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1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b barwienia
i drukowania hydrofobowych materialéw wléknis-
tych.

Stwierdzono, ze doskonale wybarwienia i druki
uzyskuje sie na hydrofobowych materialach wiék-
nistych przykladowo z estréw celulozy, jak 2,5 oc-
tanu celulozy lub tréjoctan celulozy, z aroma-
tycznych poliestréw, zwlaszcza polietylenoterefta-
lanu, poliamidéw, poliuretanéw, poliakrylonitrylu
lub polichlorku winylu, jeSli jako barwnik stosu-
je sie nierozpuszczalny w wodzie nowy barwnik
azowy o wzorze 1, w ktérym A oznacza reszte
skladnika czynnego z szeregu fenylowego lub hete-
rocyklicznego, B oznacza reszte fenylowg ewentual-
nie podstawiong, R, oznacza grupe alkilowg ewen-
tualnie podstawiong, a R, oznacza reszte o wzorze
-alkilen-O-COR;3, przy czym R; stanowi szeScio-
czlonowy rodnik pirydynowy lub chinolinowy.

Barwniki stosowane wedlug wynalazku korzyst-
nie odpowiadajg wzorowi 2, w ktérym Y oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe alkilows, al-
koksylowa, fenoksylowsa, nitrowg, cyjanows, kar-
balkoksylowg lub alkilosulfonowg. Z oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupe alkilowg, cyjanowsg
lub tréjfluorometylowa, Y, oznacza atom wodoru
lub chlorowca, grupe alkilowg, alkoksylowsg, arylo-
ksylowa lub acyloaminowsa, Z, stanowi atom wo-
doru, grupe alkilowg lub alkoksylowa, X; oznacza
atom wodoru, grupe alkoksylows, cyjanoalkoksy-
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lowa, karbalkoksylowsg, fenylowg lub cyjanowg
albo grupe alkanoiloksylowsg.

Takie barwniki opisane sg we francuskim opi-
sie patentowym nr 1464401 i mogg byé otrzyma-
ne przez sprzeganie z odpowiednimi skiadnikami
czynnymi.

Szczegblnie cenne sg barwniki o wzorze 3, w
ktérym Y, oznacza atom chlorowca lub grupe
cyjanowa, Y; i Z;, majag podane znaczenia.

W pewnych przypadkach zastosowanie miesza-
niny dwéch lub wiecej barwnikéw stosowanych
wedlug wynalazku moze byé korzystne.

Do barwienia stosuje sie barwniki korzystnie w
dokladnie rozdrobnionej postaci i barwi sie z do-
datkiem S$rodkéw dyspergujgcych, jak tugi posul-
fitowe lub syntetyczne $§rodki piorgce, albo w po-
faczeniu najrozmaitszych s$rodkéw zwilzajgcych i
dyspergujacych. Z reguly jest korzystne przed bar-
wieniem przeprowadzaé¢ barwnik stosowany we-
dlug wynalazku w preparat barwigcy, ktéry zawie-
ra §rodek dyspergujgcy i dokladnie rozdrobniony
barwnik w takiej postaci, Ze przy rozcieficzaniu
preparatu barwigcego wode powstaje doskonale
dyspergowanie.

Takie preparaty mozna wytwarzaé w znany
sposéb, na przyklad przez zmielenie barwnika
w postaci suchej lub na mokro z dodatkiem lub
bez Srodka dyspergujgcego w trakcie procesu mie-
lenia.
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W celu uzyskania silniejszych wybarwiefi na
wiléknach polietylenotereftalowych okazalo si¢ celo-
we dodawanie do kapieli barwigcej Srodek specz-
niajacy, albo proces barwienia prowadzié¢ pod cis-
nieniem w temperaturze ponad 100°, przykladowo
w temperaturze 120°C. Jako $rodki speczniajace
nadajg sie aromatyczne kwasy karboksylowe,
przykladowo kwas benzeosowy lub salicylowy, fe-
nole, jak o-lub p-hydroksydwufenyl, aromatycz-
ne zwigzki chlorowcowe, jak na przyklad chlo-
robenzen, o-dwuchlorobenzen lub tréjchloroben-
zen, fenylometylokarbinol lub dwufenyl. Przy bar-
wieniu pod ciéniéniem okazalo sie  korzystne za-
kwaszaé slabo kapiel barwigcg przykladowo przez
dodawanie slabego kwasu, jak na przyklad kwas
octowy. .

