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Do barwienia wildkien zawierajacych azot,
zwtlaszcza welny, istotne praktyczne znaczenie
zyskaly dotychczas tylko dwie klasy barwnikéw
zawierajacych metale, mianowicie z jednej stro-
ny kompleksy 1:1 chromowe barwnikéw mono-
azowych, zawierajacych grupy kwasu sulfo-
nowego, a z drugiej strony kompleksy 1 : 2 chro-
mowe i kobaltowe barwnikéw azowych, z re-
guly monoazowych, w ktérych czasteczka kom-
pleksu (dalej zwana wprost ,,kompleksem”) w
obydwu czgsteczkach barwnika azowego biora-
cych udziat w tworzeniu kompleksu, ktére moga
by¢ jednakowe albo rézne, zawiera w ogdle jed-
ng grupe kwasu sulfonowego albo korzystnie ni:e
zawiera zadnej grupy kwasu sulfonowego oraz
zadnej wolnej grupy karboksylowej, to znaczy
nie bioracej udzialu w tworzeniu kompleksu, na-
tomiast ze-viera z reguly grupy sulfonoamidowe
albo podobnie dzialajace podstawmniki jak grupy

sulfonowe albo grupy estru kwasu' sulfonowego.

1:2 kompleksy z wiecej anizeli jedng kwasng
grupa w czasteczce powodujaca rogpuszczalnosé
w wodzie, np. takie z dwiema albo z wigcej amnize-
li dwiema grupami kwasu sulfonowego, w prze-
ciwienstwie do powyzszych cokazaly sie dotych-
czas z reguly praktycznie nieuzytecane; daja
one na welnie zaréwno z kapieli silnie kwaénej
jak tez ze stabo kwasnej, wybarw1ema nie tyllno

jak najbardziej nieréwmnomierne 1 chtnotpowate,,v

lecz rowmiez stabe i puste odcienie barw:: - -
Uzyteczne do bardzo wartoSciowych wybar-
wien o dowolnej sile barwy i zadawalajacej roéw-
nomierno$ci oraz o dobrej odpornoéci, mogna
otrzymaé jezeli kompleksy te wytwarza sie¢ do-
piero na wioknie albo w niektérych przypadkach
podczas barwienia, .z barwnikéw nie zawierajj-
cych metalu i odpowiednich Srodkéw oddajacych
metal. Z tego wzgledu jest tatwo zrozumiale, ze
ten sposdb pracy, sposéb dodatkowego chromo-
wania, badZ jednokapielowy sposéb chromomwa-

i



nia; weiaz jeszoze jest praktycanie w szerokim
zakresie stosowany, jakkolwiek jest on zwiagza-
ny z zasaﬂnicmm wadami i trudnosciami tech-
niczny ) nle m wniknigcie godnego
uwag" ieniba y.,

Niniejszy wynalazek umozliwia -wiec w cat-
kiem prosty spos6b barwi¢ rownomiernie i o
dowolnym natezeniu barwy wiékna zawierajgce
azot, zwlastzcza welne, za pomoca kompleksow
1:2 podanego rodzaju, ktére normalnie nie na-
daja sie do tego celu. Ten sposéb barwienia wlo-

kien zawierajgcych azot, dajacych sie¢ barwic¢
" kwasowymi barwnikami jest znamienny tym, ze
wibkna bgrwi si¢ w wodnej kapieli za pomoca
barwmikow, ktore zasadniczo sktadajg sie z kom-
pIelﬁﬂw 1:2 chromowych — lub kobaltowych
barwnik6w azowych, zawierajacych w cza-
steczce kompleksu metalu co najmniej 2 kwasne,
powodujgce rozpuszezalnos¢ w wodzie grupy, w
obecnosci zwigzkéw kationoakiywnych.

© Wedlug niniejszego sposobu mozna barwié¢ te
wiékna zawierajace azot, ktére daja sie barwié
za pomccg kwasowych barwnikéw np. jedwab,
widkna poliamidowe, 2z e-kaprolaktamu, lub
wiékna z kwasu adypinowego i sze$ciometyleno-
dwuaminy. Szczegélnie korzystny okazuje sie
ten spcséb przy barwieniu welny, ewentualnie
w mieszaninie z innymi wildknami zawierajg-
cymi lub nie zawierajgcymi azot. W odniesieniu
do wiékien poliamidowych okazuje si¢ niniejszy
sposob takze korzystny, pcniewaz wolkna te zo-
stajg z reguly wybarwione w tym samym odcie-
‘niuiotej samej glebi jak welna, podczas gdy w
sposiobie dodatkowego chromowania odcien bar-
wy na wloknach poliamidowych najczesciej pozo-
staje taki jak barwnika niechromowanego.

