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Verfahren zum Drucken von Cellulosematerial mit Entwicklungsfarbstoffen

@ Das Cellulosematerial wird mit einer Paste bedruckt, die

die alkalische Losung einer Kupplungskomponente, die Di-
spersion eines "diazotierbaren aromatischen Amins, Natrium-
nitrit und ein Verdickungsmittel enthélt, wobei der Farbstoff
auf der Faser durch saures Ddmpfen oder durch Aufbringen

' von verdiinnten wéssrigen Ldsungen organischer Sduren und

anschliessendes Ddmpfen, rasches Trocknen oder Luftgang ent-
wickelt wird. Dadurch, dass man das Amin in Form einer sehr
feinteiligen stabilen Dispersion mit einer mittleren Amin-Korn-
grosse von hochstens 0,002 mm verwendet, wird eine gute
Reproduzierbarkeit des Druckausfalls erzielt. ’
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- PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zum Bedrucken eines ganz oder teilweise aus
Cellulosefasern bestehenden textilen Flachengeblldes mit
einer Druckpaste, die

a) die alkalische Losung einer fiir den Entwicklungsfarbstoff- -

druck verwendbaren Kupplungskomponente,
b) die Dispersion eines zur Herstellung von Entwicklungs-
~ farbstoffen geeigneten Amins,
¢) Natriumnitrit und
d) eine Druckverdickung )
enthilt, und zum anschliessenden Trocknen und Behandeln
des textilen Flachengebildes mit sauren Mitteln zum Zwecke
der Farbstoffentwicklung, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein Amin mit einer mittleren Korngrésse von hdchstens
0,002 mm verwendet und die Farbstoffbildung auf der Faser
durch saures Dampfen oder durch Aufbringen von verdiinn-
ten wissrigen Losungen von organischen Sauren mit einer
Mindestwasserloslichkeit von 30 g pro 100 g Wasser, einem
pK-Wertvon 4,0 bis 2,5 bei 20° C und einem Siedepunkt
iiber 175° C bei Normaldruck; und anschliessendes Démpfen
mit Neutraldampf, Trocknen durch Behandeln mit Heissluft
von 130 bis 160° C wihrend 20 bis 60 Sekunden oder einen
kontmulerhchen Luftgang von 40 bis 90 Sekunden herbei-
fiihrt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das saure Dampfen mit iiberhitztem Dampf von
130 bis 150° C erfolgt.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass beim sauren Dampfen der Dampf als saures
Mittel Ameisenséure oder ein Gemisch aus Ameisensiure
und Essigsdure enthilt.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das textile Flichengebilde mit einer Druck-
paste bedruckt, die zusétzlich noch mindestens einen Leuko-
kiipenschwefelsdureester-Farbstoff enthélt und dass man die
Farbstoffentwicklung durch Aufbringen einer wissrigen Séure-
16sung auf das textile Flichengebilde herbeifiihrt.

Entwicklungsfarbstoffe sind im Textildruck wegen ihrer
hohen Farbstérke, ihren guten Echtheiten und ihrer Wirt-
schaftlichkeit sehr beliebt.

Bei der {iblichen Form ihrer Anwendung wird das Gewebe
zundchst mit der alkalischen Losung der passiv kuppelnden
Komponente grundiert und nach dem Trocknen mit einer
Druckpaste bedruckt, die ein Aryldiazoniumsalz enthilt. An

- den nicht bedrucktgn Stellen vorhandene Kupplungskompo-
nente wird bei der Nachbehandlung ausgewaschen.

Nachteilig wird bei dieser Arbeitsweise die Grundierung
des Gewebes empfunden, die einen besonderen Arbeitsgang
erfordert. Die geringe Bestdndigkeit mancher Diazoniumsalze
in den Druckpasten kann zur Enden-Ungleichheit fiihren. Da
auch die nichtbedruckten Stellen mit Kupplungskomponenten
versehen sind, schwindet die Wirtschaftlichkeit mit abnehmen-
der Deckung. Fiir Artikel mit hohem Weissfond-Anteil ist
dieses Verfahren deshalb nicht geeignet.

Zur Vermeidung dieser Nachteile kénnen als Diazokompo-
nenten anti-Diazotate bzw. Diazoaminoverbindungen einge-
setzt werden. Sie reagieren im alkalischen Medium nicht mit
Kupplungskomponenten. Im saurén Gebiet — oder zum Teil
auch im Neutralbereich bei erhthter Temperatur — werden
sie in das kupplungsfihige Diazoniumsalz iiberfithrt und bil-
den dann mit anwesender Kupplungskomponente den Azo-
farbstoff. In dieser stabilisierten Form k&nnen sie zusammen
mit der Kupplungskomponente in einer alkalischen Druck-
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paste auf das unbehandelte Gewebe aufgebracht werden. Die

Farbstoffbildung erfolgt durch anschliessendes saures oder

neutrales Ddmpfen. Allerdings ist die Herstellung dieser Ver-

bindungen recht aufwendig und der Preis der Drucke ent-
sprechend hoch.

Demgegeniiber arbeiten die Verfahren der DRP 638 878,
644 070, 661 496 und 729 846 mit der Vorstufe aller Diazo-
verbindungen, den freien Aminen. Hierbei wird ein Ge-
misch aus Aminen, die weder fliissig noch tiefschmelzend
10 noch leicht fliichtig sein sollen, Alkalisalzen von Azokompo-

nenten und Natriumnitrit auf die Faser gebracht und zunichst
durch eine Siurepassage bei gewdhnlicher Temperatur die
Diazotierung bewerkstelligt. Sodann wird durch eine Passage
durch sdurebindende Mittel, durch langsames Trocknen, durch

15 griindliches Spiilen oder durch Verhéingen, eventuell in Am-
moniakddmpfen, die Azokupplung erzielt. Die notwendig
zweifache Nachbehandlung macht das Verfahren umstind-
lich und trotz der Kostenvorteile, die sich aus der Verwen- )
dung der freien Amine ergeben, unwirtschaftlich. Ausserdem

20 kdnnen die Druckausfélle bei unterschiedlich langer Einwir-
kung der sauren und der alkalischen Flotte stark variieren.

