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Unser Zeichen: 172063DE HPJ/TF
24.10.2017

Verfahren zur Entfernung von Manganoxid-Ablagerungen von

textilen Oberflachen

Gegenstand der Erf_indung_ ist ein Verfahren zur Entfernung von Man-
ganoxid-Ablagerungen von béispielsweise mit Indigo und/oder Schwe-
felschwarz gefarbten Textilien, die einer Bleichbehandlung mit bei-
spielsweise Kaliumpermanganat unterzogen wurden, wobei Mischungen
aus Ascorbinsaure und orgahischen Carbonsauren zum Einsatz komnﬁen
sowie die Verwendung derartiger Mischungen zur Entfernung von Man-

ganoxiden.

Der unvermindert anhaltende modische Trend zu wash out und used-
look Effekten bedingt, dass ein GroBteil aller mit Indigo oder anderen
Farbstoffen gefdarbten Denimartikef in weiteren Verarbeitungsschritten
durch Waschprozesse, oft in Kombination mit chemischen Behandlun-
gen, ganz oder lokal, meist an beim Tragen exponierten Stellen, aufge-

hellt beziehungsweise gebleicht werden.

Der Bleichbehandlung geht oftmals eine abrasive Wasche mit Enzymen
und/oder Bimssteinen voraus. Die Bleichbehandlung selbst kann in ei-
nem zweiten Bad, das ein Bleichmittel enthalt, erfolgen, um die Farbung
des kompletten Artikels zusatzlich aufzuhellen und Hell-Dunkel-
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Kontraste zu verstarken. Daneben wird aber auch die gezielte, lokale
Aufhellung der Artikel an entsprechend exponierten Stellen als wesentli-
ches Mittel eingesetzt, um beispielsweise einer Jeans eine wirklich au-
thentische Optik zu verleihen. Dazu wird die Denimoberflache zuerst
lokal begrenzt, beispielsweise an den Oberschenkeln und im GesaBbe-

- reich, mechanisch durch Schleifen aufgeraut. AnschlieBend wird gezielt
an diesen Stellen mit einer Bleichlésung bespriiht, die den Farbstoff
mehr oder weniger, je nach gewiinschter Intensitat des Aufhelleffekts,

‘ zerstort.

Ein sehr hdufig eingesetztes Bleichmittel zur Erzielung solcher Aufhellef-
fekte ist Kaliumpermanganat. Speziell fir die partielle Bleiche von De-
nimartikeln im Sprihverfahren ist seine Verwendung Stand der Technik.

Die Verwendung von Permanganat als verdinnte, wassrige Lésung hat
in der praktischen Anwendung Vorteile: Die Bleichwirkung erfolgt sehr
rasch innerhalb weniger Minuten, es sind keine erhéhten Temperaturen
notwendig; das Bleichmittel selbst ist lagerstabil und der erzielte Blei‘ch-
effekt ist gut reproduzierbar. |

' ‘ Nachteilig ist aber unter anderem, dass das in Wasser gut l6sliche Per-

| manganat-Ion bei der Oxidation des Indigos selbst iberwiegend in un-

| I6sliche Manganoxide, vor allem Mangandioxid (Braunstein), umgewan- |
delt wird. Dadurch bilden sich auf dem Gewebe dunkel- bis rotbraune
Ablagerungen, die den Bleicheffekt zunichst tiberdecken und die durch
eine einfache Wasche mit Wasser und Tensid nicht ehtfernt werden

kdnnen.

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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Deshalb ist ein zusatzlicher Behandlungsschritt notwendig, der auch als
~Neutralisierung® bezeichnet wird und bei dem das unlésliche Mangan-
dioxid unter Verwendung von Reduktionsmitteln in wasserlosliche Man-

gansalze niederer Oxidationsstufen umgewandelt wird.

