
14 lutego 1927 r.

O<?-X 4->

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ

OPIS PATENTOWY
Nr 4865. KI. 8 m 3.

Durand & Huguenin S. A.
(Bazylea, Szwajcarja).

Sposób barwienia i drukowania barwnikami kadziowemi.

Zgłoszono i września 1923 r.
Udzielono 6 maja 1926 r.

Pierwszeństwo; 8 września 1922 r. dla zastrz. i — 4; 9 marca 1923 r. dla zastrz. 5 — 9; 2 lipca 1923 r.
dla zastrz. 10 (Niemcy).

Barwienie 'zapomocą barwtników kadzio¬
wych przez wprowadzenie do tkaniny lub
odkładanie na niej nierozpuszczalnych
ciał jako barwników narówlni z niektóremi
zabiegami farbiarskiemi, jak, nip., czernią
anilinową albo z tak zwaną barwą lodową
uważane jest za najtrwalsze w swych wy¬
nikach barwienia.

Najbardziej rozpowszechnione jest bar¬
wienie zapomocą indyga. Długoletnie do¬
świadczenie wskazało, że zachować tu na¬
leży szereg warunków. Należy więc umie¬
jętnie przygotować roztwór barwnika, oraz
niezależnie od gatunku indyga, od którego
zależy sposób postępowania i otrzymane
wyniki, należy umiejętnie postępiować z sa¬
mym roztworem pod względem zawartości

ługu i zgęszczeiniia barwnika. Bardzo zło¬
żone jest używanie starych roztworów,
czego jednak uniknąć nie można, gdyż bar¬
wienie indygiem odbywa się w kadziach
znacznych rozmiarów i w razie częstego
odnawiania roztworu zwiększylibyśmy
znaczne zużycie barwnika.

Obecnie kąpiel hydrosulfitowo - ługo¬
wa uważana jest za najlepszą, daje ona
różnorodne wyniki, a wydajność jej zmie¬
nia ,się od wypadku do wypadku. Nadmier¬
ne odtlenienie przyczynia się do strat in-
dyga. Hydrosiarczyn traci na właściwo¬
ściach odtleniających przez zetknięcie się
z powietrzem, a więc kąpiele te wymagają
starannego dozoru.

Jeżeli chodzi o ciemny kolor, odzna-



czający się trwałością i przenikający do¬
brze tkaninę, zachodzi potrzeba kilkakrot¬
nego stosowania tej samej kadzi albo kil¬
ku kadzi, ustawionych W szeregu. Pomię¬
dzy jedną kadzią a dru|gą( tkanina musi być
wystawiania nai dziaiłanie powietrza. Bar¬
wienie do określonego stopnia można osią¬
gnąć przez kilkakrotne zanudzanie dó od-
wiiedniej kadzi. Podczas takiej operacji
włókno zabiera część bieli sodowo - indy-
gowej, utrzymuje ją i strąca wewnątrz
swych komórek podczas dalsteych proce¬
sów. Inna część bieli pozostaje w roztwo¬
rze i odkłada się na powierzchini tkaniny w
postaci indyga, które słabo trzyma się
włókna. Ta część stanowi o stratach, któ¬
rych lekceważyć nie możha. Aby otrzymać
równomierne zabarwienie i należycie prze¬
poić tkaninę, należy pirzy barwieniu ka^
dziowetm stosować włókno odpowiednio
przygotowalnie ! posiladaljące własnlościi hi1-
groskopijne.

Podczas gdy bawełnę barwić można
bez szkody w różnych kadziach, jedwab i
wełna wymagają kąpieli, zawierających
alkalje kaustycznie i amonjak z zachowa¬
niem szczególnych ostrożność.

Pomimo licznych trudności barwienie
indygiem zajmuje pierwlsze miejsce. Do¬
tychczas nie udało się bowiem tego barwni¬
ka zastąpić żadnym innym, gdyż indygo
daije czysto niebieskie zabarwienie, nie jest
zbyt kosztowne i pozwala ma cieniowanie
zapomocą drukowania tkaniny.

Bezpośrednie drukowanie indygiem sta¬
nowi dość trudną operację, Wyzyskanie
zawartego w farbie drukanskiej indyga po¬
zostawia wiele do życzenia. Odbitki mogą
być łatwo zniszczone w razie obecności al¬
ka!j ów w faribie drukanskiej. Domieszka
alkaljów jest zresztą i z wielu innych po¬
wodów nieprzyjemna (jednoczesny druk
różnych kolorów, merceryzacja, tło i tym
podobne). Inne barwniki kadziowe łatwiej
się dają drukować, przygotowanie jednak
farby dfrukairfckiiej i utrwalanie barwy zar

pomocą pary powoduije nowe trudności.
W porównaniu do barwienia w kadziach
wydajność barwnika jest pirzytem bardzo
niska.