Aus den DE-PSn 451 049 und 661 225, der FR-PS 849 848
und der US-PS-2 349 561 ist es bereits bekannt, Cellulose-
" materialien mit Gemischen aus einem festen diazotierbaren

25 Amin, Nitrit, einer Kupplungskomponente und Alkali zu be-
drucken und mit sauren Mitteln nachzubehandeln. Es wurde
jedoch hierbei nicht erkannt, dass nur eine sehr feinteilige
stabile Dispersion des Amins mit mittleren Korngréssen von
hdchstens 0,002 mm wirklich befriedigende Druckergebnisse

30 ergibt. :

Es wurde ein einfaches und kostengiinstiges Verfahren
zum Bedrucken eines ganz oder teilweise aus Cellulosefasern
bestehenden textilen Fldchengebildes mit einer Druckpaste, die
a) die alkalische Losung einer fiir den Entwicklungsfarbstoff-

druck verwendbaren Kupplungskomponente,

b) die Dispersion eines zur Herstellung von Entwicklungs-

farbstoffen geeigneten Amlns,

¢) Natriumnitrit und

d) eine Druckverdickung

40 enthélt, und zum anschliessenden Trocknen und Behandeln
des textilen Fliachengebildes mit sauren Mitteln zum Zwecke
der Farbstoffentwicklung gefunden, das dadurch gekennzeich-
net ist, dass man ein Amin mit einer mittleren Korngrosse von
hochstens 0,002 mm verwendet und die Farbstoffbildung auf

4s der Faser durch saures Dampfen oder durch Aufbringen von
verdiinnten wissrigen Losungen von organischen Siuren mit
einer Mindestwasserlslichkeit von 30 g pro 100 g Wasser,
einem pK-Wert von 4,0 bis 2,5 bei 20° C und einem Siede-
punkt iiber 175° C bei Normaldruck, und anschliessendes

so Ddmpfen mit Neutraldampf, Trocknen durch Behandeln mit
Heissluft von 130 bis 160° C wihrend 20 bis 60 Sekunden
oder einen kontinuierlichen Luftgang von 40 bis 90 Sekunden
herbeifiihrt.

Als Kupplungskomponenten dienen fiir die Durchfiihrung

ss des neuen Verfahrens vorzugsweise niedrig- oder mittelsub-
stantive Arylamide der Acetessigsiure, der 2-Oxy-naphthalin-
3-carbonséure oder heterocyclischer o-Oxycarbonséuren. Ge-
nannt seien beispielsweise 5-Chlor-2-aceto-acetylamino-1,4-
diéithoxy-benzol, 4,4’-Bis-(acetoacetyl-amino)-3,3'-dimethyl-

60 diphenyl und 2-Acetoacetylamino-6-ithoxy-benzthiazol, wei-
ter 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure-phenylamid und dessen
im Phenylamidrest durch niedere Alkyl- oder niedere Alkoxy-
reste oder Chloratome substituierte Derivate, wie 2-Oxy-
naphthalin-3-carbonsdure-(2’-methyl-phenyl-1')-amid,

65 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure-(2'-methoxy-phenyl-1)-
amid, 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure-(3’-chlor-6'-methoxy-
phenyl-1')-amid sowie 2-Oxy-carbazol-3-carbonséure-(4'-
chlor-phenyl-1')-amid.

w
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Als Amine werden vorzugsweise solche eingesetzt, die
wenig oder iiberhaupt nicht wasserdampffliichtig sind. Damit
wird nicht nur eine gute Reproduzierbarkeit des Druckaus-
falls erzielt, sondern auch eine Reihe weiterer Vorteile er-
reicht, wie die Vermeidung von Vorrichtungen, die ein Aus-
treten der Aminddmpfe in die Atmosphére beim Drucken,
Démpfen und Trocknen verhindern, Vermeidung von Maschi-
nenstillstinden durch Entfernung von kondensierten Aminen,
sowie die Moglichkeit, Farbstoffklassen mitzuverwenden, die
durch Dimpfen fixiert werden.

Als Amine konnen verwendet werden Nitraniline, wie
2-Nitranilin, 3-Nitranilin, 4-Nitro-2-amino-anisol, 5-Nitro-
2-amino-anisol, 5-Nitro-2-amino-toluol oder 5-Nitro-4-amino-
anisol, Aminocarbonsidureamide, wie 5-Amino-4-methoxy-
benzoesdure-amid, Aminosulfonsdureamide, wie 2-Amino-
anisol-4-sulfonsdure-didthylamid oder 2- Amino-anisol-4-sul-
fonsdure-n-butylamid-Amino-nitrile, wie 1-Amino-2,5-dime-
thoxy-4-benzonitril, Benzoyl-phenylendiamine, wie 1-Amino-
4-benzoyl-amino-2,5-dimethoxy-benzol, 1- Amino-4-benzoyl-
amino-2,5-didthoxybenzol oder 2-Amino-4-methyl-5-benzoyl-
amino-anisol, Diamino-diphenyle, wie o-Toluidin oder Di-
anisidin sowie andere in der Eisfarbentechnik gebriduchliche
Amine.

