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Sposéb fotochemicznego wywolywania barwnikéw azowych
na tkaninach lub innych materialach wiéknistych

Udzielono patentu z moca od dnia 26 wrzeSnia 1953 r.

Znane sa fotochemiczne sposoby otrzymywa-
nia wzoréw na plaskich materiatlach giléwnie
na papierze lub tkaninach, gdzie ostatecznym
rezultatem jest wytworzenie sk barwnika azo-

. wego. Uzyskiwaé mozna przy tym efekty fo-

tograficzne, to znaczy ze ilo§¢ wytworzonego
barwnika zalezy od iloSci dziatajacej w da-
nym miejscu powierzchni tkaniny lub papieru,
energii §wietlnej i jest do niej w przyblizeniu
proporcjonalna w stosunku prostym lub od-
wrotnym.

Najbardziej rozpowszechnione, szczegélnie w
zastosowaniu do fotokopii na papierze sa spo-
soby opierajgce sie¢ na nietrwalo$ci soli dwu-
azoniowych na Swietle. |

Sposéb ten polega ma nasyceniu materiatu
sola dwuazoniowa trwala w ciemno$ci mnato—

Po naswietleniu zwigzek dwuazoniowy, znajdu-
jacy sie w miejscach, ktére w mniejszym stop-
niu marazone byly na dziatanie §wiatla, nie
podlega rozkiladowi i moze byé sprzegany z
komponentem biernym po zanurzeniu S$wiatio-
czulego materialu do specjalnej kapieli zawie-
rajgcej roztwor tego komponentu. Jezeli steze-
nie jonéw wodorowych kapieli wywotujacej be-
dzie tak dobrane aby moglo zaj$¢ sprzeganie
wowczas w miejscach zastonietych przed dzia-
taniem $wiatla wytworzy sie barwnik azowy.
Miejsca silnie naswietlone pozostang bezbarw-
ne, gdyz w tych miejscach s61 dwuazoniowa
ulegla rozkladowi, a zatem nie ma mozliwosci
wytworzenia sie barwnika azowego. Jak wy-

*) 'Wiasciciel patentu o$wiadczyl, ze twor-
ca wynalazku jest inz. mgr. Jerzy Lewandow-

miast rozkladajaca sie pod wplywem S$wiatla. gki.



nika z tego krétkiego opisu otrzymuje sie w
ostatecznym efekcie z pogytywu — pozytyw.

Metode ta' Istosowana jest rSwniet z pewny-
mi modyfﬂca-c;aml, a‘ maej -ulepszeniami (pa-
tenty niemfieckie nrinr 386433 i 422972), kto-
rych istote stanowi jednoczesne wprowadza-
nie na material zaré6wno komponentu czynne-
go, tj. soli dwuazoniowej jak i biernego, a éro-
dowisko o stezeniu jonéw wodorowych takim,
aby umozliwi¢ sprzeganie, uzyskuje si¢ przez
zanurzenie, po na$wietleniu materiatu $wiatto-
czulego w specjalnej. kapieli. lub umieszcza w
alkalicznej atmosferze, zazwyczaj amoniaku.
Oczywiscie wywolanie barwnika nastepuje tyl- .
ko w miejscach nienaswietlonych.

Poniewaz wiekszo$§¢ soli dwuazomowy'ch nie
odznacza sie¢ zbyt duza trwaloscia nawet w
ciemmo$ci, wiec okazalo sie pozytecznym wy-
pracowanie takich form wrazliwych na Swia-
tlo komponentéw czynnych, ktére w ciemnosci
wytrzymywuja dtuzsze przechowywanie.

Jeden z takich sposobéw stanowi przedmiot
patentu nr 33972, W wymienionym patencie
stosuje sie do emulsji $§wiattoczutych nie wol-
ne sole dwuazoniowe, a zwigzki dwuazoami- .
nowe uzyskiwane przez dzialanie na wymienio- -
ne sole dwuazoniowe lub ich seole podwdjne,
soli otrzymanych z kwaséw sulfonowych i mo-'
cznika lub tiomocznika.

