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6 Verfahren zur Herstellung von Atzreservedrucken auf Textilmaterialien.

@ Bei dem Verfahren zur Herstellung von Atzreserve-
drucken auf Textilmaterialien wird als weiBéatzbarer Disper-
sionsfarbstoff ein Farbstoff der Formel |

Y
R?
/
D-N=N N
R2
NHSO,R

worin R Alkyl oder Phenyl, die auch substituiert sein kdn-
nen, R gegebenenfalls substituiertes Alkyl, R? eine der Be-

.deutungen von R' und zusétzlich Wasserstoff, Alkoxycar-

bonylalkyl, Phenoxycarbonyloxy, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Phenyl, Alkenyl, Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl, gegebe-
nenfails substituiertes Alkoxy, D einen Rest einer Diazo-
komponente der Benzol-, Thiazol-, Thiophen-, Nitrobenzthi-
azol- oder Nitrobenzisothiazol-Reihe bedeuten, mit der
MaBgabe, daB héchstens einer der Reste D, Y und R? eine
gegebenenfalls substituierte Ethoxycarbonylgruppe tréagt,
eingesetzt und eine Atzreservedruckpaste verwendet, die
als Atzmittel eine Base enthilt, die in 5%iger waBriger
Lésung mindestens einen pH-Wert von 8 hervorbringt.
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Yerfahren zur:Herstellung,von Atzreservedrucken auf Textil-
materialien

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von Atzreservedrucken auf Textilmaterialien, die aus hy-
drophobenFasern, vorzugsweise Polyesterfasern, bestehen oder
solche Fasern im Gemisch mit Zellulosefasern enthalten, wobei
auf das Textilmaterial ein weiBidtzbarer Dispersionsfarbstoff
und gegebenenfalls ein dtzmittelbestindiger Dispersionsfarb-
stoff in Form einer Farbflotte oder Druckpaste aufgebracht

und danach getrocknet oder angetrocknet wird, und anschlieBen-
des Aufdrucken einer Ktzreservedruckpaste, die gegebenenfalls
neben dem Atzmittel noch &tzmittelbestindige Farbstoffe ent-

h&lt, in dem gewiinschten Muster und anschlieBende Wirmebehand-
lung bei Temperaturen von 100 bis 230°C.

Beim Textildruck war es seit jeher ein Problem, weife oder
farbige, scharf begrenzte Muster auf tiefgefidrbtem Hintergrund
zu erzeugen. Insbesondere bei der Herstellung filigranartiger
Muster auf dunklem Untergrund versagt der direkte Druck des
Textilmaterials v&llig. Zur Herstellung solcher Dessins ist es
bekannt, auf einer mit einem weifldtzbaren Farbstoff herge-
stellten tiefen Hintergrundfirbung eine Atzpaste in dem ge-
wiinschten Muster aufzudrucken und anschlielend durch eine
trockene oder nasse Wdrmebehandlung den Farbstoff an den mit
der Atzpaste bedruckten Stellen zu zerstdren. Nach dem Aus-
waschen der so erhaltenen Drucke wird das gewlinschte Muster
weill auf dunklem Fond erhalten. Es ist auch bereits bekannt,
den Atzdruckpasten Farbstoffe zuzusetzen, die gegen das Atz-
mittel resistent sind. In diesem Fall wird gleichzeitig mit
der Zerstorung der Fondfédrbung eine Firbung des Textilmaterials
an den bedruckten Stellen durch den unzerstérbaren Farbstoff
vorgenommen. Man erhidlt in diesem Fall farbige Drucke auf dunk-
lem Fond. Farbige Drucke auf dunklem Fond kénnen auch erhalten
werden, wenn der dunkle Fond mit einer Mischung eines &tzbaren

und eines andersfarbigen, nichtitzbaren Farbstoffs hergestellt
wird.
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Bei der Ubertragung dieser bekannten Verfahren auf synthe-
tische Fasermaterialien oder Textilmaterialien, die vorzugs-
weise aus hydrophoben synthetischen Fasern bestehen, ergibt
sich insofern ein Problem, als die Atzung von beispielsweise
mit Dispersicnsfarbstoffen angefirbten Polyesterfasern sehr
schwierig ist. Dispersionsfarbstoffe, die einmal in der
Polyesterfaser fixiert, d.h. geldst, sind, sind dem Zugriff
wiriger Agenzien weitgehend entzogen und somit auch dem
Angriff von wiSrigen Atzpasten. Bei der Herstellung von Atz-
drucken auf hydrophobe Fasern enthaltenden oder aus hydro-
phoben Fasern bestehenden Textilmaterialien wird daher das
bekannte Atzdruckverfahren in der Weise abgewandelt, daf

das Textilmaterial zundchst mit einer Dispersionsfarbstoff
enthaltenden Farbflotte geklotzt und getrocknet oder ange-
trocknet wird, wobei jedoch keine Fixierung des Farbstoffs,
d.h. Lé6sung des Farbstoffs in der hydrophoben Faser, erfol-
gen darf. Auf das getrocknete oder angetrocknete geklotzte
Gewebe wird sodann das gewlinschte Muster mit der Atzdruck-
paste aufgedruckt und das geklotzte und bedruckte Gewebe
anschlieBend einer Wérmebehandlung unterworfen, wobei gleich-
zeitig der Fondfarbstoff an dem nicht bedruckten Stellen in
den Polyester einwandert, d.h. fixiert wird und an den be-
druckten Stellen der Farbstoff zerstért wird, d.h. keine
Firbung erfolgt. Im Hinblick auf diesen Mechanismus wird
dieses Verfahren auch als Atzreservedruck bezeichnet.

Das an sich einfacheVerfahren des Atzreservedrucks beinhal-
tet eine Reihe technischer Schwierigkeiten, die seinen Ein-
satz hidufig erschweren. So ist es in der Regel nicht einfach,
den Fondfarbstoff durch das Atzmittel restlos zu zerstdren.
Gelingt dies nicht, so hinterbleibt auf den geidtzten Stellen
ein farbiger Riickstand, dessen Nuance zwischen gelbbraunen
und stumpfviolett bzw. rotstichig grauen Ténen schwanken
kann und der den Weiffond an den gedtzten Stellen anschmutzt.
Dies flihrt zu unsauber erscheinenden WeiBdtzen oder filir den
Fall, daB eine Buntdtze hergestellt werden soll, zu einer
Verfilschung der Nuance des dtzmittelbestidndigen Farbstoffs.



- 0051818

-3 - Ref. 3200

Um diese Schwierigkeit zu lberwinden, werden Atzpasten ver-
wendet, die relativ starke Reduktions- oder Oxydationsmittel
enthalten, wie z.B. Natriumdithionit in Verbindung mit Alkali,
Alkaliformaldehydsulfoxylate oder gar Schwermetallsalze, wie
beispielsweise Zinn-2-chlorid. Mit derartigen starken Atz-
mitteln gelingt es zwar in der Regel, einen einwandfreien
WeiBitzdruck zu erzielen, jedoch tritt hdufig eine Schidigung
des Fasermaterials éin, insbesondere dann, wenn die Polyester-
faser noch Begleitfasern, wie beispielsweise Zellulosefasern,
enthilt. Ferner sind diese Atzmittel in der Regel nicht bil-
lig, und im Falle der Schwermetallitzmittel stellen sie eine
zusitzliche dkologische Belastung dar bzw. verursachen sie
zusitzliche Aufwendungen bei der Reinigung der Abwisser.
Hinzu kommt, daB es nur relativ wenige Farbstofftypen gibt,
die gegen derartige Atzmittel resistent sind, so daB die Aus-
wahl von &tzmittelbestindigen Farbstoffen, die zur Herstel-

lung von Buntdtzen verwendet werden konnen, relativ gering ist.

Zur Uberwindung dieser Schwierigkeiten ben&étigt man Disper-
sionsfarbstoffe fiir die Hintergrundfiarbung, die sich mit
moglichst milde wirkenden Agenzien rein weifRl dtzen lassen.
Aus den deutschen Offenlegungsschriften 26 12 740, 26 12 741,
26 12 742, 26 12 790, 26 12 791, 26 12 792 sind Dispersions-
farbstoffe bekannt,die in ihrem Molekﬁl mindestens zwei ver-
esterte Carboxylgruppen enthalten. Derartige Farbstoffe ver-
seifen bei der Behandlung mit widBrigen Alkalien unter Bil-
dung von Alkaliléslichen, Carboxylatgruppen enthaltenden
Farbstoffen. Die Verwendung derartiger Farbstoffe als Disper-
sionsfarbstoffe éum Firben von Polyestermaterialien hat den
Vorteil, daf nicht fixierte Farbstoffreste von dem Textil-
material durch einfache Behandlung mit alkalisch wirkenden
Mitteln abgewaschen werden konnen. Es ist auch bereits be-~
kannt, daR sich wvon Fdrbungen mit Dispersionsfarbstoffen,

die als Kupplungskomponente Pyridonderivate enthalten, nicht
fixierte Farbstoffreste leicht durch eine Alkalibehandlung
von der Faser entfernen lassen. Diese in widSrigen Alkalien
18slichen Farbstoffe haben jedoch, soweit es Pyridonfarb-
stoffe betrifft, den Nachteil, daR sie im wesentlichen aus-
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schlieBlich fir gelbe oder rotstichig gelbe Nuancen einge-
setzt werden kénnen, soweit es Farbstoffe mit veresterten
Carboxylgruppen betrifft, dal sie nach der Verseifung der
Estergruppen eine gewisse Affinitdt zu hydrophilen Fasern,
wie beispielsweise Wolle, Baumwolle oder Polyamidfasern,
aufweisen und diese anfidrben oder anschmutzen. AuBerdem
stellen die Diazo- bzw. Kupplungskomponenten, die fiir die
Herstellung Carbonsidureestergruppen enthaltender Farbstoffe
bendtigt werden, keine gidngigen Substanzen der chemischen
Grofindustrie dar, sondern milssen gesondert fir diese Farb-
stofftypen hergestellt werden, was in der Regel unwirtschaft-
lich ist. Das Bediirfnis, unter relativ milden Atzbedingungen
reinweifl dtzbare Dispersionsfarbstoffe bei dem Verfahren

des Atzreservedrucks auf hydrophoben Textilmaterialien ein-
zusetzen, konnte daher durch die oben angegebenenFarbstoff-
typen nicht befriedigt werden.