Do jaśniej szych kolorów używa się pew¬
nych barwników kadziowych poza indy¬
giem przy zastosowaniu czynnośdi malar¬
skiej* I ta czynność nie jest łatwa, o ile
chodzi o jednolity odcień i równomierne
zabarwienie. Dla utrzymania ciemnych ko¬
lorów! więksteość barwników kadziowych
znajduje zastosowanie w •maszynach far-,
bianskich, zJwanych jijggeńami. Wówczias
środek i boki tkaniny mogą być równo¬
miernie zabarwione. Kadź zostaje jednak
nie całkowicie wyczerpania!.

Próbowano obywać się przy barwieniu
i drukowaniu indygiem bez kadziowania.
Próby nie dały jednak praktycznych wy¬
ników* W tym kierunku próbowano sposo¬
bów następużjących:

1. Sposób A. Baeyer'a stosuje kwas
orto-nitro-fenylo-propiolowy, zapropono¬
wany do barwienia indygiem prlzez T-wo
Badische Anilin unid Soda Fabrik, Miesza¬
niną drukujemy łączlnie z alkaljami wobec
odczynnika odtleniajacego, poczem nastę¬
puje wydzielanie indyga na włóknie. Pod-
czais wydzielania indyga następują częścio¬
we straty barwtmika, co zmniejsza handlo¬
wą wartość sposobu.

2. Sposób A. Baeyer'a stosuje orto-
nitro-mleczno-kwaśny metyloketon i zna¬
ny jest powszechnie pod nazwą metody
indygcHsolowej Kalle'go. Domieszka dwu¬
siarczku wraz z ketonem służy do druko¬
wania i wydzielania indyga na włóknie w
gorącej kąpieli z sody kaustycznej1 przy
12—20° Be ciężaru gatunkowego.

Wadami -procesu są: słaba rozpuszczal-
ność domieszki wi wodzie, miała wydaj¬
ność indyga, wysoki koszt odczynników
i silne działanie merceryzujące na baweł¬
nę.

3. Sposób, wprowadzony przez L. Kai-
b'a, w którym rozpuszczalne w wod>-ie



dwusiarczek barwnika indygo i tentu po¬
dobne związki przenoszone są na włókno
zapomocą malofwainiai luib drukowania, po-
czem następuje wydzielanie barwników
indygowych zapomocą odfczymniików, po¬
zbawionych utleniialjących własności, a
więc mieszaniny kwasu i alkaljów, wysta¬
wienie na światło lub ciepło.

Proces ten nie zdołał się rozpowszech¬
nić ze wjzgjlędu na różtiorodną wydajność
indyga i braki w barwieniu,

4. Sposób indoforowy (kwas indoksyl-
karboksylowy) wytwórni Badiische Anilin
u. Soda Fabrik, Domłesizka służy do dru¬
kowania na tkaninie. Indygo wydziela się
w przejściu przez nakwaszony roztwór
chlorku żelaza. Łatwość rozkładania się
domieszki i mała wydajność barwnika sta¬
nowią isłalbe strony sposobu,

Inłne próby dotyczą preparatów, roz¬
puszczalnych jedynie w organicznych roz¬
puszczalnikach i nie posiadają praktyczne¬
go znaczenia.

Wszystkie próby z wyjątkiem sposobu
Karba, który stosuje halogenizowane in¬
dygo, sprowadzają się do stosowania in-
dy|go w normalnym stanie.

Nowy sposób użycia barłwnika Łndygo-
wego i innych barwników kadziowych po¬
lega na stosowaniu rozpuszczalinych w wo¬
dzie podobnych do estrów pochodnych leu-
kocytowych barwników kadziowych (sole
estrów), opisanych w amerykańskim pa¬
tencie Nr 1448251 i powstających przy
przetwarzaniu mieszaniny leukocytowych
barwników kadziowych w kwaśny ester
wielozasadowego kwasu oraz wreszcie—
pnzy przerabianiu tego estru na sól estru,
W stanie stałym i płyijnyim ciała te isą zu¬
pełnie trwałe, szczególniej w stosunku do
powietrza. Roztwory można przewozić,
przechowywać i ogrzewać bez obawy wy¬
wołania rozkładu. Ciała te zachowują się
obojętbie wobec alkalijów i wrażliwe są je¬
dynie na działanie kwasów przy wysokich

temperaturach i wtedy mniej luib więcej
łatwo nasltępuje rozkład.