Die fiir das neue Verfahren benétigten Dispersionen der
Amine konnen auf verschiedene, an sich bekannte Weisen be-
reitet werden:

So werden geeignete Dlsperswnen beispielsweise. erhalten
durch Vermahlen des Amins in wissriger Anschlimmung,
zweckmissigerweise in Gegenwart eines Dispergiermittels,
um die Bildung von Agglomerationen zu vermeiden. Diese
Operation kann in einer mit Kugeln gefiillten Roll- oder
Schwingmiihle erfolgen; besonders geeignet sind Riihrwerks-
kugélmiihlen, die mit Glasperlen oder mit natiirlichem Sand
gefiillt sind. Auch die Feinverteilung mittels eines sogenann-
ten Dissolvers fiihrt oft zu brauchbaren Ergebnissen.

Eine andere Méglichkeit besteht darin, eine feste Pripara-
tion in Wasser einzutragen, welche durch Sprithtrocknen einer
ein festes Dispergiermittel enthaltenden Basendispersion be-
reitet oder die durch Vermahlen eines Gemisches aus einem
festen Dispergiermittel und dem Amin, z. B. in einer Stift-
miihle, hergestellt wurde. Geeignete Dispersionen kdnnen
auch durch Eintragen einer Losung eines Amins und eines ge-
eigneten Dispergiermittels in einem wasserlSslichen Losungs-
mittel in Wasser oder in die Druckpaste erhalten werden. Ist
das Dispergiermittel fliissig und besitzt es ein geniigendes Lose-
vermdgen fiir das Amin, so kann auf ein gesondertes Losungs-
mittel verzichtet werden.

Die verwendeten Dispergiermittel konnen anion- oder
nicht-ionogener Natur sein und beispielsweise folgenden Sub-
stanzklassen angehdren:

Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate, Arylsulfonate, ngmn-
Sulfonate, sulfonierte Kresol-Formaldehyd-Harze, Formal-
dehyd-Naphthalinsulfosdure-Kondensate, Carbacyl-amino-
sulfonsé@uren, Alkylpolyglykolidther, Alkylarylpolyglykoldther,

_Arylpolyglykoléther, Acylpolyglykolester.

Die Dispersionen bestehen zu etwa 25 bis 60 % aus Base
und zu etwa 4 bis 15% aus dem Dispergiermittel. Daneben
konnen sie ein Mittel wie Glykol oder Glyzerin enthalten, um
Gefrieren oder Eintrocknen zu vermeiden, oder ein Fungizid,
wie Pentachlorphenol, um eine etwaige Schimmelbildung
wihrend einer ldngeren Lagerung zu unterdriicken.

Um nach der vorliegenden Erfindung beziiglich Farb-
starke und Gleichmissigkeit zufriedenstellende Drucke zu
bekommen, soll die sogenannte mittlere Korngrésse (nach
Ramler-Rosin) d' bei oder unter 0,002 mm liegen.

Als Druckverdickungen lassen sich alle alkalibestédndigen
kérperarmen Verdickungen verwenden, z. B. Kernmehlédther-
verdickungen.

.1

Die Druckpasten kénnen noch iibliche Druckereihilfsmit- -

. tel wie Glycerin, Diglykol, Dioxydiéithylsulfid u. a. enthalten.

Im Falle der Farbstoff-Entwicklung durch saures Damp-
fen erfolgt die Enthcklung der Drucke nach dem Trocknen

5 in der Mansarde oder in einem Trockenkasten in einem Damp-

fer mit Wasserdampf, der saure Mittel, vorzugsweise Amei-

sensdure oder ein Gemisch Ameisenséure/Essigsdure ent-

hilt. Vorzugsweise arbeitet man mit {iberhitztem Wasserdampf

mit einer Temperatur von etwa 130 bis 150° C, wobei Passage-
zeiten von 5 bis 20 Sekunden zur Entwicklung des Farbstoffs
geniigen.

Im Falle der Farbstoffentwicklung durch Aufbringen einer
Sdurelosung eignen sich alle organischen Mono-oxy-mono-
carbonséuren, Dioxy-dicarbonsiduren, Mono-oxy-tricarbon-
sduren oder Halogencarbonsiduren mit einer Wasserloslich-
keit von mindestens 30 g in 100 g Wasser, einem pK-Wert
yon 4,0 bis 2,5 bei 20° C und einem Siedepunkt iiber 175°C
unter Normaldruck, wie beispielsweise Milchsdure, Glykol-
sdure, Weinséure, Zitronensiure oder Monochloressigsaure.
20 Diese Sduren werden in Mengen von 50 g/1 bis 300 g/1
Wasser, vorzugsweise von 100 g bis 200 g/l Wasser, durch
Foulardieren, Pflatschen, Sprithen oder auch Uberdrucken
mit einer vollstindig gravierten, sogenannten Tausendpunkt- -
walze oder einer Volldruckschablone auf das zuvor bedruckte
und getrocknete Textilmaterial libertragen.

Die Diazotierung und Kupplung zum fertigen Farbstoff
setzt spontan und praktisch gleichzeitig ein, so dass im ein-
fachsten Fall ein kontinuierlicher Luftgang von 40 bis 90 Se-
kunden geniigt, bic die Farbstofferitwicklung abgeschlossen ist.
30 Durch Zufuhr von Wérme lésst sich die Farbstoffentwicklung

deutlich beschleunigen, beispielsweise durch Behandeln mit
Heissluft von 130 bis 160° C wihrend 20 bis 60 Sekunden
in der Mansarde oder durch neutrales Ddmpfen mit Satt- -
- dampf oder iiberhitztem Dampf wihrend 10 bis 20 Sekunden
bei 100 bis 150°C.

Im Falle der Farbstoff-Entwicklung mittels der Ldsungen
organischer Sduren konnen die Druckpasten neben den Kom--
- ponenten fiir die Entwicklungsfarbstoffe zusitzlich auch 16s-

liche Leukokiipenschwefelsdureester-Farbstoffe enthalten,

40 wodurch sich die Colorierungsméglichkeiten noch weiter ver-
mehren lassen. Diese Moglichkeit erdffnet fiir den sogenann-
ten Afrika-Druck ganz neue Perspektiven, da sich beispiels-
weise durch die Mitverwendung von Sol. Vat Blue 1, C.I. Nr.
73002 das im Afrika-Druck und in der Batik-Industrie so be-

45 liebte Indigo auf einfache Weise tduschend dhnlich imitieren
lasst.