Jako barwniki stosuje .sie kompleksy 1:2
chromowe — lub kobaltowe barwnikow azo-
wych, np. barwniki dwuazowe lub zwlaszcza
barwniki monoazowe, to .znaczy kompleksy,
w ktérych 2 czasteczki barwnika azowego albo
po jednej czasteczce dwoch réznych od siebie
barwniké6w azowych, zwigzane sg kompleksowo
z atomem chromu albo kobaltu. Kompleks moze
zawiera¢ np. barwnik dwuazowy i monoazowy
albo korzystnie dwie jednakowe lub rézne czg-
steczki barwnika monoazowego. Poza tym kom-
pleks musi zawiemaé co najmniej dwie kwasne,
powodujgce rozpuszezalnosé w wodzie grupy, pod
ktérymi nalezy tutaj rozumieé¢ wolne grupy kwa-
su karboksylowego (— COO-kation) lub zwla-
szcza wolne grupy kwasu sulfonowego (— SOs-
kation), przy czym grupy kwasu karboksylowego-
biorgcego udzial w twoorzeniu kompleksu nie na-

lezy uwazaé za grupy powodujace rozpuszczal-
no$é w wodzie, poniewajz one w ten sposéb zwia-
zahe nie powoduja juz rozpuszczalnosci w Wwo-
dzie. Grupy powodujgce rozpuszczalnos¢ w wo-
dzie moga by¢ w kompleksie dowolnie rozdzie-
lone. Z reguly korzystne jest, jezeli jest obecna
co najmniej jedna grupa kwasu sulfonowego.
Jezeli kompleks zawiera w sumie dwie grupy
powodujace rozpuszczalnos¢ w wodzie i jezeli
metal tworzacy kompleks oznaczy sig¢ jako Me
a oba barwniki jako Fi i F2, wéwczas wynikaja
nastepujace mozliwosci przedstawione schema-
tycznie (tabela I).

Jako szczegblnie korzystne okazuja sie, mig-
dzy innymi juz z powodu latwej .dostepnosci,
barwniki nalezgce do e) i f), zawierajgce w cza-
steczce kompleksu dwie grupy kwasu sulfono-
wego albo ogblnie takie barwniki, ktore w cza-
steczce kompleksu zawieraja co najmniej dwie
grupy kwasu sulfonowego, przy czym szczegll-
nie nalezy wyréznié te barwniki, w ktérych, jak
wymieniono w f), dwie czasteczki barwnika mo-
roazowego, z ktorych kazda zawiera co najmniej
jedna grupe kwasu sulfonowego, zwigzane sg
kompleksowo z jednym atomem chromu lub ko-
baltu. =~

Pomijajac roznice miedzy F: i F: wynikajace
sita nzeczy w przypadkach a), c), d) i e), barwniki
F: i F: we wszystkich przypadkach moga posia-
daé albo taka sama albo rézng budowe. Pozycja
grup powodujacych rozpuszezalno$é w wodzie
w barwnikach F: i F: jest poza tym dowolna;
moga one wystgpowaé w reszcie sktadowej dwu-
azowej lub azowej ewentualnie w tej samej re-
szcie moze byé ich dwie doczterech. Zbyt wielkie
nagromadzenie grup powodujacych rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, przede wszystkim grup kwasu
sulfcnowego jest z reguly z tego powodu mniej
zalecane, zwlaszcza przy stosunkowo niskim cie-
zarze czasteczkowym, poniewaZ przez to mozna
obnizyé odporno$¢é wybarwien na mokro. Jako
szczZegolnie korzystna okazuje sie np. obecno$é
2-4 grup kwasu sulfonowego w kompleksie.

Jako grupy tworzace kompleksy z metalem
parwniki monoazowe zawieraja korzystnie
ugrupowania o, o’-dwuoksyazowe lub o-oksy-o’-
karboksyazowe. Mozliwe sg réwniez inne gru-
py tworzgace kompleksy np. ugrupowania o-oksy-
o’-karboksymetoksy lub o-oksy-0’-aminoazowe.

Barwniki - azowe potrzebne do wytwarzania
kompleks6w z metalami mozna otrzymaé w
zwykly znany sposéb ze znanych skladowych
dwuazowych i amowych. Liczne tego rodzaju
barwniki azowe sg zreszta dawmno znane jako
barwniki chromowe. Przy wytwarzaniu tego



rodzaju barwnikéw azowych wchodza w ra-
chube np. o-oksy- albo o-karbéksyaminy sze-
regu benzenowego albo naftalenowego, a jako
sktadniki azowe cksybenzeny, oksynaftaleny,
2,4-dwuoksychinoliny, pirazolony, acetoacety-
loaminobenzeny sprzegajace w sasiedztwie gru-

‘py cksy (badz dajacej sie enolizowaé grupy ke-

tonowej).’

W zwiazku z tym nalezy wymieni¢ nastgpu-

jace skladniki: .

1. skladniki dwuazowe nie zawxerajace grup
powodujacych rozpuszezalno$é w wodzie (na-
lezg tutaj oczywiscie rowniez kwasy o-ami-
nokarboksylowe bez dalszych grup powoduja-
cych rozpuszczalnos¢ w wodzie),

9. skiadniki dwuazowe z grupami powodujacy-
mi rozpuszczalno§é w wodzie,

3. skladniki azowe bez grup powodujgcych roz-
puszczalno$¢ w wodzie,

4, skladniki azowe z grupami powodujacymi

. rozpuszczalno$é w wodzie.

1:2 kompleksy stosowane w niniejszym spo-
sobie mozna wytwarza¢ rowniez w zwykly znahy
sposdb z barwnikéw monoazowych nie zawiera-
jacyeh metalu, korzystanie wedlug znanych me-
tod przy wytwarzaniu 1:2 komplekséw z me-
talem bez grup powodujacych rozpuszczalnosé w
wodzie. Przy wytwanzaniu komplekséw symetry-
cznych, w ktorych atom metalu zwigzany jest
z dwiema jednakowymi czgsteczkami barwnika
zaleca sie barwniki traktowaé¢ w taki sposdb i
takimi $rodkami oddajacymi metal, jak salicy-
lan alkalicznochromowy, octan chromowy, winian
‘sodowo-kobaltowy, octan lub siarczan kobaltowy,
7e ofrzymuje sie bezposrednio pozadane komple-
ksy. Nalezy do tego réwniez chromowanie za pa-
mocy dwuchromianu alkalicznego w obecno$ci
érodkéw redukujgcych.

