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6 Reservedruckverfahren.

6) Die Erfindung betrifit ein neues Verfahren zur Er-
zeugung von Reservedrucken auf aus Cellulose bestehen-
den oder Cellulose enthaltenden Fasermaterialien.

Das Verfahren besteht darin, daB man mit einer pheno-
lischen oder enolischen Kupplungskomponente oder mit
ihrer Alkalisalzpaste bedruckte Fasermaterialien mit einer
wéaBrigen Paste, welche einen oder mehrere Reaktivfarb-
stoffe und ein die die Bildung eines unloslichen Azofarb-
stoffs verhinderndes Reservierungsmittel auf Aminbasis
enthalt, mustermaBig bedruckt und anschlieBend mit einer
oder mehreren wéBrigen, ein oder mehrere stabilisierte
Diazoniumsalze enthaltende Druckpasten musterméasig
liberdruckt oder mit wéaBrigen Diazoniumsalzlésungen
iberfarbt, die |8slichen Bestandteile auswéascht und nach
an sich bekannten Methoden trocknet und fixiert.
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Reservedruckverfahren

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Er-
zeugung von Reservedrucken auf aus Cellulose bestehen-~
den oder Cellulose enthaltenden Fasermaterialien.

Das neue Druckverfahren eignet sich insbesondere fiir
Rouleauxdruck, Rotationsfilmdruck und Flachfilmdruck.

Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dasg

man mit einer phenolischen oder enolischen Kupplungs-
komponente oder mit ihrer Alkalisalzpaste bedruckte
Fasermaterialien mit einer w&Brigen Paste, welche einen
oder mehrere Reaktivfarbstoffe und ein die Bildung
eines unléslichen Azofarbstoffs verhinderndes Reser-
vierungsmittel auf Aminbasis enthdlt, mustermdfig be-
druckt und anschlieBend mit einer oder mehreren
wdBrigen, ein oder mehrere stabilisierte Diazoniumsalze
enthaltende Druckpasten mustermdgig iiberdruckt oder mit
wédBrigen Diazoniumsalzl&sungen iiberfdrbt, die 18slichen
Bestandteile auswdscht und nach an sich bekannten
Methoden trocknet und fixiert.
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Mit Hilfe des neuen Verfahrens gelingt es ausgezeichnete
Bunteffekte unter libergedruckten oder ibergefdrbten .sta-
bilisierten Diazoniumsalzen auf einen mit einer phenoli-
schen oder enolischen Kupplungskomponente prdparierten
Baumwollgewebe oder -gewirk zu erzielen.

Uber die M&glichkeiten der Verwendung von Reservemitteln,
welche die Bildung unldslicher Azofdrbungen verhindern,
berichtet Louis Diserens in: "Die neuesten Fortschritte
in der Anwendung der Farbstoffe", erster Band, Verlag
Birkhduserx, Basel, 3. Auflage 1951, 8. 604 ££f. Als
Reservemittel werden Reduktionsmittel, wie ZinnII—chlorid,
Salze der schwefligen Sdure oder Xanthogenate aufge?
fihrt; auch das Ammonsalz der Phenylhydrazinsulfonsdure
wird als Reservemittel erwdhnt. Diese Reservemittel ge-
statten es nicht odéf nur mit starken Einschré&nkungen,
einen Buntreservedruck mit Reaktivfarbstoffen unter Echt-
farbesalzen im Aufdruck auf Naphtholgrundierungen zu er-
zielen (Lit.: Melliand, 1970, S. 215: "Die Coloristik

(R) Remazol-Farbstoffe").

der
Eine Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens ist da-
durch gekennzeichnet, daB die zu bedruckende Baumwoll-
ware zundchst mit einem Naphthol oder Enol nach be-
kanntem Verfahren ganzfldchig prédpariert wird oder durch
Aufdruck von Naphtholat- oder Enolat-Druckpaste muster-
midBig bedruckt wird. Auf diese getrocknete Naphtholim-
prdgnierung wird nach im Textildruck tiblichen Druckver-
fahren eine wédBrige Druckpaste aufgebracht, die das
Reservemittel und einen Reaktivfarbstoff oder das
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Reservemittel und eine Mischung aus mehreren Reaktiv-
farbstoffen enthdlt. Uber diese Reservedruckpaste wird
mit oder ohne Zwischentrocknung, vorzugsweise jedoch
naB~in-na8, eine ein Echtfidrbesalz enthaltende Druck-
paste Ubergedruckt und nach dem Trocknen der Reaktiv-
farbstoff nach bekannten Methoden fixiert. Daran schlieBt
sich eine wie im Basenaufdruck tibliche wdBrige alkalische
Nachbehandlung an. Man erhdlt so Bunteffekte unter iber-
gedruckten flachig gefidrbten Mustern.

Eine andere Variante des erfindungsgemdBen Verfahrens
ist so gestaltet, daB die aufgedruckten Reservepasten
mit dem Reaktivfarbstoff zunichst getrocknet werden,
die Reaktivfarbstoffe durch einen DdmpfprozeB fixiert
werden und anschlieBend die Ware auf einem Foulard oder
durch eine andere geeignete Einrichtung mit einer
waBrigen LOsung eines Echtfa@rbesalzes ausgefdrbt wird.
In diesem Falle erhdlt man bunte Reserveeffekte unter
einem uni gefdrbten Fond. )

Als Cellulose-~haltige Fasermaterialien kommen insbe-
sondere solche in Betracht die wenig Polyacrylnitril
und/oder wenig Polyester im Gemisch mit Baumwolle ent-
halten.