Ein besonderer Vorzug des erfindungsgemaéssen Verfah-
rens ist die Moglichkeit der Verwendung von zwei verschiede-
nen Kupplungskomponenten oder Aminen, wodurch interes-

50 sante Colorierungsmdglichkeiten gegeben sind.

Die folgenden Beispiele sollen die erfindungsgemésse Ar-

* beitsweise ndher erldutern, ohne sie jedoch darauf zu be-
schrénken. Die in den Beispielen fiir die verwendeten Farb-
stoffe angegebenen Colour-Index-Nummern wurden der 3.

ss Auflage 1971 entnommen. Die Mengenangabe bzw. Prozent-
angaben fiir die erfindungsgemaéss verwendeten Substanzen
bedeuten — sofern nicht anders bezeichnet — Gewichtsteile
bzw. Gewichtsprozent. Temperaturen sind in ° C angegeben.

1

o
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Beispiel 1
15 Teile 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure-(2'-methyl-
phenyl-1")-amid (C.I. Nr. 37 520) werden mit einem Ge- -
misch aus 25 Teilen Athanol, 30 Teilen 3,5'-Dioxy-diithyl-

65 sulfid und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge verriihrt und durch
Zugabe von 100 Teilen Wasser von 60° gelost. Sodann wer-
den 20 Teile einer 40 %igen wissrigen Dispersion von 4,4'-
Diamino-3,3’-dimethoxydiphenyl (C.I. Nr. 37 235), die
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15% eines Ligninsulfonats als Dispergiermittel enthilt, mit Man erhilt ein rotes Druckmuster von besondérer Klarhelt
80 Teilen Wasser verdiinnt. und mit sehr guten Echtheiten.

In 400 Teile einer 5 %igen wissrigen Verdickung eines Kern- .
mehldthers, die mit 250 Teilen Wasser verdiinnt werden, wird Beispiel 3
erst die Naphthollosung, dann die verdiinnte Amindispersion s Verwendet man in Beispiel 2 anstelle von 2-Oxy-naph-
und schliesslich eine Losung von 20 Teilen Natriumnitrit in thalin-3-carbonséure-(5’-chlor-2'.4'-dimethoxy-phenyl-1')-
40 Teilen Wasser eingeriihrt. amid 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure- (2'-methoxy—phenyl-

Auf einer Rouleaux-Druckmaschine wird gebleichtes und 1")-amid (C.I. Nr. 37 530), so erhlt man ein rotes Druck-
mercerisiertes Baumwollgewebe mit dieser Druckpaste be- muster von besonderer Klarheit und guten Echtheiten.
druckt. Nach dem Trocknen in der Mansarde 13uft es durch 10 )
einen Démpfer, in dem es 20 Sekunden lang einem ameisen- Beispiel 4
und essigsdurehaltigen iiberhitzten Wasserdampf von 130°C Eine Losung von 20 Teilen 5-Chlor-2- -acetoacetylamino-
ausgesetzt ist. Danach wird wie iiblich kalt und heiss gespiilt, 1,4-dimethoxy-benzol (C.I. Nr. 37 613) in 32 Teilen Athanol,
heiss gewaschen, heiss und kalt klargespiilt und schliesslich 40 Teilen Wasser und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge wird in
getrocknet. Man erhélt einen Dunkelblaudruck mit den bei 15 400 Teile einer 8 %igen wissrigen Verdickung eines nichtiono-
der Kombination C.I. Nr. 37 520/C.I. Nr. 37 235 tiblichen genen Kernmehlédthers und 300 Teile Wasser eingeriihrt. So-
Echtheiten. dann werden 20 Teile einer 45 %igen Dispersion von 4-Nitro-

’ Beispiel 2 2-amino-anisol (C.I. Nr. 37 130) in Wasser/Athylenglykol

15 Teile 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure-(5'-chlor- mit 10 % eines unten niher bezeichneten Plyglykolithers als
2,4’-dimethoxy-phenyl-1’)-amid (C.I. Nr. 37 550) werden 20 Dispersionsmittel, verdiinnt mit 100 Teilen Wasser, zugegeben
mit einem Gemisch aus 40 Teilen Athanol, 30 Teilen 3,5'- und 20 Teile Natriumnitrit, gelost in 30 Teilen Wasser, nach-
Dioxydidthylsulfid und 13 Teilen 33 %iger Natronlauge ver- gesetzt. ) ,
rithrt und durch Zugabe von 50 Teilen 70° warmem Wasser Mit dieser Druckpaste wird auf einer Filmdruckmaschine
gelost. Sodann werden 20 Teile einer 40 %igen wissrigen Di- gebleichtes und mercerisiertes Baumwollgewebe bedruckt.
spersion von 5-Amino-4-methoxy-benzoesiureamid, die 12,5% 25 Nach dem Trocknen in dem der Druckmaschine nachgeschal-
Glykol und als Dispergiermittel 10% Ricinusélfettsiurepoly- teten Trockenkasten wird das Gewebe durch einen Dampfer
glykolither enthélt, mit 80 Teilen Wasser verdiinnt. gefiihrt, in dem es 10 Sekunden lang einem ameisen- und

In 400 Teile einer\6 Pigen wissrigen Verdickung eines essigsdurehaltigen iiberhitzten Wasserdampf von 130° aus-
Kernmehldthers, die mit 300 Teilen Wasser verdiinnt werden, gesetzt ist. Danach wird wie iiblich gespiilt, geseift, wieder ge-
wird erst die Naphthollgsung, dann die verdiinnte Amindi- 30 spiilt und getrocknet. Man erhilt ein gelbes Druckmuster mit
spersion und schliesslich eine Lésung von 20 Teilen Natrium- den bei der Kombination C.I. Nr. 37 613/C.I. Nr. 37 130
nitrit in 40 Teilen Wasser eingeriihrt. iiblichen Echtheiten.