Do wytwarzania komplekséw asymetrycznych
wskazana jest na og6t inna metoda w celu otrzy-
mania jednolitych produktéw, a nie mieszanin
zawierajacych w znacznej czesci symetrycznych,
cze$ciowo nie zawierajacych grup powodujacych
rozpuszezalno$é w wodzie, i w zwigzku z tym
niepozadanych produktow ubocznych. W tym
przypadku kompleks 1:1 chromowy wytwarza
sie korzystnie z jednego z dwoéch barwnikow,
potrzebnych do ofrzymania asymetrycznego
kompleksu 1: 2, korzystnie z tego, ktéry zawie-
ra grupy powodujgce rozpuszczalnos¢ w wodzie,
w przypadku gdy nie wystgpujg one w obydwu
barwnikach i nastepnie poddaje go reakcji z
innym barwnikiem wolnym od metalu. Nalezy
jeszeze zaznaczyé, ze zaréwno 1:1 kompleksy,

jak tez 1:2 kompleksy barwnikéw o,0’-dwu-
okisyazowych mozna wytworzy¢ nie tylko z sa-
mych barwnikéw o0,0'-dwuoksyazowych, lecz
réwniez z odpowiednich barwnikéw o-oksy-o'-
alkoksyazowych. Do bezposredniego wytworze-
nia 1:2 komplekséow, a zwilaszcza jednak do
wytworzenia 1:1 komplekséw, przeznaczonych
do przeprowadzania w 1:2 kompleksy, mozna
stosowaé w zwigzku z tym zamiast zZwigzkow
o-cksydwuazowych réwniez odpowiednie zwiaz-
ki o-alkoksydwuazowe, zwlaszcza zmaz.kx me-
toksy.

Wytwarzanie 1:2 komplekséw moze ewentu-
alnie spowocdowaé pewne trudnoéci, poniewaz
zwiazki te s3 bandzo dobrze rozpuszczalne  w
wodzie. Kompleksy te, ktore z tych wzgledow
nie daja sie wysoli¢c mozna wyodrebni¢ przez
odparowanie mieszaniny reakcyjnej lub innymi
odpowiednimi metodami, np. przez dodatek
pewnych mieszajagcych sie z woda rozpuszczal-
nikéw organicznych.

Wedtug wynalazku w niniejszym sposobie
barwi sie w obecnosci zwiazkéw kationoaktyw-
nych, korzystnie takich, ktére swoja rozpu-
szczalno$¢ w wodzie zawdzieczaja wylgcaznie
grupom z zasadowym atomem azotu i ktére
korzystnie zawierajg conajmniej jedna resz-
te alifatyczna z co najmniej 8 atomami wegla
zwigzanymi ze sobg. Szczegblnie dobrze nadajg
si¢ czwartorzedowe zwigzki amoniowe.

Sposréd ostatnich nalezy wymienié zwlaszeza

- zwiazki o wzorze I, w kté6rym_ R: oznacza korzy-

stnie nierozgaleziona alifatyczng reszte weglowo-
dorowa z co najmniej-12, korzystnie 16—20, ato-
mami wegla, R:, Rs i R« oznaczaja niskoczastecz-
kowg reszte weglowodorowa, np. grupy etylowa
lub metylowg, albo dwie do trzech tych resazt
razem z atomem azatu-hetemcyklwzny pierscieni,
a X oznacza anion, np.. atom chlorowea jak. brom
lub chlor lub grupe metosiarczanowa.

Warunek, ze dwie do trzech reszt Re, Rs i R«
razem z atomem azotu tworza pierécien hetero-
cykliczny, nalezy tak rozumieé, ze pierScien
ten skiada sie albo z atomu azotu
i z dwoch z tych reszt, ktére zwigzane sa wprost
z atomem amotu i poprzez niego Zzwigzane ze
soba, przy czym trzecia reszta wystepuje w po-
staci niskcczasteczkowej grupy alkilowej, albo
cata grupa .
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" slctada sie z piercienia heterocyklicznego, zaé
atom' azotu zwigzany jest podw6jnym wiaza-
niem z Rs/Rs i prostym wigzaniem 2z R« przy
czym .Rs/Rs i R« sa zwigzane znowu miedzy so-
ba, jak to ma miejsce np. W. pierscieniu piry-
dynowym. .

“Jako przyklad zwigzk6w o wzorze I wymienia
51e bromek cetylotrojmetyloamonowy, bromek
cetylopitydynowy i bromek czterodecyloplrydy-
noWy. . )

