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(S)  Verfahren  zum  Fixieren  von  Farbstoffen  mit  UV-Licht. 

(57)  Gegenstand  der  Erfindung  ist  ein  Verfahren  zum  Fixieren  von  Farbstoffen  auf  organischen  Materia- 
lien,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Farbstoffe,  welche  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppel- 
bindung  oder  mindestens  ein  polymerisierbares  Ringsystem  enthalten,  in  Gegenwart  mindestens  eines 
farblosen  Binders,  welcher  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthält,  und  mindestens 
eines  Photosensibilisators,  sowie  gegebenenfalls  weiterer  Hilfsstoffe  durch  Bestrahlung  mit  UV-Licht 
auf  dem  organischen  Material  fixiert  ;  sowie  ein  Mittel  zum  Färben,  wobei  die  Färbung  durch  obiges 
Verfahren  fixiert  wird. 
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Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zum  Fixieren  von  Farbstoffen,  welche  polymerisierbare  Doppelbindun- 
gen  enthalten,  auf  organischen  Materialien  durch  Bestrahlung  mit  UV-Licht  in  Gegenwart  eines  farblosen  po- 
lymerisierbaren  Binders  und  eines  Photosensibilisators. 

Gegenstand  der  vorliegenden  Erfindung  ist  somit  ein  Verfahren  zum  Fixieren  von  Farbstoffen  auf  orga- 
5  nischen  Materialien,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Farbstoffe,  welche  mindestens  eine  polymerisierbare 

Doppelbindung  oder  mindestens  ein  polymerisierbares  Ringsystem  enthalten,  in  Gegenwart  mindestens  eines 
farblosen  Binders,  welcher  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthält,  und  mindestens  eines 
Photosensibilisators,  sowie  gegebenenfalls  weiterer  Hilfsstoffe  durch  Bestrahlung  mit  UV-Licht  auf  dem  orga- 
nischen  Material  fixiert. 

10  Geeignet  sind  wasserlösliche  und  wasserunlösliche  Farbstoffe,  die  dadurch  charakterisiert  sind,  dass  sie 
polymerisierbare  Doppelbindungen  tragen.  Diese  polymerisierbaren  Gruppen  können  auch  über  einen  Spacer 
wie  z.B.  eine  -(CH2-CH2-0)n-Gruppe  mit  dem  Chromophor  verbunden  sein. 

Unter  wasserlöslichen  Farbstoffen  sind  vor  allem  solche  zu  verstehen,  die  Chromophore  mit  Sulfogruppen 
enthalten.  Als  wasserunlösliche  Farbstoffe  sind  Dispersfarbstoffe  geeignet,  die  eine  polymerisierbare  Gruppe 

15  besitzen  und  im  strahlenpolymerisierbaren  Binder  löslich  sind. 
Als  polymerisierbare  Doppelbindungen  kommen  Vinyl-,  Vinylchlorid,  Vinylsulfon-,  Allyl-,  Allylsulfon,  Acry- 

lat-,  Methacrylat-,  Acrylamid-,  Methacrylamid-,  Halogenacrylamid-,  Styryl-Gruppen  und  Derivate  der  Zimtsäu- 
re  in  Frage. 

Als  für  dieses  Fixierungsverfahren  geeignete  Farbstoffe  kommen  solche  in  Betracht,  die  eine  aktivierte 
20  ungesättigte  Gruppe,  insbesondere  eine  ungesättigte  aliphatische  Gruppe  aufweisen,  wie  z.B.  die  Vinyl-,  Ha- 

logenvinyl-,  Styryl-,  Acryl-  oder  Methacryl-Gruppe. 
Als  solche  Gruppen  seien  z.B.  die  Halogenatome  enthaltenden  ungesättigten  Gruppen  genannt,  wie  Ha- 

logenmaleinsäure-  und  Halogenpropiolsäurereste,  die  a-  oder  ß-Brom-  oder  Chloracrylgruppen,  halogenierte 
Vinylacetylgruppen,  Halogencrotonyl-  oderHalogenmethacrylgruppen.  Weiterhin  kommen  auch  solche  Grup- 

25  pen  in  Betracht,  die  leicht,  z.B.  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff,  in  halogenhaltige  ungesättigte 
Gruppen  übergehen,  z.B.  die  Dichlor-  oder  Dibrompropionylgruppe.  Unter  Halogenatomen  sind  hier  Fluor-, 
Chlor-,  Brom  und  Jodatome  als  auch  Pseudohalogenatome,  wie  z.B.  die  Cyangruppe  zu  verstehen.  Gute  Re- 
sultate  werden  nach  den  erfindungsgemässen  Verfahren  mit  Farbstoffen  erzielt,  welche  eine  a-Bromacryl- 
gruppe  enthalten.  Als  Farbstoffe,  die  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthalten,  kommen  vorzugsweise 

30  solche  in  Betracht,  die  mindestens  einen  Acryloyl-,  a-Bromacryloyl-,  a-Chloracryloyl-,  Vinyl-  oder  Vinylsulfo- 
nyl-Rest  enthalten;  ganz  besonders  bevorzugt  jene,  die  mindestens  einen  Acryloyl-,  a-Bromacryloyl-  oder  Vi- 
nylsulfonyl-Rest  enthalten.  Als  Farbstoffe,  die  ein  polymerisierbares  Ringsystem  enthalten,  kommen  vorzugs- 
weise  solche  in  Betracht,  die  mindestens  einen  Epoxid-Rest  enthalten. 

Die  verwendeten  chromophoren  Systeme  können  den  verschiedensten  Farbstoff-Klassen  angehören. 
35  Eine  bevorzugte  Ausführungsform  des  erfindungsgemässen  Verfahrens  ist  dadurch  gekennzeichnet, 

dass  man  als  Farbstoffe  solche  der  Formel 
D-(X)m  (1), 

worin  D  der  Rest  eines  organischen  Farbstoffes  der  Monoazo-  oder  Polyazo-,  Metallkomplexazo-,  Anthrachi- 
non-,  Phthalocyanin-,  Formazan-,  Azomethin-,  Nitroaryl-,  Dioxazin-,  Phenazin-,  Stilben-,  Triphenylmethan-, 

40  Xanthen-,  Thioxanthon-,  Naphthochinon-,  Pyrenchinon-  oder  Perylentetracarbimid-Reihe,  X  eine  polymeri- 
sierbare  Doppelbindung  oder  ein  polymerisierbares  Ringsystem,  und  m  die  Zahl  1,  2,  3,  4,  5  oder  6  ist,  ver- 
wendet. 

Eine  besonders  bevorzugte  Ausführungsform  des  erfindungsgemässen  Verfahrens  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  dass  man  wasserlösliche  Farbstoffe  der  Formel  (1)  verwendet,  worin 

45  a)  D  der  Rest  eines  Formazanfarbstoffes  der  Formel 

50 

55 

2 
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(S03H)1 
o o c  

(S03H)( 0-1 

(2a) 

oder 

(H03S)o_2 

c o o  

(S03H), 0-1 

(2b), 

ist,  worin  die  Benzolkerne  weiterhin  durch  Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Alkoxy  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Alkyl- 
sulfonyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Halogen  oder  Carboxy  substituiert  sein  können, 
b)  D  der  Rest  eines  Anthrachinonfarbstoffes  der  Formel 

S03H 

(3) 

NH-G- 

ist,  worin  G  ein  Phenylen-,  Cyclohexylen-  oder  C2-C6-Alkylenrest  ist;  wobei  der  Anthrachinonkern  durch 
eine  weitere  Sulfogruppe,  und  G  als  Phenylrest  durch  Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Alkoxy  mit  1  bis  4  C- 
Atomen,  Halogen,  Carboxy  oder  Sulfo  substituiert  sein  kann, 
c)  D  der  Rest  eines  Phthalocyaninfarbstoffes  der  Formel 

