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Wynalazek dotyczy barwienia i drukowania
tworzyw syntetycznych stanowigcych polimery lub
kopolimery akrylonitrylu lub asymetrycznego dwu-
cyjanoetylenu.

Z niemieckiego opisu patentowego nr 652215
znane sg barwniki azowe wolne od grup wodoro-
tlenowych i aminowych a zawierajace grupe o
wzorze N(X) (Y), w ktorej X oznacza grupe alki-
lowg, arylows, aryloalkilowg lub cykloalkilows,
a Y oznacza rodnik alkilowy, ktorego atom wegla
zwiazany jest kezposrednio z atomem wegla rod-
rika alkilowego umiejscowionego przy atomie
azotu IV-rzedowej zasady lub soli amoniowej.

Barwniki te stosowane sa do barwienia baweiny,
jedwabiu octanowego, papieru lub skoéry, jednak
wadg ich jest to, ze nie sg one odpowiednie do
barwienia polimeréw lub kopolimeréw akryloni-
trylu lub dwucyjanoetylenu.

Celem wynalazku bylo opracowanie
barwienia wyzej wymienionych polimeréw i kopo-
limeréw za pomocg barwnikéw azotowych.

Cel ten osiagnieto przez zastosowanie barwnikéw
azowych o Sci$le okre$lonej strukturze.

Stwierdzono, ze mozna uzyskaé¢ szczegblnie ko-
rzystne efekty wybarwienia wyzej wymienionych
polimeréow, jeSli w procesie barwienia stosuje sie
barwniki azowe, nie zawierajace wolnych grup
nadajgcych rozpuszczalno$¢é w wodzie, jak grupy
sulfonowe i1 karboksylowe, o ogdélnym wzorze 1,
w ktérym R, oznacza reszte skladnika dwuazowe—

sposobu
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go, zwlaszcza wolng od grupy azowej, ewentualnie
podstawiong atomami chlorowca, grupami alkilo-
wymi, alkoksylowymi, tréjfluorometylowymi, ni-
trowymi, grupg cyjanowa, alkanokarbonylowg, al-
kanosulfonylowa lub alkilowang grupg aminosulfo-
nylowa, sulfonamidowsg, grupg estrows, arylowa
lub oznacza podstawiong grupe eteru dwufenylo-
wego lub reszte dwuazobenzenu, z tym ze jeSli
reszta R, zawiera atom chlorowca w potozeniu or-
to do mostka azowego, woéwczas w drugim po-
loZeniu orto nie moze wystepowaé grupa nitrowa,
a w potozeniu para do mostka azowego nie moze
wowczas wystepowaé grupa alkanokarbonylowa,
alkanosulfonylowa lub alkilowana grupa amino-
sulfonylowa, R, oznacza reszte skladnika biernego
szeregu benzenu ewentualnie podstawiong atoma-
mi chlorowca, rodnikami alkokyslowymi, alkilo-
wymi, grupg acyloaminowsg lub oznacza ewentual-
nie podstawiong grupe heterocykliczng, przy czym
grupa oznaczona symbolem R, stanowigca piericien
benzenu zwigzana jest w potozeniu para do mostka
azowego z grupa o wzorze N(X) (Y), w ktorej X
oznacza atom wodoru ewentualnie podstawione ro-
dniki jak alkilowy, arylowy, aryloalkilowy lub cy-
kloalkilowy, a Y oznacza rodnik alkilenowy zwig-
zany bezposrednio atomem wegla z atomem azotu
III- lub IV-rzedowej zasady heterocyklicznej, wy-
stepujgcej ewentualnie w postaci soli amoniowej.

Barwniki stosowane w sposobie wedlug wynala-
zku mozna wytworzyé drogg sprzegania aminy
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nie zawierajacej wolnych grup karboksylowych
i sulfonowych o ogélnym wzorze R,NH,, w kto-
rym R; ma wyzej podane znaczenie, ze skladni-
kiem biernym sprzegania.

Jako odpowiednie skladniki bierne mozna sto-
sowaé zwigzki o wzorach 3—I17.