Ganz besonders bevorzugt sind Gewebe aus reiner Baum-
wolle filir das erfindungsgemdBe Verfahren geeignet.

Unter phenolischen Kupplungskomponenten sind vor allem
Naphthole und Hydroxycarbazole zu verstehen.
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Als Reaktivfarbstoffe kommen solche in Betracht, welche
Reaktivgruppen, die eine oder mehrere reaktive Gruppen
oder abspaltbar Substituenten aufweisen, welche beim
Aufbringen der Farbstoffe auf Cellulosematerialien in
Gegenwart sdurebindender Mittel und gegebenenfalls unter
Einwirkung von Wdrme mit den Hydroxylgruppen der Cellulose
unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu reagieren ver-
mbgen. Derartige Faserreaktive Gruppierungen sind aus

der Literatur in groBer Zahl bekannt.

Geeignete Reaktivgruppen, welche mindestens einen ab-
spaltbaren Substituenten an einen heterocyclischen oder

an einen aliphatischen Rest gebunden enthalten, sind

unter anderem solche, die mindestens einen reaktiven
Substituenten an einen 5- oder 6-gliedrigen hetero-
cyclischen Ring gebunden enthalten, wie an einen

Monazin-, Diazin-, Triazin-, z.B. Pyridin-, Pyrimidin-,
Pyridazin-, Pyrazin-, Thiazin-, Oxazin- oder asymmetrischen
oder symmetrischen Triazinring, oder an ein derartiges
Ringsystem, welches einen oder mehrere ankondensierte
aromatische Ringe aufweist, wie ein Chinolin-, Phthalazin-,
Chinnolin-, Chinazolin-, Chinokxalin-, Acridin-, Phenazin-
und Phenanthridin-Ringsystem; die 5- oder 6-gliedrigen
heterocyclischen Ringe, welche mindestens einen reaktiven
Substituenten aufweisen, sind demnach bevorzugt solche,

die ein oder mehrere Stickstoffatome enthalten und 5-

oder bevorzugt 6-gliedrige carbocyclische Ringe ankonden-

siert enthalten k&nnen.

Le A 20 829




10

15

20

25

0062183

Unter den reaktiven Substituenten am Heterocyclus sind

beispielsweise zu erwdhnen:

Halogen (Cl, Br oder F), Ammonium, einschlieBlich Hydra-
zinium, Sulfonium, Sulfonyl, Azido—(N3), Rhodanido, Thio,
Thiolether, Oxyether, Sulfinsdure und Sulfonsdure. Im
einzelnen sind beispielsweise zu nennen:

Mono- oder Dihalogen-symmetrische-triazinylreste, z.B.
2,4-Dichlortriazinyl=-6~, 2-Amino-4-chlortriazinyl-6-,
2-Alkylamino~4-chlortriazinyl-6-, wie 2-Methylamino-4-
chlortriazinyl-6-, 2-Ethylamino- oder 2-Propylamino-4-
chlortriazinyl~-6-, 2-8-Oxethylamino-4-chlortriazinyl-6-,
2-Di-B8-oxethylamino=-4-chlortriazinyl-6- und die ent-
sprechenden Schwefelsdurehalbester, 2-Diethylamino-4-
chlortriazinyl=-6-, 2-Morpholino- oder 2-Piperidino-4-
chlortriazinyl-6-, 2-Cyclohexylamino-4-chlortriazinyl-
6-, 2-Arylamino- und substituiertes Arylamino-4-chlor-
triazinyl-6-, wie 2-Phenylamino-4-chlortriazinyl-6-,
2-(o-, m~ oder p-Carboxy- oder Sulfophenyl)-amino-4-
chlortriazinyl-6-, 2-Alkoxy-4-chlortriazinyl-6-, wie
2-Methoxy- oder Ethoxy-4-chlortriazinyl-6-, 2- (Phenyl-
sulfonylmethoxy)-4-chlortriazinyl-6-, 2-(Phenylsulfonyl-
methoxy) -~4-chlortriazinyl-6-, 2-Aryloxy und substi-
tuiertes Aryloxy-4-chlortriazinyl=-6-, wie 2-Phenoxy-4-
chlortriazinyl-6-, 2-(p-Sulfophenyl)-oxy-4-chlor-
triazinyl-6-, 2-(o-, m—- oder p-Methyl- oder Methoxy-
phenyl) —oxy-4-chlor-triazinyl-6-, 2-Alkylmercapto- oder
2~-Arylmercapto- oder 2-(substituiertes Aryl)-mercapto-
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4-chlortriazinyl-6-, wie 2-8-Hydroxyethylmercapto-4-
chlortriazinyl-6-, 2-Phenylmercapto-4-chlortriazinyl=-6-,
3-(4'-Methylphenyl) -mercapto-4-chlortriazinyl-6-,
2-(2',4'-Dinitro) -phenylmercapto-4-chlortriazinyl-6-,
2-Methyl-4-chlor-triaéinyl-G-, 2-Phenyl-4-chlor-tria-
zinyl-6, 2,4-Difluortriazinyl-6. Monofluortriazinyl-
reste, die durch Amino-, Alkylamino-, Aralkylamino/
Acylaminogruppen substituiert sind, wobei Alkyl, ins-
besondere gegebenenfalls substituiertes C1—C4-Alkyl,
Aralkyl, insbesondere gegebenenfalls substituiertes
Phenyl-, C1—C4—Alkyl und Aryl, insbesondere gegebenen-
falls durch Sulfo-, Alkyl-, insbesondere C1—C4-A1kyl,
Alkoxy=-, insbesondere C1-C4-Alkoxy—, Carbonsidure-,
Acylaminogruppen und Halogenatome wie Fluor, Chlor oder
Brom substituiertes Phenyl oder Néphthyl bedeutet, bei-
spielsweise 2-Amino-4-fluor-triazinyl-6, 2-Methylamino-
4-fluor-triazinyl-6, 2-Ethylamino-4-fluor-triazinyl-6,
2-iso-Propylamino—~4-fluor-triazinyl-6, 2-Dimethylamino-
4-fluor-triazinyl-6, 2-Diethylamino-4-flzor-triazinyl-6,
2-8-Methoxy—-ethylamino-4~-fiuor-triazinyl-6, 2-8-Hydroxy-
ethylamino-4-fluor-triazinyl-6, 2-Di-(8-hydroxyethyl-
amino) -4-fluor-triazinyl-6, 2-8-Sulfoethylamino-4-fiuor-
triazinyi-6, 2-B-Sulfoethyl-methylamino-4-fludr-triazinyl-G,
2-Carboxymethylamino-4-fluor-triazinyl-6, 2-8-Cyanethyl-
amino-4-fluor-triazinyl-6, 2-Benzylamino-4-fluor-tria-
zinyl-6, 2-8-Phenylethylamino-4-fluor-triazinyl-6,
2-Benzyl-methylamino-4-fluor-triazinyl-6, 2-(x-Sulfo-
benzyl) -amino-4-fluor-triazinyl-6, 2-Cyclohexylamino-4-
fluor-triazinyl-6, 2-(o-, m-, p-Methylphenyl)-amino-4-
fluor-triazinyl-6, 2-(o-, m-, p-Sulfophenyl)-amino-4-
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fluor-triazinyl-6, 2-(2',5'-Disulfophenyl)-amino-4-fluor-

triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,

‘triazinyl=-6,

triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl=-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,
triazinyl-6,

2-(o-, m-, p-Chlorphenyl)-~-amino-4-£fluor-
2-(o-, m~, p~Methoxyphenyl)-4-fluor-
2-(2'-Methyl-4'-sulfophenyl) -amino-4~fluor-
2= (2'-Methyl=-5'~sul fophenyl) -amino=-4-~-fluor-
2-(2'-Chlor-4"'-sulfophenyl) —amino-4-fluor-
2-(2'-Chlor-5'-sulfophenyl) -amino-4~fluor-
2-(2'-Methoxy=-4"'-sulfophenyl) -amino-4-£fluor-
2-(o-, m-, p-Carboxyphenyl)-amino~4-£fluor-
2-(2',4'-Disul fophenyl) —amino-4~-fluor-
2-(3',5"'-Disulfophenyl)-amino=-4-fluor-

2= (2'-Carboxy-4-sulfophenyl) ~amino-4-fluoxr-
2=-(6'=-Sulfonaphthyl=-(2'))~amino~4-fluor-
2-(4',8'-Disulfonaphthyl~(2'))~amino-4-fluor~-
2-(6',8'=-Disulfonaphthyl-(2'))=-amino-4-fluor-
2-(N-Methylphenyl) ~amino-4-fluor-triazinyl-6,

2-(N-Ethylphenyl) -amino-4~-fluor-triazinyl-6, 2-(N-B8-Hy-

drbxyethylphenyl)-amino-4-f1uor-triazinyl-G, 2= (N-iso-

Propylphenyl)-amino-4~-fluor-triazinyl-6, 2-Morpholino-4-
fluor-triazinyl-6, 2-(3',6',8'~Trisulfonaphthyl-(2"))-4-
fluor~triazinyl-6, 2-(3',6'-Disulfonaphthyl=-(1'))-4-
fluor-triazinyl-6, Mono-, Di- oder Trihalogenpyrimidinyl-
reste, wie 2,4-Dichlorpyrimidinyl-6-, 2,4,5-Trichlor-
pyrimidinyl=-6-, 2,4-Dichlor-5-nitro- oder -5-methyl-

oder -5-carboxymethyl- oder -5-~carboxy- oder 5-cyano-
oder -5-vinyl- oder =5-sulfo- oder -5-mono- ~-di- oder
~trichlormethyl- oder -5-carboalkoxy-pyrimidinyl-6-, 2,6~
Dichlorpyrimidin-4-carbonyl=-, 2,4-Dichlorpyrimidin-5-