Es wurde nun tiberraschend gefunden, daB die Schwierigkeiten
bei der Durchfithrung des Atzreservedrucks auf Textilmateria-
lien, die ganz oder ﬁberwiegend aus hydrophoben synthetischen
Fasern bestehen, lberwunden werden koénnen, wenn man auf diese
Materialien in an sich bekannter Weise weiRidtzbare Disper-
sionsfarbstoffe und gegebenenfalls dtzmittelbestindige Dis-
peréionsfarbstoffe in Form einer Farbflotte oder Druckpaste
appliziert, danach das Gewebe trocknet oder antrocknet und an-
schlieBend mit einer Atzreservedruckpaste, die gegebenenfalls
neben dem Atzmittel noch einen dtzmittelbestindigen Disper-
sionsfarbstoff enthidlt, in dem gewilinschten Muster bedruckt,
wenn man als weifitzbaren Dispersionsfarbstoff einen Farbstoff
der Formel I

(1)

wvorin
R Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Hydroxy, Chlor,
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Brom, Methoxy, Methoxy-Ethoxy , Ethoxyethoxy oder Alkanoyl-
oxy mit insgesamt 2 bis 4 C Atomen substituiert sein kann,
Phenyl, das auch durch Njtro, Chlor, Brom und/foder Methyl
ein- oder mehrfach substituiert sein kann,
Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Hydroxy, Chlor,
Brom, Cyan, Phenyl, Phenoxy, Alkanoyloxy mit 2 bis 4 C
Atomen, Phenoxyacetoxy, Alkylaminocarbonyloxy mit 1 bis 4
C Atomen im Alkylrest oder durch Phenylaminocarbonyloxy
substituiert sein kann, Dihydroxyalkyl mit 3 oder 4 C Ato-
men, Chlor-hydroxy-alkyl mit 3 oder 4 C Atomen, Alkyl mit
3 bis10 C Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3
Sauerstoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein-
oder mehrfach substituiert sein kann,
eine der Bedeutungen von R1 und zusdtzlich Wasserstoff,
Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 C Atomen in der Alkylgruppe
und 1 oder 2 C Atomen in der Alkoxygruppe, die auch noch
durch Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom oder Cyan sub-
stituiert sein kann, Phenoxycarbonyloxy, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Phenyl, Alkenyl mit 3 bis 5 C-Atomen,
Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen,
Alkoxy mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Alkoxycarbonyl
mit 1 bis 4 C Atomen in der Alkoxygruppe, Cyan, Alkanoyl
mit insgesamt 2 bis 4 C Atomen oder Hydroxy substituiert
sein kann, Dihydroxyalkoxy mit 3 oder 4 C Atomen, Chlor-
hydroxy-alkyl mit 3 oder 4 C Atomen, Alkoxy mit 3 bis 10
C Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein- oder
mehrfach substituiert sein kann und
einen Rest der Formeln

1
X %6
4 \\H;j> XS X9
X - 7_[3 [
X
X/a 2 xﬁ' ’J_
(11) (III) (1V)
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worin 2

Xl Nitro, C&an, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-
sulfonyl, Dialkylphosphono mit jeweils 1 bis 4 C Atomen
in den Alkylresten, Trifluormethyl, Alkoxycarbonyl mit 1
bis 2 C Atomen im Alkoxyrest, der auch noch durch Hydroxy,
Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy substituiert sein kann,

X“ Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-
sulfonyl, Dialkylphosphono mit jeweils 1 bis 4 C Atomen
in den Alkylresten, Brom, Chlor, Fluor,

]

Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Nitro,

Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl.
sulfonyl, Trifluormethyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3 C
Atomen im Alkoxyrest, der auch noch durch Hydroxy, Chlor,

™

Brom oder Cyan substituiert sein kann, oder mit 3 bis 10

C-Atomen im
Alkoxyrest, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-

stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein- oder
mehrfach substituiert sein kann, Phenoxycarbonyl, das auch
noch durch Chlor, Brom, Nitro, Methyl substituiert sein
kann, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 C
Atomen in der Alkylgruppe, die auch noch durch Hydroxy
substituiert sein kann oder mit 3 bis 10 C Atomen im Alkyl-
rest, der auch durch 1 bis 3 Sauverstoffatome unterbrochen
sein kann, Dialkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 4 C-Ato-
men in den Alkylresten, die jeweils auch noch durch Hydroxy
substituiert sein koénnen oder mit jeweils 3 bis 10 C-Atomen
in den Alkylresten, die jeweils durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome unterbrochen sind, Aminosulfonyl, Alkylaminosulfonyl
mit 1 bis 8 C Atomen, das auch noch durch Hydroxy substi-
tuiert sein kann oder Alkylaminosulfonyl mit 3 bis 10 C
Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome unterbrochen sein kann, Dialkylaminosulfonyl mit
jeweils 1 bis 8 C-Atomen in den Alkylresten oder mit
jeweils 3 bis1l0 C-Atomen in den Alkylresten, die jeweils
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome unterbrochen sind, Alkyl-
carbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe, Phenyl-
carbonyl, das auch noch durch Nitro, Chlor, Brom, Methoxy,
oder Methyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann,
Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Methyl oder Ethyl mit der
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Magabe, ‘dal von den Resten X1 bis X4 héchstens 3 fiir
Nitro- oder Cyanreste stehen,

Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-
sulfonyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C Atomen im Alkoxy-
rest, der auch noch durch Hydroxy, Methoxy, Ethoxy substi-
tuiert sein kann, Phenoxycarbonyl, das auch noch durch
Chlor, Brom, Nitro, Methyl substituiert sein kann,
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl,
Wasserstoff, Nitro, Cyan, Chlor, Brom, Alkylsulfonyl mit
1 bis 4 C Atomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C Atomen im
Alkylrest,

Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl,
Wasserstoff, Brom, Chlor, Nitro, Cyan, Alkoxycarbonyl mit
1l bis 4 C Atomen in der Alkoxygruppe, Alkylcarbonyl mit

1 bis 4 C Atomen in der Alkylgruppe, Alkylsulfonyl mit 1
bis 4 C Atomen

bedeuten, mit der MaBgabe, daB hochstens einer der Reste D,
Y und R2 eine gegebenenfalls substituierte Alkoxycarbonyl-
gruppe trigt, einsetzt und eine Atzreservedruckpaste ver-
wendet, die als Atzmittel eine Base, die in 5 %iger wiBriger
Lésung mindestens einen pH-Wert von 8 hervorbringt, enthilt.

by

Alkyl- oder Alkoxyreste konnen, auch wenn sie in Verbindung
mit anderen Resten stehen, geradkettig oder verzweigt sein.
Bei mehrfacher Substitution des fiir Rl und/oder R2 stehenden
Alkylrests mit 3 bis 8 C Atomen, dessen Kohlenstoffkette
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome unterbrochen ist, kommt ins-
besondere eine zweifache Substitution in Betracht.

Beispiele fiir Alkylreste mit 1 bis 4 C Atomen in den Alkyl-
sulfonyl-und Dialkylphosphonyl-Substituenten sind Methyl,
Ethyl, n-Propyl, n-Butyl und i-Butyl.

Beispiele fiir Substituenten, fiir die Y stehen kénnen, sind:
Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, Butyl-z,'i-Butyl, t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n-Prop-
oxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sek.-Butoxy, B-Hydroxy-
ethoxy, pB-Hydroxypropoxy, y-Hydroxypropoxy, y-Hydroxybutoxy,
d-Hydroxybutoxy, p,y-Dihydroxypropoxy; Methoxycarbonylmethoxy,
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Ethoxycarbonylmethoxy, Methoxycarbonylethoxy, Propoxycarbonyl-
~ ethoxy; Methoxycarbonyl-f-methylethoxy; Methoxycarbonyl-c-
methylethoxy; Methoxyethoxy, Ethoxyethoxy, Butoxyethoxy, 3-Me-
thoxypropoxy, 3-Ethoxypropoxy, | 4-Methoxybutoxy, 4-Prop-
oxybutoxy, Hydroxyethoxyethoxy, Methoxyethoxyethoxy, Ethoxy-
ethoxyethoxy, Hydroxyethoxyethoxyethoxy,
Ethoxyethoxyethoxy, Hydroxyethoxyethoxyethoxy, Ethoxyethoxy
ethoxyethoxy, 3-(Hydroxyethoxy)-propoxy, 3-(Methoxyethoxy)-
propoxy, 3-(Hydroxyethoxyethoxy)-propoxy, 3-(Ethoxyethoxy-
ethoxy)-propoxy, 4-(Hydroxyethoxy)-butoxy, 4-(Ethoxyethoxy)-
butoxy, 4-(Hydroxyethoxyethoxy)-butoxy, 2,3-Dihydroxypropoxy-
ethoxy, 2-Hydroxy-3-methoxy-propoxy, 2-Hydroxy-3-propoxypro-
poxy, Cyanethoxy, Acetoxyethoxy.

Beispiele fiir Substituenten, fiir die R stehen k®nnen sind:
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, Chlor-
methyl, 2-Chlorethyl, 4-Chlorbutyl, Brommethyl, 2-Bromethyl-
3-Brompropyl, Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 4-Hydroxybutyl,
Acetoxymethyl, Methoxymethyl oder -ethyl, Ethoxymethyl oder
-ethyl, 4-Methoxy. oder 4-Ethoxybutyl, 2-Acetoxyethyl, 4-Acet-
oxybutyl, 4-Propionyloxybutyl, 4-Chlorphenyl, 2,5-Dichlor-
phenyl, 2-Nitrophenyl, 3-Nitrophenyl, 2-Chlor-5-Nitrophenyl,
3-Nitro-4-Chlorphenyl, 4-Chlor-3,5-dinitrophenyl, 2-Methyl-
phenyl, 2-Methyl-S5~chlorphenyl, 2-Methyl-5-nitrophenyl, 4-
Methylphenyl, 3-Chlor-4-methylphenyl, 3-Nitro-4-methylphenyl,
3,5-Dinitro-4-methylphenyl, 2-Methyl-3,5~dinitrophenyl, 2,5-
Dimethylphenyl, 2,4-Dimethyl-3-chlorphenyl, 2,4-Dimethyl-3,5-
dichlorphenyl, 2,4-Dimethyl-3-nitro-5-chlorphenyl, 2,4,6-Tri-
methylphenyl, 2,5-Dimethyl-4-chlorphenyl, 2,4-Dimethyl-3,5,6-
Trichlorphenyl.

