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Mozna korzystnie barwi¢ welne barwnikami,
ewentualnie nawet w obecno$ci innych wtdkien,
jezeli barwienie prowadzi sie¢ w kapielach, ktére
zawierajg $rodek ochramiajacy wetneg, wykazu-
jacy powinowactwo do wldkien i szeSciometyle-
noczteroamine i ktére przynajmniej w poczat-
kowej fazie procesu barwienia reagujg kwasno.

W niniejszym sposobie welne barwi sie¢ barw-
nikami do welny. Moga one naleze¢ do réznych
klas barwnikéw, zwlaszcza do klasy kwasnych
barwnikéw azowych, albo kwa$nych barwnikéw
anfrachinonowych. Spoér6d barwnikéw azo-
wych w pierwszym rzedzie wchodzg w rachube
barwniki monoazowe. jako szczeg6lnie korzyst-
ne w niniejszym sposobie okazalty sie kompleksy
chromu albo kobaltu z barwnikami monoazowy-
mi, ktére na atom kompleksowo zwigzanego
metalu zawieraja wiecej anizeli jedng czastecz-
ke barwnika, przy czym co najmniej jedna
czasteczka barwnika jest wolna od grup kwasu
sulfonowego i grup kwasu karboksylowego, nie
biorgeych udzialu w tworzeniu kompleksu.

(Szwajcaria).

Atom metalu ciezkiego moze byé przy tym
zwigzany z dwoma r6znymi albo jednakowymi,
czasteczkami barwmika. Tworzacg kompleksy
grupa barwnikéw moze byé np. ugrupowanie
0-oksy-o‘-aminoazowe, o-oksy-o‘-karboksyazowe
albo korzystnie o,0‘-dwuoksyazowe. W ostatnich
latach poznamo duza ilo$¢é barwnikéw, ktére
wchodzg w rachube w niniejszym sposobie.

Tego rodzaju barwnikami barwi sie welne
wedlug niniejszego sposobu, w obecrioSci Srodka
ochraniajgcego welne, wykazujacego. powino-
wactwo do wldékna. Nalezy pod tym rozumieé
zwiazki nie majgce charakteru barwmnika, ktére
jezeli stosuje si¢ same, a nie jak w niniejszym
sposobie w obecnoSci sze$ciometylenoczteroami-
ny, 83 zdolne w mniejszym lub wiekszym stop-
niu ciaggnaé na welne i ktére w opisanych wa-
runkach moga przeszkodzié albo przynajmniej
znacznie obnizy¢ ciagniecie na welne substan-
tywnych barwnikéw do bawelny. Te S$rodki
ochraniajace welne moga wykazywaé calkiem
rézny sklad chemiczny. Zgodnie z celem zawie-



rajg- one- grupy tworzace sole, np. grupg HO-,
HS- albo' HO,S-. W rachube wchodzg np. zwigz-
ki nastepu;acego rodzaJu.

a) produkty kondensacn kwas6w alkilonaftale-
nosulfonowych z benzoing,

b) tiofenole albo fenole, ktére przeprowadzono
w zwigzki rozpuszczalne w wodzie na dro-
dze reakcji z siarczkami, siarczynami albo
qdatczynoﬁonnaldehydemn (np. z odpowiednimi
zwigzkami alkaliow albo amonowymi) albo
'przez: sulfonowanie,

c)- produkty kondensacji haloidkéw - benzylu z
“kwasami naftalenosulfonowymi,

d) 'tanina.

g) produ.lnty reakcji formaldehydu z kwasami
naftalenosulfonowymi,

1): deamplekwowe- zwigeki metali grupy siarko-
wodorowej, jak antymon albo cyna i siarko-

, . wane fenole, ktére s3 tu bardziej odpowied-
nie. Te ostatnie mozna wytworzyé na drodze

reakcji fenoli z alkaliami, albo metalami -

ziem alkalicznych w obecnoéci siarki,

g) sulfonowane produkty kondensacji zwigzkéw
oksyarylowych i formaldehydu, zwlaszcza te,
ktére otrzymuje sie przez kondensacje zwigz-
kéw oksyarylowych szeregu benzenowego, jak

. -fenolu albo krezolu z formaldehydem, przez
sulfonowanie i powtérna kondensacje pro-
duktu sulfonowania z formaldehydem.