Gebrauchliche Redukfionsmittel sind Schwefelverbindungen wie Natri-
umhydrogensulfit, Natrium-Metabisulfit, wie beispielsweise ih der US
4,795,476 beschrieben, oder Natriumdithionit. Nachteilig ist eihe starke ‘
Geruchsbildung und eine Belastung des Abwassers durch tiberschissi-
" ges Reduktionsmittel aufgrund des hohen chemischen Sauerstoffbedarfs
(CSB). Wegen der Enzymgiftigkeit kann der Neutralisationsschritt zu-
dem nicht fir eine Cellulésenbehandlung genutzt werden.
Die ebenfalls weitverbreiteten Hydroxylammoniumsalze wie beispiels-
weise Bis(hydroxylahmonium)sulfat werden als vermutlich krebserzeu-
gend und organschadigend eingestuft und besitzen zudem eine sehr
" hohe aqua{tische Toxizitat.

Aus diesem Grund wurden schon mehrfach umwelt- und anwender-
freundlichere Alternativen zur Neutralisation vorgeschlagen. So offenba-

‘ ren beispiel.swe.ise US 5,006,124 und JPH0657627 die Verwendung von
‘ Wasserstoffperoxid als Reduktionsmittel fir Mangandioxid, insbesondere '
in Kombination mit Komplexbildnern.‘ In der US 5,205,835 ist die Ver-
wendung'einer Mischung aus Wasserstoffperoxid, Péressigséure und Es-
sigsdure (Gleichgewichtsperessigsaure) beschrieben.

Die Vorgehensweise mit Komplexbildnern ist zwar grundsatzlich effektiv
aber unwirtschaftlich und findet in der Praxis keine Anwendung, denn
die benétigten Mengen an Chemikalien sind vergleichsweise hoch und

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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die Behandlung muss bei erhdhter Temperatur im Alkalischen-durchge-
fuhrt werden, was einen zusatzlichen Schritt zur pH-Neutralisation er-

forderlich macht.

Die Verwendung von Gleichgewichtsperessigsdure vermeidet zwar diese
Nachteile, aber auch hier sind die Kosten hoch und Lagerung und Ver-
wendung aufgrund des sehr unangenehmen Geruchs sind vor allem in

warmeren Regionen problematisch.

‘ . Ein Reduktionsmittel mit einem hervorragenden Eigenschaftsprofil im
 Hinblick auf Umweltvertraglichkeit und Unbedenklichkeit in der Anwen-
dung ist die in zahireichen Orgénismen gebildete Ascorbinsaure (Vita-
min C), die als Antioxidans vielfach in der Lebensmittelherstellung Ver-

wendung findet.

~ Grundsatzlich ist die Eignung von Ascorbinséaure aufgrund ihrer reduzie-
renden Eigenschaften zum Auflésen bzw. Entfernen von Ubergangsme-
talloxiden bekannt. CN1126245 beschreibt die Verwendung von

Ascorbinsaureldésungen zum Auslaugen von gemahlenem, manganhalti-

‘ | gem Erz.

Ascorbinsdureldsungen mit Netzmitteln werdeh in der DE 2 040 546 als
- effektiv zur Entfernung von metalloxidhaltigen Beldgen in Trinkwasser-
behaltern beschrieben.

In WO 2014/111267 wird die Verwendung einer Kombination aus As-
corbinsaure und Hydroxyethandiphosphonsaure (HEDP) zur Entfernung
von Metalloxiden von Textilien oder textilen Oberflachen vorgeschlagen.

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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Der Fokus liegt hier aber klar auf der Envtfernuhg von Eisenokid bezie-
hungsweise Rostpartikeln, um die katalytische Zersetzung von Wasser-
stbffperoxid bei der Bleiche von Textilien aus Baumwolle zu verhindern,.
die den Bleicheffekt beeintrachtigen oder zur Warenschadigung bis hin

zur Lochbildung fiihren kann.