Jako aminy o wzorze R;NH, odpowiednie sg
zwlaszcza zwigzki dwuazowe szeregu benzenu o
ogbélnym wzorze 18, w ktéorym Xg oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupe cyjanows, karbalko-
ksylowsa, alkanosulfonylowa, sulfonamidows, feny-
loazowa lub nitrowa, Yg oznacza atom wodoru
lub chlorowca, grupe nitrows, alkilowa, alkoksy-
lowsg, tréjfluorometylenowsg, karbalkioksylowg lub
cyjmj.oWa,'_Zg oznacza atom wodoru lub chloroweca,
z tym ze ‘co najmniej jedna z reszt oznaczonych
symbolem Xg lub Y§ oznacza atom chlorowca,
grupe nitrowg, Ll}_:amba-lfkoksylowa, cyjanows, alkilo-
sulfonylows, squdéi})iiiowa lub fenyloazows.

Jako odpowiednie~aminy o wzorze R,NH, sto-
stje sie pochodne aminobenzenu:
1-amino-3, lub 4-chlorobenzen,
1-amino-4-bromobenzen,
1-amino-2-, -3- lub -4-metylobenzen,
l-amino-2-, -3- lub -4-nitrobenzen,
1-amino-4-cyjanobenzen,
i-aminobenzenol-3- lub -4-metylosulfon,
1-amino-2,5-d wucyjanobenzen,
1-amino-4-karbalkoksybenzen,
1-amino-2,4- lub -2,5-dwuchlorobenzen,
1-amino-2,4-dwubromobenzen,
1-amino-2-metylo-4- lub -6-chlorobenzen,

. 1-amino-2-tréjfluorometylo-4-chlorobenzen,
1-amino-2-cyjano-4-chlorobenzen,
1-amino-2-cyjano-4-nitrobenzen,
1-amino-2-karbometoksy-4-chlorobenzen,
1-amino-2-metanosulfonylo-4-chlorobenzen,
1-amino-2-karbometoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-fenoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-chloro-4-cyjanobenzen,
1-amino-2-chloro-4-nitrobenzen,
1-amino-2-metoksy-4-nitrobenzen,
1-amino-2-chloro-4-karboetoksybenzen,
1-amino-2,4-dwunitrobenzen,
1-amino-2,4-dwucyjanobenzen,
1-amino-2,6-dwuchloro-4-cyjanobenzen,
1-amino-2,6-dwuchloro-4-nitrobenzen,
1-amino-2,6-dwubromobenzeno-4-sulfonamid,
1-amino-2,4-dwucyjano-6-chlorobenzen,
1-amino-2,4-tr6jchloro- lub tréjbromobenzen,
1-aminobenzeno-3- lub -4-sulfonamid,
l-aminobenzeno-3- lub -4-N-metylo- lub -dwu-

etylosulfonamid,
4-amino-3-chlorobenzenodwuetylosulfonamid,
4-aminobenzen,

4-amino-21-chloro-azobenzen,
4-amino-21-chloro-azobenzen,
4-amino-2141-dwuchloro-azobenzen,
4-amino-31-chloro-azobenzen,
4-amino-21-nitro-azobenzen,
2-amino-5-nitrofenylo-metylosulfon,
ester f-metoksyetylowy kwasu 4-aminobenzoeso-

wego,
4-amino-3-nitro-azobenzen,
4-amino-31-nitro-azobenzen,
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4-amino-2-metylo-azobenzen,

4-amino-41-metoksy-azobenzen,

4-amino-3-nitro-21-chlorobenzen,

4-amino-3-nitro-41-chloro-azobenzen,

4-amino-3-nitro-21,41-dwuchloro-azobenzen,

eter 4-aminodwufenylowy i 2- lub 4-aminodwufe-
nylowy.

Wymienione aminy dwuazuje si¢ wedlug zna-
nych metod np. za pomoca kwasu mineralnego,
zwlaszcza kwasu solnego i azotynu sodowego i
sprzega réwniez w znany sposéb np. w Srodowisku
o odczynie obojetnym do kwasnego wigcznie, ewen-
tualnie w obecno$ci octanu sodowego lub podob-
nych substancji buforowych, wptywajacych na
szybko$é¢ sprzegania wzglednie wobec katalizato-
row takich jak np. pirydyna lub jej sole.