Alkylreste, filir die Rl und/oder R2 stehen koénnen sind bei-
spielsweise:

Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sek-
Butyl, 2-Chlopr, 2~Brom- oder 2-Cyan-ethyl, 2- oder 3-Chlor-,
-Brom~- oder -Cyan-propyl, 2-, 3- oder 4-Chlor-, -Brom-, oder
-Cyan-butyl, 2,3-Dihydroxy-propyl, 2-Hydroxy-3-chlor-propyl,
2-Acetoxy-, 2-Propionyloxy- oder 2-Butyryloxy-ethyl, 2- oder
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3-Acetoxys ~Propionyloxy- oder -Butyryloxégpropyl, 3-.oder 4-
Acetoxy-,~Propionyloxy~ oder-Butyryloxy-butyl, 2-Phenoxy-
acetoxyethyl, 3-Phenoxyacetoxypropyl, 4-Phenoxyacetoxybutyl,
Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl-aminocarbonyloxy-ethyl,
Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl-aminocarbonyloxy-prop-3-
yl, Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butyl-aminocarbonyloxy-but-
4-yl; 2-Hydroxyethyl, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 1l-Hydroxy-
propyl-2, 2-, 3- oder 4-Hydroxybutyl, 1-, 3- oder 4-Hydroxy-
butyl-2; Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxy-ethyl,
-prop-3-yl, -but-4-yl, -but-3-yl oder -but-2-yl; Hydroxy-,
Methoxy~, Propoxy- oder Butoxy-ethoxy-ethyl, -prop-3-yl,
-but-4-yl, -but-3-yl oder -but-2-yl, Hydroxy-, Methoxy-,
Propoxy- oder Butoxyethoxyethoxyethyl, Ethoxyethoxyethoxya=
-but-4-yl oder -but-2-yl; 2,3-Dihydroxypropoxy-ethyl, =-prop-
3-yl, ~butyl-4-yl, -but-3-yl, -but-2-yl; 2-Hydroxy-3-chlor-
propoxy-ethyl; 2-Hydroxy-3-methoxypropyl, 2-Hydroxy-3-eth-
oxy-propyl, 2-Hydroxy-3-butoxy-propyl, 2-Hydroxy-3-methoxy-
ethoxy-propyl, 2-Hydroxy-3-ethoxyethoxypropyl, 2-Hydroxy-3-
(3-methoxypropoxy)-propyl, 2-Hydroxy-3-(4-ethoxybutoxy)-
propyl, Benzyl, Phenethyl, Phenoxy-ethyl, -prop-3-yl,-but-4-~
yl, -but-3-yl, -but-2-yl. '

Fir R2 kénnen daritberhinaus beispielsweise stehen:

Phenyl, Methoxy-, Ethoxy-, Hydroxy-ethoxy-, Chlorethoxy-
oder Methoxyethoxy-carbonylethyl, -carbonyl-l-methylethyl

oder -carbonyl-2-methylethyl, Allyl, Methallyl, Crotyl,
Cyclohexyl, Cyclopentyl.
Basen, die als Atzmittel in der Atzreservedruckpaste enthal -

ten sind und die in 5%iger widBriger Losung mindestens einen
pH-Wert von 8 hervorbringen, sind in groRer Zahl bekannt.
Beispiele fiir solche Basen sind die Hydroxide der Alkali-
und Erdalkalimetalle, Salze von Erdalkali- und Alkalimetallen
mit schwachen organischen oder anorganischen S&duren, wie z.B.
Alkaliacetate, Alkalicarbonate oder -~bicarbonate, Trialkali-
phosphate, Ammoniak oder auch aliphatische Amine, wie z.B.
Triethyl-, Tripropyl- oder Tributylamin, Ethanolamin, Di-
methyl- oder Diethylethanolamin, Diethanolamin, Methyl-,
Ethyl- oder Propyl-diethanolamin oder Triethanolamin. Ubli-
cherweise werden als Basen Erdalkalihydroxide, wie z.B. Cal-
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ciumhydroxid, Alkalihydroxide, wie z.B, Natrium- oder Kalium-
hydroxid, oder Alkalisalze von schwachen anorganischen
Sduren, wie beispielsweise Natriumcarbonat oder Trinatrium-
phosphat, eingesetzt. Vorzugsweise wird als Base in den
Atzreservedruckpasten Natrium- oder Kalium-hydroxid oder
insbesondere Natrium- oder Kalumcarbonat oder Natrium- oder
Kaliumbicarbonat verwendet. Auch Mischungen verschiedener
Basen kénnen verwendet werden. Die Konzentration der Base in -
den Atzreservedruckpasten betridgt zweckmiBigerweise 25 bis
250 g/kg, vorzugsweise 50 bis 130 g/kg. Die Atzreservedruck-
pasten enthalten neben den genannten Basen die iiblichen in
Textildruckpasten enthaltenen Zusitze, insbesondere Verdik-
kungsmittel wie z.B. Alginate, Stdrkeprodukte, synthetische
polymere Verdickungsmittel, Mineraldle, hydrotrope Substanzen
wie beispielsweise Harnstoff, sowie Zusitze, welche die Be-
netzung, Durchdringung und Farbstoffaufnahme f$rdern., Beson-
ders ginstig fiir den Atzvorgang ist die Anwesenheit nicht-
ionogener Detergenzien, die zweckmidBigerweise in den Atz-
reservedruckpasten enthalten sind, wie z.B. Glycerin und/oder
Polyglykole, wie Polyethylenglykol mit einem mittleren Mole-
'kulargewicht von 300 bis 400,

Bevorzugt flir den Einsatz nach dem erfindungsgemiBien Ver-
fahren sind Farbstoffe der Formel I, in denen die Reste R1
und/oder R2 eine oder mehrere, z.B. zwei Hydroxylgruppen
tragen.
Besonders bevorzugt sind dabei diefolgenden Reste:
2-Hydroxyethyl, 2,3-Dihydroxypropyl, 2-Hydroxy-3-chlorpropyl,
“2~Hydroxy-3-alkoxy-propyl mit 1 bis 4 C Atomen in der Alkoxy=-
Gruppe, wie z.B. 2-Hydroxy-3-methoxy-propyl, 2-Hydroxy-3-
ethoxy-propyl, 2-Hydroxy-3-alkoxy-propyl mit 3 bis 8 C-Atomen
in der Alkoxygruppe, die durch 1 bis 3 Sauerstoffatome untere
-brochen ist, wie z.B. 2-Hydroxy-3-methoxy-ethoxy-propyl und
2-Hydroxy-3-ethoxyethoxy-propyl.

Weiter bevorzugt sind fiir R1 und/oder R2 durch Sauerstoff

‘unterbrochene Alkyl-Reste der Formel

-ZCHZCHZQ75(CH2)HH,
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in der m die Werte 1 bis 4 und n die Werte 0 bis 4 annehmen
kann.

Besonders bevorzugte Reste fir R2

sind beispielsweise weiter
Alkoxycarbonylethyl-Reste, insbesondere Methoxy-, Ethoxy-,
n-Propoxy, Methoxyethoxy-, Ethoxyethoxy-, 2-Cyanethoxy- oder

2-Chlorethoxycarbonylethyl.

Fir R bevorzugte Reste sind beispielsweise Methyl, Ethyl,
Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, Methoxymethyl, Methoxyethyl,
Ethoxymethyl, Ethoxyethyl, Methoxyethoxymethyl, Ethoxyethoxy-
methyl, Phenyl, Ghlorphenyl, Nitrophenyl, und Dichlorphenyl.

Bevorzugte Reste fiir Y sind Wasserstoff, Methyl, Methoxy,
Ethoxy, Hydroxyethoxy, Methoxyethoxy, Ethoxyethoxy, Hydroxy-
ethoxyethoxy, Methoxyethoxyethoxy, 2,3-Dihydroxypropoxy,
Methoxycarbonylmethoxy, Methoxycarbonylethoxy und Ethoxycar-
bonylethoxy.

Bevorzugt werden auch Farbstoffe der Formel I verwandt, wobei

D einen Rest der Formel II bedeutet und

X4 Nitro, Cyan, Methyl- oder Ethylsulfonyl, Methoxy- oder
Ethoxycarbonyl, Alkoxycarbonyl mit 3 bis 8 C Atomen im
Alkoxyrest, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein- oder
mehrfach substituiert sein kann, Aminosulfonyl, Alkylamino-~
sulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, das auch noch durch Hydroxy
substituiert sein kann oder Alkylaminosulfonyl mit 3 bis
8 C Atomen, dessen Kohlenstoffkette . durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen sein kann, Acetyl, Propionyl, Tri-
fluormethyl, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Wasserstoff und/
oder

X~ und/oder X2 Nitro, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, Cyan
und/oder

x1 Methoxy~- oder Ethoxycarbonyl und/oder

X3 Wasserstoff, Chlor oder Nitro -

bedeuten.

Besonders bevorzugt sind solche Farbstoffe der Formel II, die

die Substituenten X1, Xz, X3 und X4 in folgenden Kombinationen

enthalten: NOZ/CN/H/NOZ; CN/CN/H/NOZ; CN/CN/H/CN;
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CN/NO,/H/CN; NOz/CN/H/gOORS; CN/CN/H/CogR ; CN/CN/H/SO,NHR
NOZ/CN/H/SOZNHR4; COOR®/NO,/H/NO,; COOR”/CN/H/NO,

wobei R3 fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, 2-Methoxyethyl,
2-Ethoxyethyl, 2-Chlorethyl- oder 2-Cyanethyl und R4 fir
Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder fiir Alkyl mit 3 bis 6 C-
Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 oder 2 Sauerstoff-

atome unterbrochen ist, steht.
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Ganz besonders bevorzugt sind Farbstoffe der Formel I, wobei D

einen Rest der Formel II bedeutet, in denen Xl, X2, X3, X4, Y,

R, Rl und R2 eine Kombination der fir Xl, X2, X3, X4, Y, Rl

und Rz besonders bevorzugten Reste ist.

Bevorzugte Farbstoffe der Formel I, wobei D einen Rest der
Formel III bedeutet, sind solche, in denen

X5 fiir Nitro, Cyan oder Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 C Atomen und

x® fur Wasserstoff oder Methyl steht.

Besonders bevorzugt sind dabei solche Farbstoffe, in denen X5

fir Nitro und x® fir Wasserstoff steht. Ganz besonders bevor-
zugte Farbstoffe der Formel I, wobei D einen Rest der Formel
III bedeutet,sind solche, in denen bevorzugte Reste fiir Xs und
X6 mit bevorzugten Resten fiir Y, R, R1 und R2 kombiniert sind.
Bevorzugte Farbstoffe der Formel I, wobei D einen Rest der
Formel IV bedeutet, sind solche, in denen

X7 Nitro, Cyan und Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 C Atomen oder

Alkoxycarbonyl mit 1 oder 2 C Atomen in der Alkoxygruppe,
X8 Wasserstoff und

Xg Nitro, Cyan oder Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 C Atomen bedeu-
ten.

Besonders bevorzugt sind dabei Farbstoffe, in denen X7 und X9

in den Kombinationen Nitro/Nitro; Nitro/Cyan oder Nitro/Meth-
oxy- oder Ethoxycarbonyl vorliegen.

Besonders bevorzugte Farbstoffe der Formel I sind solche, in
denen D einen Rest der Formel V oder VI bedeutet.