Von Khan et al. (Khan et al., Journal of Colloid and Interface Science

(2005), 290(1), 184-189) wird die Reduktion von kolloidal geléstem
Mangandioxid durch Ascorbinsdure als schnell und effektiv beschrieben,

‘ wogegen eine Kombination mit Phosphaten hemmend wirken soll.

Es wurde gefunden, dass unter Verwendung von Ascorbinsaure und un-
ter bestimmten Bedingungen Manganoxidablagerungen, die bei der
Bleichbehandlung von Denimartikeln mit Permanganat auf dem Textil-
“material abgelagert werden, schnell und effektiv entfernt werden kén-

nen.

Eine vollstdndige Entfernung von farbigen Ménganoxiden, um einen kla-
ren Blauton bei weiBem Fasergrundmaterial und gutem K’oni:rast ZU er-

zielen, ist bei einer Behandlung mit reiner Ascorbinsaure- méglich, je-
‘ doch sind die bendtigtén Einsatzmengen hoch und das Verfahren damit
gegeniiber den etablierten Reduktionsmitteln in hohem MaBe unwirt-
schaftlich. . ’

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein Verfahren be-

_ reitzUsteIlen zur Behandlung von Textilien, die inébesondere' mit Indigo

- und/oder Schwefelschwarz, gegebenenfalls in Kombination mit anderen
| Farbstoffen, gefarbt und anschlieBend einer Bleichbehandlung, insbe-

172063de HP)/TT, 24.10.2017
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sondere mit Permanganaten, unterzogen wurden, um die infolge der
Bleichbehandlung entstandenen Ablagerungen beziehungsweise An-
schmutzungen mit Manganoxiden, insbesondere mit Mangandioxid, zu

entfernen.

Das Verfahren soll in seiner reinigenden WirkUng'vergIeichbaré Ergeb-
nisse wie unter Verwendung von schwefelbasierten Reduktionsmitteln
oder Hydroxylammoniumsalzen ermdglichen, dabei aber mégliche Nach-

| teile un.d Gefahren fir die Umwelt und die Anwender signifikant verrin-
. gern. Insbesondere sollen keine umweltgefahrlichen oder fur die
menschliche Gesundheit schadlichen Chemikalien verwendet und ein
Eintrag aquatisch toxischer Substanzen ins Abwasser ausgeschlossen
werden. Daruber hinaus soll das Verfahren mit wirtschaftlichen Ein-
satzmengen schnell und effektiv durchfliihrbar sein.

In einer ersten Ausfihrungsform wird die der Erfindung zugrundelie-
gende Aufgabe geldst durch ein Verfahren zur Entfernung von Mangan-
oxiden von textilen Stoffen, wobei man die textilen Stoffe mit einer Mi-

schung umfassend Ascorbinsaure und mindestens eine weitere organi-

. - sche Carbonséure behandelt.

Durch die erfindungsgemaBe Kombination von Ascorbinsdure und min-
destens einer weiteren organischen Carbonsdure kann die Effektivitat
der Ascorbinséure‘drastisch gesteigert bei‘iehungsweise die benétigten
Mengen deutlich reduziert werden.

Geeignet sind als weitere organiSche Saure niedermolekulare organi-
sche Carbonsauren Wie Essigséure, Glykolsaure oder Milchsaure. Als be-
sonders effektiv erweisen sich chelatbildende mehrwértige Sauren wie

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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beispielsweise Zitronensaure, wobei vermutet wird, dass aufgrund ihrer
Komplexierungswirkung gegeniiber Metallionen ein zusatzlicher syner-
gistischer Effekt auftritt, ohne dass die Erfindung durch diese Theorie
darauf beschrankt ware.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfah-
rens werden textile Stoffe eingesetzt, die Manganoxide enthalten, die

aus einer vorangegangenen Behandlung mit Permanganaten stammen.

‘ Die erfindungsgemaBe Behandlung der mit Manganoxid kontaminierten
' Textilien kann in langer Flotte in einem Gblichen Waschaggregat, bei-
spielsweise einer Trommelwaschmaschine, bei Raumtemperatur oder

" leicht erhéhter Temperatur, beispielsweise bis 50 °C, erfolgen.