carbonyl-, 2~Chlor-4-methylpyrimidin-5-carbonyl-, 2-
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Methyl-4-chlorpyrimidin-5~carbonyl-, 2-Methylthio=-4-~
fluorpyrimidin-5-carbonyl-, 6-Methyl-2,4-dichlor-
pyrimidin-5-carbonyl-, 2,4,6-Trichlorpyrimidin-5-
carbonyl-, 2,4-Dichlorpyrimidin-5-sulfonyi-, 2-Chloxr-
chinoxalin-3-carbonyl-, 2- oder 3-Monochlorchinoxalin-
6-carbonyl-, 2- oder 3—Mono¢hlorchinoxa1in-6-su1fony1;,
2,3-Dichlorchinoxalin-6-carbonyl-, 2,3-Dichlorchinoxalin-
6-sulfonyl-, 1,4-Dichlorphthalazin-6-sulfonyl- oder
-6-carbonyl-, 2,4-Dichlorchinazolin-7- oder =-6-sulfonyl-
oder -carbonyl-, 2- oder 3- oder 4-(4',5'-Dichlor-
pyridazon-6'-yl-1"')~-phenylsulfonyl- oder carbonyl-,
B-(4',5'-Dichlorpyridazon-6'-yl-1')-ethylcarbonyl-, N-
Methyl-N-(2,4-Dichlortriazinyl-6-)-carbamyl-, N-Methyl-N-
(2-methylamino-4~-chlortriazinyl-6)-carbamyl-, N-Methyl-N-
(2-dimethylamino-4-chlortriazinyl~-6)-carbamyl-, N-Methle
oder N-Ethyl-N-(2,4-dichlortriazinyl-6)-aminoacetyl-,
N-Methyl—-N-(2,3-dichlorchinoxalin-6-sulfonyl)~amino-
acetyl-, 2-Methyl-N-(2,3-dichlorchinoxalin-6-carbonyl)-
aminoacetyl-, sowie die entsprechenden Brom- und Fluor-
Derivate der oben erwdhnten chlorsubstituierten hetero-
cyclischen Reste, unter diesen beispielsweise 2-Fluor-
4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluox-
5-chlor-4-pyrimidinyl, 2-Fluoxr-5,6-dichlor-4~-pyrimidinyil-,
2,6-Difluor-5-methyl-4-pyrimidinyl-, 2,5-Difluor-6-
methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-methyl-6-chlor-4-
pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-nitro-6-chlor-4-pyrimidinyl-,
5-Brom=-2-fluor~-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-cyan-4-
pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-methyl-4-pyrimidinyl-2,5,6-
Trifiluor=-4-pyrimidinyl-, 5-Chlor-6-chlormethyl-2-
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fluor-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-brom=-4-pyrimidinyl-,
2-Fluor-5-brom-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-brom-
6-chlormethyl-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-chlormethyl-
4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor-5-nitro-4-pyrimidinyl-, 2-
Fluor-6-methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlor-6-methyl-
4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-chlor-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-
chlor-4-pyrimidinyl-, 6-Trifluormethyl-5-chlor-2-fluor-
4-pyrimidinyl-, 6-Trifluormethyl-2-fluor-4-pyrimidinyl-,
2-Fluor-5-nitro-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-trifluor-
methyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-phenyl- oder -5-methyl-
sulfonyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-5-carbonamido-4-pyrimi-
dinyl-, 2-Fluor-5-carbomethoxy-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-
5-brom-6-trifluormethyl=-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-carbon-
amido-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-carbomethoxy-4-pyrimi-
dinyl-, 2-Fluor-6-phenyl-4-pyrimidinyl-, 2-Fluor-6-
cyan-4-pyrimidinyl-, 2,6-Difluor=-5-methylsulfonyl-4-
pyrimidinyl-, 2-Fluor-S-sulfoamido-4—pyrimidinfl-,
2-Fluor-5-chlor-6-carbomethoxy-4-pyrimidinyl-, 2,6-
Difluor-5-trifluormethyl~4-pyrimidinyl, sulfonylgruppen-
haltige Triazinreste, wie 2,4-Bis-(phenylsulfonyl)-
triazinyl-6-, 2-(3'~Carboxymethyl)-sulfonyl-4-chlor-
triazinyl-6-, 2-(3'-Sulfophenyl)-sulfonyl-4-chlor-
triazinyl=-6-, 2,4-Bis-(3'-carboxyphenylsulfonyl)-
triazinyl-6; sulfonylgruppenhaltige Pyrimidinringe, wie
2-Carboxymethylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-
6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-6-ethyl-
pyrimidinyl-4-, 2-Phenylsulfonyl-5-chlor—-6-methyl-pyrimi-

- dinyl-, 2,6-Bis-methylsulfonyl-pyrimidinyl-4-, 2,6Bis-

methylsulfonyl-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 2,4-Bis-methyl-
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sulfonyl-pyrimidin-5-sulfonyl-, 2-Methylsulfonyl-pyrimi-
dinyl-4, 2-Phenylsulfonyl-pyrimidinyl=-4-, 2-Trichlor-
methylsulfonyl-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-
5-chlor-6-methyl-pyrimidiﬁyl—4-, 2-Methylsulfonyl-5-brom-
6-methyl-pyrimidinyl-4~, 2-Methylsulfonyl-5-chlor-6-
ethyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-chlor-6-chlor-
methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methyisulfonyl=-4-chlor-6-
methyl-pyrimidin-5-sulfonyl-, 2-Methylsulfonyl-5-nitro-6-
methyl-pyrimidinyl-4-, 2,5,6-Tris-methylsulfonyl-pyrimi-
dinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5,6-dimethyl-pyrimidinyl-4-,
2-Ethylsulfonyl-5-chlor-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methyl-
sulfonyl-6-chlor-pyrimidinyl-4-, 2,6-Bis-methyisulfonyl-
5-chlor-pyrimidinyi-4-, 2—Me£hylsulfony1-6-carboxy-
pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-sulfo-pyrimidinyl-4-,
2-Methylsulfonyl-6-carbomethoxy-pyrimidinyl=-4-, 2-Methyl-
sulfonyl-5-carboxy-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-5-
cyan-6-methoxy-pyrimidinyl~-4-, 2-Methylsulfonyl-5-chlor-
pyrimidinyl-4-, 2-Sulfoethylsulfonyl-6-methyl-pyrimidinyl-
4-, 2-Methylsulfonyl-5-brom-pyrimidinyl-4-, 2-Phehyl-
sulfonyl-5-chlor-pyrimidinyl-4-, 2-Carboxymethylsulfonyl-
5-chlor-6-methyl-pyrimidinyl-4-, 2-Methylsulfonyl-6-
chlorpyrimidin-4- und -5-carbonyl-, 2,6-Bis=-(methyl-
sﬁlfonyl)—pyrimidin—4- oder -5-carbonyl-, 2-Ethylsulfonyl-
6-chlorpyrimidin-5-carbonyl-, 2,4-Bis-(methylsulfonyl)-
pyrimidin-5-sulfonyl-, 2-Methylsulfonyil-4-chlor-6-
methyl-pyrimidin-5-sulfonyl- oder -carbonyl-; ammonium-
gruppenhaltige Triazinringe, wie Trimethylammonium-4-
phenylamino- oder -4-(o-, m—- oder p-sulfophenyl)-amino-
triazinyl-6-, 2-(1,1-Dimethylhydrazinium)-4-phenylamino-
oder -4-(o-, m- oder p-Sulfophenyl)-aminotriazinyl-6-,
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2~ (2-Isopropyliden~1,1-dimethyl-hydrazinium-4-phenyl-