Mieszaniny te odznaczają się rzadką
właściwością, która pozwala bez trudu w
krótkim czasie i bardzo skutecznie prze¬
twarzać je na zasadowe barwniki kadziowe
(imdygo; indygo halogenilzowane, tia-indy-
go i tym podobne izwiązkŁ). W tym celu
traktuje się je bezpośrednio rozwodnio¬
nym i zazwyczaj zakwaszonym roztworem,
zawierającym czynniki utleniające dowol¬
nego typu, W ten sposób zdobywamy pro¬
sty sposób, prowadzący do wytwarzania
dowolnego odcienia barwy w całej i sztuce
tkaniny lub w miejscach zadrukowanych.
Proces odbywa się w sposób następujący.

Przędza, nici, tkanina i tym podobne
materjały zostają przesycone opisaną wy¬
żej mieszanką bez żadnych czynników do¬
datkowych. Następnie proces odbywa się
w suszarni, aby zapobiec stratom, poczem
następuje wydzielanie barwnika w kąpieli z
chlorku żelaza, zakwaszonego chromianem
lub temu podobną solą, co odbywa się zwy¬
kle przy podniesionej temperaturze. Mie¬
szanina w przeważnej swej części nie posiada
względem barwionych materjałów przeni¬
kliwości, pomimo to zostaje ona wprowa¬
dzona do surówki i dzięki utlenieniu strą¬
cona w silnie rozproszkowanym stanie.
Wytworzone tym sposobem indygo daje
trwalsze i bardziej jednolite zabarwienie,
niż przy innych metodach, pomimo całej'
stairanności przy ich prowadzeniu. Naj¬
grubszy nawet materjał może być całko¬
wicie przebarwiony w pojedynczej kąpieli,
co w zwykłych warunkach nie jest możli¬
we. Ponieważ mieszanina składa się z czyn¬
ników zasadowych, służyć, ona może do
barwienie wszelkich włókien (bawełna, ba¬
wełna surowa, bawełna azotowana, celuloza,
wełna, jedwab, tkaniny z różnych włókien).
Wydzielanie barwnika nie powoduje rów¬
nież uszkodzenia włókien.

Metoda powyższa odznacza się nastę¬
puj ącemi zaletami. Daje ona przedewszyst-
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kiem jednostajną i trwałą barwę, czego nie
miożnaj było osiągnąć w metodach dotych¬
czas stosowanych.

Barwienie kadziowe indygiem wymaga¬
ło dotąd znacznej ilości kosztownych urzą¬
dzeń. Barwienie indygiem możliwe więc
było jedynie w większych zakładach prze¬
mysłowych. Nowy sposób może być stoso¬
wany w każdej farbiarni i zapewnia jedno¬
litość zabarwlienia ipomimo zimaiczinie upro¬
szczonych zabiegów. Najmniejsza farbiar*
nia produkować może trwałe indygiem za¬
barwione tkaniny.

Sposób pozwala całkowicie wyzyskać
zapas barwnika, kadzie bowiem pracują
aż do wyczerpania. Roztwory, znajdujące
zastosowanie, odznaczają się trwałością i
pracować mogą przez czas dłuższy. W ka¬
dziach indygowych wychodzi zazwyczaj
znacznie więcej barwnikai, niż tego zachodzi
potrzeba.

Przy drukowaniu nowy sposób posiada
jeszcze więcej zalet. Mamy do czynienia
z zasadowemi farbami w dokładnie zmie¬
szanym stanie (substancja czynna i sub¬
stancja zagęszczająca). Farby są należy¬
cie przepojone, dobrze krążą i pozwalają
bardzo łatwo wydzielać barwnik, dając
przytem jednolite zabarwienie. Stosowanie
pary nie szkodzi, ale nie jest koniecznie
potrzebne. Bez oibalwy o wyniki można jed¬
nocześnie drukować innem! barwnłkaimii,
o ile tylko są one w dostatecznym stopniu
odporne wobec dalszego procesu utlenia¬
jącego. Wszystko to nie było dotąd moż¬
liwe przy pracy indygiem.

Po wydzieleniu barwnika tkaniny mogą
być cieniowane o tyle, o ile stosowane tu
barwniki pozwalają na ten zabieg.