Tego rodzaju $rodki s3 dobrze znane (patrz
na przyklad Diserens ,Najnowsze postepy w
stosowaniu barwnikéw*, tom II (1949), str. 468—
475. i 500—503; niemiecki opis patentowy nr
562.502)..

Kapiel farbiarska musi przynajmniej w po-
czatkowe]j - fazie procesu barwienia reagowaé
kwagno. Wymagang kwasng. reakcje uzyskuje
sie przez dodanie do kapieli farbiarskiej kwasu
octowego. Poniewaz sze$ciometylenoczteroamina
.podezas barwisnia wydziela bez przerwy amo-
.nigds; przeto: réGwnoczesnie podnosi sie wartosé
plE kapieli farbiarskisj, a tym samym i welny.
.Stomzjge mormalne  ilofei kwasu. octowego do
- barwienia, z: kwasnych kapieli mozliwe jest ta-
-irie: prowadzenie procesu barwienia, ze nawet
przy: stosumdsowo diugim czasie barwienia war-
tad¢ piH: nie werasta znacznie pewyzej 7 tak,
- ze Z- caln: pewnes$cia mozna unikna¢ uszkodzenia
witkien welnianych, z pewodu zbyt wysokiej
alkkalleznoéei.

Hosé -dodawanego. do. kapieli fambmrskxej $ro-
disa. ochraniajacego welne wykazujacego. powi-
nowactwo do. wiékien moze waha¢ sie w dosé

szerokich granicach. Moze ona wynosi¢é na
przyktad okolo 0,3—3%, w odniesieniu do cig-
zaru barwionego materialu wiékiennego. Iloé
sze$ciometylenoczteroaminy nalezy dobraé od-
powiednio do ilosci Srodka ochraniajgcego oraz
do iloéci kwasu, jednak i w tym przypadku
istnieja do§é szerokie granice; w ramach kt6-
rych nie tylko mozna stosowaé sposdb, ale
i uzyskaé korzystne wyniki. Jako ogélng zasadeg
postgpowania mozna przyja¢ to, ze na 1 czesé¢
$rodka ochraniajgcego wprowadza si¢ co naj-
mniej 0,5 cze$ci, a najwyzej 5 czeSci szeScio-
metylenoczteroaminy.

Poza tym welne mozna barwi¢ w zwykly
sposob. Welne moina obrabiaé w stanie luz-
nym lub jako czesanke, przedze, pasma albo
kawalki. W miniejszym sposobie nie stosuje sig
ochrony wilékien welnianych przed barwnikami
do welny, lecz przede wszystkim osiaga sig
znaczne polepszenie wyréwnania wybarwienia
i doskonale przenikanie barwnika za pomocg
produktéw o skladzie podanym pod b) i f).

Szczegblne korzysci daje sposéb barwienia
witkien mieszanych welny i celulozy, a‘przede
wszystkim barwienie tak zwanej po6iwelny.
Umozliwia on bez trudno§ci réwnoczesne bar-
wienie welny za pomoca barwnikéw do welny
i wilékien zawierajacych celuloze za pomoca

barwnikéw bezposrednich. Odpowiednio do te-

go, réwnoczesne barwienie celulozy za pomoca
barwnikéw bezpoérednio ciggnacych na wibkno,
a welny za pomoca barwnikéw do welny, sta-
nowi szczegblnie korzystna odmiane stosowania
niniejszego sposobu, ktory jest znamienny
tym, ze wybarwia si¢ w kapielach, ktére za-
wieraja wykazujace powinowactwo do widkien
$rodki zabezpieczajace welne oraz szesSciomety-
lenoczteroamine i ktére co najmniej w pocza-
tkowe]j fazie procesu barwienia reaguja kwasno.