Takie preparaty sg trwalsze w |przechowy-'
‘waniu w ciemno$ci od. wolnych soli dwuazo-~

R_N=N_1T_R1 $wiatlo
(R, lub ) HOH
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niowych. Poddane nadwietlaniu przez szablon
daja efekt taki sam co i wolne sole dwuazonio-
we. To znaczy w miejscach naswietlonych zwia-
zek dwuazoaminowy ulega takiemu rozkiadowi,
ze juz nie moze wytworzyé barwnika z kom-
porientem biernym, natomiast w miejscach chro-

‘nionych przed dzialaniem $wiatla moze byé wy-

wolany metoda sucha pod wplywem amoniaku

lub par amin organicznych i metoda pélsucha

pod wplywem roztworéw mmmJacych te ami-
ny lub inne zasady. .

Ulepszenie opisane w cytowanym patencxe
nr 33972 nie zmienia jednak samej zasady pro-
‘cesu gdyz ostateczny rezultat oparty jest na
zniszezeniy, pod wplywem Swiatla, zwiazku'
dwuazoniowego zdolnego do sprzegania, co w
konsekwencji jest powodem otrzymywania od-
bitek wspomnianego juz typu, to jest pozytyw
z pozytywu. Obecnie stwierdzono, ze jefli tkani-
n¢ napawang alkalicznym roztworem zawieraja-
cym mieszaning pewnych zwigzkéw dwuazo-
aminowych z solami arylidéw kwasu 2,3 —
oksynaftoesowego lub odmian enolowych pew-
nych acetylo-aceto-arylidow mpoddaé mnaswiet-
laniu przez szablon, to w miejscach nas$wietlo-
nych powstaje od razu, pod wplywem $wiatla,
barwnik azowy. A wiec otrzymuje sie¢ tu efekt
wrecz przeciwny do opisanych wyzej, gdyz z
negatywu muzyskuje sie pozytyw. Zachodzace
reakcje mozna ujaé w ponizszy schemat struk-
turalny:

R—N=N-OH + H—IT]—R1
(R, lub H)

(D

nierozpuszczalny barwnik azowy

Z przytoczonego schematu wynika, ze w tych
-warunkach pod wplywem energii S$wietlnej
zwiazek dwuazoaminowy rozklada si¢ na ami-

ne stabilizujaca i zdolny do sprzegania zwiagzek -

.dwuazoniowy. Ten ostatni sprzega sie matych- -

miast z obecnym na tkaninie ‘komponentem
biernym na nierozpuszczalny barwnik azowy
trwale mazany z wiéknem. RN

W miejscach niena$wietlonych barwmk -sig
nie wytwarza gdyz nie powstaje ze zwigzku
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dwuazoaminowego, zdolny do sprzegania -
zek dwuazoniowy. Po naswietlaniu nie podda-
je sie wiec materialu §wiatloczulego Zadnemu
. wywolywaniu, nalezy natomiast w celu utrwa-
lenia odbitki, dobrze wypraé¢ tkanine w gorg-
cym roztworze mydla i sody, aby usungé z tka-
niny nieprzereagowany zwiazek dwuazoamino-
wy, uwolniong z rozkladu amine stabilizujaca
i nadmiar komponentu biernego.

- Réznica miedzy sposobem obecnie wymnale- -

zionym, a opisanym w patencie nr 33972 pole-
ga wiec na tym, ze stwarza si¢ takie warunki
wyjasnione przykladami podanymi dalej, aby
nie nastapilo zniszczenie ‘barwotwérczej grupy
azowej. Uzyskuje sie to przez stosowanie ka-
pieli napawajacej o takim stezeniu jonéw wo-
dorowych, aby po wytworzeniu sie zwigzku
dwuazoniowego z rozkiadu zwigzku dwuazo-
aminowego, moglo natychmiast nastapi¢ sprze-
gniecie z komponentem biernym, zanim zwia-
zek dwuazoniowy ulegnie destrukcyjnemu
dziataniu Swiatla.

Postepujac natomiast wedlug sposobu poda-
nego w patencie nr 33972 doprowadza sie
w miejscach naswietlonych nie tylko do roz-
kladu zwigzku . dwuazoam‘itnoweg% na zwiazek
dwuazoniowy i amine stabilizujgca, ale réw-
niez i do dalszego zniszczenia zwigzku dwuazo-
niowego na S$wietle. Stad miejsca naswietlone
pozostaja bezbarwne, a w miejscach chronio-
nych przed dzialaniem §wiatla barwnik moze
zostaé wywolanym przez poézniejsze zabiegi,
gdyz tylko w miejscach nienaéwietlonych za-
chowana zostala barwotwoércza grupa azowa.