Farby malarskie lub drukarskie zawie¬
rać mogą domieszkę utleniającą, obojętną
wobec obojętnego lub słabo alkalicznego
środowiska i czynną wobec kwasów. Far¬
by tego rodzaju, zawierające sole estrowe
oraz domieszkę utleniającą, odznaczają się
trwałością. Tkanina, pokryta lub zadruko¬

wana taką farbą, po wysuszeniu przecho¬
dzi przez kąpiel z rozcieńczonego kwasu
mineralnego, jak np. kwasu siarkowego lub
kwasu szczawiowego. Domieszka utlenia¬
jąca staje się czynna i wydziela barwnik,
np. indygo. W roli domieszek utleniają¬
cych najodpowiedniejsze są chromiany i
azotany.

W pewnych wypadkach, w szczególno¬
ści przy barwieniu wełny, jedwabiu, skóry
i wogóle włókien pochodzenia zwierzęce¬
go, wskazane jest malowanie w kąpielach
z soli estrowej i dodawanie domieszki utle¬
niającej oraz prowadzenie dalszego pro¬
cesu przy podniesionej temperaturze.

Traktowanie mailowanych włókien w ce¬
lu wydzielenia barwnika można również
prowadzić w środowisku oparów jakiegoś
lotnego kwasu, np. kwasu octowego lub
mrówkowego.

Doświadczenie uczy, że przyciąganie
soli estrowych względem włókien zwierzę¬
cych wzrasta przy podniesionej temperatu¬
rze oraz, że przyciąganie to można znacz¬
nie zwiększyć przez dodatek kwasu do
kąpieli barwiącej. Dobre wyniki otrzymać
można, rozpoczynając proces od lekko za¬
kwaszonej kąpieli, zawierającej kwas or¬
ganiczny lub sól kwaśną (dwusiarczek so¬
du albo siarczek glinu) i kończąc go w ką¬
pieli, zawierającej kwas mineralnuy. Pro¬
ces można prowadzić do zupełnego wyczer¬
pania roztworu.

Nowa metoda pozwala stosować sole
estrowe przy barwieniu wełną i innych
włókien zwierzęcych marówmi z, farbami
kwasowemi.

Odczynniki pochłaniane są przez tka¬
niny w stanie bezbarwnym. Po przepoje¬
niu tkaniny następuije eksponowanie bairwy
zapomocą odpowiedniego odczynnika u-
tleniającego.

Inowacja powyższa w procesie barwie¬
nia stanowi o nowycłi poważnych zaletach
tego sposobu.

Tak samo trwałe zabarwienie, jiak barw-
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nikiaimil kaldziowemi, powstaje krótszą d^o-
gą i' bez malralżfeinia włókna na uszkodze¬
nia, związane ze stosowaniem alkaljów.
Ponieważ kąpiel barwiąca pracuje aż do
wyczerpania, można dokładniej uregulo¬
wać postępy barwienia. Odczynnik utlenia¬
jący można dodawać do wanny, jak przy
chromowaniu podczas procesu z barwnika¬
mi kwasowemi.

Ptfzięfpoijenłe włókien i wytrzymałość
na ścieranie przewyższa wyniki, możliwe
przy malowaniu w dotychczasowy sposób.

Możliwe są nowe sposoby cieniowania.
Jeżeli chodzi o wytwarzanie białych od¬
cieni na tkaninach, traktowanych w solach
estrowych z odczynnikiem utleniającym,
Dokrywamy tkaniny gęstą pastą siarczanu.
Po pnzejiśoiu przez kąipiel kwasową części,
pokryte pastą, pozostaną bez zabarwienia.

Zamiast siarczanu stosować można in¬
ne ódlczynlnjiiki odtlenaające, jak siarczek so¬
du albo diwusiialrczato siodu. Stosować moż¬
na w zasadnie kaiżdy związek chemiczny,
który neutralizuje działanie zastosowane¬
go odczynnika utleniającego.

Jeżeli chodzi o odcienie barwne do bia¬
łej masy, dbda^emy barwnik kadziowy;
tkanina zostaje traktowana parą, poczem
następuje wydzielanie barwnika w kwasie
i płókanie tkaniny. Można więc w łatwy
sposób osiągnąć odcień barwny na zabar-
wionem tle o trwałym wyglądzie i napię¬
ciu.

Oprócz barwników kadziowych do bia¬
łej masy dodawać można:

a. izlaisaidowe barwniki z tadiiną lub
z jej pochodnemi,

b. gryzące barwniki,
c. barwniki, utrwalane zapomocą biał¬

ka,
d. barwniki, zdatne do eksponowania,

jak np. czerwone barwniki nitroaminowe
z zastosowaniem tiosiarczanu sodu,

e. wogóle każdy barwnik, który może
być utrwalony S zachowuje się obojętnie
wobec domieszek dodatkowych.