Druck und Farbstoffentwicklung erfolgen wie in Beispiel 1. Das verwendete Dispergiermittel besitzt die Formel

‘x'é.___-n Nﬁ'g \b__’ ~ -t __ R O O VT
CH,ﬁo-(/_w} CH,, f,‘“ ___‘}» 0(CHy~CH,=0) 4q CHy~ OF,~0~CH

Beispiel 5 In 400 Teile einer 8 %igen Verdickung eines nichtionogenen
Arbeitet man wie in Beispiel 4, verwendet aber anstelle 40 Kernmehlithers wird erst diese Naphthollsung, dann 20 Teile
der Dlsperswn von 4-Nitro-2-amino-anisol eine 45%ige Di- =~ einer im Verhiltnis 1:5 mit Wasser verdiinnten Dlspersmn
spersion von 4-Nitro-2-amino-toluol (C.I. Nr. 37 105) mit von 4-Nitro-2-amino-anisol (Zusammensetzung wie in Bei-
14 % eines Ligninsulfonats als Dispergiermittel, so erhilt man spiel 3 angegeben) und schliesslich eine Losung von 20 Teilen
ein Druckmuster in einem etwas griinstichigeren Farbton als ‘Natriumnitrit in 40 Teilen Wasser eingetragen.
in Beispiél 4 mit den bei der Kombination C.I. Nr. 37 613/ 45 Druck und Farbstoffentwicklung erfolgt wie in Beispiel 1
37 105 iiblichen Echtheiten. angegeben. Man erhilt ein Scharlachmuster mit den bei der
: ) ‘Kombination C.I. Nr. 37 558/C.1. Nr. 37 130 iiblichen Echt-
Beispiel 6 heiten.

Arbeitet man wie in Beispiel 4, verwendet aber anstelle
der Dispersion von 4-Nitro-2-amino-anisol eine sonst gleich- - 50

artig zusammengesetzte von 4-Amino-2,5- dlmethoxy-benzo— . . N0 e ami . L
nitril (C.I. Nr. 37 170), so erhiilt man ein Druckmuster in der Dispersion von 4-Nitro-2-amino-anisol eine sonst gleich

artig zusammengesetzte von 5-Nitro-2-amino-anisol (C.1.
einem etwas rotstichigeren Gelbton als in Beispiel 4 mit den Nr. 37 125), 50 erhalt man ein rotes Druckmuster mit den
bei der Kombination C.I. Nr. 37 613/C.1. Nr. 37 130 iiblichen ! ’

Beispiel 9
Arbeitet man wie in Beispiel 8, verwendet aber anstelle

. : ) bei der Kombination C.I. Nr. 37 558/C.I. Nr. 37 125 iibli-
Echtheiten. 3 55 chen Echtheit :
Beispiel 7 chen Echtheiten. .
Arbeitet man wie in Beispiel 4, verwendet abér anstelle - Beispiel 10
der Dispersion von 4-Nitro-2-amino-anisol eine sonst gleich- 15 Teile 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure-phenyl-amid
artig zusammengesetzte von 5-Nitro-2-amino-anisol (C.I. (C.I. Nr. 37 505) wurden mit 25 Teilen Athanol, 30 Teilen

Nr. 37 125), so erhilt man ein Druckmuster in einem Gold- 603, ,é'-Dioxéithyl—sulﬁd und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge ver-
ton mit den bei der Kombination C.I. Nr. 37 613/ C.IL Nr.37125  riihrt und durch Zugabe von 100 Teilen 40° warmem Wasser

iiblichen Echthelten gelost. Sodann wurden 30 Teile einer 45 %igen Dispersion von
Beispiel '8 : 4-Nitro-2-amino-toluol (C.I. Nr. 37 130) in Wasser/Athylen-
~ 20 Teile 2-Oxy-naphthalin-3- carbonsaure-(Z’-athoxy- . glykol (mit 14 % eines Ligninsulfonats als Dispergiermittel)
phenyl-1')-amid (C.I. Nr. 37 558) werden in einem Gemisch 65 mit 100 Teilen Wasser verdiinnt. .
aus 16 Teilen Athanol, 30 Teilen B, #'-Dioxy-disthylsulfid, . -  In 400 Teilen einer 5 Pigen wissrigen Verdickung eines

16 Teilen 33 %iger Natronlauge und 40 Teilen Wasser von 40°  Kernmehlithers wird erst die Lésung der Kupplungskompo-
geldst und mit weiteren 200 Teilen Wasser verdiinnt. nente, dann die verdiinnte Ammdlspersmn und schliesslich
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eine Ldsung von 20 Teilen Natriumnitrit in 40 Teilen Wasser
eingetragen.

Druck und Farbstoffentwicklung erfolgen wie in Beispiel 4.
Man erhilt ein rotes Druckmuster mit den bei der Kombina-
tion C.I. Nr. 37 505/C.I. Nr. 37 130 iiblichen Echtheiten.

Beispiel 11
Verwendet man in Beispiel 10 anstelle des 2-Oxy-naphtha-
lin-3-carbonsidure-phenylamids 2-Oxy-carbazol-3-carbon-
sdure-(4'-chlorphenyl-1')-amid (C.I. Nr. 37 600), so erhilt
man ein braunes Druckmuster mit den bei der Kombination
C.I. Nr. 37 600/C.I. Nr. 37 130 tiblichen Echtheiten.