,(so2w)k 
Pc 

\  (4), 
S02-  N  -  E- 
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worin  Pc  der  Rest  eines  Kupfer-  oder  Nickelphthalocyanins;  W  -OH  und/oder  -NRsRe;  R5und  R6  unabhän- 
gig  voneinander  Wasserstoff  oder  Alkyl  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  das  durch  Hydroxy  oder  Sulfo  sub- 
stituiert  sein  kann;  Rq  Wasserstoff  oder  Akyl  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen;  Eein  Phenylenrest,  der  durch 
Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Halogen,  Carboxy  oder  Sulfo  substituiert  sein  kann;  oder  ein  Alkylenrest  mit 
2  bis  6  C-Atomen,  vorzugsweise  ein  Sulfophenylen-  oder  Aethylenrest;  und  k  =  1  ,  2  oder  3  ist. 
d)  D  der  Rest  eines  Dioxazinfarbstoffes  der  Formel 

H03S  Cl 

oder 

H03S  Cl 

ist,  worin  E  ein  Phenylenrest,  der  durch  Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Halogen,  Carboxy  oder  Sulfo  substi- 
tuiert  sein  kann;  oder  ein  Alkylenrest  mit  2  bis  6  C-Atomen  ist;  und  die  äusseren  Benzolringe  in  den  Formeln 
(5a)  und  (5b)  durch  Alkyl  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Alkoxy  mit  1  bis  4  C-Atomen,  Acetylamino,  Nitro,  Halogen, 
Carboxy  oder  Sulfo  weiter-substituiert  sein  können. 
Ebenfalls  besonders  bevorzugt  werden  Farbstoffe  der  Formel  (1)  verwendet,  worin  D  der  Rest  eines  Azo- 

farbstoffes,  insbesondere  ein  Rest  der  Formeln  6  bis  17  ist: 

worin  (R7)i_3  für  1  bis  3  Substituenten  aus  der  Gruppe  C^-alkyl,  C^-Alkoxy,  Halogen,  Carboxy  und  Sulfo 
steht; 
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(^9)1-3 

(7), 

worin  (R9)i_3  für  1  bis  3  Substituenten  aus  der  Gruppe  C^-Alkyl,  C^-Alkoxy,  Halogen,  Carboxy  und  Sulfo 
steht; 

(8) 

worin  (Ri0)i-3  für  1  bis  3  Substituenten  aus  der  Gruppe  C^-Alkyl,  C^-Alkoxy,  Halogen,  Carboxy  und  Sulfo 
steht; 

worin  C2^-Alkanoyl  oder  Benzoyl  ist; 
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(11), 

worin  R12  C^-Alkanoyl  oder  Benzoyl  ist; 

(12), 

CH3,  COOH 

worin  (Ri3)o-3  für  0  bis  3  Substituenten  aus  der  Gruppe  C^-Alkyl,  C^-Alkoxy,  Halogen,  Carboxy  und  Sulfo 
steht; 

worin  R14  und  R15  unabhängig  voneinander  Wasserstoff,  C^-Alkyl  oder  Phenyl,  und  R16  Wasserstoff,  Cyano, 
Carbamoyl  oder  Sulfomethyl  ist; 

(14); 

6 
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5 

worin  (Ri7)î t  für  1  bis  4  Substituenten  aus  der  Gruppe  Wasserstoff,  Halogen,  Nitro,  Cyan,  Trifluormethyl, 
10  Sulfamoyl,  Carbamoyl,  C^-Alkyl,  C^-Alkoxy,  Amino,  Acetylamino,  Ureido,  Hydroxy,  Carboxy,  Sulfomethyl 

und  Sulfo,  unabhängig  voneinander,  steht; 

(17), 

35  worin  (Ri8)o-3-  (Ri8')o-2und  (Ri8")o-2  unabhängig  voneinander  0  bis  3  bzw.  0  bis  2  Substituenten  aus  der  Gruppe 
C^-Alkyl,  C^-Alkoxy  und  Sulfo  stehen. 

Eine  weitere  bevorzugte  Ausführungsform  des  erfindungsgemässen  Verfahrens  ist  dadurch  gekennzeich- 
net,  dass  man  als  wasserunlösliche  oder  wenig  wasserlösliche  Farbstoffe  Azofarbstoffe  der  Formel 

40 
Yi 

45 

worin  den  Rest  einer  von  wasserlöslichmachenden  Substituenten  freien,  carbocyclischen  oder  heterocy- 
clischen  Diazokomponente; 
Yi  Chlor,  Methyl,  Methoxy,  Methoxyethyl,  Met  hoxyethoxy  oder  Wasserstoff; 
R20  und  R2i  unabhängig  voneinander  Ci-Cß-Alkyl,  C3-C6-Alkenyl,  Phenyl  oder  den  Rest  -Bi-X^ 
R22  Wasserstoff,  Methyl,  Methoxy,  Chlor,  Brom  oder  den  RestX^ 
Xi  einen  Rest  mit  einer  polymerisierbaren  Doppelbindung; 
Bi  einen  gegebenenfalls  substituierten  Rest  der  Formel  -(CH2)m-(C6H4)n-(CH2)0-; 

worin  m  eine  ganze  Zahl  von  1  bis  6 
n  0  oder  1  und 

7 
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o  eine  ganze  Zahl  von  0  bis  6  bedeutet; 
bedeuten  und  mindestens  einer  der  Reste  R20,  R2i  oder  R22  die  Bedeutung  X̂  hat  bzw.  durch  einen  Rest  X̂  
substituiert  ist; 
verwendet. 

5  Di  bedeutet  vorzugsweise  den  Rest  einer  homo-  oder  heterocyclischen  Diazokomponente,  z.B.  aus  der 
Reihe  Thienyl,  Phenylazothienyl,  Thiazolyl,  Isothiazolyl,  1,2,4-Thiadiazolyl,  1,3,4-Thiadiazolyl,  Benzthiazolyl, 
Benzisothiazolyl,  Pyrazolyl,  1,2,3-Triazolyl,  1,2,4-Triazolyl,  Imidazolyl,  oder  Phenyl.  Jedes  dieser  Systeme 
kann  weitere  Substituenten  tragen  wie  Alkyl,  Alkoxy  oder  Alkylthio  mit  je  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  Phenyl, 
elektronegative  Gruppen  wie  Halogen,  besonders  Chlor  oder  Brom,  Trifluormethyl,  Cyano,  Nitro,  Acyl,  wie  z.B. 

10  Acetyl  oder  Benzoyl,  Carboalkoxy,  besonders  Carbomethoxy  oder  Carboethoxy,  Alkylsulfon  mit  1  bis  4  Koh- 
lenstoffatomen,  Phenylsulfon,  Phenoxysulfon,  Sulfonamido  oder  Arylazo,  insbesondere  Phenylazo.  Je  2  be- 
nachbarte  Substituenten  der  genannten  Ringsysteme  können  auch  zusammen  weitere  ankondensierte  Ringe 
bilden,  z.B.  Phenylringe  odercyclische  Imide. 

Besonders  bevorzugt  bedeutet  einen  Benzthiazolyl-,  Benzisothiazolyl-  oder  Phenylrest,  welcher  unsub- 
15  stituiert  oder  ein-  oder  zweimal  durch  einen  der  obengenannten  Reste  substituiert  ist. 

Die  Alkylreste  können  substituiert  sein,  z.B.  durch  Hydroxy,  Alkoxy  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen,  insbe- 
sondere  Methoxy,  Cyano  oder  Phenyl.  Als  weitere  Substituenten  sind  geeignet  Halogen,  wie  Fluor,  Chlor  oder 
Brom,  oder-CO-U  oder-O-CO-U,  worin  U  Alkyl  mit  1  bis  6  Kohlenstoffatomen  oder  Phenyl  ist. 