Der Waschflotte wird eine Mischung umfassend Ascorbinsaure und wei-
tere organische Sduren in einem bevorzugten Gewichtsverhaltnis von
1:9 bis 1:1, insbesondere im Verhaltnis 1:5 bis 1:2, zugesetzt. Die
Menge an zugesetzter Sauremischung betragt je nach Anschmutzungs-

grad an Manganoxid vorzugsweise zwischen 0,5 g/l und 5,0 a/l.

‘ In einer bevorzugten Ausfijhrungstrmv ist die mindestens eine weitere
organische Carbonsdure ausgewahlt aus der Gruppe der mono-, di-
oder trifunktionellen niedermolekularen Carbonsauren, insbesondere
solcher mit bis zu 8 C-Atomen. A_uch gegebenenfalls weitere eingesetzte

Carbonsauren entstammen bevorzugt den hier genannten Gruppén.

Bevorzugte monofunktionelle organische Carbonsauren umfassen Essig-
saure, Glykolsdure, Milchsaure, Ameisensaure, und Propionsdure. Be-

172063de HP)/TT, 24.10.2017
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vorzugte difunktionelle organische Carbonsauren umfassen Weinsaure,
Malonsdure, Maleinsdure, Fumarsaure, Oxalsaure, Bernsteinsaure,
Oxobernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure und Asparaginsaure. Be-
vorzugte trifunktionelle organische Carbonsauren umfassen Zitronen-

- saure und (2R,3S)-Isozitronensaure.

Besonders bévorzugt ist die mindestens eine weitere organische Car-

* bonséure eine chelatbildende Carbonséure. Ganz besonders bevorzugt

‘ ist Zitronensaure.

Als weitere Additive kénnen der Behandlungsflotte Verdickungsmittel,
Farbstoffe, Netzmittel, Dispergiermittel, Ko,mplexbildner', Enzyme
und/oder weitere an sich bekannte Hilfsmittel zugesetzt werden.

In einer 'bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst die erfindungsgemag
eingesetzte Mischung eine wéssrige Lésung, die Ascorbinsiaure und min-
destens eine weitere organische Carbonsaure, insbesondere Zitronen-

saure, enthalt.

- Das erfindun\gsgeméBe Verfahren wird bevorzugt bei einer Temperatur
‘ von 20 bis 60 °C durchgefiihrt. Besonders bevorzugt ist eine Tempera-
tur zwischen 20 und 40 °C. Die Behandlung erfolgt in einer bevorzugten
Ausfihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens liber einen Zeit-
raum von 5 bis 40 Minuten, besonders bevorzugt Gber einen Zeitraum

von 5 bis 20 Minuten.

Je nach Art der verwendeten weiteren organischen Carbonsaure(n),
dem Mischungsverhaltnis und der Menge der eingesetzten Mischung

172063de HP)/TT, 24.10.2017
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stellt sich dabei bevorzugt ein pH-Wert der Flotte von 3,0 bis 6,0 ein.
Besonders bevorzugt ist bezliglich des Manganoxid entfernenden Effekts
ein pH-Wert von 3,5 bis 5,5 und ganz besonders bevorzugt von 4,0 bis

- 5,0.

Mit Hilfe der vorliegenden-Erfindung’ k6nnen Manganoxidablagerungen
beziehu‘ngsweise -anschmutzungen von den verschiedensten Textilien
beziehungsweise textilen Stoffen entfernt werden. In einer bevorzugten
- Ausfihrungsform werden textile Stoffe aus Cellulosefasern oder aus

‘ Cellulosefasern in Mischung mit Natur- oder Synthesefasern eingesetzt,
die ganz oder teilweise mit unterschiedlichen Farbstoffen gefarbt sind.
Das erfindung'sgeméB_e Verfahren wird bevorzugt mit fextilen Stoffen,
die mit Indigo und/oder Schwefelschwarz sowie .gegebenenfalls in Kom-
bination mit Kiipen-, Direkt-, Schwéfel— oder Dispersionsfarbstoffen ge-
farbt sind, durchgefihrt. |