Skladnik bierny sprzegania mozna wytworzy¢é
przez kondensacje zwigzku odpowiadajgcego zwigz-
kowi o wzorze 2, w ktérym R, i X maja wyzej
podane znaczenie, a Y oznacza atom chlorowca lub
ugrupowanie estrowe, z II- lub III-rzedowa ami-
ng heterocykliczng jak np. pirydyna.

Barwniki azowe stosowane w sposobie wedlug
wynalazku mozna réwniez wytworzy¢ z odpowied-
nich pochodnych zwigzku o wzorze 1, w ktérym
Ry, R, i X majg wyzej podane znaczenie, a Y za-
miast reszty cyklicznej oznacza atom chlorowca
lub ugrupowanie estrowe, z II- lub III-rzedowg
aming, jak np. pirydyna, pikolina, lutydyna, dwu-
metylocykloheksyloamina, piperazyna, morfolina,
tiomorfolina, chinolina, pirymidyna lub pirolidyna,
natomiast w przypadku wytwarzania barwnikow
azowych, zawierajacych czwartorzedowa cykliczng
reszte aminowsg, ktorej atom azotu nie jest zwig-
zany wigzaniem podwo6jnym, wowczas odpowied-
nie pochodne zawierajgce III-rzedowa grupe ami-
nowg poddaje sie reakcji czwartorzedowania np.
siarczanem dwumetylowym lub dwuetylowym, ha-
lcgenkami alkilu, np. takimi jak chlorek, bromek
lub jodek etylu, halogenkami aryloalkilowymi jak
np. chlorek benzylu, estry niskoczasteczkowych
kwasoéw alkanosulfonowych, takie jak np. ester
metylowy kwasu metano-, etano- lub butanosul-
fcnowego, oraz estry kwas6w benzenosulfonowych
ewentualnie podstawione jak np. ester metylowy,
etylowy, propylowy lub butylowy kwasu benzeno-
sulfonowego, kwasu 2- lub 4-metylobenzenosulfo-
nowego, kwasu 4-chlorobenzenosulfonowego
wzglednie kwasu 3- lub 4-nitrobenzenosulfono-
wego.

Szczegblnie cenne wybarwienia otrzymuje sie
stosujgc barwniki o wzorze 19, w ktérym X,
oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupe cyja-
nowg, karbalkoksylows, fenyloazowa, a zwlasz-
cza grupe nitrowa, Y, oznacza atom wodoru lub
atom chlorowca, grupe nitrowa, alkilowsg, alko-
ksylowg, tr6jfluorometylowa, karbalkoksylowa lub
cyjanowa, Z; ma takie samo znaczenie jak Y,
lub oznacza atom wodoru albo grupe cyjanowa,
V oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupeg al-
kilowg lub acyloaminowg, W oznacza atom wo-
doru, grupe alkilowg lub alkoksylowa, R; ozna-
cza grupe alkilows, cykloalkilowa, fenylowg lub
hydroksyalkilowg a X oznacza anion, korzystnie
jen chloroweca.
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Réwniez odpowiednie sg barwniki odpowiadajace
zwiazkowi o wzorze 20, w ktérym Y oznacza atom
chlorowca lub grupe cyjanowa, Z oznacza atom
wodoru lub chlorowca, V, oznacza atom wodoru
lub grupe metylowsa, R oznacza nizszy rodnik al-
kilowy, a X oznacza anion, korzystnie jon chlo-
rowgca.