Als  Alkenylreste  kommen  solche  Reste  in  Betracht,  welche  sich  von  den  oben  aufgeführten  Alkylresten 
20  durch  Ersatz  mindestens  einer  Einfachbindung  durch  eine  Doppelbindung  ableiten.  Geeignete  Reste  sind  z.B. 

Ethenyl  oder  Propenyl. 
Unter  Phenylresten  sind  unsubstituierte  oder  substituierte  Phenylreste  zu  verstehen.  Als  Substituenten 

kommen  z.B.  CrC4-Alkyl,  CrC4-Alkoxy,  Brom,  Chlor,  Nitro  oder  CrC4-Alkylcarbonylamino  in  Betracht. 
Für  den  Rest  X̂  kommen  beispielsweise  von  der  Acryl-,  Methacryl-  oder  Zimtsäure  abgeleitete  Reste  in 

25  Frage.  Besonders  hervorzuheben  sind  die  Reste  der  Formeln  -NH-CO-CH=CH2,  -NH-CO-C(CH3)=CH2,  -NH- 
CO-CBr=CH2,  -NH-CO-CH=CH-C6H5,  -0-CO-CH=CH2,  -0-CO-C(CH3)=CH2,  -0-CO-CBr=CH2,  -O-CO- 
CH=CH-C6H5,  -CH=CH2,  -CH=CH-C6H5  oder  -C(CH3)=CH2. 

Besonders  bevorzugt  sind  Farbstoffe  der  Formeln: 

30 

55 
worin  R23  C-i-Cg-  Alkyl,  C3-C6-Alkenyl  oder  Phenyl; 
R25  Wasserstoff,  Methyl,  Methoxy,  Chlor,  Brom,  -NH-CO-CH=CH2,  -NH-CO-C(CH3)=CH2,  -NH-CO-CBr=CH2, 
-NH-CO-CH=CH-C6H5,  -0-CO-CH=CH2,  -0-CO-C(CH3)=CH2,  -0-CO-CBr=CH2,  oder  -0-CO-CH=CH-C6H5; 

8 
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R26  -NH-CO-CH=CH2,  -NH-CO-C(CH3)=CH2,  -NH-CO-CBr=CH2,  -NH-CO-CH=CH-C6H5,  -0-CO-CH=CH2, 
CO-C(CH3)=CH2,  -0-CO-CBr=CH2  oder  -0-CO-CH=CH-C6H5;  und 
R27  -NH-CO-CH=CH2,  -NH-CO-C(CH3)=CH2,  -NH-CO-CBr=CH2  oder  -NH-CO-CH=CH-C6H5  bedeuten 
worin  B̂   und  die  Bedeutungen  wie  unter  Formel  (20)  angegeben  haben. 

Beispiele  für  obige  Farbstoffe  sind  Farbstoffe  der  Formeln: 

CH2 
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(43) 

Weitere  bevorzugte  Farbstoffe  sind  wenig  wasserlösliche  oder  wasserunlösliche  Farbstoffe  der  Anthra- 
chinonreihe,  wie  z.B. 

O 

Die  genannten  Farbstoffe  sind  bekannt  oder  können  nach  bekannten  Methoden  hergestellt  werden.  Bei- 
spielsweise  wird  eine  Lösung  der  zu  acylierenden  Substanz  in  wasserfreiem  Aceton  mit  etwa  einem 
Molequivalent  eines  Acrylsäurechlorids  versetzt.  Bei  Raumtemperatur  wird  dann  etwa  1  Molequivalent  Pyridin 
zugegeben  und  das  Produkt  durch  Zugabe  von  Wasser  abgeschieden. 

Bei  den  zuzusetzenden  Bindern  handelt  es  sich  um  polymerisierbare  farblose  beziehungsweise  nahezu 
farblose  (d.h.  evt.  leicht  gelbliche)  monomere,  oligomere  oder  polymere  Verbindungen  oder  um  Gemische  der- 
selben;  z.B.  N-C^-Alkylolacrylamid,  N-Butoxymethylacrylamid,  N-Isobutoxymethylacrylamid,  N-C^-Alkylol- 

10 
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methacrylamid,  N-Butoxymethylmetharylamid,  N-Isobutoxymethylmethacrylamid,  N,N,Di-(C1^rAlkolol)- 
acrylamid,  N,N,-Di-(Butoxymethyl)-acrylamid,  N,N,-Di-(lsobutoxymethyl)-acrylamid,  N.N.-Di-^^-Methylol)- 
methacrylamid,  N,N,-Di-(Butoxymethyl)-methacrylamid,  N,N,-Di-(lsobutoxymethyl)-methacrylamid. 

Vorzugsweise  werden  in  dem  erfindungsgemässen  Verfahren  als  farblose  Verbindungen  monomere,  oli- 
gomere  oder  polymere  organische  Verbindungen  oder  deren  Mischungen  verwendet. 

Besonders  bevorzugt  werden  in  dem  erfindungsgemässen  Verfahren  als  farblose  Verbindungen  Acrylate, 
Diacrylate,  Acrylsäure  oder  Acrylamide  verwendet. 

Ganz  besonders  bevorzugt  werden  in  den  erfindungsgemässen  Verfahren  Mischungen  monomerer  und 
oligomerer  farbloser  organischer  Verbindungen  verwendet. 

Die  farblosen  organischen  Verbindungen,  die  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthalten, 
sind  frei  von  farbgebenden  Resten.  Es  handelt  sich  um  monomere,  oligomere  oder  polymere  organische  Ver- 
bindungen  oder  eine  Mischung  derselben,  die  polymerisiert  bzw.  vernetzt  werden  können. 

Als  monomere  farblose  Verbindung  kommt  eine  solche  mit  einem  Molekulargewicht  bis  ca.  1000  in  Be- 
tracht,  die  mindestens  eine  polymerisierbare  Gruppe  enthält. 

Bi-,  tri-  und  polyfunktionelle  Monomere  sind  ebenfalls  geeignet. 
Die  monomere  farblose  Verbindung  kann  sowohl  selbst  direkt  als  auch  als  Mischung  mit  anderen  Mono- 

meren,  Oligomeren  und/oder  Polymeren  eingesetzt  werden. 
Als  oligomere  farblose  Verbindung  kommt  eine  solche  mit  einem  Molekulargewicht  zwischen  1000  und 

10000  in  Betracht,  die  eine  oder  mehrere  polymerisierbare  Gruppen  enthält.  Die  oligomere  farblose  Verbindung 
kann,  sofern  flüssig,  selbst  direkt  oder  als  Lösung  in  Wasser  oder  organischen  Lösungsmitteln  oder  als  Ge- 
misch  mit  anderen  Monomeren,  Oligomeren  und/oder  Polymeren  eingesetzt  werden. 

Als  polymere  farblose  Verbindung  kommt  eine  solche  mit  einem  Molekulargewicht  >10000  in  Betracht,  die 
eine  oder  mehrere  polymerisierbare  Gruppen  enthält. 

Die  polymere  farblose  Verbindung  kann,  sofern  flüssig,  selbst  direkt  oder  als  Lösung  in  Wasser  oder  or- 
ganischen  Lösungsmitteln  oder  als  Gemisch  mit  anderen  Monomeren,  Oligomeren  und/oder  Polymeren  ein- 
gesetzt  werden. 

Als  farblose  Verbindungen  kommen  ethylenisch  ungesättigte  monomere,  oligomere  und  polymere  Verbin- 
dungen  in  Frage. 

Besonders  geeignet  sind  z.B.  Ester  von  ethylenisch  ungesättigten  Carbonsäuren  und  Polyolen  oder  Po- 
lyepoxiden,  und  Polymere  mit  ethylenisch  ungesättigten  Gruppen  in  der  Kette  oder  in  Seitengruppen,  wie  z.B. 
ungesättigte  Polyester,  Polyamide  und  Polyurethane  und  Copolymere  hiervon,  Polybutadien  und  Butadien-Co- 
polymere,  Polyisopren  und  Isopren-Copolymere,  Polymere  und  Copolymere  mit  (Meth)-Acrylgruppen  in  Sei- 
tenketten,  sowie  Mischungen  von  einem  oder  mehreren  solcher  Polymerer. 