Ganz besonders bevorzugte Farbstoffe der Formel I sind solche,
die einen besonders bevorzugten Rest D der Formel III, IV, V
oder VI in Verbindung mit bevorzugten Resten fiir R, Y, R1 und
R2 besitzen.

Technisch besonders vorteilhaft in Bezug auf Farbstoffausbeute,
Ziehvermégen und Echtheit der Firbungen oder Drucke sind Mi-

schungen von zwei oder mehr entsprechenden Farbstoffen der
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Formel I. Derartige Farbstoffmischungen haben z.B. einen
Gehalt von 10 bis 90, vorzugs-

weise 30 bis 70 Gew.% an einem Farbstoff der Formel I und 90
bis 10, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.% an einem zweiten Farb-
stoff der Formel I. Derartige Farbstoffmischungen lassen sich
durch Mischen der Einzelfarbstoffe oder nach weiter unten
beschriebener Methode durch Diazotieren und Kuppeln auf
Gemisch verschiedener Kupplungskomponenten herstellen.

Das erfindungsgemidBe Verfahren ist vorzugsweise fiir solche
Textilmaterialien geeignet, die aus hydrophoben Fasern,
insbesondere Polyesterfasern, bestehen. Es ist aber auch

fiir solche Textilmaterialien geeignet, die hydrophobe Fasern
in iberwiegendem MaBe neben anderen Fasern, wie z.B. Zell-
oder Baumwolle, enthalten. ‘

Die weiB&tzbaren Dispersionsfarbstoffe der Formel I k&nnen auf
das Textilmaterial in Form von Farbflotten oder Druckpasten
aufgebracht werden, Das Textilmaterial wird dabei in an sich
bekannter Weise mit der Farbflotte imprégniert, z.B. geklotzt
oder gepflatscht. Die Farbflotten kénnen dabei einen oder
mehrere Dispersionsfarbstoffe der Formel I neben den bekannten
tiblichen Fdrbereihilfsmitteln, wie beispielsweise Dispergier-
mitteln, Netzmitteln, Schaumdidmpfungsmitteln und Klotzhilfs-
mitteln, enthalten. Die imprégnierte Gewebebahn wird auf eine
Flottenaufnahme von 50 bis 120 % abgequetscht. AnschlieBend
werden die Gewebebahnen durch Warmluft mit eventueller voraus-
gehender Infrarotstrahlung getrocknet, wobei die Temperatur ca.
80°C, maximal etwa 90°C bei entsprechender Verkiirzung der Zeit,
betridgt. Die so vorbereiteten Gewebebahnen werden dann mit
einer Atzreservedruckpaste bedruckt, die als Atzmittel eine
der oben niher bezeichneten Basen sowie die in Druckpasten

filr den Textildruck {lblichen bekannten Zusatzstoffe, insbe-
sondere Verdickungsmittel, enthdlt. AnschlieBend werden die
impridgnierten und bedruckten Gewebebahnen einer Wirmebehand-
lung zwischen 100 und 230°C unterworfen, Im unteren Tenmpera-
turbereich von etwa 100 bis 110°% erfolgt die Warmezufuhr vor-
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zugsweise durch itberhitzten Wasserdampf. Flir Wirmebehandlun-
gen, die zwischen 160 und 230°¢ durchgefithrt werden, wird als
Wdarmetrédger vorzugsweise HeiRluft verwendet. Nach der Hitze- .
behandlung, die eine Fixierung der Dispersionsfarbstoffe der!
Formel I an den nicht mit Atzreservedruckpaste iiberdruckten ;
Stellen sowie die Zerstdrung der Dispersionsfarbstoffe der ‘
Formel I an den mit der Atzreservedruckpaste bedruckten Stel-
len zur Folge hat, werden die Textilien in der fiir Polyester
iiblichen Art und Weise nachbehandelt, heif und kalt gespilt

und getrocknet.

Eine besondere Ausfiihrungsform des erfindungsgemifen Ver-
fahrens besteht darin, dal die Farbflotte auBer Dispersions-
farbstoffen der Formel I zus&dtzlich einen oder mehrere Dis-
persionsfarbstoffe enthdlt, die alkalibestidndig sind und so-
mit durch die erfindungsgemi#f einzusetzenden alkalischen Atz-
reservedruckpasten nicht zerstort werden. Verfihrt man im
iibrigen wie oben angegeben, so erhilt man mehrfarbige Dessins,

Wie bereits erwdhnt, kann man die Dispersionsfarbstoffe der :
Formel I auch in Form von Druckpasten auf das Gewebe aufdruk-;
ken und anschlieflend mit der Ktzreserved:gckpag?e ﬁ@erdruckenJ

Fixierung und Fertigstellung der Textildrucke erfolgt dann an-
schlieBend wie oben bereits beschrieben, Auch bei diesem Ver-
fahren ist es méglich, der als erstes aufgedruckten Farbdruck-
paste, die auch mehrere Dispersionsfarbstoffe der Formel I
enthalten kann, einen oder mehrere Dispersionsfarbstoffe zuzu-
setzen, die alkaliresistent sind. Auch in diesem Falle werden
mehrfarbige Dessins erhalten. Eine weitere Mdglichkeit zur
Durchfiihrung des erfindungsgemifen Verfahrens besteht darin,
daR auf den mit Dispersionsfarbstoffen der Formel I imprédgnier-
ten oder bedruckten Fond Ktzreservedruckpasten aufgedruckt
werden, die ihrerseits alkaliresistente Dispersionsfarbstoffe
enthalten. Bei anschlieBender Fixierung und Fertigstellung

der Textilmaterialien wie oben beschrieben werden auch hier
mehrfarbige Dessins erhalten.
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Nach dem erfindungsgemifen Verfahren lassen sich Atzreserve-
drucke nicht nur auf Textilmaterialien aufbringen, die aus
hydrophoben Fasern, insbesondere Polyesterfasern, bestehen
oder solche Fasern {iberwiegend enthalten, sondern auch auf Tex-
tilmaterialien, die hydrophobe Fasern, insbesondere Polyester-
fasern, und Zellulosefasern in vergleichbaren Mengenverh&dlt-
nissen enthalten. Derartige Polyester/Zellulose Mischgewebe
kénnen z.B. ein Gewichtsverhiltnis Polyester/Zellulose von

75 : 25, 65 : 35 oder 50 : 50 aufweisen. Das Aufbringen von
Atzreservedrucken auf derartige Mischgewebe nach dem erfin-
dungsgemiéfBen Verfahren ist dann méglich, wenn die Farbflotte
oder Druckpaste, welche mindestens einen weiBdtzbaren Disper-
sionsfarbstoff der Formel I und gegebenenfalls noch einen oder
mehrere dtzmittelbestindige Dispersionsfarbstoffe enthilt,
aulRerdem noch mindestens einen &dtzbaren Reaktivfarbstoff mit
einem reaktiven Rest der Formel

-S0,,-CH,-CH,-Hal (VII) oder
-50,-CH,~CH,-0-505X (VIII) oder
~NH-$0,-CH,,~CH,,-0S0,X (IX) oder
-S0,~CH=CH,, (x)

worin X Wasserstoff oder ein Metallkation, insbesondere das
Natriumkation, und Hal Halogen, insbesondere Chlor oder Brom,
bedeuten und gegebenenfalls einen oder mehrere itzbe-
stindige Reaktivfarbstoffe enthilt und wenn die Atzreserve-
druckpaste neben Alkalicarbonat oder Alkélihydrogencarbonat
ein Alkalisulfit oder Alkalihydrogensulfit und gegebenenfalls
einen Aldehyd enth&dlt und wenn im {ibrigen wie bereits angege-
ben gearbeitet wird.

Die einzusetzenden &tzbaren Reaktivfarbstoffe enthalten einen
der oben angegebenen faserreaktiven Reste der FormelnVII bis
X. Den Resten der Formeln VII bis IX ist es gemeinsam, daB sie
in Gegenwart von Alkali unter Abspaltung eines Sulfat- oder
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Halogenidanions eine Vinylsulfonylgruppe ausbilden. Diese in
Gegenwart von Alkali geébildete Gruppe fixiert auf Baum- oder
Zellwolle in gleicher VWeise wie der direkt an den Farbstoff-
rest gebundene Vinylsulfonylrest der Formel X durch Addition
einer OH-Gruppe der Cellulose an die Vinyldoppelbindung. Atz-
bare Reaktivfarbstoffe, die einen der oben genannten reaktiven-
Reste aufweisen, konnen allen technisch wichtigen Farbstoff-
gruppen angehéren, Als Beispiele fir geeignete Reaktivfarb-
stoffe werden die Monoazofarbstoffe CI-Yellow 13 bis 17 und

72 bis 74, Orange 7, 15, 16, 23, 24, 55, Red 21 bis 23, 35

36, 50, 63, 103 bis 107, 112 bis 114, Blue 28, Brown 16; die
Disazofarbstoffe CI Blue 76, Blue 98, Black 5, 31; die Mono-
bzw, Disazo-Metallkomplex-Farbstoffe CI-Violet 4,5, Blue 20,
Brown 18; die Andrachinonfarbstoffe CI-Violet 22, Blue 19 und
27; die Phthalocyaninfarbstoffe CI-Blue 21, 38, 77, 91 und
Green 14 genannt. Besonders bevorzugt sind als &tzbare Reaktiv-
farbstoffe solche, die als Reaktivanker mindestens einen fa-
serreaktiven Rest der Formeln VIII oder IX enthalten.

Die Mengen der Dispersions- und Reaktiviarbstoffe, die bei der
Behandlung von Mischgeweben in den Klotzflotten oder Druckpasten
enthalten sind, werden wie Ublich auf die Farbtiefe der ge-
wilnschten Firbung und Intensitit des Reaktiveffekts abgestimmt.
AuBerdem entspricht die Menge der fiir eine der beteiligten
Faserarten geeigneten Farbstoffe auch dem Massen-Anteil die-
ser Faserart an der gesamten Fasermasse, So enthilt z.B. eine
Klotzflotte, die fiir eine Fondfdrbung bestimmter Farbnuance
zubereitet wird, im Fall, daB das Mischgewebe iiberwiegend
Zellulosefasern enthidlt, einen hohen Anteil an &tzbaren und
gegebenenfalls nicht &dtzbaren Reaktivfarbstoffen und einen
niedrigen Anteil &tzbarer und gegebenenfalls nicht #tzbarer
Dispersionsfarbstoffe und im Fall, daR das Substrat Uberwie-
gend Polyesterfasern enthdlt, einen hohen Anteil oder nur
Dispersionsfarbstoffe und einen niedrigen Anteil oder keine
Reaktivfarbstoffe.