Barwniki stosowane wedlug wynalazku okazaly

sie szczegblnie uzyteczne do barwienia tak zwas’

nym sposcbem termicznego utrwalania, wedlug
ktérego przeznaczong do barwienia tkanine im-
pregnuje sie korzystnie w temperaturze najwy-
zej 60°C wodng dyspersja barwnika, zawierajgcg
 korzystnie 1—50%, mocznika i Srodek zageszcza-
jacy, zwlaszcza alginian sodowy, a nastepnie jak
zwykle odciska sie. Korzystnie odciska sie tak, aby
zaimpregnowany towar zatrzymal ciecz barwigca
w 50—100%, jego ciezaru poczgtkowego.

W celu utrwalenia barwnika ogrzewa sig¢ tak
zaimpregnowang tkaning, korzystnie po wuprzed-
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nim wysuszeniu, na przyklad w strfumieniu ciep- ::’

lego powietrza do temperatury ponad 100°, przy-:

ktadowo 180—210°C.

Szczegblnie przydatny jest juz wspomniany spo-
s6b termicznego utrwalania do barwienia mie-
szanych tkanin z wl6kien poliestrowych i celu-
lozowych, zwlaszcza bawelnianych. W tym wy-
padku ciecz napawajaca zawiera jeszcze oprécz
barwnika stosowanego wedlug wynalazku, barw-
niki nadajgce si¢ do barwienia bawelny, przy-
kladowo barwniki bezposrednie lub kadziowe, a
zwlaszcza barwniki reaktywne, to jest barwniki,
ktére utrwalane sg na wldknie celulozowym przez
tworzenie chemicznych wigzan, a wiec przyklado-
wo barwniki zawierajgce reszte chlorotriazynowsa
lub ‘chlorodiazynowa.

W tym ostatnim przypadku okazalo sie celo-

we dodawaé do roztworu napawajgcego $rodek
wiazgcy kwas, na przyklad weglan metalu alka-
licznego lub fosforu metalu alkalicznego, boran
lub nadboran metalu alkalicznego, wzglednie ich
mieszaniny. Przy stosowaniu barwnikéw kadzio-
wych jest konieczne traktowaé zaimpregnowang
tkanine po jej ogrzaniu wodnym roztworem al-
kalicznym $rodka redukujgcego, uzywanego zwyk-
le przy barwieniu kadziowym.
. Wybarwienia otrzymane na wldéknie poliestro-
wym wedlug niniejszego sposobu poddaje sie¢ ko-
rzystnie dalszej obroébce polegajgcej przykladowo
na ogrzewaniu w wodnym roztworze $§rodka pio-
racego pozbawionego jonéw.

Sposéb wedlug wynalazku nadaje si¢ réwniez
do barwienia mieszanych tkanin z wldkien polie-
strowych i welny, przy czym czesé welniang rezer-
wuje sie, a nastepnie barwi barwnikami do welny.

Wymienicne barwniki mogg byé nanoszone
zgodnie z niniejszym sposobem zamiast przez im-

40

60

: 4

pregnacje takze przez drukowanie. W tym celu
na przyklad stosuje sie paste drukarskg, ktéra
précz zwykle stosowanych w drukarstwie Srodkéw
pomocniczych, jak Srodek zwilzajacy i zageszcza-
jacy zawiera réwniez dokladnie rozdrobniony
barwnik, ewentualnie w mieszaninie z jednym z
wyzej wymienionych barwnikéw do bawelny
ewentualnie w obecnoSci mocznika i/albo $rodka
wigzgcego kwas.

Zgodnie z niniejszym. sposobem otrzymuje sie
silne wybarwienia i druki o doskonalych odpor-
nos$ciach, zwlaszcza o dobrej odporno$ci na §wia-
tlo, sublimacje, dekatyzacje, pranie i wode chlo-
rowang. Wybarwienia na jedwabiu octanowym
odznaczajg sie précz tego dobra odpornoSciag na
gazy. Dalsza korzy$¢ polega na dobrym rezerwo-
waniu welny i bawelny przez barwniki stosowa-

‘ne wedlug wynalazku.

W nastepujgcych przykladach czeSci oznaczajag
czeSci wagowe, o ile nie podano inaczej, procen-
ty oznaczaja procenty wagowe, a temperatury sg
podane w stopniach Celsjusza.