Beispiele  für  ungesättigte  Carbonsäuren  sind  Acrylsäure,  Met  hacrylsäure,  Crotonsäure,  Itaconsäure,  Zimtsäu- 
re  und  ungesättigte  Fettsäuren  wie  Linolensäure  oder  Oelsäure.  Bevorzugt  sind  Acryl-  und  Methacrylsäure. 

Als  Polyole  sind  aliphatische  und  cycloaliphatische  Polyole  geeignet.  Beispiele  für  Polyepoxide  sind  solche 
auf  der  Basis  der  Polyole  und  Epichlorhydrin.  Ferner  sind  auch  Polymere  oder  Copolymere,  die  Hydroxylgrup- 
pen  in  der  Polymerkette  oder  in  Seitengruppen  enthalten,  wie  z.B.  Polyvinylalkohol  und  Copolymere  davon 
oder  Polymethacrylsäurehydroxyalkylesteroder  Copolymere  davon,  als  Polyole  geeignet.  Weitere  geeignete 
Polyole  sind  Oligoester  mit  Hydroxylendgruppen. 

Beispiele  für  aliphatische  und  cycloaliphatische  Polyole  sind  Alkylendiole  mit  bevorzugt  2  bis  12  C-Atomen, 
wie  Ethylenglykol,  1,2-  oder  1,3-Propandiol,  1,2-,  1,3-  oder  1,4-Butandiol,  Pentandiol,  Hexandiol,  Octandiol, 
Dodecandiol,  Diethylenglykol,  Triethylenglykol,  Polyethylenglykole  mit  Molekulargewichten  von  bevorzugt  200 
bis  1500,  1,3-Cyclopentandiol,  1,2-  1,3-  oder  1,4-Cyclohexandiol,  1,4-Dihydroxymethylcyclohexan,  Glycerin, 
Tris-(ß-hydroxyethyl)amin,  Trimethylolethan,  Trimethylolpropan,  Pentaerythrit,  Dipentaerythrit  und  Sorbit. 

Die  Polyole  können  teilweise  oder  vollständig  mit  einer  oder  verschiedenen  ungesättigten  Carbonsäuren 
verestert  sein,  wobei  in  Teilestern  die  freien  Hydroxylgruppen  modifiziert,  z.B.  verestert  oder  mit  anderen  Car- 
bonsäuren  verestert  sein  können. 

Beispiele  für  Ester  sind: 
Trimet  hylol  propantriacrylat,  Trimet  hylolet  hantriacrylat,  Trimet  hylol  propantrimet  hacrylat,  Trimethylolet  hantri- 
met  hacrylat,  Tetramet  hylenglykoldimet  hacrylat,  Triet  hylenglykold  imet  hacrylat,  Tetraet  hylenglykold  iacrylat, 
Pentaerythritdiacrylat,  Pentaerythrittriacrylat,  Pentaerythrittetraacrylat,  Dipentaerythritdiacrylat,  Dipentaerythrittri- 
acrylat,  Dipentaerythrittetraacrylat,  Dipentaerythritpentaacrylat,  Dipentaerythrithexaacrylat,  Tripentaerythritocta- 
acrylat,  Pentaerythritdimethacrylat,  Pentaerythrittrimet  hacrylat,  Dipentaerythritdimethacrylat,  Dipentaery- 
thrittetramet  hacrylat,  Tripentaerythritoctamethacrylat,  Pentaerythritdiitaconat,  Dipentaerythrittrisitaconat, 
Dipentaerythritpentaitaconat,  Dipentaerythrithexaitaconat,  Ethylenglykoldimethacrylat,  1  ,3-Butandioldi- 
acrylat,  1,3-Butandioldimethacrylat,  1,4-Butandioldiitaconat,  Sorbittriacrylat,  Sorbittetraacrylat,  Pentaerythrit- 
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modifiziert-triacrylat,  Sorbittetramet  hacrylat,  Sorbitpentaacrylat,  Sorbit  hexaacrylat,  Oligoesteracrylate  und  - 
methacrylate,  Glyzerindi-  und  -triacrylat,  1,4-Cyclohexandiacrylat,  Bisacrylate  und  Bismet  hacrylate  von  Po- 
lyethylenglykol  mit  Molekulargewicht  von  200-1500,  oder  Gemische  davon. 

Als  farblose  Verbindungen  sind  auch  die  Amide  gleicher  oder  verschiedener  ungesättigter  Carbonsäuren 
von  aromatischen,  cycloaliphatischen  und  aliphatischen  Polyaminen  mit  bevorzugt  2  bis  6,  besonders  2  bis  4 
Aminogruppen  geeignet.  Beispiele  für  solche  Polyamine  sind  Ethylendiamin,  1,2-  oder  1,3-Propylendiamin, 
1,2-,  1,3-  oder  1,4-Butylendiamin,  1,5-Pentylendiamin,  1,6-Hexylendiamin,  Octylendiamin,  Dodecylendiamin, 
1,4-Diaminocyclohexan,  Isophorondiamin,  Phenylendiamin,  Bisphenylendiamin,  Di-ß-aminoethylether,  Diet- 
hylentriamin,  Triethylentetramin,  Di-(ß-aminoethoxy)-  oder  Di-(ß-aminopropoxy)  ethan.  Weitere  geeignete  Po- 
lyamine  sind  Polymere  und  Copolymere  mit  Aminogruppen  in  der  Seitenkette  und  Oligoamide  mit  Aminoend- 
gruppen. 

Beispiele  für  solche  ungesättigten  Amide  sind:  Methylen-bis-acrylamid,  1,6-Hexamethylen-bis-acrylamid, 
Diethylentriamin-tris-methacrylamid,  Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan,  ß-Methacrylamidoethylmethacry- 
lat,  N[(ß-Hydroxyethoxy)ethyl-acrylamid. 

Geeignete  ungesättigte  Polyester  und  Polyamide  leiten  sich  z.B.  von  Maleinsäure  und  Diolen  oder  Diami- 
nen  ab.  Die  Maleinsäure  kann  teilweise  durch  andere  Dicarbonsäuren  ersetzt  sein.  Sie  können  zusammen  mit 
ethylenisch  ungesättigten  Comonomeren,  z.B.  Styrol,  eingesetzt  werden.  Die  Polyesterund  Polyamide  können 
sich  auch  von  Dicarbonsäuren  und  ethylenisch  ungesättigten  Diolen  oder  Diaminen  ableiten,  besonders  von 
längerkettigen  mit  z.B.  6  bis  20  C-Atomen.  Beispiele  für  Polyurethane  sind  solche,  die  aus  gesättigten  oder 
ungesättigten  Diisocyanaten  und  ungesättigten  bzw.  gesättigten  Diolen  aufgebaut  sind. 

Polybutadien  und  Polyisopren  und  Copolymere  davon  sind  bekannt.  Geeignete  Comonomere  sind  z.B. 
Olef  ine  wie  Ethylen,  Propen,  Buten,  Hexen,  (Meth)Acrylate,  Acrylnitril,  Styrol  oder  Vinylchlorid.  Polymere  mit 
(Meth)Acrylatgruppen  in  der  Seitenkette  sind  ebenfalls  bekannt.  Es  kann  sich  z.B.  um  Umsetzungsprodukte 
von  Epoxidharzen  auf  Novolakbasis  mit  (Meth)Acrylsäure  handeln,  um  Homo-  oder  Copolymere  des  Polyvi- 
nylalkohols  oder  deren  Hydroxyalkylderivaten,  die  mit  (Meth)Acrylsäure  verestert  sind,  oder  um  Homo-  und 
Copolymere  von  (Meth)Acrylaten,  die  mit  Hydroxyalkyl(meth)acrylaten  verestert  sind. 