Falls bei der Durchfiihrung des erfindungsgemédfRen Verfahrens
die Klotzflotte oder Druckpaste neben einem oder mehreren
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dtzbaren Dispersionsfarbstoffen der Formel I auch einen oder
mehrere &tzbare Reaktivfarbstoffe mit reaktiven Resten der
Formeln VI bis X enthilt, wird eine Atzreservedruckpaste ver-
wendet, die neben Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat
noch ein Alkalisulfit oder Alkalihydrogensulfit als Reser-
vierungsmittel fiir die Reaktivfarbstoffe enthdlt. Das Alkali-
hydrogensulfit kann auch durch eine &quivalente Menge eines
Alkalihydrogensulfit-Aldehydaddukts ganz oder teilweise er-
setzt werden. Es ist auch mpglich, dieses Addukt in der Reser-~
vepaste selbst zu erzeugen, indem man der Reservepaste Alkali-
hydrogensulfit, Alkalihydrogencarbonat und einen Aldehyd zu-
setzt. Als Alkalisulfit, Alkalihydrogensulfit und Alkalihydro-
gencarbonat sind fiir den technischen Einsatz insbesondere die
Natrium- odef Kaliumsalze, vorzugsweise die Natriumsalze, ge-
eignet. Als Aldehyde, die als Alkalihydrogensulfitaddukte in
den Reservepasten enthalten sein konnen, kommen prinzipiell al-
le technisch gut zugidnglichen, wie z.B., Formaldehyd, Acetalde-
hyd, Glyoxal, Benzaldehyd, in Betracht. Da die Aldehyd-Alkali-
hydrogensulfitaddukte mit den Einzelkomponenten des Addukts

im Gleichgewicht stehen, sind solche Aldehyde bevorzugt, die
im freien Zustand keinen zu hohen Dampfdruck aufweisen und
somit nicht AnlaB zu Geruchsbelidstigungen geben kénnen., Beson-
ders geeignet ist fiir den erfindungsgemifen Einsatz beispiels-
weise Glyoxal.

Besondere Vorteile bei der Zubereitung von Druckpasten, die Na-
triumhydrogensulfit in Kombination mit einem Aldehyd enthalten,
bietet der Einsatz von separat hergestellten Additionsverbin-
dungen dieser beiden Komponenten. So 148t sich beispielsweise
durch den Einsatz eines solchen Addukts das lidstige Schiumen,
das bei der Herstellung von Alkalihydrogencarbonat enthalten-
den Druckpasten in ungiinstigen F&dllen auftreten kann, vermei-
den. Die Konzentration der Summe der Reservierungsmittel in
den Druckpasten betrigt zweckmiBigerweise 25 bis 250 g/kg,
vorzugsweise 50 bis 130 g/kg.
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Die Verfahrensschritte bei der Herstellung von Atzreserve-
drucken auf Polyester/Zellulose Mischgeweben sind, abgesehen
von der anderen Zusammensetzung der Klotzflotte oder Druck-
paste und der Atzreservedruckpaste, die gleichen wie bei der
Behandlung von Geweben, die aus Polyester bestehen oder Poly-
ester iiberwiegend enthalten., Allerdings ist es bei der Her-
stellung von Atzreservedrucken auf Polyester/Cellulose Misch-
gewebe nach dem Klotzen bzw, Bedrucken des Gewebes, Trocknen
oder Antrocknen und anschlieBendem Uberdrucken mit der Atz-
reservedruckpaste zweckmdRig, die geklotzten und bedruckten
textilen Flichengebilde einer Wirmebehandlung zwischen 100
und 190°C zu unterwerfen und dabei die Wirmezufuhr vOorzugs-
weise durch Uberhitzten Wasserdampf vorzunehmen. Die Hitze.
behandlung bewirkt a) an den mit der Atzreservedruckpaste be-
druckten Stellen eine Inhibierung der &tzbaren Dispersions-~
und Reaktivfarbstoffe und eine Fixierung der gegebenenfalls
vorhandenen nicht reservierbaren Dispersions- und Reaktiv-
farbstoffe, b) an den nicht mit Atzreservedruckpaste bedruck-
ten Stellen eine Fixierung der Dispersionsfarbstoffe.und,
sofern die Klotzflotte oder Druckpaste ein Alkaliformiat ent-
halten hat, auch gleichzeitig eine Fixierung der Reaktivfarb-
stoffe., Hierbei ist unter Inhibierung des Farbstoffs die
durch das Reservierungsmittel hervorgerufene Anderung des
Farbstoffmoleklils zu verstehen, die dazu fihrt, dafl der be-
treffende Farbstoff das Substrat nicht mehr anférbt., Bei dem
Zweiphasen-Verfahren, d.h, sofern die Klotzflotte oder Druck-
paste kein Alkaliformiat enthalten hat, erfolgt anschlieRend
die Fixierung der Reaktivfarbstoffe in der Fondfidrbung, d.h,
an den nicht mit Atzreservedruckpaste bedruckten Stellem, in
an sich bekannter Weise. Zum SchluRl werden die Firbungen bzw.
Drucke auf den Mischgeweben heiB und kalt gespiilt und ge-
trocknet. '

Eine besondere Ausfihrungsform des erfindungsgemiBen Verfah-
rens auf Mischgeweben besteht darin, daf die Klotzflotte oder
Druckpaste auBer &dtzbaren Dispersions- und Reaktivfarbstoffen
zusitzlich &dtzbestindige Dispersions- und Reaktivfarbstoffe
enthdlt, die somit durch die erfindungsgemiR einzusetzenden
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Atzreservedruckpasten nicht zerstért werden., Verfihrt man im
iilbrigen wie oben angegeben, so erhilt man mehrfarbige Dessins.
Eine weitere Mtglichkeit zur Durchfiihrung des erfindungsgemés-
sen Verfahrens bei Mischgeweben besteht darin, daf auf den
mit reservierbaren Farbstoffen geklotzten oder bedruckten
Fond Atzreservedruckpasten aufgedruckt werden, die ihrer-
seits gegen das Reservierungsmittel resistente Dispersions-
und Reaktivfarbstoffe enthalten. Bei anschlieBender Fixierung
und Fertigstellung der Textilmaterialien wie oben beschrie~
ben werden auch hier mehrfarbige Dessins erhalten,

Das Aufbringen der weiBdtzbaren Dispersionsfarbstoffe der
Formel I auf das Gewebe durch Impridgnieren mit einer Klotz-
flotte ist bevorzugt.

Die Dispersionsfarbstoffe der Formel I liegen in den Klotz-
flotten bzw., in den Druckpasten in fein dispergierter Form
vor, wie es fiir Dispersionsfarbstoffe Gblich und bekannt ist,
wihrend die gegebenenfalls vorhandenen Reaktivfarbstoffe ge-
16st sind. Auch die Herstellung der Klotzflotten bzw. Druck-
pasten, die bei dem erfindungsgemiBen Verfahren einzusetzen
sind, erfolgt in an sich bekannter Weise durch Mischen der
Flotten~ bzw. Druckpastenbestandteile mit der n&tigen Menge
Wasser und fliissigen feindispersen oder festen redispergier-
baren Einstellungen der Dispersionsfarbstoffe sowie L¥ésungen
bzw. Einstellungen der Reaktivfarbstoffe.

Alkaliresistente Dispersionsfarbstoffe, die zur Herstellung
von mehrfarbigen Dessins mit dem Farbstoff der Formel I
kombiniert werden kénnen, sind die bekannten Handelsfarb-
stoffe aus der Gruppe der Azo- oder Azomethin-, Chinophthalon-,
Nitro- oder Anthrachinonfarbstoffe. Einige Beispiele fiir
a}kaliresistente Dispersionsfarbstoffe sind:
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Gegen das Reservierungsmittel bestdndige Reaktivfarbstoffe,
die zur Herstellung von mehrfarbigen Dessins auf Polyester/
Zellulose Mischgeweben mit den &tzbaren Reaktivfarbstoffen
kombiniert werden kénnen, sind die bekannten Handelsfarbstoffe
aus der Gruppe der Azo- oder Azomethin-, Chinophthalon-, Ni-
tro- oder Anthrachinonfarbstoffe, die als faserreaktiven Rest
einen aus der Klasse der Triazine, Chinoxaline, Phthalazi- '
ne, Pyridazine, Pyrimidine oder der «,f-ungesdttigten ali-
phatischen Carbonsiduren enthalten, Stellvertretend fiir die
gesamte Klasse seien im folgenden die wichtigsten Verbin-
dungen genannt, von denen sich die faserreaktiven Reste der
gegen das Atzmittel bestindigen Reaktivfarbstoffe ableiten:

Cyanurchlorid, Cyanurbromid, Cyanurfluorid, Dihalogen-
~mono-amino-triazine, wie 2,6~Dichlor-4-amino-triazin,
2,6-Dichlor-4-methylamino-triazin, 2,6-Dichlor-4-oxédthyl-
aminotriazin, 2,6-Dichlor-4~phenylaminotriazin, 2,6-Dichlor-
4-(o~-, m- oder p-sulfophenyl)-aminotriazin, Dihalogen-
alkoxy- und -aryloxy-sym.-triazine, Tetrahalogenpyrimidine,
2,4,6-Trihalogenpyrimidine, Derivate heterocyclischer
Carbon~ oder Sulfonsduren, wie 3,6-Dichlorpyridazin-4-

carbonsidurechlorid, 2,4-Dichlorpyrimidin-5-carbonsidure-
chlorid, 2,4,6~Trichlorpyrimidin-5-carbonsiurechlorid,
4,5-Dichlor-6-pyridazonylpropionylchlorid, 1,4-Dichlor-
phthalazin-6-carbons&durechlorid, 5,6-Dichlor-4-methyl-
2-methylsulfonyl-pyrimidin, 2- oder 3-Monochlorchinoxalin-
6-carbonsdurechlorid oder -6-sulfonsdurechlorid, 2,3-Di-
chlorchinoxalin~6-carbonsdurechlorid oder ~-6-sulfonsiure-
chlorid, 1,4-Dichlorphthalazin-6-carbonsidurechlorid oder
~6-sulfonsdurechlorid, 2,4-Dichlorchinazolin-6- oder -7-
carbonsiurechlorid oder -sulfonsédurechlorid, 2-Chlorbenz-
thiazol-5- oder -6-carbonsdurechlorid oder -5- oder -6-
sulfonsdurechlorid, 2-Methylsu1fonyl- oder 2-Kthylsul-
fonyl- oder 2~Phenylsulfonylbenzthiazol-5- oder -6-sul-
fonsdurechlorid, Acrylsdurechlorid und 3-Chlorpropion-~
sdurechlorid.
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Die erfindungsgemif einzusetzenden Dispersionsfarbstoffe der
Formel I sind zum groReren Teil bekannt und z.B., beschrieben
in FR-PS 11 67 704, FR-PS 13 50 486, FR-PS 810 412, FR-PS
829 010, FR-PS 14 28 383, FR-PS 20 18 473, FR-PS 20 08 404,
BE-PS 668 126, BE-PS 668 829, BE-PS 687 324, BE-PS 6 954 420,
BE-PS 71 65 34, BE-PS 777 571, GB-PS 852 493, GB-PS 872 204,
GB-PS 865 409, GB-PS 1 319 964, JP-PS 43 981/66, JP-PS

72 21 628, JP-PS 73 120 44, JP-PS 49 0Ol 866, JP-PS 49 00 320,
JP-PS 49 37 931, CH-PS 343 560, SA-PS 6 907 109, DE-OS

12 95 115, DE-OS 1 810 063, DE-OS 18 35 482, DE-OS 1 946 453,
DE-OS 2 107 668, DE-OS 2 120 876, DE-OS 2 120 877, DE-OS

23 18 294, DE-OS 2 329 133, DE-0OS 22 34 465, DE-0OS 23 61 487,
DE-OS 24 02 544, DE-OS 24 12 751.