amino~ oder -4-(o-, m~ oder p-sulfophenyl)-aminotriazinyl-

6-, 2-N-Aminopyrrolidinium- oder 2-N-Aminopiperidinium-
4-phenylamino~ oder =4-(o=-, m- oder p-sulfophenyl) -
aminotriazinyl-6-, ferner 4-Phenylamino- oder -4-(sulfo-
phenylamino) -triazinyl-6-Reste, die in 2-Stellung lber
eine Stickstoffbindung des 1,4-Bis-azabicyclo-/2,2,27-
octan oder das 1,2-Bis-aza-bicyclo-/0,3,37-octan

quartdr gebunden enthalten, 2-Pyridinium-4-phenyl-
amino- oder -4-(o-, m- oder p-sulfophenyl)-amino-
triazinyl-6- sowie entsprechende 2-Oniumtriazinyl-6-
Reste, die in 4~Stellung durch Alkylamino-, wie Methyl-
amino-, Ethylamino~ oder B~-Hydroxyethylamino-, oder
Alkoxy-, wie Methoxy- oder Ethoxy-, oder Aroxy-, wie
Phenoxy- oder Sulfophenoxy-Gruppen substituiert sind;
2-Chlorbenzthiazol-5- oder -6-carbonyl- oder -5- oder
-6-sulfonyl-, 2-~Arylsulfonyl- oder -Alkylsulfonyl-
benzthiazol-5- oder -6-carbonyl- oder -5- oder -6-
sulfonyl-, wie 2-Methylsulfonyl- oder 2-Ethylsulfonyl-
benzthiazol-5- oder -6-sulfonyl- oder -carbonyl-,
2-Phenylsulfonyl-benzthiazol-5- oder -6-sulfonyl-

oder carbonyl- und die entsprechenden im ankondensierten
Benzolring Sulfogruppen enthaltenden 2-Sulfonylbenz-
thiazol-5- oder =-6-carbonyl- oder -sulfonyl-Derivate,
2-Chlorbenzoxazol-5- oder =-6-carbonyl- oder =-sulfonyl-,
2-Chlorbenzimidazol-5- oder -6-carbonyl- oder -sulfonyl-,
2-Chlor-l-methylbenzimidazol-5- oder -6-carbonyl- oder
sulfonyl-, 2-Chlor-4-methylthiazol-(1,3)-5~carbonyl-
oder -4- oder -5-sulfonyl=-, N-Oxyd des 4-Chlor- oder

. 4=-Nitrochinolin-5-carbonyl.
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Desweiteren sind Reaktivgruppen der aliphatischen Reihe

zu nennen, wie Acryloyl-, Mono-, Di- oder Trichloracryloyl-,
wie =-CO-CH=CH-C1, -CO-CC1=CH2, -CO—CC1=CH-CH3,
-CO~CCl=CH~COOH, =-CO-CH=CC1-COOH, B-Chlorpropionyl=-,
3-Phenylsulfonylpropionyl-, 3-Methylsulfonylpropionyl-,
B-Sulfato-ethylaminosulfonyl-, Vinylsulfonyl-, B-Chlor-
ethylsulfonyl-, B8-Sulfatoethylsulfonyl-, B8-Methylsulfonyl-
ethylsulfonyl-, B-Phenylsulfonylethylsulfonyl-, 2-Fluor-

ferner

2-chlor-3,3-difluorcyclobutan-l-carbonyl-, 2,2,3,3-Tetra-
fluorcyclobutan-carbonyl-1- oder sulfonyl-1-, B8-(2,2,3,3-
Tetrafluoxrcyclobutyl-1)-~acryloyl-, OL‘ oder B-Bromacryloyl-,
ol = oder 8-Alkyl- oder Arylsulfonylacryloyl-Gruppe, wie

oL = oder B-Methylsulfonylacryloyl.

Als phenolische oder enolische Kupplungskomponenten
kommen fiir das erfindungsgemd@Be Verfahren vorzugsweise

solche der Naphthol-AS-Reihe in Frage.

Beispielhaft seien die folgenden aufgefiihrt:

Naphthol as:

.