Die  farblosen  Verbindungen  können  allein  oder  in  beliebigen  Mischungen  eingesetzt  werden. 
Als  oligomere  oder  polymere  farblose  Verbindungen  kommen  bevorzugt  z.B.  verschiedene  Polyesteracry- 

late,  wie  z.B.  CH2=CH-[CO-0(CH2)n]-CO-0-CH=CH2,  Epoxyacrylate,  wie  z.B.  (CH2=CH-CO-0-CH2-CHOH- 
CH2-0-C6H4)2C(CH3)2,  Urethanacrylate,  wie  z.B. 

CH2=CH-CO-0-CH2CH2-0-CO-NH-(CH3)-C6H3-NH-CO-0-(CH2)6-CO 

O 

(CH2)4 

O 

CH2=CH-CO-0-CH2CH2-0-CO-NH-(CH3)-C6H3-NH-CO-0-(CH2)6-CO  , 

Polyetheracrylate,  wie  z.B 

CH2=CH-CO-0-[CH?-CH-Ol-CO-0-CH=CH,  , i n   <L 
CH3 

und  Silikonacrylate  in  Betracht,  wie  z.B.  aus  Textilpraxis  International  (1987)  Seiten  848-852  bekannt. 
Eine  bevorzugte  Ausführungsform  des  erfindungsgemässen  Verfahrens  ist  dadurch  gekennzeichnet, 

dass  man  als  farblose  Verbindungen  solche  mit  dem  Acrylrest  als  polymerisierbare  Gruppe  verwendet,  wobei 
oligomere  Polyether-,  Polyurethan-  und  Polyesteracrylate  besonders  bevorzugt  werden. 

In  dem  erfindungsgemässen  Verfahren  werden  als  farblose  Verbindung  insbesondere  N-Vinylpyrrolidin, 
Acrylsäure,  Butylacrylat,  2-Ethylhexylacrylat,  2-Hydroxyethylacrylat,  Hydroxypropylacrylat,  Butandiolmono- 
acrylat,  2-Ethoxyethylacrylat,  Ethylenglykolacrylat,  Butandiolacrylat,  2-Ethoxyethylacrylat,  Ethylenglykol- 
acrylat,  Bisacrylate  von  Polyethylenglykol  mit  einem  Molekulargewicht  von  200  bis  1500,  Butandioldiacrylat, 
Tetraethylenglykoldiacrylat,  1,6-Hexandioldiacrylat,  Diethylenglykoldiacrylat,  Dipropylenglykoldiacrylat,  Tri- 
ethylenglykoldiacrylat,  Tripropylenglykoldiacrylat,  Trimet  hylol  propantriacrylat,  Pentaerythritriacrylat,  Brom- 
acrylamid,  Methylenbisdi(bromacrylamid),  Methylen-bisdiacrylamid,  N-Alkoxyacrylamid,  Tetraethylenglykol- 
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diacrylat,  Sojabohnenöl-acrylat,  Polybutadien-acrylat,  Diethylenglykol-dimet  hacrylat,  1  ,6-Hexandiol- 
dimethacrylat,  2-(2-Ethoxyethoxy)-ethylacrylat,  Stearylacrylat,  Tetrahydrofurfurylacrylat,  Pentaerythritol- 
tetraacrylat,  Laurylacrylat,  2-Phenoxyethylacrylat,  ethoxyliertes  Bisphenol-diacrylat,  Ditrimethylolpropan- 
tetraacrylat,  Tris-(2-Hydroxyethyl)-isocyanurat-triacrylat,  Isodecylacrylat,  Dipentaerythriol-pentaacrylat, 

5  ethoxyliertes  Trimet  hylol  propan-triacrylat,  Isobornylacrylat,  ethoxyliertes  Tetrabromobisphenol-diacrylat, 
propoxyliertes  Neopentylglykol-diacrylat,  propoxyliertes  Glyceryltriacrylat  verwendet. 

Bei  Verwendung  ultravioletter  Strahlung  ist  das  Vorliegen  eines  Photosensibilisators  erforderlich.  Der 
Photosensibilsator  absorbiert  die  Strahlung,  um  freie  Radikale,  die  die  Polymerisation  einleiten,  zu  erzeugen. 
Beispiele  für  erfindungsgemäss  verwendete  Photosensibilisatoren  beziehungsweise  Photoinitiatoren  sind 

10  Carbonylverbindungen  wie  2,3-Hexandion.  Diacetylacetophenon,  Benzoin  und  Benzoinether  wie  Dimethyl-, 
Ethyl-  und  Butylderivate,  z.B.  2,2-Diethoxyacetophenon  und  2,2-Dimethoxyacetophenon,  Benzophenon  bzw. 
ein  Benzophenon-Salz  und  Phenyl-(1-hydroxycyclohexyl)-keton  oder  ein  Keton  der  Formel 

Benzophenon  in  Kombination  mit  einem  Katalysator  wie  Triäthylamin,  N,N'-Dibenzylamin  und  Dimethylami- 
noethanol  und  Benzophenon  plus  Michlers  Keton;  stickstoffhaltige  Verbindungen  wie  Diazomethan,  Azo-bis- 
isobutyronitril,  Hydrazin,  Phenylhydrazin  sowie  Trimet  hylbenzylammoniumchlorid;  und  schwefelhaltige  Verbin- 

25  düngen  wie  Benzolsulfonat,  Diphenyl-disulf  id  sowie  Tetramethylthiuramdisulf  id.  Derartige  Photosensibilisato- 
ren  werden  für  sich  allein  oder  in  Kombination  miteinander  verwendet. 

Der  Anteil  an  Photosensibilisatoren  in  den  aufgetragenen  Färbekomponenten  direkt  vorder  Bestrahlung 
beträgt  0,01  -  20  %,  vorzugsweise  0,1-5  %. 

Sowohl  wasserlösliche  wie  auch  wasserunlösliche  Photosensibilisatoren  sind  geeignet.  Ausserdem  sind 
30  copolymerisierbare  Photoinitiatoren  wie  sie  z.B.  in  "Polymers  Paint  Colour  Journal,  180,  S42f  (1990)"  erwähnt 

werden  von  besonderem  Vorteil. 
Die  Druckpasten  beziehungsweise  Färbeflotten  können  neben  Farbstoff  und  strahlenpolymerisierbaren 

Binder  noch  die  üblichen  Zusätze  wie  Verdicker,  Färbemittel,  Füllstoffe,  Dispergatoren,  Gleitmittel,  Antioxida- 
tionsmittel  und  Polymerisationsinhibitoren  enthalten  Letztere  sind  gewöhnlich  auch  den  strahlenpolymerisier- 

35  baren  Bindern  als  Stabilisatoren  zugesetzt. 
Ausserdem  können  neben  dem  Photosensibilisator  noch  Polymerisations-Coinitiatoren  wie  Peroxide  oder 

aliphatische  Azoverbindungen  zugesetzt  werden,  welche  durch  die  bei  der  Bestrahlung  auftretende  Wärme 
aktiviert  werden  und  die  Polymerisation  starten. 