Soweit die Farbstoffe in den genannten Druckschriften nicht
genannt sind, lassen sie sich jedoch in vélliger Analogie zu
den dort beschriebenen Herstellungsverfahren herstellen,
indem man ein Amin der Formel

D-NH2

diazotiert und mit einer Kupplungskomponente oder einem Gemisch
mehrerer Kupplungskomponenten der Formel XI
Y
Rl
x” (XI)
\‘32
NHSOZR
kuppelt, wobei D, Y, R, R1 und R2 die oben angegebenen Bedeu-
tungen besitzen, Die Diazotierung des Amins der Formel

D-NH2

erfolgt z.B. durch Einwirkung von salpetriger Sidure oder
salpetrige Sédure abspaltende Verbindungen. Beispielsweise
kénnen die Amine D—NH2 in Schwefelsiure, Salzsiure oder in
niederen aliphatischen Carbonsiuren, wie z.B, Essigsdure oder
Propionsdure, gelost werden und bei O bis 60°C durch Zusatz
von Nitrosylschwefelsdure oder Natriumnitrit diazotiert wer-
den. Die Kupplung des diazotierten Amins X auf das Amin XI
wird im sauren wdBrigen Medium bder in einer niederen alipha--
tischen Carbonsidure, wie z.B, Essigsiure, die zweckmiRiger~
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weise mit Wasser verdlinnt ist, oder in einer Mischung aus Was-~
ser und einem in Wasser wenig 16slichen Alkohol, wie n- oder
i-Butanol, bei Temperaturen von O bis 30°C ausgefiihrt. Be-
vorzugt wird hierbei der Temperaturbereich von O bis 20°C.

Zur Vervollstidndigung der Kupplungsreaktion kann es zweckmiBig
sein, den pH-Wert des Kupplungsansatzes gegen Ende der Reak-
tion durch Zusatz von Alkalien, wie z.B. von Natriumacetat,
auf einen Wert von 3 bis 6 zu puffern., Der Farbstoff wird

dann in iblicher Weise isoliert.

Farbstoffe der Formel I, wobei D einen Rest der Formel II
bedeutet, die in den Diazokomponenten o-stidndige Cyano ,
Nitro, Alkyl- oder Arylsulfonyl oder Dialkylphosphono-Grup-
pen tragen, werden zweckmidfBigerweise hergestellt, indem man
Hal in den Farbstoffen der Formel XII

Hal Y 1
/ / R
4 v
X N =N N (X11)
N o2
2 R
X X NHSOZR

wobei Hal fiir Fluor, Chlor, Brom oder Jod steht, gegen Cyan,
Nitro, Alkyl- oder Arylsulfonyl oder Diethylphosphono aus-
tauscht. Verfahren dafiir sind z.B. beschrieben in der DE~OS

12 80 915, DE-OS 18 07 642, DE-OS 18 09 921, oder J. Chem. Soc.
Perkin I, 1979, S, 2634 oder DE-0OS 2 846 438,

Methyl+ oder Arylsulfonylgruppen lassen sich , wie in der
DE-OS 18 09 921 beschrieben, auch dadurch einfiithren, daR in
Farbstoffen der Formel XIII

NO Y
/ 2 gl
4 -~
X N= N (XIII)
< L2
3 \ 2 R
x° X NHSO,R

die o-stidndigenNitrogruppen ausgetauscht sind.

Sofern nichts anderes angegeben, sind in den nachfolgenden
Beispielen Teile Gewichststeile und Prozente Gewichtsprozente.
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Beispiel 1 ]
20 Teile des Farbstoff-Gemisch der Formel
NO
2 .
, - Colig
OgN N=N N‘\\ X =50 %8H
C H5 50 % CH

2 3
CN an024<:j>_ X

werden in feiner Verteilung zu einer Klotzflotte gegeben,

die 937 Teile VWasser, 3 Teile Mononatriumphosphat, 10 Teile
Natriumchlorat und 20 Teile eines Polymerisationsproduktes

auf Acrylsdurebasis als Antimigrationsmittel auf 1000 Teile
enthilt. Nach dem Trocknen wird mit einer Druckpaste, die

600 Teile einer widBrigen 10 %igen Johanniskernmehlitherver-
dickung, 120 Teile Wasser, 80 Teile Natriumcarbonat, 100 Teile
Polydthylenglykol 400 und 100 Teile Glycerin auf 1000 Teile
enthdlt, Uberdruckt. Nach dem Fixieren mit iiberhitztem Dampf
widhrend 7 Minuten bei 175°C, reduktiven Nachbehandeln, Seifen,
anschlieBendem Spililen und Trocknen erhilt man einen blauen
Druck mit sehr guten Echtheiten, vor allem guter Licht-, Trok-
kenhitzefixier-, Reib- und Waschechtheit. An den Stellen, auf
die die sodahaltige Druckpaste aufgedruckt wird, erhilt man
einen sehr guten WeiBfond mit scharfen Konturen.

Beispiel 2
Anstelle von 20 Teilen des Farbstoffs von Beispiel 1 werden
20 Teile des Farbstoffs der Formel

N0z H(OH)C
CH,CH(OH)CH,0C H
0 N N=N -N
\\CH CH(OH)CH,,0C H
CN NHSO.CH 2 2772795

2 3
verwendet und im librigen so verfahren, wie im Beispiel 1

angegeben. Man erhidlt einen blauen Druck mit sehr guten
coloristischen Eigenschaften, insbesondere mit einer guten
Licht-, Trockenhitzefixier-, Reib-~ und Waschechtheit und an
den gedtzten Stellen einen sehr guten Weifond mit scharfen
Konturen.
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Beispiel 3

Anstelle von 20 Teilen des Farbstoffs von Beispiel 1 werden
20 Teile des Farbstoffs der Formel

NO OCH3
2 (CH,) 20(CH2)20CH3
O, N- =N -N
~N
(CH2) 20(CH2)200H3
Br  NHSOCH 3

verwendet und im {ibrigen so verfahren, wie im Beispiel 1
angegeben. Man erhdlt einen marineblauen Druck mit sehr
guten coloristischen Eigenschaften, insbesondere guter
Licht-, Thermofixier-, Reib- und Waschechtheit und an den
gedtzten Stellen sehr guten Weilfond mit scharfen Konturen.

Beispiel 4
Anstelle von 20 Teilen des Farbstoffs von Beispiel 1 werden

20 Teile des Farbstoffs der Formel XVII

_ CH,CH,CN
CHZ00C (XVII)
CH CH,0H

CN NHSO CH O(CH )2OCH3

verwendet und im ilibrigen so verfahren, wie im Beispiel 1
angegeben. Man erhdlt rote Drucke mit sehr guten coloristi-
schen Eigenschaften, insbesondere guter Licht-, Trocken~
hitzefixier-, Reib- und Waschechtheit und sehr guten WeilRfond
mit scharfen Konturen.

Beispiel 5 »
Anstelle von 20 Teilen des Farbstoffs von Beispiel 1 werden
20 Teile des Farbstoffs der Formel

,(CH ) JCOOCH
\CH oCH(OH)CH,C1
so

verwendet und im iibrigen so verfahren, wie im Beispiel 1
angegeben., Man erhilt einen roten Druck mit sehr guten colo-
ristischen Eigenschaften, insbesondere mit guter Licht-, Trok-
kenhitzefixier~, Reib- und Waschechtheit und sehr gutem WeiB-
fond mit scharfen konturen,
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Wenn in den Beispielen 1 bis 5 anstelle der dort angegebenen
dispersen Farbstoffe &dguivalente Mengen der in der nachste-~
henden Tabellen angegebenen dispersen Farbstoffe verwendet
werden, so erhdlt man ebenfalls Atzreservedrucke mit sehr
guten coloristischen Eigenschaften.

TABELLE 1

X

1 Y
R1
4 7~
X N=N N
2 N r?
3 X

NHSOZR
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I H 10%H0(HO0)BO®HO €uo-5-Yn% €io No m %n Cox
T Su%o %m®s €a0-v-"u% u %N u® Np Pon
1 N9 (°ud) ut /6% (°u0)7 Su% H %N m N0 CoN
T €10005% (%ud) n® /5% (°no)7 “u% H NO H ND NO
T 10%(%up)  Su®n0%Ho(HO)HO%HD % H NO u ND CoN
T H0® (%n0) 10%H0(H0)HO%HD Sn9; H %N ©m No %oN
I ut /6% (%uo)7 n® /6% (®u0)7 5h) “a®20 N> m %on Con
T H Su%5% /6% (®un)7 €ao-p-"u% o0 %on m N0 Con
I H H0%(%m0)  Cmoo®(%up)o®mo Ewoo®(%mo)o %on m N Pon
T H n0%mo(H0)Ho%HD €uo ®moo%(%mp)o %on m  No Con
€100% (PHD)0%Ho (H0)Ho%HD  EHO0% (PHD)0%HO (HO)HOCHD Su% €0 %N u®w NO ND
T Su%5000°% (%HD) 10%80 (50) HO%HD €uo €0 %N ® N0 CoN
T ¢ /6% (°uo)7 u® /5% (%uo)7 HOPHD 10 0N H ND ND
T S1%00%m0(m0)uo%ud  H®00%HD (HO)HO%HD 0% (%Ho) H %N u N Con
T 10% (%uod) No%(%HD) ®m%50%(%ud)0%HD H %o u N0 Zon
T Su%s Su>  Emp0%(%md)o®mo H %o u N0 Con
T €10020% (%HD) HO® (®HD) $u%50%H0 H ON H NO ND
T 10° (%) 1o%Ho(HO)HO%HD Ho%Ho H NO H NO PCoN
T H0® (®H) Sus € H N u N0 PoN
1 €H45000% (°HDd) HO%HO (HO)HO%HD €ao €moo%%wo)o %N m  No Con
1 HOZHD (HO)HO®HD HO®HO (HO)HO®HD €mo H %N m x> SoN
T €u00®Ho(moyo®ao  EHoo®Ho(HO)HO®HD €uo H %N u No %oN
T S1%% /6° (%uo)7 Su5% /6% (°un)7 €m0 H %oN u No PoN
BOUCHN zd T H I eX X X
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o I Su%5% /6% (%H0)7 Sp%o% /6% (%u0)7 %% m%0 Euo®/6%(%H0)7000 H ND %o
8 v 1% /6% (%u0)7 n® /6% (%no)7 €90 ®  u%/6%(%m0)7000 H 1g %on
g 10%H0(HO)HD No% (%) nowp H Su%0000 H NO Zon
gt H0% (% no%(%uo) Tmoo®(®moyo®mo mloo €a0000 H %oN %on
£ %5958 (%uo)7 Su%5% /5% (%no)7 “n% B %u%°%/5%(%m0)7000 B NO %o