Naphthol AS-G:

HyC CH,
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Naphthol AS-D:

I . O-NH

p-Chloranilid der Z-Hydroxycarbazol 3—carbonsaure

o-@

Naphthol AS-ITR:

Naphthol AS-IRG:

CH3O

CH -CO-CHZ-CO-NH -Cl

3
OCH3

Naphthol AS-OL:

m@

OCH3
Als die Bildung von unl8slichen Azofarbstoffen ver-

hindernde Reservierurigsmittel auf Aminbasis kommen
vorzugsweise in Frage:
offenkettige primére und sekundare Amine, wie z.B.
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Methylaminoessigsdure,
6-Methylamino-benzoesdure-3-sulfonsdure,
2-Methylaminoethanol,

7-(Methylamino) -2-naphthalinsulfonsdure,
3-Amino-1-naphthol-3,6-disulfonsdure,
4-Amino-2-hydroxybenzolsulfonsdure

Cyclische Amine, insbesondere Pyrazolone, wie z.B.
das Natriumsalz des 1-(3-Sulfophenyl)-3-methyl-pyrazolons-
(5) oder das Dinatriumsalz der 1-(4-Sulfophenyl)=-5-

pyrazolon-3-carbonsdure.

Als stabilisierte Diazoniumsalze kommen insbesondere
Echtfidrbesalze in Frage, welche als St@bilisatoren
Zinkchlorid, aromatische Sulfonsduren oder Tetrafluoro-
borsdure enthalten. Die stabilisierten Diazoniumsalze
wurden entweder als wdBrige Pasten eingesetzt oder vor
der Kupplungsreaktion in wdBrigen Diazoniumsalz-LO&sungen

libergefihrt.

Folgende stabilisierte Diazoniumsalze seien beispiel-
haft aufgefiihrt:

Echtbraunsalz V: Azoic Diazo Component 21 (CI-Nr. 37200)
Echtbordosalz GP: Azoic Diazo Componenf 1 (CI-Nr. 37135)
Echtrotsalz TR: Azoic Diazo Component 11 (CI-Nr. 37085)
Echtrotsalz RC: Azoic Diazo Component 10 (CI-Nr. 37120)
Echtblausalz BB: Azoic Diazo Component 20 (CI-Nr. 37175)
Echtschwarzsalz BTL: Azoic Diazo Component 38 (CI-Nr.
37190)
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Die das Reservierungsmittel und den Reaktivfarbstoff
enthaltende Paste enth&lt neben dem Ldsungsmittel Wasser
auch Alkali (insbesondere Soda oder Natronlauge) und
gegebenenfalls Verdickungsmittel (z.B. Stirkeether-
verdickung).

Die das stabilisierte Diazoniumsalz enthaltende Paste
enthdlt neben dem L&sungsmittel Wasser auch Sdure (vor-
weise Essigsdure), Verdickungsmittel und gegebenenfalls
weitere Hilfsstoffe, wie Entschdumer (z.B. Isooctylalko-
hol oder Silikoné&le).

Das Trocknen des Drucks geschieht im allgemeinen bei ca.
90-120°C, insbesondere bei ca. 100°C. Die iiberschiissige
phenolische oder enolische Kupplungskomponente wird

mit Alkali, insbesondere mit wdBrigem Alkalihydroxid
entfernt.

Die Fixierung des Reaktivfarbstoffs geschieht nach )
an sich bekahnten Methoden mit Alkalien.

Folgende Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Ver-

fahrens ist besonders bevorzugt:

Das Reservemittel wird mit einem Reaktivfarbstoff in
eine Druckpaste eingearbeitet, mustergemdB auf ein

mit (R) Naphthol AS, AS-G, AS-D oder mit anderen ge-
eigneten Népthclen prédpariertes Baumwollgewebe oder
-gewirke aufgedruckt, dann naB-in-naB ein stabilisiertes

Diazoniumsalz im Uberfall iibergedruckt und getrocknet.
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Der Reaktivfarbstoff wird anschlieBend durch einen fiir
diese Farbstoffklasse iliblichen einstufigen DampfprozeS8
oder eine 2-phasige Entwicklung, z.B. Alkaliklotzddmpf-
verfahren oder Alkalischockverfahren oder Kaltverweil-
verfahren, auf dem Zellulosematerial fixiert und an-
schlieBend das so bedruckte und behandelte Textil einem
Waschprozef zur Entfernung des {iberschiissigen Naphthols
unterworfen. Man erhdlt so ansprechende gemusterte
echte Drucke.

Im folgenden seien einige Ausfiihrungsformen des erfindungs-
gemdBen Verfahrens beispielhaft beschrieben.
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Beispiel 1

Ein mit einer L8sung von 10-20 g Napthol AS grundiertes
Baumwollgewebe wird mit einer Druckpaste folgender Zu-
sammensetzung auf der Rotationsfilmdruckmaschine in
kleinfldchigen Mustern, z.B. Punkte oder Blattkonturen
bedruckt:

60 g Reservemittel (1-(4-sulfophenyl)-5-pyrazolon-3-~
carbonsdure) wird mit

210 g Wasser und

30 g Soda (kalz.) in
650 g Std@rkeetherverdickung (10 %ig) geldst und
50 g des Reaktivfarbstoffs der Formel

¥ X OH SO.H .
a
g_{NH N=N-r> |
— =N
F 1
SO

1000 g Druckpaste

Beli der Herstellung der Druckpaste kdnnen an Stelle wvon
30 g Soda (kalz.) auch 30 g Natronlauge (38° B&) einge-

setzt werden.
Uber die vorgedruckte Reservefarbe wird mit einer zweiten

Schablone eine grdBere Fldche naB-in-naB ilbergedruckt.
Diese Druckpaste hat folgende Zusammensetzung:
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30 g des stabilisierten Diazoniumsalzes
Azoic Diazo Component 21 (CI-Nr. 37200)
505 Wasser

10 g Essigsdure (50 %iqg)

Q

450 g Verdickungsmittel (XKernmehlether 9 %ig angesetzt)
und gegebenenfalls

5 g eines Entschdumers (Isooctylalkohol)

1000 g

Der getrocknete Druck wird 6 Min. bei 100-102°C im
Kontinueddmpfer geddmpft, anschlieBend in kaltem Wasser
gespililt und in einem weiterer Bade, das 1-5 g Soda oder
1-5 g Natroniauge 38° Bé&/1l ernthdlt, zur Entfernung des
Uberschiissigen Naphthols bei 90-100°C nachbehandelt.