Przyklad I. 0,5 czeSci barwnika o wzorze 4

" zmielono z 0,5 czeSciami kwasu 2,2 — dwunafty-

lometanodwusulfonowego az do uzyskania dosko-
nalego zdyspergowania. Mieszanine dodano do
kapieli barwigcej zawierajacej w 3000 czeSciach
wody 3 czeSci lodowatego kwasu octowego i 3
czeSci kwasu N-benzylo-u-heptadecylobenzimida-

*zoIds_ulfonoWe‘go; Do tgj kapieli wprowadzeno 100

czeSci dobrze’ zwilzonego jedwabiu octanowego w
temperaturze 40°, nastepnie temperature podwyz-
szono do 80° i barwiono w tej temperaturze, w
ciggu 1 godziny. Jedwab octanowy zostal wybar-
wiony na silnie czerwony kolor, a wybarwienie
to wykazalo dobrg odporno$é na $§wiatlo i subli-
macje. .

Przyktad II. 1 cze$é barwnika zastosowanego
w przykladzie I roztartego na paste z produktem
kondénsacji tlenku etylenu i alkoholu tluszczo-
wego rozcieniczono wodg do 4000 czeSci, przy czym
dodano jeszcze 1,6 cze§é lodowatego kwasu octo-
wego i 1 cze$é produktu kondensacji tlenku ety-
lenu z alkoholem ttuszczowym. Do tej kgpieli bar-
wigcej wprowadzono w temperaturze 30° 100 cze$-
ci tkaniny tréjoctanowo celulozowej, doprowadzo-
no kapiel do wrzenia i barwiono w ciggu godzi-
ny w temperaturze wrzenia, przy czym otrzyma-
no czerwone zabarwienie o dobrej odpornosci na
Swiatlo i sublimacje.

Przyktad IIL. 1 cze§é barwnika zastosowane-
go w przykladzie I zmielono na mokro z 2 cze$-
ciami 509, wodnego roztworu soli sodowej kwasu
1,1’ -dwunaftylometano-2,2’-dwusulfonowego i wy-
suszono. :

Sporzadzony preparat barwigcy wymieszano z
40 czeSciami 10°, wodnego roztworu soli sodowej
kwasu N-benzylo-u-heptadecylobenzimidazolodwu-
sulfonowego i dodano 4 czeSci 40%, roztworu kwa-
su octowego. Po rozcienczeniu do 4000 czeSci wo-
dg otrzymano kapiel barwigcg. Do tej kgpieli w
temperaturze 50° wprowadzono 100 czeSci oczysz-
czonej przedzy poliestrowej, podwyzszono tempe-
rature ‘'w ciggu p6! godziny do 120—130° i bar-
wiono godzine w zamknietym naczyniu w tej sa-
mej temperaturze. Nastepnie starannie wypluka-
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no. Otrzymano silne wybarwienie czerwone o szcze-
go0lnie dobrej odporno$ci na $wiatlo i sublimacje.
W zamieszczonej tablicy przytoczono w kolum-
nie I szereg innych barwnikéw, ktére barwig
wlékna polietylenotereftalowe wedlug podanego
sposobu na odcienie uzyskane w kolumnie II.

1 1I
wzor 5 czerwony
wzor 6 szkarlatny
wzor 7 —_ ., —
wzoér 8 rubinowy
wzér 9 szkartatny
wzér 10 pomaranczowy
wzér 11 szkarlatny
wzor 12 —_ ., —
wzér 13 brazowy
wzér 14 —_ .,
wzor 15 czerwony
wzor 16 _, —
wzér 17 —_,, —
wzor 18 bordowy
wzér 19 niebieski
wzér 20 czerwony
wzér 21 —_, —
wzor 22 rubinowy
wzor 23 czerwony
wzér 24 brazowy
wzér 25 bordowy
wzor 26 szkarlatny
wzér 27 czerwony
wzér 28 bordowy
wzor 29 czerwony
wzér 30 czerwono-fioletowy
wzér 31 czerwony

f wzor 32 rubinowy
wzor 33 fioletowy
wzér 34 —_,, —
wzér 35 —_,, —
wzor 36 —_ ., —
wzor 37 czerwony
wzoér 38 —_,, —
wzér 39 fioletowy
wzor 40 —_ ., —