Zgodnie z wynalazkiem barwienie za pomocg
barwnik6w azowych z czwartorzedowg aming cy-
kliczng prowadzi sie w kapieli staboalkalicznej,
obojetnej lub slabokwasnej pod warunkiem, ze
wystepujg one pod postacig soli silnych kwas6w
nieorganicznych, tworzacych roztwory wodne o od-
czynie zblizonym do obojetnego. Korzystnie wy-
barwia sie w kapieli kwa$nej przez dodanie od
razu do kapieli barwigcej albo potrzebnego kwasu,
np. kwasu octowego, mroéwkowego, winowego, naf-
talenosulfonowego, wodorosiarczanu metolu alka-
licznego, kwasu siarkowego, kwas$nego fosforanu
metolu alkalicznego lub kwasu fosforowego, badz
tez przez dodanie do kapieli barwigcej takich sub-
stancji, ktébre w czasie procesu barwienia wytwa-
rzajag kwas. Jako substancje wytwarzajace kwas
stosuje sie np. sole lotne zasad z silnymi nielot-
nymi kwasami takie jak siarczan amonowy lub
rozpuszczalne w wodzie estry kwaséw organicz-
nych, ktére hydrolizuja w czasie barwienia, jak
np. estry metylowe lub etylowe alifatycznych hy-
droksykwasow, np. kwasu mlekowego, jabtkowego
lub winowego. Je§li do barwienia stosowane sg
zgodnie z wynalazkiem barwniki w roztworach
kwasu mineralnego, wowczas kwas mineralny mo-
zna neutralizowaé réwniez w trakcie procesu bar-
wienia przez stopniowe dodawanie soli alkalicz-
nych stabszych kwaséw, np. octanu sodowego.

Barwienia prowadzi sie¢ w temperaturze wrzenia
kapieli barwiacej, wzglednie w temperaturach po-
nad 100°C w zamknietym naczyniu pod ci$nieniem.
Stosowane zgodnie z wynalazkiem barwniki azowe,
a zwlaszcza barwniki monoazowe sa odpowiednie
do barwienia i drukowania materiatéw wiéknistych
z poliakrylonitrylu. Okreslenie wlékna z poliakry-
lonitrylu obejmuje zwlaszcza polimery zawierajgce
powyzej 80%, np. 80—95% akrylonitrylu i 5—20%
octanu winylu, winylopirydyny, chlorku winyluy,
chlorku winylidenu, kwasu akrylowego, estru kwa-
su akrylowego, kwasu metakrylowego, estru kwa-
su metakrylowego itd.

Na wléknach tych, ktéore moga by¢ barwione
réwniez w postaci mieszanin, uzyskuje sie za po-
moca mowych barwnikéw intensywne i réwnomierne
zabarwienie o dobrej odpornosci, zwlaszcza na pra-
nie, pot, sublimacjg, gniecenie, dekatyzowanie, pra-
sowanie, tarcie, karbonizowanie, wodg, wodg mor-
ska, pranie na sucho, wtérne barwienie oraz roz-
puszczalniki. Nowe barwniki wedlug wynalazku
maja miedzy innymi réwniez dobra trwalo$¢ w
wiekszym zakresie pH, dobre powinowactwo che-
miczne np. w wodnych roztworach o réznych war-
toSciach pH. Ponadto nowe barwniki wykazujg na
og6ét dobrg rezerwe na welnie i innych natural-
nych i syntetycznych wiéknach poliamidowych.

Czwartorzedowane rozpuszczalne w wodzie barw-
niki sa na og6l malo wrazliwe na elektrolity i wy-
kazuja czeSciowo wyjatkowo dobra rozpuszczalno$é
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6
w wodzie lub w organicznych rozpuszczalnikach.
Barwienie za pomoca czwartorzedowanych rozpusz-
czalnych w wodzie barwnikéw prowadzi sie na
ogél w srodowisku wodnym obojetnym lub kwas-
nym, w temperaturze wrzenia pod ci$nieniem
atmosferycznym, wzglednie w naczyniu zamknie-
tym w podwyzszonej temperaturze i podwyzszo-
nym ciSmieniu. Ogoélnie stosowane s$rodki wyréw-
nujgce nie przeszkadzaja, nie sg jednak pozadane.

Wymienione barwniki nadajgq sie przede wszyst-
kim réwniez do barwienia tr6jchromowego, a ze
wzgledu na duza odporno§¢ na hydrolize sg szcze-
gbélnie odpowiednie do wybarwiania w wysokich
temperaturach. Barwniki te moga by¢ réwniez na-
noszone na materiaty wi6kniste przez nadrukowa-
nie. W tym celu stosuje sie np. paste drukarska,
zawierajacg barwnik obok normalnie stosowanych
w drukarstwie $rodkéw pomocniczych jak $rodki
zwilzajace i zageszczajgce.