Eine zweite derartige alkalische Nachbehandlung kann

Vsich vorteilhaft auf die Sauberkeit des Fonds aus-

wirken. Danach wird kalt gespiilt und getrocknet. Man

erhdlt goldgelbe Reservedrucke unter brauner Fléche.

Beispiel 2

Aufdruck einer Druckpaste mit Reservemittel, wie in
Beispiel 1 beschrieben. Es wird im Uberfall naB-in-naB
eine Druckpaste folgender Zusammensetzung iliberge-
druckt:
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g des stabilisierten Diazoniumsalzes
Azoic Diazo Component 1 (CI Nr. 37135)

490 g Wasser
10 g Essigsdure 50 %ig
450 g Kernmehletherverdickung 9 %ig
5 g Entschidumer (Isooctylalkohol)
1000 g
Nach dem Trocknen wird die Ware in breitem Zustand
durch ein alkalisches Bad folgender Zusammensetzung
gefihrt:
100 g Kochsalz
150 g Soda kalz.

50
70

1000

g Pottasche
ml Natronlauge 30°Bé
mit Wasser auf

ml auffiillen.

Flottentemperatur: 85-95°C, Tauchzeit 8-12 Sek.

-AnschlieBend wird die bedruckte Ware in analoger

Weise, wie in Beispiel 1 angefiihrt, ausgewaschen und

getrocknet. Man ' erhdlt goldgelbe Reserveeffekte unter

bordofarbenem Uberdruck.
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Ein 3-farbiges Muster wird auf der Rotationsfilmdruck-

maschine auf Naphthol AS grundiertes Baumwollgewebe ge-

druckt.

5 1. Schablone:

10

2. Schablone:

15

20

Le A 20 829

1000 g - @ :
0,Na

Druckpaste aus

60 g Reservemittel (1-(4-sulfophenyl-)-5-
pyrazolon-3-carbonsé&ure)
260 g Wasser
30 g Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge
(38° Bé))
650 g Stdrkeetherverdickung 10 %ig

1000 g
Druckpaste aus

60 g Reservemittel (1-{(4-sulfophenyl-)-5-
pyrazolon-3-carbonsdure)
210 g Wasser
30 g Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge
(38° B&))
650 g Stdrkeetherverdickung 10 %ig
50 g Farbstoff der Formel

COOH
NaO3S-O-CH2—SOZ<:::>-N=N:E:-][/

HO N-
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Auf diese beiden vorgedruckten Farben wird naB-in-naB
mit einer dritten Schablone im Uberfall gedruckt mit
folgender Zusammensetzung:

3. Schablone: Druckpaste aus

30 é Azoic Diazo Component 11 (CI-Nx.
37085)
505 g Wasser
10 g Essigsdure 50 %ig
450 g Kernmehletherverdickung 9 %ig
5 g Entschdumer (Isooctylalkohol)

1000 g

Nach dem Trocknen wird die Ware auf einem Foulard mit
einer alkalischen Flotte folgender Zusammensetzung
geklotzt:

180 g Glaubersalz kalz.

150 g Soda kalz.

50 g Pottasche

100 ml Natronlauge 38°B& mit Wasser auf

1000 ml auffiillen.

Flottentemperatur: Raumtemperatur und in einem ge-
eigneten Schnelldd@mpfer bei Dampftemperatur von
110-160°C w&hrend 6 - 35 Sek. geddmpft.
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Danach wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, ausgewaschen
und getrocknet.

Man erhdlt weiBe und gelbe Reserveeffekte unter einer

roten Flé&che.

Beispiel 4

Auf einer Rotationsfilmdruckmaschine wird ein mit
Naphthol AS-G grundiertes Baumwollgewebe mit einer
Druckpaste folgender Zusammensetzung bedruckt:

60 g Reservemittel (1-(4-sulfophenyl)-5-pyrazolon-
3-carbonsdure)
210 g Wasser
30 g Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge (38° Bé&))
650 g Starkeetherverdickung 10 %ig
50 g Reaktivfarbstoff der Formel

1000 g

Dariiber wird naB-in-naB mit einer weiteren Schablone
eine Druckpaste folgender Zusammensetzung iberge-
druckt:
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30 g CI Azoic Diazo Component 10 (CI-Nr.37120)
505 g Wasser

10 g Essigsdure 50 %ig
450 g Kernmehlether 9 %ig

5 g Entschdumer

1000 g

Nach dem Trocknen wird die bedruckte Ware auf dem

Foulard mit einer Flotte folgender Zusammensetzung:

180 g Glaubersalz kalz.
150 g Soda kalz.
50 g Pottasche

100 ml Natronlauge 38°B& mit Wasser auf

1000 ml auffillen,

bei Raumtemperatur imprdgniert, aufgedockt und bei
Raumtemperatur -ca. 4 Stunden verweilt. Danach wird
wie in Beispiel 1 beschrieben, nachgewaschen und ge-

trocknet.

Man erhdlt rote Reserveeffekte unter einer gelben
Fl&ache.