Poza tym jako zwigzki kat.ionoak‘tywne na-

dajg sie sole, ewentualnie czwartorzedowe sole
amonowe zasadowych. produktow kondensacji
z alkilgamidow wysokoczgsteczkowych kwaséw
ttusgezowych i alkanoloamin, - jak np. octan
produktiu kondensacji z 1. mola’ metyloloami-
du. . kwasu sf.earynowego i 1 mola tr6jetanolo-
aminy. .
*'Opréez: tego w niniejszym sposobie jako zwiaz-
ki. kationoaktywne mozna ‘stosowaé mono-
czwﬂrmmedruwe 'sole amonowe, ktore zawieraja
éo” Aajmniej jedna reszte aralkilowa lub cyklo—
alikitows ‘ Iib ugm.poWame atoméw o wzorze II,
w ktérym Rsr i Re oznaczaja reszty alkﬂowe
éwentualnie pcodstawmne “albo nozdmesl:ane przez
hetenoa;tomy, przy czym reszta alkilenowa znaj-
dsumca sie mxedzy ‘atomami azotu zawiera
ewentuainie podstawniki. W nach:ube wchodzg
zwlaszeza zwigzki o wzorze III,. w ktérym Ru
oznacza korzystnie prostolaficuchowa reszte
alkilowg z 12 — 18 atcmami wegla, R: i Rs —
resaty “alkliowe z 1 — 2 atomami wegla, a Rq
oznacza ewentualnie dalej podstawiang resazte
benzyllowa lub cyklcheksylowa. Przykladowo
wymienia sue chlorek dwumetylo'benzylolaury-
loamonowy, chlorek dwumetylobenzylostearylo-
amonowy, chlorek dwuicksyetylobenzylolaurylo-
amonowy i bromek dwumetylocykloheksylola-
u.ryl:oamoany

W kmicu Jajko ZVV‘lQZJ{l. katmnuaa.ktywne nalezy
wymmemé Jesuzcze bakle czwam‘tonedovwe sole amo-
nowe, ktore zaw1enaja co najmniej dwa czwarto-
rzedowe atomy azotu i-co najmniej Jednq, korzy—
s'tme ]ed.nak dwie wysnokoczasteczko'we alifaty-
czne reszty weglowodorowe Odpovnadajq .one
np ogolnemu wzorowi IV, W ktorym R i Ri
oznaczaja po jednej wysokoczasteczkowng allfa-
tycznej reszcie weglowodorowej, Rz, Rs, R4 Rs
i Rz oznaczaja ewentualnie dalej podstawione re-
szty alkilowe, cykloalkilowe 1lub aralkilowe,

. Z-reszte alkilenowg, ewentualnie dalej podsta-
wiong bgdz rozdzielong heteroatomami lub gru-
pami funkcjonalnymi. Z: i Z:-niskoczgsteczkowe

reszty -alkilenowe, nh-liczbe calkowity o -warto-
$ci najwyzej 2, a X ozmacza anion. Jako przy-
klady wymienia si¢ tu -zwiazki ‘o wzorach V,
Vi1, VIIL .

Na og6t korzystnie jest jezeli kapiele far‘bmar-
skie zawieraja dodatkowo oprocz zwigzku ka-
tionoaktywnego niejonowy “§rodek dysqpelrgtum-
cy. Jako takie wchodza w rachubg zwlaszcza
etery poliglikolowe oksyzwigzkéw np. alkilo-
ferioli jak p-nonylo-.lub p- -trzeciorzedowe okty-
'o-fen;ol lub korzystnie wysokoczqsteczﬂ?wwych
alkoholi alifatycznych Jak alkohol laurylowy,
cetylowy albo oktadecylowy, ktére wytwarza
sie korzystnie przez przylaczenie 10-50 moli
tlenku etylenu do jednego mola odpowiedniego
alkoholu. Moina réwniez stosowaé etery poli-
glikolowe, ktére wywodzg. sie z innych anizeli
oksyzwiazkéw, np. z amidow wyzszych kwasow
tluszczowych albo z alkilomerkaptanéow z wy-
7ej czasteczkowsa resztg alkilowa: :

Niniejszy sposéb. okazuje sie korzystny za-
réwno przy wiasciwym barwieniu, jak tez przy .
drukowaniu. Przy barwieniu z wodnych kapieli
ilesai substancji dodawanych w . niniejszym spo-
sobie do kapleh farbiarskich moga wahaé sie
w stosunkowo szerokich granicach. Ilo&é. barw-
nika zaleiy Jak to jest. samo przez sie zrozu-
miate cd wWymaganego nateze'ma barwy. ‘Mozna
rowniez stosowaé mieszaniny - kcm(pdekséuw
o skladzie poprzednio podanym i oprécz tego
barwniki o innym skladzie w ilosci podporzad-
kowanej, to znaczy do okoto 20 catkowitej ilo-
§ci barwnika, zwtaszcza tak zwanych’ b,apwni-_
k6w ‘odcieniowych. Korzystnie dedaje sie okoto -
14 — 2%, zwigzku kationoaktywnego w odnie-
sieniu do cigzaru welny. Ilo§é niejoncwego $rod-
ka dyspergujgcego korzystnie jest tego samego
rzedu wielkosci, co i ilo§é zwigzku kationoak-
tywnego. 4

Pcza tym ckazuje sie-korzystne barwienie w
kwasnym do najwyzej obojetnym $rodowisku
tak, ze wartos¢ pH kapieli farbiarskiej wyno-
si okoto 3 — 7, korzystnie 4 — 6. Te warosé pH
mozna korzystnie ustali¢ przez dodatek kwasu
cctowego lub soli amonowych albo mieszaniny
tych zwigzkow. Na 10C czeSci materialu. wiok-
nistego stosuje sie np. 3 — 8 czesci 40%o-wego
kwasu octowego lub 2 — 5 czeéci siarczanu albo
oetanu amonowego. Zaleca sie réwniez dodawaé
so6l alkaliczng np. smrcza!n sodova do kqpleh
farbiarskiej. - -