Fürdie  Polymerisation  beziehungsweise  Copolymerisation  können  die  gebräuchlichen  Katalysatoren,  wel- 
40  che  freie  Radikale  bilden,  verwendet  werden.  Genannt  seien  Hydrazinderivate,  wie  Hydrazinhydrochlorid,  or- 

ganometallische  Verbindungen,  wie  Bleitetraethyl,  und  insbesondere  aliphatische  Azoverbindungen,  wie  a,a'- 
Azoisobutyrodinitril  und  organische  Peroxide,  Chloracetylperoxid,  Trichloracetylperoxid,  Benzoylperoxid, 
Chlorbenzoylperoxid,  Benzoylacetylperoxid,  Propionylperoxid,  Fluorchlorpropionylperoxid,  Laurylperoxid, 
Cumenhydroperoxid,  Cyclohexanonhydroperoxid,  tert.-Butylhydroperoxid,  Di-tert.-butylperoxid,  Di-tert.-amyl- 

45  peroxid  und  p-Methanhydroperoxid,  und  ebenfalls  anorganische  Peroxidverbindungen,  wie  Natriumperoxid,  Al- 
kalipercarbonate,  Alkalipersulfate  oder  Alkaliperborate,  und  insbesondere  Wasserstoffperoxid,  welcher  vorteil- 
haft  das  teure  Benzoylperoxid  ersetzen  kann.  Die  zuzugebende  Menge  an  Katalysatoren  richtet  sich  in  bekann- 
ter  Weise  nach  dem  gewünschten  Verlauf  der  Reaktion  oder  nach  den  gewünschten  Eigenschaften  des  Po- 
lymers.  Vorteilhaft  werden  etwa  0,05  bis  10  Gewichtsprozent,  bezogen  auf  die  gesamte  Menge  an  Binder  be- 

50  ziehungsweise  Binder-Mischung,  zugegeben. 
Zur  Unterdrückung  der  Sauerstoffinhibierung  kann  auch  der  Zusatz  von  sogenannten  "Anti  Blocking 

Agents",  das  sind  i.a.  Amine  insbesondere  Acrylamine,  von  Vorteil  sein. 
Bei  dem  zu  verwendenden  UV-Licht  handelt  es  sich  um  Strahlung,  deren  Emission  zwischen  200  und  450 

nm  insbesondere  zwischen  210  und  350  nm  liegt.  Die  Strahlung  wird  vorzugsweise  künstlich  mit  Quecksilber- 
55  Dampf-,  Xenon-  oder  Wolfram-Lampen,  Leuchtstoffröhren  oder  Kohlelichtbogenlampen  erzeugt. 

Von  ganz  besonderem  Vorteil  sind  Quecksilber-Hochdrucklampen.  Es  sind  aber  auch  Kapillar-Quecksil- 
ber-Hochdrucklampen,  Quecksilber-Niederdrucklampen  oder  Quecksilber-Mitteldrucklampen  geeignet.  Letz- 
tere  können  auch  gepulst  betrieben  werden,  um  die  Strahlung  in  Peaks  zu  konzentrieren.  Auch  bei  Xenonlam- 

O 
15 

HO 
20 
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pen  ist  gepulster  Betrieb  möglich,  wenn  man  einen  höheren  Anteil  an  längerwelligem  UV-Licht  benötigt. 
Die  genaue  Bestrahlungszeit  der  Färbungen  beziehungsweise  Drucke  wird  sich  nach  der  Leuchtstärke  der 

UV-Quelle,  dem  Abstand  von  der  Lichtquelle,  Art  und  Menge  an  Photosensibilisator  sowie  der  Durchlässigkeit 
der  Formulierung  und  des  textilen  Substrats  für  UV-Licht  richten. 

5  Übliche  Bestrahlungszeiten  betragen  2  Sekunden  bis  20  Minuten,  vorzugsweise  5  Sekunden  bis  2  Minu- 
ten.  Die  Fixierung  kann  durch  Unterbrechung  der  Lichteinstrahlung  beendet  werden,  so  dass  sie  auch  diskon- 
tinuierlich  durchgeführt  werden  kann. 

Die  Bestrahlung  kann  unter  Schutzgas  durchgeführt  werden,  um  eine  Inhibierung  durch  Sauerstoff  zu  ver- 
hindern,  jedoch  ist  diese  Vorsichtsmassnahme  i.a.  nicht  notwendig.  Die  Sauerstoff-Inhibierung  kann  auch  wirk- 

10  sam  durch  Zusatz  von  sogenannten  "Anti  Blocking  Agents  ",  das  sind  Amine  und  speziell  vor  allem  auch  Ami- 
noacrylate,  unterdrückt  werden. 

Das  erf  indungsgemässe  Verfahren  ist  auf  die  verschiedensten  Fasern  anwendbar,  wie  z.B.  Fasern  tieri- 
scher  Herkunft  wie  Wollen,  Seiden,  Haare  (z.B.  als  Filz)  oder  halbsynthetische  Chemiefasern,  wie 
Eiweisskunstfasern  oder  Alginatfasern,  vollsynthetische  Fasern,  wie  Polyvinyl-,  Polyacrylnitril-,  Polyester-, 

15  Polyamid-,  Polypropylen-  oder  Polyurethanfasern  und  vor  allem  cellulosehaltige  Materialien,  wie  Bastfasern, 
z.B.  Leinen,  Hanf,  Jute,  Ramie  und  insbesondere  Baumwolle,  sowie  Cellulosekunstfasern,  wie  Viscose-  oder 
Modalfasern,  Kupfer-,  Nitrat-  oder  verseifte  Acetatfaseroder  Fasern  aus  Celluloseacetat,  wie  Acetatfaser,  oder 
Fasern  aus  Cellulosetriacetat,  wie  Arnel®,  Trilan®,  Courpleta®  oderTricel®. 

Die  genannten  Fasern  können  in  Formen  vorliegen,  wie  sie  insbesondere  in  der  Textilindustrie  verwendet 
20  werden,  z.B.  als  Fäden  oder  Garne,  bzw.  als  Gewebe,  Gewirke  oder  vliesartige  Stoffe,  wie  Filze. 

Als  Fasermaterial  werden  in  den  erfindungsgemässen  Verfahren  bevorzugt  Wolle,  Seide,  Haare,  Alginat- 
fasern,  Polyvinyl-,  Polyacrylnitril-,  Polyester-,  Polyamid-,  Polypropylen-  oder  Polyurethanfasern  oder  cellulo- 
sehaltige  Fasern  verwendet. 

Besonders  bevorzugt  werden  Cellulosefasern  sowie  Polyester-Cellulose-Mischgewebe  verwendet. 
25  Die  Behandlung  des  zu  färbenden  Materials  mit  einem  definitionsgemässen  Farbstoff  kann  auf  die  übliche 

Weise  geschehen,  z.B.  wenn  es  sich  um  ein  Textilgewebe  handelt,  durch  Tränken  mit  einer  Farbstofflösung 
in  einem  Ausziehbad  beziehungsweise  durch  Aufsprühen  oder  durch  Foulardieren  einer  Klotzlösung,  oder 
durch  Bedrucken  z.B.  auf  einer  Rakeldruckmaschine  oder  mittels  der  Ink-jet-Drucktechnik. 

Im  allgmeinen  werden  der  farblose  Binder,  der  Photosensibilisator  und  die  übrigen  Zusätze  zusammen  mit 
30  dem  Farbstoff  auf  das  zu  färbende  Material  aufgebracht.  Es  ist  jedoch  auch  möglich  den  farblosen  Binder  und- 

/oderden  Photosensibilisator  sowie  gegebenenfalls  die  Polymerisations-Coinitiatoren  separat  z.B.  in  Form  ei- 
ner  Vor-  beziehungsweise  Nachbehandlung  zu  applizieren.  So  ist  es  vor  allem  bei  Färbungen,  die  im  Auszieh- 
verfahren  oder  durch  Foulardieren  hergestellt  werden,  von  besonderem  Vorteil,  wenn  das  Gewebe  oder  Ge- 
wirk  zuerst  mit  dem  Photosensibilisator  imprägniert  und  anschliessend  mit  der  Färbeflotte,  die  ebenfalls  Pho- 

35  tosensibilisator  enthält,  gefärbt  wird. 
Vorteilhaft  sind  auch  Emulsionsdruckverfahren,  bei  welchen  das  Gemisch  der  strahlenpolymerisierbaren 