Beispiel 12
Verwendet man in Beispiel 9 anstelle des 2-Oxy-naphtha-
lin-3-carbonsiure-phenylamid Nickelphthalocyanin-tetra-[sul-
fons#ure-(3'-(3" -methyl-pyrazolonyl-1" ) -phenyl-1)-
amid], so erhélt man ein griines Druckmuster mit guten Echt-
heiten.
Beispiel 13
15" Telle 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure-(2'-methyl-
phenyl-1")-amid (C.I. Nr. 37 520) und 5 Teile 4,4'-Bis-
acetoacetyl-amino)-3,3’-dimethyl-diphenyl (C.I. Nr. 37 610)
werden mit 25 Teilen Athanol, 30 Teilen Butyldiglykol und
23 Teilen 33 %iger Natronlauge verrithrt und durch Zugabe
von 100 Teilen Wasser von 60° gelost. Diese Losung wird in
400 Teile einer 5 %igen wissrigen Verdickung eines Kernmehl-
dthers eingeriihrt, der dann 30 Teile der in Beispiel 1 niher
beschriebenen Dianisidindispersion, verdiinnt mit 70 Teilen

Wasser und 20 Teilen Natriumnitrit, gelost in 40 Teilen Was-

ser, zugesetzt werden. Durch Zugabe von 250 Teilen Wasser
wird die bendtigte Viskositit eingestellt.

Druck und Farbstoffentwicklung erfolgen wie in Beispiel 1
angegeben. Man erhélt ein schwarzes Druckmuster mit guten
Echtheiten.

Beispiel 14

20 Teile 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiure-(2'-methyl-
phenyl-1")-amid (C.I. Nr. 37 520) werden mit einem Ge-
misch aus 25 Teilen Athanol, 30 Teilen 3,'-Dioxy-didthyl-
sulfid und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge verriihrt und durch
Zugabe von 100 Teilen Wasser von 60° gelost. Sodann wer-
den 20 Teile einer 40 %igen wissrigen Dispersion von 4,4'-

'Diamino-3,3'-dimethoxy-diphenyl (C.I. Nr. 37 235), die
15% eines Ligninsulfonats als Dispergiermittel enthlt, mit
80 Teilen Wasser verdiinnt.

In 400 Teile einer 5 %igen wissrigen Verdickung eines
Kernmehlithers, die mit 250 Teilen Wasser verdiinnt werden,
wird erst die Naphthollgsung, dann die verdiinnte Amindi-
spersion und schiiesslich eine Ldsung von 20 Teilen Natrium-
nitrit in 40 Teilen Wasser eingeriihrt.

Auf einer Rouleaux-Druckmaschine wird gebleichtes und
mercerisiertes Baumwollgewebe mit dieser Druckpaste be-
druckt und getrocknet. Danach wird diese Ware unmittelbar
vor dem Déampfer auf einem Zweiwalzenfoulard mit einer
wissrigen kalten 10 %igen Losung von Monochloressigsédure
bei einer Flottenaufnahme von 75 % imprégniert und im Damp-
fer 2 Minuten mit neutralem Sattdampf von 102° behandelt.

Danach wird wie iiblich kalt und heiss gespiilt, heiss ge-
waschen, heiss und kalt klargespiilt und schiesslich getrocknet.
Man erhilt einen Druck in sattem Dunkelblau mit den bei

der Kombination C.I. Nr 37 520/C.1L. Nr 37 235 iiblichen

Echtheiten. :
Beispiel 15
20 Teile 2-Oxy-naphthalin-3-carbonséure-(2'-methoxy-

5 phenyl-1')-amid (C.I. Nr. 37 530) werden mit einem Ge-
misch aus 40 Teilen Athanol, 30-Teilen 8,8" -Dioxydiéthyl-
sulfid und 13 Teilen 33 %iger Natronlauge verriihrt und durch
Zugabe von 50 Teilen 70° warmem Wasser geldst. Sodann
werden 20 Teile einer 40 %igen wissrigen Dispersion von

10 5-Amino-4-methoxy-benzoesdure-amid, die 12,5 % Glykol
und als Dispergiermittel 10 % Ricinusolfettsdurepolyglykol-
dther enthilt, mit 80 Teilen Wasser verdiinnt.

In 400 Teile einer 6 %igen wissrigen Verdickung eines Kern-
mehlithers, die mit 300 Teilen Wasser verdiinnt werden, wird

15 erst die Naphthollésung, dann die verdiinnte Amindispersion
und schliesslich eine Lésung von 20 Teilen Natriumnitrit in
40 Teilen Wasser eingeriibrt.

. Mit dieser Druckpaste wird ein gebleichtes und merceri-
siertes Baumwollgewebe auf einer Filmdruckmaschine in einem

20 beliebigen Muster bedruckt. Nach dem anschliessenden Trock-
nen wird die Ware auf éinem Zwickelfoulard mit einer kalten
wissrigen 20 %igen Losung von Monochloressigsdure (Flot-
tenaufnahme 80 %) imprégniert und der Farbstoff wihrend
eines sofort anschliessenden Luftganges von 80 Sekunden

25 kontinuierlich entwickelt. Nach der iiblichen Nachbehandlung
erhilt man ein Druckmuster in einem leuchtenden Rot mit
den bekannt guten Echtheiten.

Beispiel 16
Eine Losung von 20 Teilen 5-Chlor-2-acetoacetylamino-
1,4-dimethoxy-benzol (C.I. Nr. 37 613) in 32 Teilen Athanol,

40 Teilen Wasser und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge wird in

400 Teile einer 8 %igen wissrigen Verdickung eines nichtiono-

genen Kernmehldthers und 300 Teile Wasser eingeriihrt. So-

35 dann werden 20 Teile einer 45 %igen Dispersion von 4-Nitro-
2-amino-toluol (C.I. Nr. 37 105) in Wasser /Athylenglykol
mit 14 % eines Ligninsulfonats als Dispergiermittel, verdiinnt
mit 100 Teilen Wasser, zugegeben und 20 Teile Natriumnitrit,

- geldst in 30 Teilen Wasser, nachgesetzt.