Das erfindungsgeméBe Verfahren ist dabei in der Lage, Manganoxid-
ablagerungen zu entfernen, die sowohl im Rahmen einer Vollbleiche mit
Permanganat, beispielsweise aus langer Flotte, als auch bei einer loka-
‘ len Bleiche an bestimmten Stellen eines Artikels, zum Beispiel im
‘ Sprihverfahren, entstanden sind. '

In einer weiteren Ausfithrungsform wird die der Erfindung zugrundelie-

gende Aufgabe gelost durch die Verwendung einer Mischung umfassend ‘
Ascorbinsdure und mindestens eine weitere organische Carbonséure,
insbesondere Zitronensaure, sowie gegebenenfalls Wasser zur Entfer-

nung von Manganoxiden von textilen Stoffen.

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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Dié Wirksamkeit des erfindung.sgeméBen Verfahrens wurde auf unter- -

schiedlichen Denimqualitaten nach einer Standard-Vollbleiche mit Kali-
"~ umpermanganat im direkten Vergleich mit dem Stand der Téchnik Na-

Metabiéulfit und Bis(hydroxylammonium)sulfat gepriift. |

Die Bestimmung der Effektivitat der'Manganoxid-Entfernung erfolgte
dabei durch zwei unterschiedliche Methoden:

. e Farbmetrische Vermessung dér gebleichten und neutralisierten Wa-
‘ renmuster und Bestimmung der MaBzahl b* beziehungsweise des
Farbabstands Ab nach CIELAB mit Datacolor International SF 600
Plus-CT, Blende 30 mm LAV, 4-fach-_Messung, Kalibrierung Norm-
licht D 65. Die MaBzahl b* erméglicht die Gewichtung des |
blau/gelben Farbanteils zwischen - 80 (reines Blau) und + 80 (reines
Gelb)

. Gehalt der gebleichten und neutralisierten Warenmuster an Mangan
durch Bestimmung tber ICP-OES (optische Emissionsspektrometrie
mittels induktiv gekoppelten Plasmas) nach DIN EN ISO 11885.

Ausfuhrungsbeispiele:

Alle nachfolgend aufgefihrten Beispiele wurden mit einer handelsinIi—_
chen Denimware ausgefiihrt, jeweils als Rohware (Material 1) und nach

172063de HPI/TT, 24.10.2017
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einer praxisublichen kombinierten Vorbehandlung aus Stonewash und
Entschlichtung (Vorwasche mit Bimsstein und Enzymen, Material 2).
Beide Warenqualitdten wurden einer Vollbleiche mit Kaliumpermanganat
unterzogen. Hierzu wurde die Ware (komplette Hosen im Stiick) 10 Mi-
nuten bei 40 °C mit 1,5 g/I KMnO. bei einem Flottenverhéltnis (FV) von
1:10 behandelt, 5 min bei einem FV von 1:10 mit Wasser kalt gespliilt,
geschleudert und im Tumbler getrocknet. -

Das so erhaltene, gleichmaBig mit Manganoxid angeschmutzte Material
‘ enthielt im Mittel 4900'pp'm‘Mangan bei einer CIELAB MaBzahl b* = 6,6
(Rohware) bzw. 5100 ppm Mangan und b* = 10,9 (nach Vorbehand-

lung).

