein Anfirben
des weiBen SchuBfadens verhindert wird. Entgegen einer (blichen Férbung wird erfindungsgemisB ein
Gewebeteil (Kette) kontrolliert entfirbt, ohne dag gleichzeitig der andere Gewsbetsil {SchuB) angefarbt wird.
Das Abwasser ist frei von Chlor und AOX. Die Abwasserbelastung ist deutlich geringer als bei Verwendung
von Natriumhypochlorit. Mit geringen Mitteln 148t sich der Kupenfarbstoff aus dem Abwasser wiedergewin-
nen.

Folgende Beispisie sollen die Erfindung erldutern, ohne dieselbe einzuschrinken:

Beispiel 1:
Ansatz der Bleichldsung:

In einen Behilter mit Riihrwerk werden 5 | Wasser, 25°C, zugegeben, in dem unter Rihren 60 g
Atznatron, 38 g Formamidinsulfinsiure und 2 g Saccharose geldst werden.

Durchflihrung der Bleiche:

4 kg stone-washed Denim-Artikel (Blue Jeans) und 20 | Wasser werden auf 75°C erwdrmt. Nach
Erreichen der Temperatur wird die Bleichldsung zugegeben. Nach 15 Minuten Bewegung in der Waschma-
schine wird die Flotte abgelassen und bei ca. 40°C werden die Denim-Artikel gespiilt. Dem zweiten
Spiilbad werden 2 g/l Essigsdure und 1 g/l Wasserstoffperoxid 35%ig hinzugefiigt. AnschiieBend werden
die Artikel geschleudert und getrocknet. Der pH-Wert der Flotte ist von 13 auf 12,3 abgesunken. Am
Rohstoff wurde ein WeiBgehalt (Filter R 457) von 8,8 und ein Gelbwert von -98 5 gemessen. Die gebleichten
Denim-Artikel hatten einen durchschnittlichen Weigrad von 194 (Filter R 457) und einen Gelbwert von
-66.5. Die Kette ist deutlich aufgehellt und der SchuB ist rein wei. Die Bleichflotte hat einen CSB-Wert von
7280 mg O/l und ist frei von absorbierbaren organischen Halogenen (AOX).

Beispiel 2:
Ansatz der Bleichidsung:

In ca. 7 | Wasser werden 720 g Natronlauge 50%ig unter Riihren und 228 g Formamidinsulfinsiure und
12 g Saccharose aufgelést.

Durchflihrung der Bleiche;

6 kg stone-washed Denim-Artikel und 30 | Wasser werden auf 80°C erwdrmt. Nach Zugabe der
BleichiGsung und 15 Minuten Bewegung in der Waschmaschine wird die Flotte abgelassen. Aus der Flotte
wird durch Zugabe von Siure und Wasserstoffperoxid der Kipenfarbstoff in die wasserunidsliche Form
gebracht und durch Filtration wiedergewonnen. Die Fiotte hat eine heligelbe Farbe und einen CSB-Wert von
5000 mg O2/. AOX ist nicht nachweisbar. Die Denim-Artikel werden wie im Beispiel 1 gewaschen, gespiilt
und getrocknet.

Die gebleichten Denim-Artike! hatten einen Weiigrad von 43,7 (Rohstoff 8,8), gemessen mit einem
Weiigrad-MeBger4t (Filter R 457), und einen Gelbwert von -24,0 (Rohstoff -98,5).

Diese Helligkeit ist vergleichbar mit einem gebleichten Denim-Artikel, der mit Natriumhypochilorit
behandelt wurde. Vergleichend ergab die Analyse des Abwassers nach einer Bleiche mit Natriumhypochiorit
einen CSB-Wert von 18600 mg O/
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Blsichen von textilen Materialien, die ganz oder teilweise aus cellulosischen Materialien
bestehen, insbesondere in Denim-gewebter Form, durch Behandiung in alkalisch-w#Brigem Medium bei
erhhter Temperatur, dadurch gekennzeichnet, daB als Bleichmittel eine Kombination aus Formamid-
insulfinsdure und Kohlenhydraten mit der aligemeinen Bruttoformel C,Hz,0, im Gewichtsverhiitnis
80:20 bis 99:1 eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 als Kohienhydrat mit der allgemeinen
Bruttoformel C,H»,0, reduzierend wirkende Monosaccharide eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 als reduzierend wirkendes Monosaccharid
Glucose eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da als Kohlenhydrat Oligosaccharide einge-
setzt werden.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 ais Oligosaccharid Saccharose eingesetzt
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiche bei Flottenverhaltnissen von
1:1 bis 1:40 vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Bleiche bei einem Flottenverhdltnis
von 1:5 bis 1:7 vorgenommen wird.
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