Co sie tyczy barwnikéw do welny i Srodké6w
ochraniajgcych welne, wykamu;anych powino-
wactwo do wiékna, obowiazuje takZze i w tym
przypadku to, co powiedziano poprzednio, do-
tyczy to réwniez dodatku kwasu i stosunkéw
iloSciowych. substancji zawartych w kapieli
farbianskiej. Szczegbélnie dobrze nadajg sig tu
Srodki ochraniajagce welne- o skladzie podanym
powyzej pod e). Wibkna celulozowe; ktére bar-
wi sie razem z welna, mdga skladaé sie z na-
turalnej, celulozy, jak len albo bawelna, albo
z celulozy regenerowanej, jak jedwab sztuczny
albo witkna cigte. Do itego dochodzi jednak
wyrazny efekt ochrony, dzieki czemu zapobie-
ga sie _ciagniemiu na welne substantywnych
barwnikéw do welny przez wymienione $rodki
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ochraniajace wele. Efekt ten jest jednak mo-
sliwy do osiggniecia tylko w obojetnej do stabo
alkalicznej kapieli. W Zadnym przypadku nie
nalezy jednak oczekiwaé, ze ulegnie on jeszcze
wzmocnieniu w kwasnej kapieli i w obecnosci
szeSciometylenoczteroaminy z tym, ze barwie-
nie widkien celulozowych za pomoca substan-
tywnych barwnikéw do bawelny bedzie odby-
walo sie bez przeszkéd.

Korzystnie dobiera sie barwniki bezposredmo
ciagngce ma wilékno, ktére juz z natury ce-
chujg sie stabym powinowactwem do welny.
- Przy barwieniu pétwelny najczeSciej dazy sie
do otrzymania mozliwie jednakowego odcienia
dla obydwu wl6kien. Stosujac sposéb wedlug
wynalazku osiaga sie to znacznie latwiej, po-
niewaz w tym przypadku wybarwia sie -oby-
dwa wi6kna, przy czym prakiycznie biorac na
kazdy rodzaj wilékna ciggnie barwnik, ale
ciggnie tylko okreflony barwnik na odpowie-
dnie wil6kno, tak ze barwnik do welny nie
utrwala - sie na wtéknie celulozowym, za$§ bar-
wnik bezpoSrednio ciagnacy na wilékno ba-
welny nie utrwala sie na welnie. Wiasnie z te-
go powodu aie bylo w zwyczaju réwnoczesne
barwienie obydwu widkien we wrzacej kapieli
farbiarskiej, zakwaszonej kwasem octowym,
poniewaz wedlug dotychczasowych metod bar-
wnik bezpo§rednio ciggnacy, takie czgSciowo
ciagnie nd wiékna welny. Z tych powodéw na
og6t chetniej barwiono réwnocze$nie obydwa
wlékna w kapieli farbiarskiej obojetnej do
stabo alkalicznej. ’

Metoda ta ma jednak te wade, Zze w takich
kapielach farbiarskich czesto trudno jest osig~
gnaé¢ wymagany wzér poniewaz ciaggniecie na
welne barwnika do bawelny jest trudne do
kontrolowania. Ré6znice wartoSci pH w ste-
zeniu elekfrotitu, temperatury i czasu kgpieli
wplywaja bardzo silnie na wynik. Poza tym
istnieja pewme rodzaje towaréw, na przyklad
plusz Mohair, ktére nie znosza barwienia
‘w §rodowisku cbojetnym. Ogélnie biorac chwyt
i stan welny nie utrzymuja si¢ w dobrym sta-
nie, je§li barwi sie wedlug tradycyjnych, obo-
jetnych metod. Takze w takich kapielach trze-
ba czestq. stwierdzaé tak zwane przegotowanie
barwnikéw, pod czym rozumie sie zniszczenie
harwnika ma skutek wplywéw redukujacych.
W celu uniknigcia tej wady bylo sie zmuszo-
nym wstepnie barwié w znany sposéb, tak
‘zwana metoda dwukapielows, majpierw weime
w kapieli kwaénej za pomoca kwasnych barwni-
‘kéw do welny, a nastepnie w $wiezej kapieli,
ktéra zawiera barwniki do bawelny, sél glauber-

-czerwonego

~

'skg i jeden z wyzej wymienionych -Srodkéw

ochraniajgcych ‘welng. Barwiernie to iodbywalesie

. najczeéciej w temperaturze okelo 80°C, w-.celu

pokrycia wlbkien celulozowgeh. Ta miska tem-
peratura miala réwniez przeciwdzialaé w -iych
obojetnych warunkach barwieniu welny przez
barwnik do bawelny.