W zastosowaniu do fotochemicznego zdobie-

nia tkanin wynaleziony obecnie sposéb posia-°

da znaczne zalety. Ze wzgledu na to, Ze bav-
wnik wytworzyé sie moze tylko w miejscach
naswietlonych, wszelkie miejsca, do ktorych
Swiatlo nie dotarlo pozostaja czyste. Przy pro-
cesie odwrotnym, jak to ma miejsce np. w pa-
tencie nr 33972, powstajq zabrudzenia miejsc
naswietlonych, ktére przy tym sposobie winny
pozostaé biale. Wynika to ze struktury tkani-
ny. Bowiem w miejscach ostonietych, np. mie-
dzy wildkienkami, Swiatlo nie dociera i pozo-
staja pewne ilosci nieroztozonego na Swietle
zwigzku dwuazoaminowego z zachowana grupa
azowsq. Przy péZniejszym wywolywaniu tworzy
sie wiec barwnik w miejscach, ktére wlasciwie
winny byé wolne od barwnika. -

Najwla$ciwszymi komponentami biernymi do

stosowania na tkaninach s3 wymienione juz ary-
Hdy kwasu 2,3-oksynaftoesowego i acetylo-

‘aceto-arylldy amin atomatycznych Jako. kom-

panenty czynne stosowaé mozna dwuazoammo -
zwiazki otrzymane z soli quazoxﬂowyvh dzia-
laniem sarkozyny, metylotauryny 1 ‘kwasu.
5-sulfo-2-metylo-anunobenmomwego -Najlep~
szymi sg sole dwuazomiowe tych -amin aroma-
tycanych, ktére w farbiarstwie bywaja stoso-
wane do rozwijania na tkaninach tak zwanych
barwnikéw lodowych. Te komponenty czynne
w kombinacji z poprzednio wymienionymi. kom-
ponentami biernymi zapewniaja dostateczng
trwalo$¢ wzoréw uzyskanych fotochemicznie na
pranie i Swiatlo.

W myS$l wynalazku przyrzadza sie kapiel za-
wierajaca zwigzek dwuazoaminowy, komponent
bierny i tug sodowy. Kapiela ta- mnapawa sie tka-
ning lub inny material widknisty, suszy w ciem~
nosci i naswietla przez negatyw §wiatlem obfi-
tujacym w promieniowanie ultrafioletowe. Po
na$§wietleniu pierze sie dokladnie w alkalicz-
nej kapieli i suszy.

Pewng trudno$¢ stanowi w niektérych przy-
padkach‘zabezpieczenie si¢ od przedwczesnego
sprzegania juz podczas suszenia w ciemnoei.
Spowodowane jest to rozkladem zwigzku dwu-
azoaminowego na zwiazek dwuazoniowy i ami-~
ne stabilizmujaca, pod wplywem dwutlenku we-
gla z powietrza. Przed tym niepozgdanym -zja-
wiskiem mozna si¢ w znacznym stopniu zabez-
pieczyé¢ stosujac do kapieli napawajgcej doda-
tek szeéclometylenoczteroammy :

Przyktad I. Tkanine z bawel‘ny lub inne-
g0 widkna celulozowego napawa sie kapielg o
nastepujacym skladzie: i
- 30 g zwigzku dwuazoaminowego 4—dwuetylo-
sulfoammo—2-ammo—l—metoksybenzenu (Dwu-
etylo-sulfoamino-o-anizydyny) z kwasem 5-sul-
fo-2-metyloamino-benzoesowym. i

20 g 4,6-dwumetoksy- 3-ch10ro—am11du kwa—
su’ 2,3-oksynaftoesowego, '

22 g alkoholu etylowego,

22 g tugu sodowego 380B¢,

170 g szesciometylenoczteroaminy,

20 g gliceryny,

716 g wody.

Po napawaniu i odciSnieciu suszy sie mate-
rial w ciemnosci pradem powietrza o tempe-
raturze pokojowej.