Dieses Material wurde anschlieBend einer Neutralisationsbehandlung
unterzogen (10 min bei 40 °C, FV 1:10), gespilt und getrocknet. Tabel-
le 1 gibt eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Behandlungen. Die
Mangangehalte und Farbabsténde als MaB fiir die Effektivitat der Be-
handlung sind aufgelistet in Tabelle 2 (Material 1) beziehu‘ngsweise Ta-
belle 3 (Material 2). '

‘ . Vergleichsbeispiel 1:

Eine Behandlung nur mit Weichwasser ohne Neutralisationsmittel fiihrt
zu keiner nennenswerten Entfernung der Manganoxidanschmutzung.
Entsprechend sind die Mangangehalte bei beiden behandelten Materia-
lien 1 und 2 kaum reduziert (4820 ppm beziehungsweisé 4570 ppm)
und die Farbabstande Ab zum unbehandelten Material zeigen praktisch
keine Veranderung des gelbbraunen Farbtons (0,9 beziehungsweise
0,3)

172063de HPJ)/TT, 24.10.2017



2017102516135100DE 25.10.2017 ' - DPMADirekt

=12 -

Vergleichsbeispiel 2 : |
Nach einer Behandlung mit 1,0 g/l Bis(hydroxylammmonium)sulfat ist der
Mangangehalt drastisch reduziert (150 ppm beziehungsweise 160 ppm)

~und der Farbabstand Ab zeigt die drastische Verschiebung von Gelb

nach Blau (- 24,6 beziehungsweise - 27,0) und damit einen sehr guten

Neutralisationseffekt..

Vergleichsbeispiel 3: ‘

Mit 1,0 g/| Na-Metabisulfit lasst sich ebenfalls ein guter Neutralisations-
effekt erzielen. Die Behandlung ist aber nicht gleichermaBen effektiv,
entsprechend sind die Restgehalte an‘Mangan héher und der_ Blauton

weniger klar.

Vergleichsbeispiel 4:
Mit 0,2 g/| Ascorbinsdure ohne Zusatz einer organische_n Carbonsaure
kann nur ein kleiner Teil des Manganoxids entfernt werden und der

)

Neutralisationseffekt ist gering.

Vergleichsbeispiele 5 und 6:
Diese Beispiele zeigen den Effekt des Zusatzes nicht erfindungsgeméaBer

Sauren. Das Mischungsverhdltnis wurde so gewahlt, das bei einem Ge- -

- halt von 0,2 g/I Ascorbinséure in der Behandlungsflotte der gleiche pH-

Wert von 4,5 wie mit Zitronensaure erzielt wird.

© 172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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In Mischung mit dem Komplexbildner Hydroxyethandiphosphonséuré
(HEDP) kann zwar der Effekt gegentiber der gleichen Menge reiner As-
corbinsaure erkennbar gesteigert werden, bleibt aber hinsichtlich Man-
ganentfernung deutlich hinter der erfindungsgemaB bevorzugten Kom-
bination mit Zitronensaure zuriick und der gemessene Farbabstand

~ spiegelt die irhmer noch gut erkennbare Uberlagerung des Indigo-

| Farbtons durch Braunsteinreste wieder (Vergleichsbeispiel 5).

noch deutlicher erkennbar, moglicherweise auch bedingt durch die Bil-

. ‘ : Mit Phosphorsaure als Zusatz (Vergleichsbeispiel 6) ist dieser Befund

dung séhwerléslicher Phosphate.

. Vergleichsbeispiele 7 und 8:

 Anhand dieser Beispiele wird deutlich, dass organische Carbonsauren
ohne Zusatz von Ascorbinséure, ebenso wie Ascorbinséure alleine, kei-
nen zufriedenstellenden Neutralisationseffekt aufweisen; es liegt also

eine synergistische Wirkung vor.

Zitronenséure (Vergleichsbéispiel 7) vérmag zwar, vermutlich aufgrund

: der komplexierenden Eigenschaften gegeniber Metallionen, den Man-
‘ gangehalt erkennbar zu reduzieren, der optische Effekt bleibt aber stark
hinter der Kombination mit Ascorbinséure zuriick und der Farbabstand
Ab zeigt die braunlich-gelbe Verfarbung durch Manganoxidreste noch
deutlich an.