W przeciwienstwie do tego niniejszy sposéb
jest prosty, poniewaz obydwa rodzaje widkna
barwi sie jednoczeénie i tylko w jednym za-
biegu. Jezeli to jest konieczne wi6kmom welny
albo celulozy albo obydwu tym wl6kmom ma-
daje sie odcien za pomeca -odpowiednich -bar-
wnikéw. Poza tym w ten spesbb medna oirzy-
maé w jednej kypieli bardzo jasne efekiy
dwubarwne, na przykiad przez stesowanie
barwnika do barwienia welny,
a do wloklen celulezowych miebieskiego bar-
wnika do bawelny -

W celu polepszenia odpornoéci wybarwieﬁ na
obrébke mokrg muzna odpowiednio do wyma-
gafh przeprowadzié w znany sposéb -obréliee
dodatkowa za wpomocy $rodka polepszijgcego
‘odpornoé¢ wybarwiei na obrébke mokry, ma
przyklad produktu kondensacji dwucyjandwu-
amidu z formaldehydem.

Zamiast oddzielnego dodawania do frodka
ochraniajgcego welne i szeSciometylenocrtero-
aminy kapieli farbiardkiej tmoina stibdtancie-de
réwniez utrwalié przez zmieszamie = nadajycy-
mi sie do wZycia i~odpowiednimi do preprewa-
dzenia niniejszego sposcbu preparatamd. Ko-
rzystne stosunki ilo§ciowe dla takich mieszamin
mozna odczytaé z dalszych danych.

W ponizszych przykladach czeécl oznaczaja
czeSci wagowe, o ile nic innego nie zaznaczono,

‘procenty oznaczaja procenty wagowe, a tempe-

ratury podano w °C.

Przyktad I. Otszymuje sie preparat przez
zmieszanie 1 czg§ci produktu kondensacji.kwa-
su naftalenosulfonowego z formaldehydem z 2
czeSciami szeSciometylenoczteroaminy. . .

100 czeSci przedzy welnianej nawinietej krzy-
zowo na szpule traktuje sie wstepnie przez

15 - minut  w -temperaturze 56°- za pomeocy €ozZ-

tworu, ktéry zawiera 5 ozeéci 40%,-cge -kwasi
octowego - i -8 ozqScl Powpiszego Ppreparatu
w 3000 czefciach wody. Nasbtepnie - dedaie 'sie
roztwér zawierajacy 85 . czqéci - komplekaowago
zwigzku - chromu (12 - kompleks) barwnika
o wzorze 1 ogrzewa siQ ‘praez 30 minut-ai.do
wrzemia i wybarwia dalej jeszcze przez 40 'mi~
nut w temperaturze wwzenia. Welna jest bar-
dziej  réwnomiernie' i lepiej  wybarwiona, -ani-
zeli bez uzycia powysszego preparatu. :

-
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Zamiast przedzy mozna w wyzej podany spo-
“s6b barwi¢ material welniany, na przyklad
‘czysto welniang gabarding, otrzymujac na-
-stepnie bardzo réwne wybarwienie i dobrze
‘wybarwiony towar.

Zamiast wyzej wymienionege preparatu mo-
-Zna réwniez stosowaé preparat sktadajacy sie
2z 2 czebcei szeSciometylenoczteroaminy i 1 czeSci
maﬂmvvamego fenolu. Srodek ochraniajgcy wel-
.ne i szeSciometylenoczteroamineg mozna doda-
_waé do kapieli réwniez pojedynczo.
- 'Poza tym zamiast wyzej wymienionego pre-
‘paratu moZna stosowaé preparat skladajacy sie
"z 2 czeSci szeSciometylenoczteroaminy i 1 czeSci
-kompleksowego zwiazku cyny z siarkowanym
“fenolem, otrzymanego wedlug danych z przy-
‘ktadu II z niemieckiego opisu patentowego
nr 562502.