Jak jest normalnie przyjete - przy barwmmu
wiékien zawierajgcych azot zwlaszcza welny,
pracuje sie w podwyzszonej temperaturze ‘np.
tak, ze wlasciwy proces barwienia zaczyna sie




w temperaturze okolo 50—80°C, ogrzewa do tem-

peratury wrzenia, prowadzi go dalej i konczy

w tej temperaturze. Okazalo si¢ jednak, ze W
niniejszym sposobie réwniez przy barwieniu wel-
ny wcale nie jest konieczne zblizanie si¢ z tem-
peraturg bardzo bliska albo calkiem do tempe-
ratury wrzenia kapieli farbiarskiej. Z reguly
osiaga sie praktycznie jednakowo dobre wyniki,
jezeli proces barwienia prowadzi si¢ wyraznie
ponizej temperatury wrzenia, to znaczy w tem-
peraturze miedzy 80-90°C. Azeby dzialanie zwig-
zku zawierajacego azot nastgpilo z pewnoscig od
samego poczatku, mozna réwniez material pod-
dawany barwieniu wprowadzi¢ do kiapieli, ktéra
zawiera kwas, ewentualnie siarczan sodowy, jak
tez $rodek lub sSrodki pomocnicze, to znaczy
owigzek kationoaktywny i ewentualnie niejo-
nowy zwigzek dyspergujacy, w temperaturze
pokiojowej albo najwyzej w- miernie podwyz-
szonej temperaturze, kapiel farbiarskg pod-
grzaé i doplero po tym na ciepto dodaé barw-
nik w postaci roztworu wodnego.

Mozna barwié réwniez metodami cigglymi np.
w ten sposo6b, ze material barwiony fularduje
si¢ (napawa) najpierw. na zimno obojetnym
roztworem barwnika, a nastepnie poddaje krot-
kiej obrobce dodatkowej w goracej kwasnej
kapieli.

Niniejszy sposéb nadaje si¢ poza tym bardzo
dobrze do drukowania bezpoSredniego (Vigou-
reuxdruck) welny czesankowej. Potrzebne do
tego pasty do drukowania zawierajg cprocz co
najmniej jednego barwnika i $rodka pomocni-
czego o podanym skladzie, $rodek zageszczaja-
cy np. tragant. lub gume brytyjska. Powinny
one zawieraé rowniez kwas, np. kwas octowy.
Poza tym mogg one zawieraé jeszoze dalsze do-
datki normalne w pastach do drukowania np.
olej terpentynowy, $rodki hydrotropowe jak
mocznik i (lub) $rodki, ktére przeciwdziataja
redukcji jak s6l sodowa kwasu nitrobenzeno-
sulfonowego.

" Poza tym mozna postepowaé w normalny spo-
séb przyjety przy drukowaniu bezposrednim.
Po wydrukowaniu poddaje sie obrobce para np.
pod ciSnieniem atmosferycznym, korzystnie z co
najmniej jedna przerwa podczas 40 — 120 minut.

Otrzymane druki bezposrednie odznaczajg si¢
dobrg wyd:amoécna barwnika i bardzo dobrg
trwatodeia.

Wiasciwosci wytrzymaltosciowe w stanie mo-
krym, zwlaszcza réwniez codpornoéé na goto-
vranie w wodzie wybarwienn otrzymanych we-
diug ninjejszego sposobu odnoénie puszczania
barwy, moina w niektérych przypadkach je-

szecze znacznie poprawié, jeielipopgbraniu przez
wiokna z kapieli kwasnej, to znaczy przy war-
tosci pH nizszej od 6, odpowiedniej ilo$ci barwni-
ka podniesie sie¢ warto§¢ pH ' kapleli farbiar-
skiej powyzej 6 np. przez dodanie amoniaku. -

W barwieniu mieszanin wiokien zawierajg-
cych azot i widkien celulozowych, np. tak zwa-
nej pétwelny, podwyzszenie wartoSci pH daje
szczegllnie dobre korzy$ci, poniewaz pozwala
na prace w dwustopniowym, aczkolwiek tyl:ko

_ jednokapielowym. procesie. Najpierw barwi sie

W wyzej opisany sposéb cze$é weiniana miesza-
niny wiékien, przy czym cze$é celulozowa
praktycznie pozostaje niezabarwioma. Po pod-
wyzszeniu wartosci pH, np. 'za pomocg amonia-.
ku, dodaje sie¢ najpierw siarczan sodowy,
korzystnie bez dalszego doprowadzania ciepta,
a nastepnie barwnik do bawelny cigghacy
bezposrednio. Korzystnie dobiera sie barw-
niki, ktére réwniez w poblizu temperatury
100°C nie barwia welny lub tylka w
malym stopniu ja barwia. Nastepnie barwi
sie tak dlugo, az réwniez wildkno celulozowe
osiggnie wymagany odcien barwy, np.. przez
okolo 1/2 godziny, a nastepnie jak zwykle: wy-
kancza sie. W celu poprawienia wilasciwodel
wytrzymato§ciowych w stanie mokrym czesci
z wilékien celulozowych mozna korzystnie prze-
prowadzi¢ w znany sposdb obrébke dodatko-
wa za pomocyg $rodka poprawiajgcego te wias-
ciwosci, np. produktu kondensacji z dwucyjan-
dwuamidu i formaldehydu.