T i 10°% (%uo) Su%s uo®(%mo)o ®moo®(®md)o0d H ND NO

£ 6o~ HO%(%wo) Fmoo®(®mo)o  S%P%s m no  Pon
¢ $u%5% /6% (%u0)7 %58 /5% (Sun)7 2:0) H “u%%s & Zon Con

g 10%H2 (HO)HOCHD €uo  %m%20% (%m0 %o H 10 Con

g €10 /5% (Pu0)7 €0% /6% (Puo)7 *w  Emoo®(%uoro %x m @  Zon
1€ €40000° (%n0) 10%10 (H0)HO%HD HO%HD H €10 ® No ND
Q@ z €4000 HO%HO (HO)HO HD €10 %m%20%(%mo)0 %N H ND €10
g 1 /6% (Puo)7 K% (%mo)  SH®00%(Pmao®mo  Emoo %n u N0 %m%2000
g g 76°(%no)7 u€ /6% (°Ho)7 w0 “nl: %N u %N ®H000D

4 Su%5% /6° (%uo)7 $u%2% /0% (®uo)7 “a%  mo%(%mo)o0 %on u %on ©moooo

T %u%00%Ho(HO)HD 850%10 (H0)HO®HD € %o Sus%s B NO %on

I 1% /5% (%u0)7 1%/6%(%u0)7 €aa0%m0 moo® (%Ho)o €io%Ss ® ND ND

T Ho% (%nod) €40000% (°Ho)- nomo  “uboo. €ao%s u %on %on
T $1%5000° (°H0) 15%10 (20)HO%HD €10 H NO H ND ND
T po%Ho(no)Ho%Ho0XHD) HO%HD (HO)HO%HOO® (%HO) no®uo  Fmo SN B NO NO
T €40000° (%nd) 100%H0 (H0)HOCHD w0 ®mo %N H ND NO

I 10° (%no) HO%HD (H0) HO®HD Sg%  mo®(%mo)o %N H NO NO

1 10%HD(HO)HD 10%u5moymous  1o-¥-"m% H N H ND %on
aoueny .Hm | X vN mx NN ﬁx.



0051818

3200

Ref.

- 29 -

g H0%(°m0)  Emo0®Ho(HO)HOCHD ‘po®up H € u %on Zon
g Su%5000% (2u0) 10%80(H0)HO%HD mo®m  H € m N0 Zon
g Su%s 10%H0(HO)HO%HD €0 ® 1@ H ND CoN
g €45000% (°H0) Ho%uo(no)Ho%HO Ho%(®no0) w ag m %on %on
g ut /6% (Pun)7 ut /6% (%u0)7 ‘P m W H ND CSoN
s Cuoolmo(uoymo®up  Emoo%mo(mo)no®Ho € =m 1 B N> %ox
g €140000% (°HD) 10%H0(HO)HO%HD Caoo®md  ® ID H NO ND
g H 10° (%m0) % u %fr%%/6%(%mo)7fn%s B N0 Con
g €15000% (%H0) Su%5% /6% (Pu0)7 45 m  %/fmoo®(Pmo)7n®0s H NO ND
g 10%HD (H0)HO%HD 10%HO (HO YO HO ®w0  ®  %/%moo®(Pmo)7nfos m Zon %o
g no® (%uo) 6V -+ Sw% m ®mo®/6%%wo)7mnCos m 10 Con
g H 10%u0(50)HO®HD Su% m Lp€o-tan®0s w8 N0 %on
g 1 fuoo®Cuo)olmouo)mo®uo  Sw%  m €uoo? (Puoyun®os m  xa  Cow
g 10% (°no) 10%80(H0)H0%HD € ® 6gvo-upn®0os m %on  Con
g 1% /6% (°uo0)7 m8/6%(%m)7 Cwo-v-*u% m  wS/0%(%mo)7mnPos m N0 Pon
g H Su5% /6% (Pu0)7 4%  m n%5%/6%(%m0)7mNBs H ND NO
g H €100%u0 (HO)HOCHD €90 ® €aoof (®mo)un®s B N0 CoN
g H 10%10 (HO)HO®%HD €aoo®up  m ®an%s H ND  ND
g €10000%(%w0)  uE/0%(%H0)7 SH®20%(%m0)0%mD  H %un®0s  m  No  Pon
g u€ /6% (%uo)7 lyy-v a0  m  %/%H%20%(%mo)7w00 H N Pon
£ €x0 /6% (%n0)7 €m0t /6% (%n0)7 6g¥o-u H ly€o-tanod m  ND  PON
v H  %a%0%m0(Ho)H0%HO € ® €u00%(Puo)mnoo ® N0 PoN
z No% (%nd) 1/6%(%u0)7 Emo-v-Yn% €moo %w%0%/0%(%mg7oon m %on Pon
aosuenyN Nm Hx ! | .» vN X Nx Hx
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. v 1€ /6% (%u0)7 € /6% (%mo)7 Su%) 10 1 %N w0 %on

2 2 €109000° (®H0) 1° /6° (®n0)7 1o u 10 %N N0 ND

. T 1° /6% (%uo0)7 /6% (°n0)7 “wC> Smloo %N 10 ND ND

1 €H0000% (%no) Ho% (%HD) o0 moo %N I ND NO

€ H (10)%wo(no)Ho®Ho  mo%(%mo) 10 YE%%N-v-00 H NO ND

€ Su%5% /5% (®u0)7 Su%3%/0%(%m0)7  “m% €15 ‘w9050 m %N %on

T 1% /5% (Cugy/ % /6° (°u0)7 a0 ®moo®(®wo)o w000 m N0 Pon

g 1% /6% (%no0)7 n%/6%(%m0)7  mo®(%mo) H H H ND ND

g Ho®(%wo)  HO®HO(HO)HO®HD. ®Ho0®(%H0)o%HD  m H H ND NO

2 Ho% (%HD) 19%HD(HO)HD®HD0? (%HD) €m0 H Sa®200 H NO ND

£ H0® (°HD) €10000%(%w0) w000  Emo €a000 H %on Con

v €10000° (%ud) 10% (%Ho) Su®s H €a00 H NO CON

g €10% /6% (%u0)7 1% /5% (%n0)7 “u% H ‘s u %on %on

SouEny zH 8 u A X X X X
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TABELLE 2
H
1
N R
I »‘ N=N N/
s : 2
NOZ \\ R
NHSO,R
Y R R1 R2 Nuance
H CH, (Snz)zog_ (CH2)20000H3 3
H Cgls L(Cﬂz)zg/zﬂ (cnz)zcoocn3 3
H CHg  /(CH,),07,C,H, £(cH,) ,07,C H, 3
CH, CeHs CHZCH(OﬂszZOH H 1
CHg CHg [ZCHz)zg/zn [TCH2)2Q72H 1
OCH,4 CH4 (CHZ)ZOH (032)2000033 1
OC,Hg CH4 (CH2)20H (cnz)zon 1
o(cnz)zocn3 CH, CH2CH(OH)CH20c33 H 1
TABELLE =3
9 - .
”R
Wo=N N
o, 8 ~ g2
| NHSO,R
9
X Y R gl rZ Nuance
Ngz E CH, (CH,) ,CN (CH,) ,0H 1
NO,, (CH2)20H (CH2)20H (caz)zon 1
NO, H  chHy CH,CH(OH)CH,OH H 1
CN g CH3 (332)20H_ (SHZ)ZCOOCH3 1
ggocn : CeHs L(CH,) ,0/ H L(CHy) 0/ 8 1
3 ; CH,4 (CH2)2OH (cnz)zoﬂ 1
COOCH3 CHZO(CH2)20H CoHg CoHg 1
NO,, H C,Hy C,Hg CoHg 1
NO,, H CH, C,Hg C,oHg 1
No,, H CH, CoHg (cnz)zcoocn3 1
NO,, H CH, n-C H, n-CH, 1
NO,, H CH, (CHZ)ZOCOCH3 (cnz)zococn3 1
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TABELLE 4 NO,

Y v

O

Ms N\_RZ

NHSO,R

Y R R1 R2 Nuance
H CHg4 (CH2)20H (CH2)20H 1
H CHg4 (CH2)20H (cnz)zococn3 1
H Cglg £(CH,) ,0/ ,CH,4 [(CH,) ,0/ ,CHqy 1
H CH,OH  C,Hg C,Hg 1
CH4 CH, CHZCH(OH)CH20H H 1
CHB CH3 (CH2)20H (CH2)2COOCH3 1
OC,H. CHg (CH,) ,0H (CH,) ,0COCH 1

TABELLE S

Y
N /;Rl
fsesuce
, N L2
o, R
2

HSO,R
Y R R1 R2 Nuance
H CHg £(CH,) ,0/ H £(cH,) ,0/ H 3
CH3 CH3 CHZCH(OH)CHZOCZH5 H 3
CH3 CH3 (CH2)20H (CH2)20COCH3 1
, O(CH2)2OCH3 Cells  CoHg (CH2)20H 1

In den letzten Spalten der vorstehenden Tabellenist der
Farbton auf Polyester angegeben. Dabei bedeutet:

= blau
= marine
violett
= rubin

[S BN N 7 I S
1

= rot
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Patentanspriche

1, Verfahren zur Herstellung von Atzreservedrucken auf Textil-
materialien, die aus hydrophoben Fasern, vorzugsweise Poly-
esterfasern, bestehen oder solche Fasern im Gemisch mit Zel-
lulosefasern enthalten, wobei auf das Textilmaterial ein
weildtzbarer Dispersionsfarbstoff und gegebenenfalls ein dtz-
mittelbestindiger Dispersionsfarbstoff in Form einer Farb-
flotte oder Druckpaste aufgebracht und danach getrocknet

oder angetrocknet wird und anschlieflendes Aufdrucken einer
Atzreservedruckpaste, die gegebenenfalls neben dem Atzmittel
noch einen oder mehrere dtzmittelbestindige Farbstoffe ent-
hilt, in dem gewunschten Muster und anschlieBende Wirmebe-
handlung bei Temperaturen von 100 bis 230°C, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man als weiBdtzbaren Dispersionsfarbstoff einen
Farbstoff der Formel I '