[

Przyklad IV. 100 czeSci materialu wldknis-
tego z polietylenotereftalanu oczyszczono wstepnie
w ciggu po6t godziny w kapieli zawierajgcej na
1000 czesci wody 1—2 czeSci soli sodowej kwasu
N-bznzylo-u-heptadecylobenzimidazolodwusulfono-
wego i 1 cze§é stezonego wodnego roztworu amo-
niaku. Nastepnie obrabiano ten material w cig-
gu 15 minut w kapieli o temperaturze 50° zawie-
Tajgcej w 3000 czeSciach wody 9 czesci fosforanu
dwuamonowego i 1,5 czeSci soli sodowej kwa-
su N-benzylo-u-heptadecylobenzimidazolodwusulfo-
nowego. Nastepnie powoli zadano 9 czeSciami roz-
puszczonego o-fenylofenolanu sodowego, a nastep-
nie powodowano przez poruszanie materialem
‘wldknistym w ciggu 15 minut, w temperaturze
50—55° nacigganie uwolnionego o-fenylofenolu.
Nastepnie dodano preparat barwigcy otrzymany
wedlug przykladu III ustep 1. Kapiel doprowa-
dzono do wrzenia w ciggu 1/2—3/4 godziny i bar-
wiono w temperaturze bliskiej temperatury wrze-
nia w ciggu 1—1,1/2 godziny. Nastepnie dobrze
wyzeto i przemyto ewentualnie roztworem zawie-
rajagcym na 1000 czeSci wody 1 cze$é soli sodowej
kwasu N-benzylo-u-heptadecylobenzimidazolodwu-
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sulfonowego, w ciggu 1/2 godziny w temperaturze
60—80°. Otrzymano czerwone wybarwienie o do-
skonalej odporno$ci na sublimacje i §wiatlo.

Przyklad V. 100 czeSci tkaniny mieszanej
zlozonej z 50 czeSci wldékien polietylenotereftalo-
wych i 50 czeSci welny, wprowadza sie w tempe-
raturze 50° do kapieli zawierajgcej na 1000 cmesct
wody 5 czesSci 75%, wodnej emulsji salicylanu me-
tylu jako przyspieszacza, 1 cze$é soli sodawej
kwasu dwuizobutylonaftalenosulfonowego i 10 czes$-
ci barwnika stosowanego w przykladzie I. Nastep-
nie kapiel doprowadza sie¢ w ciggu godziny do
wrzenia i gotuje w ciggu 1,1/2—2 godzin, nastep-
nie dobrze plucze sie zabarwiony material cieplg
woda. Dalsze oczyszczanie jest niepotrzebne. Otrzy-
muje sie silnie czerwone wybarwienie cze$ci polie-
strowej, podczas gdy zarezerwowana cze$é wel-
niana pozostaje niezabarwiona.

Przyklad VI. Zmieszano:

300 czeSci gumy arabskiej (1:1)

300 cze$ci gumy krystalicznej (1:2)

250 cze$ci wody

40 cze$ci cykloheksanu

40 cze$ci tiodwuglikol

50 czeSci 109, roztworu soli sodowej kwasu

m-nitrobenzenosulfonowego
20 cze$ci mieszaniny oleinianu potasowego i
olejku sosnowego

100 czeSci

800 czeSci tego podstawowego zagestnika wymie-
szano za pomocg wieloobrotowego mieszalnika z
200 czeSciami preparatu barwigcego otrzymanego
wedlug przykladu III, ustep 1, az do uzyskania
calkowitego zdyspergowania.

Tkaning z polietylenotereftalanu drukowano tg
pastg. Po nadrukowaniu tkanine wysuszono i w
ciggu 45 minut parowano przy ci$nieniu 3/4 ata,
wyplukano w zimnej wodzie w ciggu 10 minut,
odci$nieto i wysuszono. Otrzymano druk o zabar-
wieniu czerwonym.

Przyktltad VII. W 400 czeSciach wody rozpusz-
czono 200 cze$ci mocznika. Do tego roztworu wla-
no 100 cze$ci wodnej zawiesiny zawierajpeed 30
czeSci barwnika stosowanego w przykladzie.I i 2
czesci soli sodowej kwasu dwuizobutylonaftaleme-
sulfonowego, wymieszano dobrze w szybkoobroto-
wym mieszalniku w ciggu kilku minut, przy czym
jednocze$nie dodano 100 czeSci 209, roztworu we-
glanu sodowego i 400 czesci 5%, roztworu . algi-

_ nianu sodowego.