‘Im Fall von EssigSaure (Vergleichsbeispiel 8) ist optisch nahezu-kein Ef-
fekt der Behandlung erkennbar (Ab bei beiden Materialien vernachlas-

172063de HP)/TT, 24.10.2017
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sigbar gering) und nur bei Material 2 wurde der Mangangehalt etwas

reduziert.

Beispiel 1: _ .
Mit der gleichen Menge Ascorbinsdure wie in Vergleichsbeispiel 4, aber
in Kombination mit Zitronensaure im Mischungsverhdéltnis 1 : 3 Ge-

wichtsteile, wird dagegen eine hervorragende Neutralisation erzielt, die
‘ hinsichtlich der Klarheit und Brillanz des Blautons mit der Referenz in

Vergleichsbeispiel 2 absolut vergleichbar ist.

Beispiel 2: ‘

Auch in Kombination mit Essigsaure (Mischungsverhaltnis 1 : 3,5 Ge-
wichtsteile) lasst sich mit der gleichen Menge Ascorbinsaure ein sehr
guter Neutralisationseffekt erzielen, der hinsichtlich Manganentfernung |
und Farbabstand der Referenz in Vergleichsbeispiel 3. entspricht. Im
Vergleich zur Zitronensaure mussen aber etwas hbhere Mengen' zuge-

setzt werden.

172063de HPJ/TT, 24.10.2017
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Vergleichs- L Mischungs- . pH-Wert
L. Neutralisation . Konzentration .
beispiel verhaltnis in der Flotte

1 nur Weichwasser - - 7,4
Bis(hydroxyl- .

2 - 1,00 I 512
ammonium)sulfat '[g/ ]

3 Na-Metabisulfit - 1,00[g/1] 3,5

4 Ascorbinsiure - " 0,20[g/1] 6,6

' Ascorbinsaure + .
5 1:2,4 | 4,5
‘ HEDP : 0,68 [g/1] :

Ascorbinsiure +

6 1:2,4 ,68 4,5 -
Phosphorsaure 0,68 [g/1]

7 nur Zitronensaure - 0,60 [g/1] 4,5

8 nur Essigsdure - 0,76 [g/1] 4,5

Beispiel

1 Ascorbinsdure + 1:30 0,80 [g/1] 4s
Zitronensaure " Sl ’
Ascorbinsaure + .

2, orbinsat 1:3,8 0,96 [g/I] 4,5
Essigsdure .

Tabelle 1 Ubersicht Neutralisationsbehandlungen

172063de HP)/TT, 24.10.2017



25.10.2017

2017102516135100DE DPMADirekt
- 16 -
Vergleichs- . Mangan-
genF * Neutralisation. Mangangehalt & Farbabstand Ab
beispiel : entfernung

1 nur Weichwasser 4820 [ppm] 2,4% 0,3
Bis(hydroxyl- -

2 is(hydroxy 150 [ppm] 97,0% 24,6
ammonium)sulfat .