Binder  die  hydrophobe  Komponente  ersetzt,  so  dass  weder  Lackbenzin  noch  Verdicker  benötigt  werden. 
Das  Verfahren  eignet  sich  besonders  zur  Durchführung  kontinuierlicher  Färbe-  und  Fixierprozesse,  jedoch 

kann  das  Verfahren  oder  Teilschritte  desselben  auch  diskontinuierlich  durchgeführt  werden. 
40  Ein  weiterer  Gegenstand  der  Erfindung  sind  Mittel  enthaltend  einen  Farbstoff,  welcher  mindestens  eine 

polymerisierbare  Doppelbindung  oder  mindestens  ein  polymerisierbares  Ringsystem  enthält,  mindestens  ei- 
nen  farblosen  Binder,  welcher  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthält,  und  mindestens  einen 
Photosensibilisator.  Bevorzugte  Mittel  enthalten  diejenigen  bevorzugten  Einzelkomponenten  wie  sie  bei  der 
Beschreibung  der  Farbstoffe,  farblosen  Binder  und  Photosensibilisatoren  erläutert  sind.  Diese  Mittel  können 

45  weitere  Zusätze  wie  sie  zum  Färben  bzw.  Drucken  üblich  sind  enthalten.  Insbesondere  sind  unter  diesen  Mit- 
teln  Druckpasten  zu  verstehen,  bevorzugt  solche,  die  sich  für  den  Emulsionsdruck  eignen. 

In  den  Anwendungsbeispielen  wird  die  Bestrahlung  mit  zwei  50  Watt  Quecksilberhochdrucklampen  bei 
Transportgeschwindigkeiten  von  10-20  m/min.  durchgeführt.  Die  Muster  werden  auf  beiden  Seiten  und  bei 
hohen  Dosen  in  mehreren  Durchläufen  bestrahlt.  Nach  der  Bestrahlung  werden  die  Färbungen  beziehungs- 

50  weise  Drucke  wie  für  Reaktivfarbstoffe  üblich  ausgewaschen. 
Die  Fixiergrade  werden  farbmetrisch  über  die  relative  Farbstärke  bestimmt.  Zur  Fixiergradbestimmung 

wird  das  gefärbte/  bedruckte,  getrocknete  aber  nicht  bestrahlte  und  nicht  ausgewaschene  Muster  als  Referenz 
mit  der  Farbstärke  100%  eingesetzt.  Dagegen  wird  dann  die  relative  Farbstärke  des  zweiten  Musters,  das  be- 
strahlt  und  anschliessend  kalt  und  heiss  ausgewaschen  und  wieder  getrocknet  wurde,  bestimmt. 

55 
Beispiel  1: 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  Farbstoffs  der  Formel 
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O 

5 

50  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  50  g/kg  Trimet  hylol  propantriacrylat,  100  g/l 
Harnstoff,  30  g/kg  Natriumalginatund  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg 
Phenyl-(1-Hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg- 

15  Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt 
60%.  Man  erhält  eine  brilliante  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  2: 

20  Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  Farbstoffs  der  Formel 

25 

30 

95  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  5  g/kg  Trimethylol  propantriacrylat,  1  00  g/l  Harn- 
stoff,  30  g/kg  Natriumalginatund  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg  Phe- 

40  nyl-(1  -Hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hoch- 
drucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  77%. 
Man  erhält  eine  blaue  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  3: 
45 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farb- 
stoffs,  100  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  100  g/l  Harnstoff,  30  g/kg  Natriumalgi- 
nat  und  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg  Phenyl-(1-Hydroxycyclohe- 
xyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht 

so  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  50%.  Man  erhält  eine  rote  Fär- 
bung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  4: 

55  Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farb- 
stoffs,  200  g/kg  einer  50%igen  wässrigen  N-Methylolacrylamidlösung,  100  g/l  Harnstoff,  30  g/kg  Natriumalgi- 
nat  und  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg  Phenyl-(1-Hydroxycyclohe- 
xyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht 

15 
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einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  64%.  Man  erhält  eine  rote  Fär- 
bung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  5: 
5 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farb- 
stoffs,  50  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  50  g/kg  eines  Polyether-Triacrylats,  100 
g/l  Harnstoff,  30  g/kg  Natriumalginat  und  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5 
g/kg  Phenyl-(1-Hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer 

10  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  be- 
trägt  52%.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  6: 

15  Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farb- 
stoffs,  50  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  50  g/kg  Methylenbisacrylamid,  100  g/l 
Harnstoff,  30  g/kg  Natriumalginatund  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg 
Phenyl-(1-Hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg- 
Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt 

20  67%.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  7: 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  Farbstoffs  der  Formel 
25 

HoC  Cl 

30 

35 
95  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  5  g/kg  Trimethylol  propantriacrylat,  1  00  g/l  Harn- 
stoff,  30  g/kg  Natriumalginatund  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg  Phe- 
nyl-(1  -Hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hoch- 
drucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  59%. 

40  Man  erhält  eine  gelbe  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  8: 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  Farbstoffs  der  Formel 
45 

16 
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10 

15 

S03H 

SO3H 

95  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  5  g/kg  Trimethylol  propantriacrylat,  1  00  g/l  Harn- 
stoff,  30  g/kg  Natriumalginatund  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/kg  Benzophenon  und  2.5  g/kg  Phe- 

20  nyl-(1  -hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hoch- 
drucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  pro  Gewebeseite  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  57%. 
Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

25 
Beispiel  9: 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Druckpaste,  die  30  g/kg  des  Farbstoffs  der  Formel 

30 

35 
H2C 

y 
Br 

C  O 

'S03H  HO' SO3H 

95  g/kg  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  5  g/kg  Trimethylol  propantriacrylat,  1  00  g/l  Harn- 
40  stoff,  30  g/kg  Natriumalginat  und  als  Photoinitiator  eine  Mischung  von  2.5  g/l  4-(Trimethylammonium-methyl)- 

benzophenon  Chlorid  und  2.5  g/kg  des  Ketons  der  Formel 

45 

50 
enthält,  bedruckt.  Der  Druck  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer 
Energie  von  436  J/cm2  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  beträgt  74%.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  10: 
55 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einer  Lösung,  die  30  g/l  des  in  Beispiel  9  beschriebenen  Farbstoffs, 
50  g/l  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  100  g/l  Harnstoff  und  als  Photoinitiator  5.0  g/l  der 
in  Beispiel  9  beschriebenen  Mischung  enthält,  foulardiert  (Flottenaufnahme  67%).  Die  Färbung  wird  getrocknet 

17 
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und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  872  J/cm2  bestrahlt.  Man  erhält  eine 
rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  11: 
5 

Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  einem  1:1  Gemisch  von  Benzophenon  und  Phenyl-(1-hydroxycyclo- 
hexyl)-keton  imprägniert  (Auftrag  ca.  0.75%)  und  anschliessend  mit  einer  Lösung,  die  30  g/l  des  in  Beispiel  9 
beschriebenen  Farbstoffs,  50  g/l  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  100  g/l  Harnstoff  und 
als  Photoinitiator  2.5  g/l  Benzophenon  und  2.5  g/l  Phenyl-(1  -hydroxycyclohexyl)-keton  enthält,  foulardiert  (Flot- 

10  tenaufnahme  66%).  Die  Färbung  wird  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer 
Energie  von  109  J/cm2  bestrahlt.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

Beispiel  12: 

15  Eine  wässrige  Lösung  von  10  g/l  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farbstoffs  und  41  g/l  eines 
Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  mit  1.8  g/l  Benzophenon  und  1.8  g/l  Phenyl-(1-hydroxycyclo- 
hexyl)-keton  als  Photoinitiator  wird  auf  ein  Baumwollsatin-Gewebe  gesprüht  (Auftrag  33%).  Das  Gewebe  wird 
getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  218  J/cm2  bestrahlt.  Man 
erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