Tak otrzymanym roztworem napawajgcym fu-
lardowano w temperaturze 50—60° tkanine polie-
tylenotereftalowa, az impregnowany wyréb zatrzy-
mal ciecz barwigcg w 65—70%, jego ciezaru po-
czatkowego, nastepnie wysuszono tkanine a po-
tem poddano obrébce cieplnej w ciggu minuty w
temperaturze 200—210°. Wreszcie tkanine przemy-
to w ciggu 20 . minut w roztworze zawierajgcym
2 .g na litr niejonowego Srodka piorgcego i 2 g
na litr kalcynowanego weglanu sodowego w t-m-
peraturze wrzenia. Tkanine odci$nieto i wysuszo-
no. Otrzymano wybarwienie intensywnie czerwone
o dobrych wlasciwo$ciach odpornosciowych.

Przyktad VIII. 1 cze$§é¢ preparatu barwigcego
wymieszano z 100 czeSciami 109, wodnego roztwo-
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ru produktu kondensacji alkoholu oktadecylowe-
go z 20 molami tlenku etylenu i przygotowano
kapiel barwigca przez rozciedczenie woda do 4000
cze$ci. Do tej kapieli wprowadzono na zimno 100
cze$ci tkaniny poliamidowej, podwyzszono tempe-
rature w ciggu pé6! godziny do 90° i barwiono w
tej temperaturze 1 godzine. Otrzymano bordowe
wybarwienie o dobrej odporno$ci na §wiatlo i pra-
nie.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b barwienia i drukowania hydrofobo-
wych materialéw wldéknistych, znamienny tym, ze
jako barwnik stosuje sie nierozpuszczalny w wo-
dzie barwnik azowy o wzorze 1, w ktérym A
oznacza reszte skladnika czynnego z szeregu fe-
nylowego lub heterocyklicznego, B oznacza resz-
te fenylowg ewentualnie podstawiong, R; ozna-
cza grupe -alkilen-O-CORg przy czym R; stano-
wi rodnik pirydynowy lub chinolinowy.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie barwnik o wzorze 2, w ktérym Y ozna-

R4
/
—N=N—B—N
A N

2
Wzor !

Z, alkt.len —X1

02N~<:}N N¢ N
Nalkilen—0CO

A
Wzor 2

Zy CH,CH.CN

Y,

ON~<>-N=N N/\
CHyCH,0CO

|

Wzor 3

N
LH,CH,00 <>
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cza atom wodoru lub chlorowca, grupe alkilows,
alkoksylowsa, fenoksylowg, nitrowa, cyjanowsg, kar-
bolkoksylowg lub alkilosulfomylows, Z oznacza
atom wodoru lub chlorowca, grupe alkilowg, cy-
janowg lub tréjfluorometylowy, Y; oznacza atom
wodoru lub chlorowca, grupe alkilowa, alkoksy-
lowa, aryloksylowa lub acyloaminows, a Z, ozna-
cza atom wodoru, grupe alkilowg lub alko-
ksylowg, X; atom wodoru, grupe alkoksylows,
cyjanoalkoksylowg, karbalkoksylowg, fenylowsg lub
cyjanowg albo grupe alkanoiloksylowsa.

3. Sposdb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze
stosuje si¢ barwnik o wzorze 3, w ktérym Y, oz-
nacza atom chlorowca lub grupe cyjanowa, Y; i Z,
majg znaczenie podane w zastrz. 2.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze barwniki wedlug zastrz. 1—3 stosuje sie w do-
skonale rozdrobnionej postaci.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—3 znamienny tym,
ze barwniki wedlug zastrz. 1—3 stosuje sie w po-
staci preparatéw farbiarskich 1lub drukarskich,
przy czym barwniki stosuje sie w postaci dosko-
nale rozdrobnionej.

CN

Wzor 5

CHp_CHzCN
ozNGN N> N
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Wzor 10
CaHs
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Wzor 11
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Wzor 12
SOQCHa CQHA:N
/
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CN C2H4CN

/
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\C3HGOCOQ

Wzor 18
N02 OCH 3

N{C2H40CO Q)z

Cl NHCOCH 3
Wzor 19

Cl C,HaON
N=N —N<
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Wzor 20

CH550;
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Cl CaH{COOCHs
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ol SCHOE00 <
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Cl
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& “CH000—

C2H4CN

Wzor 14
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Wzor (5
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N
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Wzor 16

Csz

ON dN NN
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Cl “eH000—C o
Wzor 24
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6 Wzor 27
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Weor 28
HC—=N CaHaCN
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