Stosowane zgodnie z wynalazkiem nierozpusz-
czalne w wodzie nowe barwniki zawierajgce trze-
ciorzedowg grupe aminowsa, stosowane sg celowo
w postaci drobno sproszkowanej z dodatkiem S$rod-
kow dyspergujacych jak mydlo, posiarczynowy tug
celulozowy lub syntetyczne $rodki piorgce, wzgled-
nie lgcznie z réznymi Srodkami zwilzajagcymi i dys-
pergujacymi. Z reguly barwniki te przed zastoso-
waniem korzystnie przeprowadza sie w preparat
barwiarski zawierajgcy Srodek dyspergujacy i dro-
bno sproszkowany barwnik w takiej postaci, aby
po rozcienczeniu tego preparatu woda, mozna by-
o otrzymaé doskonalya dyspersje. Preparaty bar-
wiarskie wytwarza sie w znany spos6b, np. przez
ponowne wytracenie barwnika z roztworu kwasu
siarkowego i nastepnie zmielenie otrzymanej za-
wiesiny lugiem posiarczynowym, wzglednie przez
mielenie barwnika w wysoko sprawnych urzadze-
niach przemialowych na sucho lub mokro, ewen-
tualnie w obecno$ci $Srodké6w dyspergujgcych. Pre-
paraty te moga byé rowniez stosowane do bar-
wienia i druku wlékien poliakrylonitrylowych.

Wymienione barwniki moga byé réwniez nano-
szone metodg drukowania. W tym celu stosuje sie
np. paste drukarska, zawierajacg barwnik obok
normalnie uzywanych w drukarstwie $Srodkéw po-
mocniczych, takich jak S§rodki zwilzajagce i za-
geszczajace.

W nastepujacych przykladach, o ile nie podano
inaczej, czeSci oznaczajg czeSci wagowe-procenty,
procenty wagowe, a temperatury podane sg w sto-
pniach Celsjusza.

Przyklad I. 1 cze$é barwnika o wzorze 21,
rozpuszcza sie w 5000 czeSciach wody z dodatkiem
2 czesci 40%-owego kwasu octowego, a nastepnie
do uzyskanej kapieli barwigcej wktada sie w tem-
peraturze 60°, 100 czeSci wysuszonej przedzy z cie-
tych wlékien z poliakrylonitrylu, po czym pod-
wyzsza sie temperature w ciggu p6l godziny do
100° i barwi przez jedng godzine w temperaturze
wrzenia. Nastepnie wybarwiong tkanine suszy sie
po uprzednim dokladnym wyplukaniu. Otrzymuje
sie wybarwienie pomaranczowe o bardzo dobrej
odporno$ci na §wiatlo, sublimacje i pranie.

W nizej podanej tablicy przytoczono szereg dal-
szych barwnikéw barwiacych wilékna poliakrylo-
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nitrylowe wedtug powyzZszego sposobu w odcie-
niach podanych w tablicy.
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Tablica
Lp. Barwniki Odcien 5
1 wzb6r 23 | z6lty z odcieniem czerwonym
2 wzoér 24 | pomaranczowy
3 wzbr 25 | z6lty z odcieniem 10
czerwonawym
4 wzér 26 | czerwony
5 wzbér 27 | czerwony
6 wzor 28 | szkarlat
7 wzbér 29 | zéitobrunatny 15
8 wzér 30 | bordo
9 | wzér 31 | bordo
10 wzor 32 | z6ity
11 wzor 33 | z6lty
12 wzér 34 | z6éltobrunatny 20
13 wzér 35 z6tty
14 wzér 36 | zbity
15 wzér 37 | zolty
16 wzbér 38 | z6tty z odcieniem
czerwonawym 26
17 wzoér 39 | zélty
18 wz6r 40 | bordo
19 wzér 41 | czerwony
20 wzbr 42 | zoity
21 wzbér 43 | pomaranczowy 30
22 wzér 44 | czerwony
23 | wz6ér 45 | brazowy
24 wzbér 46 | bordo
25 wzér 47 | pomaranczowy
26 wzbr 48 | pomaranczowy -
27 wzér 49 | bordo
28 wzér 50 | pomaraficzowy
29 wz6r 51 | czerwony
3¢ wzér 52 | zé6ltobrazowy
3l | wzér 55 | bordo "
32 wzor 54 | bordo
33 wzér 55 | pomaranczowy
34 wzor 56 | czerwony
35 wzsr 57 | z6tiobrazowy
36 wzér 58 | bordo &5
37 wz6r 59 | bordo
38 wzbr 60 | zZO6ity
39 wzér 61 | cze wony
40 wzér 62 | zéitnbrunatny
41 wz6r 63 | bordo 50
42 wzbr 64 | bordo
43 wzoér 65 | bordo
44 wzér o6 | z¢ltobrunatny
45 wzér 67 | pomaranczowy
4 “ wzbr 68 | bordo 55
41 wzbr 69 | czerwony
48 wz6r 170 | bordo
49 |. wzér T1 | czerwony
50 wzbér 172 | bordo
51 wzbr 173 | bordo
52 | wzér T4 | braz 6
53 wzbr 75 | fioletowy
54 wz6r 76 | fioletowy
55 wzbr 77 | fioletowy
56 wzb6r T8 | pomaranczowy o