20 
Beispiel  13: 

Aus  einem  Teil  Wasser  und  4  Teilen  Lackbenzin  wird  unter  Zusatz  eines  der  im  Emulsionsdruck  üblichen 
Emulgatoren  eine  Emulsion  hergestellt.  In  diese  werden  3%  des  in  Beispiel  1  beschriebenen  Farbstoffs,  12  % 

25  eines  Oligoethylenglykoldiacrylats  der  Molmasse  508,  sowie  als  Photoinitiator  0.25%  Benzophenon  und  0.25% 
Phenyl-(1-hydroxycyclohexyl)-keton  eingerührt.  Ein  Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  dieser  Emulsion  be- 
druckt  (Auftrag  66%),  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg-Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von 
436  J/cm2  bestrahlt.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

30  Beispiel  14: 

Aus  einem  Teil  Wasser  und  5  Teilen  eines  alkoxylierten  Polyethertetraacrylats  wird  unter  Zusatz  eines  der 
im  Emulsionsdruck  üblichen  Emulgatoren  eine  Emulsion  hergestellt.  In  diese  werden  0.5%  des  Farbstoffs  der 
Formel 

35 

40 

45 

50  sowie  als  Photoinitiator  0.25%  Benzophenon  und  0.25%  Phenyl-(1-hydroxycyclohexyl)-keton  eingerührt.  Ein 
Baumwollsatin-Gewebe  wird  mit  dieser  Emulsion  bedruckt  (Auftrag  66%),  getrocknet  und  dann  unter  einer  Hg- 
Hochdrucklampe  mit  UV-Licht  einer  Energie  von  436  J/cm2  bestrahlt.  Der  Fixiergrad  wird  durch  Ablösen  des 
Farbstoffs  mit  Ethanol  von  einer  bestrahlten  nicht  ausgewaschenen  und  einer  unbestrahlten  Probe  bestimmt. 
Die  Proben  werden  einmal  bei  40°C  und  anschliessend  30  Minuten  bei  Siedetemperatur  behandelt.  Die  beiden 

55  Extrakte  werden  vereinigt  und  die  Fixiergrade  über  die  Extinktion  (bei  Xmax)  ermittelt.  Der  Fixiergrad  beträgt 
83%.  Man  erhält  eine  rote  Färbung  von  hoher  Echtheit. 

18 
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Patentansprüche 

1.  Verfahren  zum  Fixieren  von  Farbstoffen  auf  organischem  Material,  insbesondere  Fasermaterial,  dadurch 
gekennzeichnet,  dass  man  Farbstoffe,  welche  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  oder 
mindestens  ein  polymerisierbares  Ringsystem  enthalten,  in  Gegenwart  mindestens  eines  farblosen  Bin- 
ders,  welcher  mindestens  eine  polymerisierbare  Doppelbindung  enthält,  und  mindestens  eines  Photosen- 
sibilisators,  sowie  gegebenenfalls  weiterer  Hilfsstoffe  durch  Bestrahlung  mit  UV-Licht  auf  dem  organi- 
schen  Material  fixiert. 

2.  Verfahren  gemäss  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  Farbstoffe  solche  der  Formel 
D-(X)m  (1), 

worin  D  der  Rest  eines  organischen  Farbstoffes  der  Monoazo-  oder  Polyazo-,  Metallkomplexazo-,  Anthra- 
chinon-,  Phthalocyanin-,  Formazan-,  Azomethin-,  Nitroaryl-,  Dioxazin-,  Phenazin-,  Stilben-,  Triphenylme- 
than-,  Xanthen-,  Thioxanthon-,  Naphthochinon-,  Pyrenchinon-  oder  Perylentetracarbimid-Reihe,  X  eine 
polymerisierbare  Doppelbindung  oder  ein  polymerisierbares  Ringsystem,  und  m  die  Zahl  1  ,  2,  3,  4,  5  oder 
6  ist,  verwendet. 

3.  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  oder2,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Farbstoffe  verwen- 
det,  welche  als  polymerisierbare  Doppelbindung  oder  als  polymerisierbares  Ringsystem  einen  Acryloyl-, 
a-Bromacryloyl-,  a-Chloracryloyl-,  Vinylsulfonyl-,  Vinyl-  oder  Epoxidyl-Rest  enthalten. 

4.  Verfahren  gemäss  Anspruch  3,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Farbstoffe  verwendet,  welche  als  po- 
lymerisierbare  Doppelbindung  oder  als  polymerisierbares  Ringsystem  einen  Acryloyl-,  a-Bromacryloyl- 
oder  Vinylsulfonyl-Rest  enthalten. 

5.  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  farblose  Verbin- 
dungen  solche  mit  dem  Acrylrest  als  polymerisierbare  Gruppe  verwendet. 

6.  Verfahren  gemäss  Anspruch  5,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  farblose  Verbindungen  Acrylate, 
Diacrylate,  Acrylsäure  oder  Acrylamide  verwendet. 

7.  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  6,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  Mischungen  mono- 
merer  und  oligomerer  farbloser  organischer  Verbindungen  verwendet. 

8.  Verfahren  gemäss  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  oligomere  Polyether-,  Polyurethan- 
oder  Polyesteracrylate  verwendet. 

9.  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  farblose  Verbin- 
dung  N-Vinylpyrrolidon,  Acrylsäure,  Butylacrylat,  2-Ethylhexylacrylat,  2-Hydroxyethylacrylat,  Hydroxy- 
propylacrylat,  Butandiolacrylat,  2-Ethoxyethylacrylat,  Ethylenglykolacrylat,  Bisacrylate  von  Polyethylen- 
glykol  mit  einem  Molekulargewicht  von  200  bis  1500,  Butandioldiacrylat,  Tetraethylenglykoldiacrylat,  1,6- 
Hexandioldiacrylat,  Diethylenglykoldiacrylat,  Dipropylenglykoldiacrylat,  Triethylenglykoldiacrylat,  Tripro- 
pylenglykoldiacrylat,  Trimet  hylol  propantriacrylat,  Pentaerythritriacrylat,  Bromacrylamid,  Methylenbisdi 
(bromacrylamid),  Methylen-bisdiacrylamid,  N-Alkoxyacrylamid,  Tetraethylenglykol-diacrylat,  Sojaboh- 
nenöl-acrylat,  Polybutadien-acrylat,  Diethylenglykol-dimethacrylat,  1,6-Hexandiol-dimethacrylat,  2-(2- 
Ethoxyethoxy)-ethylacrylat,  Stearylacrylat,  Tetrahydrofurfurylacrylat,  Pentaerythritol-tetraacrylat, 
Laurylacrylat,  2-Phenoxyethylacrylat,  ethoxyliertes  Bisphenol-diacrylat,  Ditrimethylolpropan- 
tetraacrylat,  Tris-(2-Hydroxyethyl)-isocyanurat-triacrylat,  Isodecyacrylat,  Dipentaerythriol-pentaacrylat, 
ethoxyliertes  Trimethylolpropan-triacrylat,  Isobornylacrylat,  ethoxyliertes  Tetrabromobisphenol- 
diacrylat,  propoxyliertes  Neopentylglykol-diacrylat,  propoxyliertes  Glyceryltriacrylat  verwendet. 

10.  Verfahren  gemäss  einem  der  Ansprüche  1  bis  9,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man  als  Photosensibili- 
satoren  Carbonylverbindungen  wie  2,3-Hexandion.  Diacetylacetophenon,  Benzoin  und  Benzoinetherwie 
Dimethyl-,  Ethyl-  und  Butylderivate,  z.B.  2,2-Diethoxyacetophenon  und  2,2-Dimethoxyacetophenon, 
Benzophenon  bzw.  ein  Benzophenon-Salz  und  Phenyl-(1-hydroxycyclohexyl)-keton  oder  ein  Keton  der 
Formel 

19 
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