Y

gl
D-N=N-@ NT
o ~R

/
NHSOZR

worin

R Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Hydroxy, Chlor,

Brom, Methoxy, Methoxy-Ethoxy, Ethoxyethoxy oder Alkanoyl-
oxy mit insgesamt 2 bis 4 C Atomen substituiert sein kann,
Phenyl, das auch durch Njtro, Chlor, Brom und/foder Methyl
ein- oder mehrfach substituiert sein kann,
R™ Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Hydroxy, Chlor,
Brom, Cyan, Phenyl, Phenoxy, Alkanoyloxy mit 2 bis 4 C
Atomen, Phenoxyacetoxy, Alkylaminocarbonyloxy mit 1 bis 4
C Atomen im Alkylrest oder durch Phenylaminocarbonyloxy
substituiert sein kann, Dihydroxyalkyl mit 3 oder 4 C Ato-
men, Chlor-hydroxy-alkyl mit 3 oder 4 C Atomen, Alkyl mit
3 bis 10 C Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3
Sauerstoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein-
oder mehrfach substituiert sein kann,
eine der Bedeutungen von Rl und zusdtzlich Wasserstoff,
Alkoxycarbonylalkyl mit 1 bis 4 C Atomen in der Alkylgruppe
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und 1 oder 2 C Atomen in der Alkoxygruppe, die auch noch
durch Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom oder Cyan sub-
stituiert sein kann, Phenoxycarbonyloxy, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Phenyl, Alkenyl mit 3 bis 5 C-Atomen,

Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen,
Alkdxy mit 1 bis 4 C Atomen, das auch durch Alkoxycarbonyl
mit 1 bis 4 C Atomen in der Alkoxygruppe, Cyan, Alkanoyl
mit insgesamt 2 bis 4 C Atomen oder Hydroxy substituiert
sein kann, Dihydroxyalkoxy mit 3 oder 4 C Atomen, Chlor-
hydroxy-alkyl mit 3 oder 4 C Atomen,'Alkoxy mit 3 bis 10
C atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein- oder
mehrfach substituiert sein kann und

D einen Rest der Formel

1
7 X7 8 9
4 X X
X _/_.\ gf:} X7_|l\5/|l_
X/3 y 2 X
(11) (I11) (1IVv)
N
NJ:::]\S>>‘ 02N. -
0y <N
(V) (V1)

worin

Xl Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-

sulfonyl, Dialkylphosphono mit Jeweils 1 bis 4 C Atomen

in den Alkylresten, Trifluormethyl, Alkoxycarbonyl mit 1

bis 2 C Atomen im Alkoxyrest, der auch noch durch Hydroxy,

Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy substituiert sein kann,

X" Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-

sulfonyl, Dialkylphosphono mit jeweils 1 bis 4 C Atomen

in den Alkylresten, Brom, Chlor, Fluor,

Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Nitro,

X" Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl.
sulfonyl, Trifluormethyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 3C
Atomen im Alkoxyrest, der auch noch durch Hydroxy, Chlor,
Brom substituiert sein kann, oder mit 3 bis 10C Atomen im



0051818

- 35 - 7 Ref. 3200

T

Alkoxyreét, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein~ oder
mehrfach substituiert sein kann, Phenoxycarbonyl, das auch
noch durch Chlor, Brom, Nitro; Methyl substituiert sein
kann, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 C
Atomen in der Alkylgruppe, die auch noch durch Hydroxy
substituiert sein kann oder mit 3 bis10C Atomen im Alkyl-
rest, der auch durch 1 bis 3 Sauverstoffatome unterbrochen
sein kann, Dialkylaminocarbonyl mit jeweils 1 bis 4 C~Ato-
men in den Alkylresten, die jeweils auch noch durch Hydroxy
substituiert sein kdénnen oder mit jeweils 3 bis 10 C-Atomen
in den Alkylresten, die jeweils durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome unterbrochen sind, Aminosulfonyl, Alkylaminosulfonyl
mit 1 bis 8 C Atomen, das auch noch durch Hydroxy substi-
tuiert sein kann oder Alkylaminosulfonyl mit 3 bis10 C
Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome unterbrochen sein kann, Dialkylaminosulfonyl mit
Jeweils 1 bis 8 C~Atomen in den Alkylresten oder mit
jeweils 3 bis 10 C-Atomen in den Alkylresten, die jeweils
durch 1 bis 3 Sauerstoffatome unterbrochen sind, Alkyl-
carbonyl mit 1 bis 4 C-Atomen in der Alkylgruppe, Phenyl-
carbonyl, das auch noch durch Nitro, Chlor, Brom, Methbxy,
oder Methyl ein- oder mehrfach substituiert sein kann,
Wasserstoff, Chlor, Brom, Fluor, Methyl oder Ethyl mit der

MaBgabe, daB von den Resten X1 bis X4 héchstens 3 fiir

Nitro- oder Cyanreste stehen,

Nitro, Cyan, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl-
sulfonyl, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C Atomen im Alkoxy-
rest, der auch noch durch Hydroxy, Methoxy, Ethoxy substi-
tuiert sein kann, Phenoxycarbonyl, das auch noch durch
Chlor, Brom, Nitro, Methyl substituiert sein kann,
Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl,
Wasserstoff, Nitro, Cyan, Chlor, Brom, Alkylsulfonyl mit
1 bis 4 C Atomen, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 C Atomen im
Alkylrest,

Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 C Atomen, Phenyl,
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XY Wasserstoff, Brom, Chlor, Nitro, Cyan, Alkoxycarbonyl mit

1 bis 4 C Atomen in der Alkoxygruppe, Alkylcarbonyl mit
1 bis 4 C Atomen in der Alkylgruppe, Alkylsulfonyl mit 1
bis 4 C Atomen
bedeuten, mit der MaBgabe, daB hdchstens einer der Reste D,
Y und R2 eine gegebenenfalls substituierte Ethoxycarbonyl-
gruppe tridgt, einsetzt und eine Atzreservedruckpaste ver-
wendet, die als Atzmittel eine Base, die in 5 %iger wéBriger
Lbsung mindestens einen pH-Wert von 8 hervorbringt, enthilt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Base Alkalimetallcarbonat oder -bicarbonat, insbesondere Na-
triumcarbonat, eingesetzt wird.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daf bei Polyester/Zellulose Mischgeweben die Klotzflotte
oder Druckpaste zusidtzlich mindestens noch einen &dtzbaren Re-~
aktivfarbstoff mit einem reaktiven Rest der Formel

-S0,,~CH,-CH,,-Hal (VII) oder
~80,-CH,-CH,-0-505X (VIII) oder
-NH-50,-CH,~CH,-050,X (IX) oder
-50,-CH=CH,, (X)

worin X Wasserstoff oder ein Metallkation, insbesondere das
Natriﬁmkation, und Hal Halogen, insbesondere Chlor oder Brom,
bedeuten und gegebenenfalls einen oder'mehrere dtzbe~
stindige Reaktivfarbstoffe enthilt und die Atzreserve-
druckpaste neben Alkalicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat
ein Alkalisulfit oder Alkalihydrogensulfit und gegebenenfalls
einen Aldehyd enthilt und daB die Wadrmebehandlung vorzugsweise
bei Temperaturen von 100 bis 110°¢ durchgefiihrt wird.

4, Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daR ein Gemisch von 2 oder mehreren
Farbstoffen der Formel I verwendet wird.
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der "Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Farbstoff der Formel 1
verwendet wird, bei dem der Rest R1 und/oder R2 eine oder

mehrere Hydroxylgruppen trégt, ein Rest der Formel
[CH,CH,0/, (CH,) H

ist, wobei m die Zahl 1, 2, 3 oder 4 und n die Zahl 0, 1, 2,
3 oder 4 bedeutet, oder Methoxycarbonylethyl ode} Ethoxy-
carbonylethyl, dessen Ethoxygruppe durch Hydroxy, Methoxy,
Ethoxy, Chlor, Brom oder Cyan substituiert sein kann, be-
deutet.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daR ein Farbstoff der Formel I
verwendet wird, bei dem D einen Rest der Formel II und X4
Nitro, Cyan, Methyl- oder Ethylsulfonyl, Methoxy, Ethoxy-
oder n-Propoxycarbonyl, Alkoxycarbonyl mit 3 bis 10 C-Atomen
im Alkoxyrest, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauer-
stoffatome unterbrochen ist und durch Hydroxy ein- oder
mehrfach substituiert sein kann, Aminosulfonyl, Alkylamino-
sulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen, das auch noch durch Hydroxy
substituiert sein kann oder Alkylaminosulfonyl mit 3 bis 10
C-Atomen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 3 Sauerstoff-
atome unterbrochen sein kann, Acetyl, Propionyl, Trifluor-
methyl, und/oder x1 und/oder x2 Nitro, Cyan und/oder x1
Methoxy- oder Ethoxycarbonyl und/oder X3 Wasserstoff, Chlor
oder Nitro bedeuten.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daf Xl, Xz und X4 unabhéngig vonein-

ander Nitro oder Cyan, Xl oder X4 zusdtzlich Methoxycarbonyl,
n-Propoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, das gegebenenfalls durch
Methoxy, Ethoxy, Chlor, Brom oder Cyan substituiert ist, X4
zusidtzlich Alkylaminosulfonyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder

Alkylaminosulfonyl mit 3 bis 6 C-Atomen, dessen Kohlenstoff-

kette durch 1 oder 2 Sauerstoffatome unterbrochen ist und X3

Wasserstoff bedeuten.
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Farbstoff der Formel I verwendet wird,
bei dem D einen Rest der Formel III und X5 Cyan, Alkyl-
sulfonyl mit 1 oder 2 C-Atomen oder vorzugsweise Nitro

und X6 Methyl oder vorzugsweise Wasserstoff bedeuten.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daf ein Farbstoff der Formel I verwendet wird,
bei dem D einen Rest der Formel IV und X7 Nitro, Cyan und
Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 C-Atomen oder Alkoxycarbonyl mit
1 oder 2 C-Atomen in der Alkoxygruppe, X8 Wasserstoff und
Xg Nitro, Cyan oder Alkylsulfonyl mit 1 oder 2 C-Atomen be~

deuten.

10. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Farbstoff der Formel I verwendet wird,
bei dem D einen Rest der Formel V oder VI bedeutet.
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