3 Na-Metabisulfit 680 [ppm] 86,2% -22,4

4 Ascorbinsdure 4080 [ppm] 17,4%. -6,5
A binsiure +

5 HZT:; insau 3600 [ppm] 27,1% 17,8

6 Ascorbinsaure + 3310 [ppm] 33,0% 14,7
Phosphorsiure PP e !

7 ‘nur Zitronensaure 2550 [ppm] 48,4%_ -10,8

8 nur Essigsdure 4560 [ppm] 7,7% 1,9

Beispiel

Ascorbinsa +

1 scorbinsaure 520 [ppm] 89,5% -23,2

: Zitronensaure .
Ascorbinsaure + ,

2 L 740 [ppm] 85,0% -22,8
Essigsaure

Tabelle 2 Ergebnisse der Neutralisationsbehandlungen auf Material 1
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Vergleichs- . M n-
g_ . Neutralisation Mangangehalt ansa Farbabstand Ab
beispiel entfernung :
1 nur Weichwasser 4570 [ppm] 11,1% 0,9
Bis(hydroxyl- : o
2 160 m 96,9 % -27,0
ammonium)sulfat [ppm] ?
3 Na-Metabisulfit 1420 [ppm] 72,4% -24,7
4 Ascorbinsaure 14210 [ppm] 18,1% -12,3
Ascorbines
5 H:([:)ol: nsaure + 3410 [ppm] 33,7% -20,5
' 6 Ascorbinsiure + 3420 [pprm] 33 5;y 189
Phosphorsiure PP =7 '
7 nur Zitronensaure 2030 [ppm] 60,5% -19,2
8 nur Essigsaure 4090 [ppm] 20,4% -0,1
Beispiel
1 A.scorbmsiaure + 860 [ppm] 83,3% 26,3
Zitronensaure
A — .
5 scorbinsdure + 1100 [ppm] 78,6% -24,6

. ‘

Essigsdure

Tabe/le 3 Ergébnisse der Neutralisationsbehandlungen auf Material 2
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Entfernung von Manganoxiden von textilen Stoffen
durch Behandlung mit einer Mischung enthaltend Ascorbinsaure und

mindestens eine weitere organische Carbonsaure.

2. “Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man
' textile Stoffe einsetzt, die Manganoxide enthalten, die gegebenenfalls
‘ aus einer vorangegangenen Behandlung mit Permanganaten stammen.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gewichtsverhaltnis von weiterer organischer Carbonsaure und
Ascorbinséure in der Mischung in einem Bereich von 9 zu 1 bis 2 zu 1
liegt. . '

4. . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens eine weitere organische Carbonsaure ausge-
wahit ist aus der Gruppe der mono-, di- oder trifunktionellen niedermo-

lekularen Carbonsauren, chelatbildenden Carbonséduren und Zitronen-

' saure.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mischung in Form einer wassrigen Lésung eingesetzt
wird, die Ascorbinsdure und mindestens eine weitere organische Car-
bonsaure, insbesondere Zitronensaure, enthalt. .

172063de HP)/TT, 24.10.2017
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6. Verfahren ﬁach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die |
Behandlung bei einer Temperatur von 20 bis 60 °C, insbesondere von
20 bis 40 °C, erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch.gekenn-
zeichnet, dass die Behandlung liber einen Zeitraum von 5 bis 40 Minu-
ten, insbesondere von 5 bis 20 Minuten, erfolgt. '

‘ v 8. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
‘ zeichnet, dass die Behandlung bei einem pH-Wert von 3 bis 6, insbe-
sondere von 3,5 bis 5,5, erfolgtv.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man textile Stoffe aus Cellulosefasern oder aus Cellulose-
fasern in Mischung mit Natur- oder Synthesefasern einsetzt, die ganz
oder teilweise mit unterschiedlichen Farbstoffen gefarbt sind.

10. Verfahren nach einem der AnsprUChve 1 bis 9, dadurch gekenh-
zeichnet, dass man textile Stoffe einsetzt, die mit Indigo und/oder .
: Schwefelschwarz, gégebenenfalls in Kombination mit Kipen-, Direkt-,
‘ . Schwefel- oder Dispersionsfarbstoffen, gefarbt sind.

11. Verwendung einer Mischung enthaltend Ascorbinsdure und min-
destens eine weitere organische Carbonsaure, insbesondere Zitronen-
saure, sowie gegebenenfalls Wa’sser zur Entfernung von Manganoxiden

von textilen Stoffen.
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Zusammenfassung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Entfernung von Man-
ganoxid-Ablagerungen von beispielsweise mit Indigo und/oder Schwe-
felschwarz gefarbten Textilien, die einer Bleichbehandlung mit bei-
spielsweise Kaliumpermanganat unterzogen wurden, wobei Mischungen
aus Ascorbinsaure und organischen Carbonsauren zum Einsatz kommen

sowie die Verwendung derartiger Mischungen zur Entfernung von Man-

. ganoxiden.
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