Zamiast dodawaé¢ w niniejszym saposoble do
kapieli farbiarskiej oddzielnie barwnik i zwia-
zek kationoaktywmy, mozna przerabiaé¢ obydwa
jak tez ewentualnie dalsze substancje, zwlaszcza
niejonowe Srodki dyspergujace na preparaty
trwate i gotowe do stosowania. Ochrona paten-
towa dotyczy rowniez tych preparatéw, --przy
czym s one znamienne tym, e jako barwniki
zawieraja one gléwnie zwigzki kompleksowe 1 : 2
chromu lub kobaltu z barwnikami monoazowy-
mi, ktére w czasteczce kompleksu metalu zawie-
raja co najmniej dwie kwasne grupy powoduja-
ce rozpuszczalnos$é, zwigzki kationoatywme, jak
tez ewentualnie niejonowe $rodki dys:pergu;qce

Preparaty te mozna wytwarzaé przez zmiesza-
nie komplekséw barwnika ze zwiazkami katio-
noaktywnymi i ewentualnie ze $rodkami dysper-
gujacymi, albo przez odparowanie badZ rozpy- .
lenie roztwor6w ‘lub zawiesin, zawierajacych
barwnik i érodek lub $rodki pomocnicze.

W ponizszych przyktadach czesci oznaczajg
cze$ci wagowe, o ile nic innego nie zaznaczono,
procenty — procenty wagowe, a temperatury jak
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przedstawiono powyzej pod;a‘noﬂw stotprniach Cel-
sjusza.

Przyktad I. Do kapieli, ktora w 3000 cze-
$ciach wody zawiera 10 czeéci krystalicznego siar-
czanu sodowego, 6 czesci 40%0-wego kwasu octowe-
20, 1 ¢czes$¢ bromku cetylotréojmetylcamonowego, 2
czesci produktu przylagczenia 1 mola alkoholu

oktadecylowego i 35 czg$ci moli tlenku etylenu

oraz 2 cze$ci barwnika poniZej opisanego, wpro-
wadza:sie w temperaturze 50 — 80° 100 czesci
przedzy. welnianej. W ciggu 1/2 godziny kapiel
ogrzewa sie do temperatury wrzenia, a nastepnie
barwi sie przez .1 godzine, gotujac. Z kolei weing
plucze sig i.suszy. Otfrzymuje sie réwnomierne
niebieskie wybarwienie. Bez dodatku bromku ce-
tylotrojmetyloamonowego otrzymuje sie. wybar-
wienie silnie chropowate, lekko szare bez prakty-
cznej wartosci.

Jezeli zamiast poniZej cpisanego barwnika za-
stosuje sig 1 : 2 kompleks chromowy, ktoéry otrzy-
muje si¢ w taki sam sposéb z barwnika mono-
azowego otrzymanego z dwuazowanego kwasu 1-
amino-2-oksynaftaleno-4-sulfonowego i 1-cksyna-
ftalenu, wéwezas otrzymuje sie roéwniez niebies-
kie- réwnomierne - wybarwienia. Nastepnie po
wprowadzeniu wetny mozna temperature kapieli
farbiarskiej zamiast podnie$é do temperatury
wrzenia podwyzszyé tylko do 85° i dalej barwié
w ciggu godziny w tej temperaturze.

‘Wytwarzanie barwnika 41,6 czes$ci® barwnika
monoazowego wytworzonego przez sprzganie
z dwuazowego kwasu l-amino-2-oksynaftaleno-
4-sulfonowego z 2-oksynaftalenem rozpuszcza sie
w 1000 czesciach wody i zadaje 100 cze$ciami
objetosciowymi roztworu salicylanu sodowo-chro-
mowego o zawarto$ci chromu 2,85%. Po wielo-
godzinym gotowaniu pod chtodnjcg zwrotng me-
talizacja jest ukonczona. Przez dodanie chlorku
sodowego wydziela sie kompleks chromowy, kto-ry
odsgcza sie i suszy.

Przyktad IIL Bos-tqpuje sie jak w przykld-
dzie I, przy czym stosuje si¢ ponizej opisany
kompleks chromowy. Otrzymuje sie przy tym
rébwnomierne ¢zerwone wybarwienie, podczas
gdy w takim samym sposobie, jednak bez dodat-
ku wy'muemonych srodkow pomocmozych otrzy-
muje sie bardziej z6lte, chropowate wybarwienie.

Kompleks q.hromowy otrzymuje sie nastepuja-
co: Roztwoér 51,0 czeSci barwnika wytworzonego
przez sprzeganie z dwuazowanego kwasu 4-chlo-
ro-2-amino-1-oksybenzeno-6-sulfonowego z kwa-
sem. . 1-fenylo-3-metylo-5-pirazolono-4'-sulfono-
wego w 750 czegsSciach wody, nastawia sie na od-
czyn stabo alkaliczny wobec fenolftaleiny przez

dodanie wodorotlenku sodowego. Po dodaniu 93
czeSci objetosciowych roztworu salicylanu sodo-
wo-chromowego o zawartosci chromu 2,85% go-
tuje sie tak diugo pod chitodnicg zwrotna miesza-
jac, az nie stwierdzi sie obecnosci barwnika wyj-
$ciowego. Ciemno czerwony roztwor zobojetnia
sie¢ kwasem octowym i cdparowuje do sucha.

Przyktlad IIl. Postgpuje si¢ jak w przykta-
dzie I, jednak zamiast wymienionych tam barw-
nikéw zawierajacych chrom, stosuje si¢ jeden
Z ponizej wymienionych 1: 2 kompleksow metali,
ktore wytwarza sie w zwykly sposéb i otrzy-
muje sie rowniez ré6wnomierne wybarwienie,

W tabeli A wymieniono 1: 2 kompleksy, ktére
zawieraja 2 czgsteczki jednakowego barwnika,
zwigzane kompleksowo z jednym atomem me-
talu.