- Przyktad II. Kapiel, ktéra w 3000 czeSci
‘wody zawiera 100 czeSci materialu welnianego,
5 czedci 40%-ego kwasu octowego i 3 czeSci
:preparatu opisanego w pierwszym .albo w osta-
-tnim ustepie przykladu I, doprowadza sie do
temperatury wrzenia, przerywa przej$ciowo
~doprowadzanie . ciepta, nastepnie dodaje wodny
-roztwér 3 czeSci kompleksowego zwigzku ko-
-baltu (1 : 2-kompleks) barwnika o wzorze 2
-i- utrzymuje kapiel w temperaturze wrzenia
. .przez 30 minut. Otrzymuje sie réwnomierne
-1 dobre ' wybarwienie koloru czerwiem bor-
-deaux.

Zamiast kompléksowych zwigzkéw kobaltu
mozna stosowaé takze inne barwniki do welny,
na przyktad barwnik o wzorze 3, barwnik
o wzorze 4, 1:2-kompleks kobaltu barwnika
o wzorze 5, 1:2-kompleks chromu barwnika
o wzorrze 6, 1:2-kompleks chromu barwnika
o wzorze 7, 1:2-kompleks kobaltu barwmika
0 wzorze 8, kompleks kobaltu barwnika o wzo-
rze 9, 1:2-kompleks kobaltu barwnika o wzo-
rze 10, barwnik o wzorze 11.

"Przyktad III. Do kapieli, ktéra w 4000
czeSciach wody zawiera 40 cze$ci krystalicznego
‘slarczanu sodowego, 6 czeSci 40%,-ego kwasu
‘octowego i 3 czeSci preparatu o skladzie opi-
sanym w pierwszym wustepie przykladu I, wpro-
wadza sie w temperaturze 50°C 100 czeSci p6i-
‘welny (osnowa z wiskozowego wilékna cietego,
watek z czysto welnianej przedzy Boucle), ka-
plel utrzymuje sie przez 15 minut w tej tem-
peraturze 1 dodaje roztwér nastepujacych
dwéch barwniké6w w malej iloSci wody:

a) 1:2 kompleks chromu barwnika o wzo-
rze 12,
b) barwnik o wzorze 13.

Z kolei ogrzewa sig¢ przez 30 minut do tem-
peratury wrzenia i wybarwia dalej, gotujac
przez godzine. Otrzymuje sie réwnomierne
czerwone wyfarbowanie. Dodatki dajgce od-
cienie jednego albo drugiego barwnika mozna
doda¢ w kazdej chwili w sposéb przyjety przy
barwieniu, przy czym wybarwienie jest réwne.
Barwnik a) jest praktycznie utrwalony wyla-
cznie na welnie, za§ barwnik b) praktycznie
wylacznie na wtbknie cietym.

Zamiast kombinacji barwnikéw a) i b) mozna
réwniez stosowaé barwniki do welny z ko-
lumny I z przynaleznymi do niej bezpo$rednio
ciaggnacymi barwnikami z kolumny II poniz-
szej tabeli w sposéb podany do barwienia péi-.
welny, przy czym albo otrzymuje sie jedna-
kowe odcienie barw (Nr 1 do 6) na obydwu
materialach wléknistych albo bardzo czyste
efekty dwubarwne (Nr 7 do 10).

Przyktlad IV. Pracuje sie¢ wedlug jednego
z przykladéw I do III, stosuje sie jednak za-
miast podanych tam preparatéw, takie, ktére
zawieraja na 2 czeSci szeSciometylenocztero-

“aminy 1 cze§¢ jednego z ponizej wymienionych

produktéw: ‘ N

1. tanina, ‘

2. pmdukt kondensacji chlorku tré6jchloro-

- benzylu i 2-oksynaftalenu sulfonuje sie
i zobojetnia roztworem wodorotlenku so-
dowego, _

3. mleszamne fenolu i p-krezolu poddaje sie
reakcji z formaldehydem, produkt sulfo-
nuje sie i poddaje jeszcze raz reakcji z for-
maldehydem, po czym zobojetnia amonia-
kiem, .