Możliwe są i inne procesy, np. druko¬
wanie rongalitową solą W, zmieszaną z
dwuwodzianem soli indygo-estrowej na
podstawie tioindygowej. Parowanie uwal¬
nia podstawę i pochodne indygo nie ulega¬
ją jednak zmianie i mogą być wydzielone
z barwą niebieską w następującej potem
cieplnej kąlpfel! z chlorkiem iżielalza. Podob¬
ne ziabarwieniiie wvw*ołać możtra' na pod¬
stawie barwnika diaminowego. Czerwone
barwniki nitroaminowe drukować można
obok barwników, zawierających sole estro¬
we na białem tle i eksoonować w kąpielach
kwasowych (odcień niebiesko-czerwomr),

Osiaignąć mlożnaJ szereg efektów 'dodat¬
kowych.

Wynalazek oozwala unikać kadzi i kło¬
potliwego jej dozorowania.

Zabarwienie odznacza się przytem zu¬
pełnie takiemi samemi, jak dawniej, zale¬
tami.

Nowy sposób pozwala na barwienie
tkanin w każdem stadjum jej preparowa¬
nia.

Przy pomocy łatwych zabiegów osią¬
gnąć można bardzo urozmaicone wyniki.

Wszystko to potwierdza wartość tech¬
niczną wynalazku. Zaznaczyć należy, że
właściwości dihydro-tio-pochodnycK indy¬
ka (w mniiejiszym istopniu i ibtie poćhodtae)
polegają na tern, że sole estrowe tych
związków można eksponować, jak barwni¬
ki w ciągu krótkiego czasu wystawienia ich
na światło (światło słońca albo lampy rtę¬
ciowej). Właściwość ta należy do'dziedzi¬
ny zjawisk fotochemicznych.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób barwienia i drukowania za¬
pomocą barwników kadziowych, znamien¬
ny tern, że tkanina pokryta zostaje rozpu¬
szczalną w wodzie pochodną barwnika ka¬
dziowego, poczem następuje wywołanie
barwnika zapomocą odpowiedniego od-
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czynnika utleniającego albo wystawienia
tkaniny na światło.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że malowanie lub drukowanie tka¬
niny solami estroiwelmij odbywa si^ łącziniie
z odczynnikiem utleniającym albo w połą¬
czeniu z innemi barwnikami, poczem nastę¬
puje traktowanie tkaniny kwasem w celu
otrzymania odcieni barwnych.

3. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że drukowanie zgęszczonego pod-
siarczynu odbywa się po przerobieniu tka¬
niny w solach estrowych w obecności od¬
czynnika] utlenia jącegoi, poczerni tkanina
przechodzi przez kąpiel kwasową w celu
jej wybielenia, albo, w razie dodatku barw¬
nika kadziowego, przez parę i przez ką¬
piel kwasową w celu wytworzenia odcieni
barwnych,

4. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że drukowanie sol ii estroweij odby¬
wa się jednocześnie z podsiarczynem na
tle barwnem, poczem następuje parowanie
i wywołanie zapomocą utlenienia.

5. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że do utleniania używane są
azotyny.

6. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tern, że pomalowane włóknai pod¬
dawane zostają działaniu oparów lotnego
kwasu zamiast kąpieli kwasowej.

7. Sposób według zastrz. 1 i 2, w za¬
stosowaniu d|o barwienia włókien pocho¬
dzenia zwierzęcego, jak wełna, jedwab,
skóry i tym podobne materjały, znamien¬
ny tern, że malowanie, barwienie i nastę¬
pująca potem kąpiel kwasowa odbywają
się w podniesionej temperaturze.

8. Sposób według zastrz. 1 i 3, zna¬
mienny tern, że barwnik kadziowy może
być zastąpiony innym barwnikiem, który
może być utrwalony i zachowuje się odpor¬
nie wobec domieszek.

9. Sposób według zaistrz. 1 i 3, w za¬
stosowaniu do wytwarzania barwnego lub
białego tła, znamienny tern, że zamiast pre¬
paratów podsiiarcizyniowych może być
stosowany inny odczynnik odtleniający,
zobojętniający wpływ czynnika utleniają¬
cego.

10. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że stosuje się rozpuszczalne w wo¬
dzie estrowe pochodne barwników kadzio¬
wych w słabo zakwaszonej kąpieli przy
podniesionej temperaturze na wzór barw¬
ników kwasowych, poczem następuje wy¬
wołanie barwnika zapomocą utlenienia.

Durand & Huguenin S. A.
Zastępca: M. Brokman,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego, Warszawa.
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