8
cd. tablicy
Lp. | Barwniki Odcien
57 wzér 79 | pomaranczowy
58 wzér 80 | czerwony
59 wzor 81 | bordo
60 wzér 82 | fioletowy
61 wzlr 83 | czerwony
62 wz6r 84 | pomaranczowy
63 wzér 85 | czerwony
64 wz6r 86 | braz
65 wzdr 87 | czerwony
66 wz6ér 88 | pomaranczowy
67 wz6r 89 | zéitobrunatny
68 wzér 90 | pomarafnczowy
69 wzit 91 | fioletowy
70 wzO0r 92 | pomaranczowy
71 wzor 93 | bordo
T2 wzér 94 | czerwony
73 wz6r 95 | z6ltobrunatny
4 wzér 96 | czerwony
75 wzér 97 | czerwony
76 wzér 98 | fioletowy
7 wz6r 99 | czerwony
78 wz6r 100 | braz
79 wzér 101 | czerwony
80 wzor 102 | fioletowy

Przyktlad II. Barwienie metoda ciggly. Tka-
ning z wilékien polimeru akrylonitrylu nasycono
na fulardzie, w temperaturze 50°C kapielg zlozo-
ng z 40 czeSci barwnika o wzorze 103, 40 czesci
80%-owego kwasu octowego, 3 czeSci $rodka za-
geszczajacego wytworzonego z magczki z chleba
Swietojanskiego oraz 1000 czeSci wody. Po wyze-
ciu tkaniny do uzyskania efektu 100% odcisniecia,
przeprowadzono proces parowania tkaniny w tem-
peraturze 100° w ciggu 45 minut na parowniku
ciaglym, po czym tkanine dobrze wyplukano i wy-
suszono. Otrzymano wybarwienie czerwone o do-
brej odpornosci na §wiatlo i sublimacje.

W taki sam spos6b mozna roéwniez zastosowacé
barwniki wymienione w przykladzie I.

Przyklad III. Barwienie w wysokiej tem-
peraturze. 2 cze$ci barwnika o wzorze 104 rozpusz-
czono w 3000 czeSciach wody z dodatkiem 1 czeSci
krystalizowanego octanu sodowego, 5 czesci kalcy-
nowanej soli glauberskiej i kwasu. octowego dla
uzyskania kapieli o wartoSci pH 4,5—5,0. Nastep-
nie w kapieli o0 temperaturze 80° umieszczono 100
czeSci wi6kna poliakrylonitrylowego, po czym pod-
wyzszano temperature kapieli w ciggu 45 minut
do najwyzej 120° i barwiono w ciggu 30 minut
w temperaturze 120°, po czym kapiel powoli ochto-
dzono i wybarwiong tkanine sptukano uzyskujac
silne wybarwienie pomaranczowe o pierwszorzed-
nej odporno$ci na §wiatlo i sublimacje.

W taki sam spos6b mozna réwniez zastosowaé
barwniki wymienione w przyktadzie I.