Wysuszong tkaning poddaje si¢ naswietla-
niu przez negatyw fotograficzny $wiatlem sto-

. hecznym, luku weglowego lub lampy rtecio- .

wej. Po na$wietleniu do Pozadanej mocy wy-
barwienia, wygotowuje sie materiat w stabym
roztworze lugu sodowego i pierze na goraco
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w roztworze sody z mydlem. Otrzymuje sie od-
bitke pozytywowa barwy czerwonej: »

" Przyktad II. Tkanine bawekliang lub wi-
skozowa napawa si¢ kapiela o n.astqpu]acym
skiadzie: !
© 25 g zwigzku dwuazoaminowego 5-amino-2-
benzoyloamino-1,4-dwuetoksybenzenu (4-ami-
no-2,5-dwuetoksybenzanilidu) z sarkozyng.

15 g anilidu kwasu 2,3-oksynaftoesowego,

30 g alkoholu etylowego, -

30 g lugu sodowego 380Be,

170 g sze§ciometylenoczteroaminy,
50 g wody amoniakalnej 25%-owej,
20 g gliceryny,

660 g wody.

Po napawaniu i odci$nieciu. suszy si¢ mate-
rdat w ciemnos$ci pradem powietrza o temp‘era-
turze pokojowej.

Wysuszong tkanine poddaje sie nasmetlemu
jak w przykladzie I, po czym wygotowuje sig
w stabym roztworze lugu sodowego i pierze na
goraco w roztworze mydia i sody. Otrzymuje
sie¢ odbitke pozytywowa barwy ciemno-biekit-
nej.

Przyklad III. Tkanine baweiniana napa-
wa sie kapielg o skladzie nastepujacym:

43 g zwigzku dwuazoaminowego 5—ch10r0-2-
amino:torenu (metachlorotoluidyny) z metylo-
taur’y'ﬂa; T
. 87 g 4-chlom~2,5-dwumetok.sy-acetyloaceto—‘
anilidu, .

30 g alkoholu etylowego, -

15 g tugu sodowego 380B¢,

875 g wody.

Po napawaniu i odci$nieciu do podwoéjnej wa-
gi, tkanine suszy sie¢ w ciemmnos$ci pradem po-
wietrza o temperaturze pokojowej.

Wysuszony material pokrywa sie przez na-
trysk roztworem zawierajacym w litrze 350 g

sze§ciometylenoczteroaminy i 150 g kwasu mle-,

kowego, lub szybko przeciaga przez taki roz-
twoér na napawarce.

Sus:zy sie powtdrnie w ciem:zno$ci tak jak po-
przedniio, po czym naswietla przez negatyw,
§Wiatleonbﬁty'm W promieniowanie ultrafiole-
towe: Po naswietleniu do pozadanej mocy wy-
barwienia, tkanine gotuje sie w ‘stabym roz-
tworze lugu sodowego, ptucze i pierze na go-
raco w roztworze mydla i sody. W ostatecznym
rezultacie otrzymuje sie na tkaninie odbitke
pozytywowsg w kolorze z6itym.

Zastrzezenia patentowe -

1. Spos6b fotochemicznego wywotywania bar-
wnikéw azowych na tkaninach lub innych
materialach wil6knistych nasyconych roz-
tworem =zawierajacym mieszanine zwiazku
dwuazoaminowego z komponentem biernym,
znamienny tym, Zze stosuje sie alkaliczny
odczyn kgpieli mapawajacej, aby uwalnia-
jacy sie z rozkladu dwuazoaminozwigzku
wolny zwigzek dwuazoniowy moégt natych-
miast sprzegnaé sie¢ w miejscach na$wietla-
nych z komponentem biernym takim jak ary-
lidy kwasu 2,3-oksy-naftoesowego i acetylo-
acebo-.aryhdy amin aromatycznych. ;

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze

. jako zwiazki dwuazoaminowe stosuje sie po-
1gczenia soli dwuazoniowych amin aroma-
tycznych z takimi zwigzkami jak sarkozy-
na, metylotauryna i kwasy sulfoamino-ben-
zoesowe.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze do roztworu napawajacego stosuje sie do-
datek sze$ciometylenoczteroaminy.
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