40 Mit dieser Druckpaste wird auf einer Rotationsfilmdruck-
maschine ein gebleichtes und laugiertes Zellwollgewebe mit
einer beliebig gravierten Rundschablone bedruckt und nach
dem Trocknen erneut mittels einer Volldruckschablone mit
einer leicht angedickten wissrigen 25 %igen Losung von Wein-.

45 siure {iberdruckt und direkt in dem der Druckmaschine nach-
geschalteten Trockner 60 Sekunden mit Heissluft von 130°
getrocknet.

Danach wird wie iiblich gespiilt, geseift, wieder gespiilt
und getrocknet. Man erhilt eifi gelbes Druckmuster mit den
50 bei der Kombination C.I. Nr. 37 613/C.I. Nr. 37 130 iiblichen

"Echtheiten.

30

Beispiel 17
Eine Losung von 20 Teilen 5-Chlor-2-acetoacetylamino-

1,4-dimethoxy-benzol (C.I. Nr. 37 613) in 32 Teilen Athanol,
55 40 Teilen Wasser und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge wird in

400 Teile einer. 5 %igen wissrigen Verdickung eines Kernmehl-

dthers und 300 Teile Wasser eingefiihrt. Sodann werden 20

Teile einer 45 %igen Dispersion von 5-Nitro-2-amino-anisol

(C.I. Nr. 37 125) in Wasser/Athylenglykol mit 10 % folgenden
60 Polyglykoldthers als Dispersionsmittel )

CH3O— -GH2—© ~0( CHZ—GHg-O )4 8-0312*01{3-0-01&3 7

verdiinnt mit 100 Teilen Wasser, zugegeben und 20 Teile
Natriumnitrit, gelost in 30 Teilen Wasser, nachgesetzt.
Mit dieser Druckpaste wird auf einer Filmdruckmaschine

gebleichtes und mercerisiertes Baumwollgewebe bedruckt.
Nach dem Trocknen in dem der Druckmaschine nachgeschal-
teten Trockenkasten wird das Gewebe auf einer dem Démp-



fer vorgeschalteten elektrostatischen Sprithvorrichtung mit
einer kalten, wissrigen 30 %igen Losung von Monochloressig-
séure bis zu einem Flottenauftrag von 20% bespriiht und so-
fort im Démpfer 20 Sekunden lang mit iiberhitztem Dampf
von 150° behandelt. Nach dem iiblichen Spiilen und Seifen
erhélt man ein Druckmuster in einem Goldton mit den bei
der Kombination C.I. Nr. 37 613/C.I. Nr. 37 125 iiblichen
Echtheiten.
' Beispiel 18

20 Teile 2—Oxy—naphthalin-3-carbonséiure-(2’—éithoxy-
phenyl-1')-amid (C.I. Nr. 37 558) werden in einem Gemisch
aus 16 Teilen Athanol, 30 Teilen 3,3'-Dioxy-didthylsulfid,

16 Teilen 33 %iger Natronlauge und 40 Teilen Wasser von 40°
und mit weiteren 200 Teilen Wasser verdiinnt.

In 400 Teile einer 8 %igen Verdickung eines nichtionogenen
Kernmehldthers wird erst diese Naphtholldsung, dann 20 Teile
einer.im Verhaltnis 1:5 mit Wasser verdiinnten Dispersion von
4-Nitro-2-amino-anisol (Zusammensetzung wie in Beispiel 15
angegeben) und schliesslich eine Losung von 20 Teilen Na-
trium-Nitrit in 40 Teilen Wasser eingetragen.

Auf einer der iiblichen Rouleaux- Druckmaschinen wird
mit dieser Druckpaste ein gebleichter und laugierter Baum-
wollpopeline bedruckt und getrocknet. Diese zwischengetrock-
nete Ware wird nochmals derselben Druckmaschine zugefiihrt
und mittels einer sog. Tausendpunkt-Walze mit einer leicht
angedickten wéssrigen 25 %igen Losung von Milchséure/Gly-
kolsdure 1:1 tiberdruckt und direkt in dem der Druckmaschine
nachgeschalteten Trockner durch Behandeln mit Heissluft
von 130° wihrend 90 Sekunden getrocknet. Es wird wie in
Beispiel 14 nachbehandelt und man erhiilt ein Scharlachmuster
mit den bei der Kombination C.I. Nr. 37 558/C.1. Nr. 37 130
iiblichen Echtheiten.

Beispiel 19

15 Teile 2- -Oxy-carbazol-3-carbonsiure-(4'-chlorphenyl-
1")-amid (C.I. Nr. 37 600) wurden mit 25 Teilen Athanol,

30 Teilen 8,4'-Dioxithyl-sulfid und 20 Teilen 33 %iger Natron-
lauge verriihrt und durch Zugabe von 100 Teilen 40° war-
mem Wasser gelst. Sodann wurden 30 Teile einer 45 %igen
Dispersion von 4-Nitro-2-amino-toluol (C.I Nr. 37 130) in
Wasser/Athylenglykol (mit 14 % eines Ligninsulfonats als
Dlsperglermlttel) mit 100 Teilen Wasser verdiinnt.

In 400 Teile einer 5 %igen wissrigen Verdickung eines Kern-
mehldthers wird erst die Losung der Kupplungskomponente,
dann die verdiinnte Amindispersion und schliesslich eine L&~
sung von 20 Teilen Natriumnitrit in 40 Teilen Wasser einge-
tragen.