Przykltad IV. Przygotowano paste drukar-
ska z 20 czeSci barwnika o wzorze 105, 50 czeSci
40%-owego kwasu octowego, 20 cze§ci siarczku
hydroksyetylu i 600 czeSci 50%-owego zagestnika
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z gumy arabskiej, po czym mieszanine uzupelnio-
no woda do 1000 czeSci. Za pomoca tej pasty dru-
kowano tkanine poliakrylonitrylowa. Nastepnie
tkanine poddano dzialaniu nasyconej pary wodnej
pod ci$nieniem 0—0,75 ata, w ciggu 30 minut. Po
procesie mycia i suszenia otrzymano druk o od-
cieniu czerwonym odporny na $wiatlo.

W podobny sposéb mozna zastosowaé barwniki
wymienione w przyktadzie I.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b barwienia i drukowania polimeréow
lub kopolimeréw akrylonitrylu lub asymetrycznego
dwucyjanoetylenu, znamienny tym, Ze stosuje sie
barwniki azowe nie zawierajgce wolnych grup na-
dajgcych rozpuszczalnosé w wodzie, jak grupy sul-
fonowe i karboksylowe, o ogélnym wzorze 1, w
ki6orym R, oznacza reszt¢ skladnika dwuazowego
zwlaszcza wolng od grupy azowej, ewentualnie
podstawiong atomami chlorowca, grupami alkilo-
wymi, alkoksylowymi, nitrowymi, grupg cyjanowa,
alkanokarbonylowsa, alkanosulfonylowsg lub alkilo-
wang grupa aminosulfonylows, sulfonamidowa,
grupg estrowg, acylowg lub oznacza podstawiong
grupe eteru dwufenylowego lub reszte dwuazoben-
zenu, z tym ze jesli reszta R, zawiera atom chlo-
rowca w polozeniu orto do mostka azowego, wOw-
czas w drugim polozeniu orto nie moze wystepo-
waé grupa nitrowa, g w polozeniu para do mostka
azowego nie moze wowczas wystepowaé grupa al-
kanokarbonylowa, alkanosulfonylowa lub alkilowa-
na grupa aminosulfonylowa, R, oznacza reszte
sktadnika biernego szeregu benzenu, ewentualnie
podstawiong atomami chlorowca, grupami alkoksy-
lowymi, alkilowymi, grupe acyloaminowsg lub ozna-
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cza ewentualnie podstawiong grupe heterocyklicz-
ng, przy czym grupa oznaczona symbolem R2 sta-
nowigca pierScien benzenu zwigzana jest w polo-
Zeniu para do mostka azowego z grupg o wzorze
N(X) (Y), w ktérej X oznacza atom wodoru, ewen-
tualnie podstawione rodniki jak alkilowy, arylo-
wy, aryloalkilowy lub cykloalkilowy, a Y oznacza
rodnik alkilenowy zwigzany bezposrednip atomem
wegla z atomem azotu III- lub IV-rzedowej za-
sady heterocyklicznej, wystepujacej ewentualnie
w postaci soli amoniowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ barwnik o wzorze 1, w ktérym R,, R,
i X maja wyzej podane znaczenie a Y oznacza
reszte etylopirydyniows.

3. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, zc
stosuje sie¢ barwnik o wzorze 19, w ktérym X,
oznacza atom wodoru lub chlorowca, grupe cyja-
nowa, karbalkoksylowa, fenyloazowg, a zwlaszcza
grupe nitrows, Y, oznacza atom wodoru lub atom
chlorowca, grupe nitrows, alkilows, alkoksylowa,
trojfluorometylows, karbalkoksylowg lub cyjano-
wa, Z; ma takie samo znaczenie jak Y; lub ozna-
cza atom wodoru albo grupe cyjanows, V oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe alkilowg lub
acyloaminowa, W oznacza atom wodoru, grupe al-
kilowa lub alkoksylowa, R, oznacza grupe alkilo-
wa, cykloalkilows, fenylowg lub hydroksyalkilowa,
a X oznacza anion, korzystnie jon chloroweca.

4. Spos6éb wedtug zastrz. 3, zmamienny tym, ze
stosuje sie barwnik o wazorze 20, w ktorym Y ozna-
cza atom chlorowca lub grupe cyjanowsg, Z ozna-
cza atom wodoru lub chloroweca, V, oznacza atom
wodoru lub grupe metylows, R oznacza nizszy
rodnik alkilowy, a X oznacza anion, korzystnie
jon chlorowca.
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