Beispiel 5

Auf einer Rouleauxdruckmaschine werden auf Naphthol AS-

grundierter Ware nacheinander die Druckpasten
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Reservemittel (wie in Beispiel 1)

Wasser

Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge (38° Bé&))
Stdrkeetherverdickung 10 %ig
Reaktivfarbstoff der Formel

RS auses

H,C

SO3£
Reservemittel (wie in Beispiel 1)
Wasser
Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge (38° B&))
Stérkeetherverdickung 10 %ig )
Reaktivfarbstoff der Formel

Cl
OH NH
OO
SO3H

Reservemittel (wie in Beispiel 1)

Wasser

Soda kalz. (oder 30 g Natronlauge (38° Bé&))
Stdrkeetherverdickung 10 %ig
Reaktivfarbstoff der Formel
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aufgedruckt und als 4. Druckfarbe die folgende Druck-
paste ganzfldchig ilbergedruckt:

45 g Azoic Diazo Component 1 (CI-Nr. 37135)
490 g Wasser
5 10 g Essigsdure 50 %ig
. 450 g Kernmehletherverdickung 9 %ig
5 g Entschdumer
1000 g

Nach dem Trocknen wird die bedruckte Ware 6 Minuten
10 bei 102°C in einem Hingeschleifenddmpfer gedidmpft und
danach der unter Beispiel 1 beschriebenen Nachbe-

handlung unterworfen.

Man erhd@lt gelbe, rote und blaue Reserveeffekte unter
einer bordofarbenen Flé&che.

15 Beispiel 6

Eine Druckpaste, bestehend aus

60 g Reservemittel (wie in Beispiel 1)
245 g Wasser
30 g Soda (oder 30 g Natronlauge (38° Bé&))
20 650 g Stdrkeether
15 g Reaktivfarbstoff der Formel

o) NHZ ¥
. SO.H N
OO
X N Cl ¥
1000 g

Le A 20 829




0062183

- 26 -

wird mit Hilfe einer Rotationsschablone in Form von
Punkten auf mit Naphthol AS prdparierte Ware aufge-
druckt. Darauf wird naB-~in-naB im Uberfall ein 2-
farbiges Fldchenmuster ﬁbergedruck%.

Druckpaste 1. Fl&che:

20 g CI Azoic Diazo Component 1 (CI<Nr. 37175)
515 g Wasser

10 g Essigsdure 50 %ig
450 g Kernmehletherverdickung 9 %ig

5 g Entschidumer (Isooctylalkohol)

1000 g
Druckpaste 2. Fl&che:

40 g CI Azoic Diazo Component 38 (CI-Nr. 37190) y
495 g Wasser
10

g Essigsdure 50 %ig

450 g Kernmehletherverdickung 9 %ig
g
g9

5 Entschdumer (Isooctylalkohol)

1000

Nach dem Trocknen wird die Ware 3-6 Minuten bei 102°C
geddmpft und, wie in Beispiel 1 aufgefiihrt, einer Nach-

wdsche unterzogen.

Man erhdlt hellblaue Reserveeffekte unter einer schwarzen,

bzw. dunkelblauen Fl&che.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Erzeugung von Reservedrucken auf aus
Cellulose bestehenden oder Cellulose-enthaltenden
Fasermaterialien, dadurch gekennzeichnet, daB8 man
mit einer phenolischen oder enolischen Kupplungs-
komponente oder mit ihrer Alkalisalzpaste bedruckte
Fasermaterialien mit einer wé&Brigen Paste, welche
einen oder mehrere Reaktivfarbstoffe und ein die
Bildung eines unldslichen Azofarbstoffs ver-
hinderndes Reservierungsmittel auf Aminbasis ent-
hilt, musterm&Big bedruckt und anschlieBend mit
einer oder mehreren wédBrigen, ein oder mehrere
stabilisierte Diazoniumsalze enthaltende Druck-
pasten musterm&gig liberdruckt oder mit wé&Brigen
Diazoniumsalzl&sungen Uberférbt, die 1&slichen

- Bestandteile auswdscht und nach an sich bekannten

Methoden trocknet und fixiert.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB es sich bei der phenolischen Kupplungskomponente
um ein Naphthol- oder ein Hydroxycarbazol-Derivat

handelt.

Verfahren nach Anspruch 1-2, dadurch gekennzeichnet,
daB es sich bei dem Reservierungsmittel auf Amin-

basis um ein cyclisches Amin handelt.
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Verfahren nach Anspruch 1-3, dadurch gekennzeichnet,
daB es sich bei dem Reservierungsmittel auf Amin-

basis um ein Pyrazolon-Derivat handelt.

Verfahren nach Anspruch 1-4, dadurch gekennzeichnet,
daB es sich bei dem Reservierungsmittel um das
Natriumsalz des 1-(3-Sulfophenyl)-3-methyl-pyra-
zolons{5) oder das Dinatriumsalz der 1-(4-Sulfo-
phenyl) -5-pyrazolon-3-carbonsdure handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB naB-in-naB ein stabilisiertes Diazo-
niumsalz im Uberfall libergedruckt und getrocknet
wird, der Reaktivfarbstoff anschlieBiend durch einen
einstufigen DadmpfprozeB oder eine zweiphasige Ent-
wicklung, z.B. durch Alkaliklotzd&mpfverfahren

oder Alkalischockverfahren oder Kaltverweilver-
fahren auf dem Cellulosematerial fixiert und an-
schlieBend das s bedruckte und behandelte Textil

gewaschen wird.
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