Diese Druckfarbe wird mit einer iiblichen Flachschablone
auf einen gebleichten und mercerisierten Baumwollkorper
tibertragen. Nach dem Trocknen wird die Ware auf einer den
iiblichen Zweiphasen-Dimpfern vorgeschalteten Klotzvor-
richtung mit einer kalten wissrigen Lésung von 150 g/l Mono-
chloressigséure gepflatscht und mit iiberhitztem Dampf von
130° 30 Sekunden gedémpft,

Nach der iiblichen Nachbehandlung erhilt man ein braunes
Druckmuster mit den bei der Kombination C.I. Nr. 37 600/
C.I. Nr..37 130 iiblichen Echthéiten.

Beispiel 20 .

20 Teile Nickelphthalocyanin-tetra-[sulfonsiure- (3' (3"-
methyl-pyrazolonyl-1"')-phenyl-1')-amid] wurden mit 25 Tei-
len Athanol, 30 Teilen 8,5'-Dioxithyl-sulfid und 20 Teilen
33 Piger Natronlauge verrithrt und durch Zugabe von 100 Tei-
len 40° warmem Wasser geldst. Sodann wurden 30 Teile einer
45 Pigen Dispersion von 4-Nitro-2-amino-toluol (C.I. Nr.
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37 130) in Wasser/Athylenglykol (mit 14 % eines Ligninsul-
fonats als Dispergiermittel) mit 100 Teilen Wasser verdiinnt.
In 400 Teile einer 5 %igen Verdickung eines Kernmehl-
dthers wird erst die Losung der Kupplungskomponente, dann
5 die verdiinnte Amindispersion und schliesslich eine Lésung
von 20 Teilen Natriumnitrit in 40 Teilen Wasser eingetragen.
Auf einer praxisiiblichen Druckeinrichtung wird diese
Druckfarbe mustergemiss auf einen gebleichten und merceri-
sierten Baumwolltwill aufgedruckt und getrocknet. Nach dem
10 Bespriihen auf einer dem Démpfer vorgeschalteten elektro-
statischen Sprithvorrichtung mit einer kalten, wéssrigen Losung
von 300 g/I Monochloressigséure bis zu einem Flottenauftrag
von 20% wird sofort im Dampfer 20 Sekunden mit iiberhitz-
tem Dampf von 150° geddmpft.
15 Nach dem iiblichen Spiilen und Seifen erhilt man ein grii-
nes Druckmuster mit guten Gebrauchsechtheiten.

Beispiel 21
Eine Mischung aus 15 Teilen 2-Oxy-naphthalin-3-carbon-
20 siure-naphthylamid (C.I. Nr. 37 600) und 5 Teilen 5-Chlor-
2-aceto-acetylamino-1,4-dimethoxy-benzol (C.I. Nr. 37 613)
werden mit 25 Teilen Athanol, 30 Teilen Butyldiglykol und
23 Teilen 33 %iger Natronlauge verriihrt und durch Zugabe
von 100 Teilen Wasser von 60° gel6st. Diese Losung wird in
25 400 Teile einer 5 %igen wissrigen Verdickung eines Kernmehl-
ithers eingeriihrt, der dann 20 Teile der in Beispiel 14 niher
beschriebenen Dianisidindispersion, verdiinnt mit 70 Teilen
Wasser, und 20 Teilen Natriumnitrit, geldst in 40 Teilen Was-
ser, zugesetzt werden. Durch Zugebe von 250 Teilen Wasser
30 wird die bendtigte Viskositét eingestelit.

Mit dieser Druckfarbe wird ein gebleichtes Baumwolltri-
kot auf einer Flachdruckmaschine bedruckt und getrocknet.
Danach wird die bedruckte und getrocknete Ware auf einem
Zweiwalzen-Foulard mit einer 20 %igen wissrigen Losung von

35 Monochloressigsdure gepflatscht und sofort in einer Hotflue
mit Heissluft von 140° wihrend 80 Sekunden getrockent.

Nach dem iiblichen Spiilen und Seifen erhilt man ein
Druckmuster in einem satten, hoch lichtechten Schwarz mit
den iiblichen guten Gebrauchsechtheiten.

40
Beispiel 22 7

25 Teile Sol. vat Green 1, C.I. Nr. 59 826, werden unter
Zusatz von 25 Teilen Butyldiglykol und 25 Teilen Harnstoff
durch Uberglessen mit 150 Teilen heissem Wasser gelost und

45 in 400 Teile einer 8 %igen wissrigen Verdickung eines nicht-
ionogenen Kernmehlithers und 220 Teile Wasser eingeriihrt.
Sodann wird eine Losung von 10 Teilen 5-Chlor-2-acetoacetyl-
amino-1,4-dimethoxy-benzol (C.I Nr. 37 613) in 15 Teilen
Athanol, 20 Teilen Wasser und 20 Teilen 33 %iger Natronlauge

50 unter Riihren zugesetzt. Dann werden noch 10 Teile einer
45 %vigen Dispersion von 4-Nitro-2-amino-toluol (C.I. Nr.

37 105) in Wasser/Athylenglykol mit 14 % eines Ligninsul-
fonates als Dispergiermittel, verdiinnt mit 100 Teilen Wasser,
zugegeben und 30 Teile Natriumnitrit, geldst in 50 Teilen

.55 Wasser, nachgesetzt.

Auf einer praxisiiblichen Druckeinrichtung wird die so zu-
bereitete Druckfarbe mustergeméss auf ein gebleichtes und
mercerisiertes Baumwollgewebe aufgedruckt und getrocknet.
Danach wird die so bedruckte und. getrocknete Ware im Zwik-

60 kel einer Fibe (Vierwalzen-Foulard) mit einer 25 %igen wiss-
rigen Lsung von Monochloressigsiure imprigniert (Flot-
tenaufnahme 70 %) und sofort 20 Sekunden lang mit iiber-
hitztem Dampf von 150° gedémpft. Nach der iiblichen Nach-~
behandlung erhélt man ein Druckmuster in einem kréftigen

65 Lindgriin mit ausgezeichneten Gebrauchsechtheiten.
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