4. mieszanine dwéch moli fenolu i jednego
mola p-oktylofenolu kondensuje sie z 1,75
mola formaldehydu, produkt reakcji sulfo-
nuje sie, kwas sulfonowx poddaje sie jesz-
cze raz reakcji z formaldehydem i w kon-

- cu zobojetnia amoniakiem,

5. mieszanine dwéch moli kwasu salicylowego
i jednego mola oktylofenolu poddaje sie
reakcji w sposéb opisany pod 4,

6. mieszaning dwéch moli fenolu i jednego
mola dodecylofenolu poddaje sie reakcji
w spos6b opisany ped 4.

Przyklad V. Kapiel, ktéra w 3000 cze-
§ciach wody zawiera 3 czefci preparatu, otrzy-
manego przez zmieszanie 1 czeSci komplekso-
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wego ‘zwiazku cyny z siarkowanym fenolem,
ofrzymanego wedlug danych 2z przykladu
II niemieckiego opisu patentowego nr 562502,
z dwoma czeSciami szeSciometylenoczteroaminy,
5 czeSci 40%-ego kwasu octowego i-100 czeSci
materialu welnianego doprowadza sie do tem-
peratury wrzenia,
plyw ciepla, nastepnie dodaje wodny rozitwér
0,2 czeSci zwigzku chromu, w ktérym kazda
czasteczka obydwu barwnikéw o wzorze 24 i 25
zwigzana jest kompleksowo z atomem chromu.
Nastepnie kapiel utrzymuje sie w ciggu 30 mi-
nut w temperaturze wrzenia. Material wet-
niany jest wybarwiony na réwnomierny nie-
bieskawo-szary kolor i wykazuje dobrg wybar-
wienie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b barwienia welny za pomoca bar-
wnikébw do welny, ewentualnie nawet
w obecnoSci innych wilékien, znamienny
tym, ze barwi sie w kapielach, ktére za-
wieraja $§rodki ochraniajace welne, wyka-
zujace powinowactwo do witékien, oraz sze-
Sciometylenoczteroamine i ktére co naj-
mniej na poczatku procesu farbowania
reagujqa kwasno. .

2.Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze kgpiele farbiarskie, jako &rodki ochra-
niajace welne, wykazujgce powinowactwo
do - widkien, zawierajg tiofenole albo fe-
nole, ktére przeprowadzono w postaé roz-
puszczalng w wodzie przez reakcje z siarcz-
kiem alkalicznym, siarczynem alkalicznym,
siarczynoformaldehydem albo przez sulfo-
nowanie. .

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,

przerywa przejSciowo do-

ze kapiele farbiarskie, jako $rodki ochra-
niajgce welne, wykazufgce powinowactwo
do wildkien, zawierajg kompleksowe zwigz-
ki metali grupy siarkowodorowej i s1arko-
wanych fenoli. .

4. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
Ze welne barwi sie barwnikami monoazo-
wymi, zawierajagcymi chrom albo kobalt,
ktére na atom kompleksowo zwigzanego
metalu zawieraja dwie czgsteczki barwnika.

5. Spos6b wedlug jednego z zastrz. 1—4, zna-
mienny tym, 2ze réwnoczesnie z welna
barwi sie bezposrednio ciggngcymi barwmi-
kami wiékna zawierajace celuloze.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym,
ze kgpiele farbiarskie zawierajg, jako wy-
kazujace powinowactwo do widkna $rodki
ochraniajgce welne, produkty reakcji for-
maldehydu z kwasami naftalenosulfono-
wymi. :

7. Spos6b wedlug jednego z zastrz. 5 i 6, zna-
mienny tym, ze barwi sie p6iwelne.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1—7, znamienny
tym, ze kapiel farbiarskq na poczgtku pro-
cesu barwienia nastawia sie na odeczyn
kwasny za pomocg kwasu octowego.

9. Odpowiednie odporne preparaty do-  stoso-
wania sposobu wedlug zastrz. 1—8, zna-
mienne tym, Ze zawierajg wykazujace po-
winowactwo do wiékien &rodki ochrania-
jace welne, zwlaszcza te wedtug jednego
z zastrz. 2, 3'i 6 oraz szeéclometylenoczte-
roamine. :

CIBA Société Anonyme

Zastepca: inz. J. Felkner
rzecznik patentowy
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