W tabeli B wymienione sg 1:2 kompleksy,
ktére zawieraja po jednej czasteczce dwoch réz-
nych barwnikéw, zwigzane z jednym atomem
metalu,

Przyktad IV. Przygotowuje sie kapiel far-
biarska, ktéra w 5000 czesci wody zawiera 3 cze-
$ci 40%-wego kwasu octowego, 4 czeéci produktu
przylaczenia 1 mola alkoholu oktadecylowego i
35 moli tlenku etylenu, 2 czesci octanu, produktu
kondensacji z 1 mola metylbloamidu kwasu stea-
rynowego i 1 mola tréjetanoloaminy oraz 2 cze-
$ci kompleksu 1 : 2 kobaltowego barwnika o wzo-
rze VIII. Do tej kapieli wprowadza si¢ w tem-
peraturze okolo 50° — 100 cze$ci widkna polia-
midowego, ogrzewa do 95° i barwi dalej przez
1 godzine w tej temperaturze. Nastepnie tkani-
ne plucze sie i suszy. Otrzymuje sie rélwnormer-
ne, mocne, fioletowe wybarwienie.

W ten sam spos6b mozna barwié mieszaniny
wilokien welnianych i pollamldovach

Przyktad V. 30 czeéci produktu przqucze-
nia 35 moli tlenku etylenu do 1 mola alkoholu
oktadecylowego oraz 40 cze$ci dekstryny miesza
sig z 400 czeéciami wody w temperaturze 70°
przez 15 minut, do klarownego roztworu dodaje
sig dawkami 10 czeéci kompleksu 1:2 chromo-
wego, ktérego wytwarzanie c¢pisano na koncu
przykladu I. Nastepnie wérod energicznego mie-
szania dodaje sie¢ roztwor 6,5 czeSci bromku ce-

. tylotréjmetyloamonowego w 50 czeSciach wody.

Nie przezroczysta juz teraz, jednak wolng od po-
zostatosci mieszanine miesza sie dalej jeszcze
przez 30 minut w temperaturze 70°, a nastepnie
zageszcza w prézni do sucha. Po zmieleniu po-
zusrﬁahoéci otrzymuje sie okoto 85 cze$ei ciemno-
fioletowego dobrze rozpuszczalnego w wodzie
preparatu do barwienia, ktéra barwi welne z
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kwasnej kapieli bez dalszych dodatkow w réw-
nomiernych blekitnych odcieniach.
W taki sam spos6b mozna wytwarzaé prepara-
ty do barwienia o nastepujacym skladzie:
a) 10 czesci produktu przylaczenia tlenku ety-
lenu (patrz wyzej) 16 czeéci deksiryny
5,5 cze$ci bromku cetylotréjmetyloamono-
wego 5,8 czesci barwnika Nr 1 z tablicy A
b) 10 czeSci produktu przylaczenia tlenku ety-
-lenu (patrz wyzej) 18 cze$ci dekstryny
5,5 czeSci bromku cetylotrédmetyloamono-
wegao 8,7 cze$ei barwnika Nr 3 z tablicy A
Przyktad VI 100 czeéci welny traktuje sig
wstepnie przez 30 minut gotujac w kapieli, ktéra
zawiera 2 czeici bromku cetylotréjmetyloamo-
nowego lub 2 czesci octanu produktu kondensa-
cji z 1 mola metyloloamidu kwasu stearynowego
i 1 mola tréjetanoloaminy. Nastepnie welne bar-
wi sie w $wiezej kapieli, ktbra zawiera 0,5 cze-
$ci barwnika Nr 3 z . tabeli A i 2 cze$ci 40%0-wego
kwasu octowego w 3000 czeSciach wody. Otrzy-
. muje sie rébwnomierne szare wybarwienie;
Przyklad VII Postepujagc jak w przykia-
dzie I barwi sig 1000 cze$ci welny w kapieli,
ktora w 3000 czeSci wody zawiera 2 cze$ci oc-
tanu prcduktu kondensacji z 1 mola metylo-

loamidu kwasu stearynowegoi imola tréjetano-"

loaminy, 1 czesé produktu przylaczenia 1 mola

alkoholu oktadecylowego z 35 molami tlenku

etylenu, 3 czeSci 40%-wego kwasu .octowego
i 1 cze$ci barwnika Nr 3 z tabeli A. Otrzymuje
sie réwnomierne szare wybarwienie.

Zamiast octanu o podanym skladzie mozna

takze stosowaé zwiazek o wzorze IX.

Przyktlad VIII. Przygotowuje sie kapiel

farbiarsky, ktora w 3000 cze$ci wody zawiera

2 cze$ci bromku cetylotréjmetyloamonowego, 1

cze$é¢ produktu przyiaczenia 1 mola alkoholu .

oktadecylowego z 35 molami tlenku etylenu, 3
czesci
barwnika Nr 3 z tabeli.A. Do kapieli tej wpro-
wadza si¢ w temperaturze 50° 100 cze$ci mie-
szaniny wiékien, ktéra w 80% sklada sie z wel-
ny a w 20% z cietych wloklen poliamidowych,
ogrzewa do temperatury wrzenia i barwi w cia-
gu godziny gotujac. Otrzymuje sie réwnomier-
ne szare wybarwienie.

Przyktlad IX. Postepuje sie¢ wedlug przy-
ktadéw I — III z tg réznica, Ze zamiast wymie-
nionego tam produktu przylaczenia tlenku ety-
lenu stosuje sie produkt przytaczenia 1 mola no-

nylofenolu z 9 molami tlenku etylenu, albo pro- _

dukt przylaczenia 1 mola oleju rycynowego z

40 molami tlenku etylequ, albo 1 mola ‘trzecio--

40%-wego kwasu octowego i 3 czesci-

'd
rzedowego merkaptanu dodecylowego z 1 — 8
molami tlenku etylenu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb barwienia widkien zawierajgcych
azot dajgcych sie barwié barwnikami kwa-
sowymi, Zznamienny tym, ze wiékna te bar-
wi sie w wodnej kapieli barwinkami, ktore
zasadniczo skladajg sie z 1:2 chromowych
lub kobaltowych zwigzkéw kompleksowych
z barwnikami azowymi, ktore w czgstecz-
ce kompleksu metalu zawieraja co najmniej
dwie kwasne, powodujace rozpuszczalnosé
w wodzie grupy, w obecno$ci zwigzkow ka-
tionoaktywnych.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym
ie w podany sposob barwi si¢ welng. .

3. Spos6b wediug jednego z zastrz; 1 i 2, zna-
mienny tym, ze stosuje sie kompleksowe

. zwigzki barwnika, ktore w czasteczce kom-
klepsu metalu z barwnikiem zawieraja co
najmniej jedng grupe kwasu sulfonowego.

4. Sposéb wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze
stosuje ‘'sie barwniki, ktére w czgsteczce
kompleksu metalu z barwnikiem zawiera-
ja co najmniej dwie grupy kwasu sulfono-
wego.

5. Spcsdb wediug z.as-trz. 4, znamienny tym,

ze stosuje sie berwniki, w ktérych dwie
czasteczki barwnika monoazowego, z ktb-
rych kazda zawiera co najmniej jedng gru-
" pe kwasu sulfonowego, zwiazane sa kom-
pLeksowo z Je\dny'm atomem chromu -lub

. kobaltu..

6. Sposéb wedtug jednego z zastrz. 1—5, zna-
mienny tym, ze stosuje sie takie zwigzki
katwnoaktywne ktéore swoja rozpuszczal-
nos¢ w wodzie zawdzigczaja wyljcznie
ugrupowaniu z zasadowym atomem azotu.

7. Spos6b wediug . zalsﬁrz. 6, znamienny tym,

T Ze stosuje si¢ takie zwiazki z zasadowym
atomem azotu, ktére zawieraja co najmniej
jedng alifatyczng reszte z co najmniej 8
zwigzanymi z sobg atomami wegla.

' 8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym,

ze jako zwigzki z zasadowym atomem azo- .
tu stosuje sie czwartorzedowe zwiazki
amonowe. o : : .
9.-Sposob wedlug zastrz. 8, znamienny tym,
ze stosuje si¢ czwartorzedowe zwiazki o
wzorze I, w ktérym R: oznacza korzystnie

. nierozgaleziong alifatyczna resate weglo-
-wodorowa 2z c¢o najmniej 12, korzystnie
- 16—20 atomami wegla, R:, Rs i R« — nisko-
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10.

11.

12,

~

czagsteczkowe - reszty ‘weglowodorowe, a X
oznacza anion.

Sposéb wedlug jednego z zastrz. 1—9, zna-
mienny tym, ze kapiel farbiarska oprocz
zwigzku kationoaktywnego zawiera jeszcze
dodatkowo niejonowy srodek dyspergujacy.
Sposéb wediug zastrz. 10, znamienny tym,
ze jako niejonowy Srodek dyspergujacy sto-
suje sie eter poliglikolowy oksyzwigzku.
Spos6b wedtug zastrz. 11, znamienny tym,

. Ze jako niejonowy Srodek dyspergujacy sto-

13.

14.

suje sie eter poliglikolowy wyzej cza,s!tecsz

- kiowego alkoholu alifatycznego. -
:Sposéb  wedlug

jednego z zastrz. 1—12,
znamienny tym, Ze ilo§é czwartorzedowego
zwigzku wynosi okoto 1/4 — 1/2 ilosci bar-
wnika, - co najmniej Jednak 025% cigzaru
wiékna.

.Sposéb wedtug jednego z zastrz. 1—13, zna-

mienny tym, ze warto§¢ pH kapieli farbiar-

.. skiej wynosi okolo 3—7, korzystmie 4—&6.

15.

16.

- Sposdb wedhug -jednego z zastrz. 1—14, zna-
mienny tym, ze barwi sie przy warto$ciach
pH ponizej 6, a kiedy widkna pobiora po-
zgdang ilo$é barwnika warto$é pH kapieli
barwigcej podwyzsza sie powyzej 6.

Odpowiednie preparaty do przeprowadze-
nia sposobu wedtug. jednego z zastrz. 1—15,
znamienny tym, ze jako barwniki zawiera-
ja gtéwnie zwiazki kompleksowe 1:2 chro-
mu lub kobaltu z barwnikami monoazowy-
mi, ktére zawierajg w czasteczce komplek-
su metalu co najmniej dwie kwiasne powo-
dujace rozpuszczalno$é w wodzie grupy i
zwiazki czwartorzedowe jak tez ewentualnie
niejonowe Srodki dyspergujace.

Ciba Société Anonyme
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Ciqg dalazy tabeld A
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Ark. 1
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