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Sposób ciągłego barwienia lub drukowania wyrobów z włókien
celulozowych lub ich mieszanek z włóknami poliamidowymi

Przedmiotem wynalazku jest sposób ciągłego
barwienia lub drukowania wyrobów z włókien ce¬
lulozowych lub ich mieszanek z włóknami poliami¬
dowymi rozpuszczalnymi w wodzie barwnikami
reaktywnymi zawierającymi ugrupowanie [3-chloro-
winylosulfonylowe lub |3,|3-dwuchloroetylosulfony-
lowe.

Barwienie włókien celulozowych rozpuszczalnymi
w wodzie barwnikami reaktywnymi jest powszech¬
nie znane. Z opracowania Z. Olszewskiego i J. Pa-
pierskiego pt. „Właściwości aplikacyjne barwników
poliaktynowych" (Technik Włókienniczy nr 6, 1976)
znany jept sposób barwienia lub drukowania wyro¬
bów z włókien celulozowych barwnikami zawiera¬
jącymi udział reaktywny p-chlorowinylosulfonylowy
lub p,0-dwuchloroetylosulfonylowy, w którym sto¬
suje się drukarskie pasty lub barwiarskie kąpiele
zawierające jako środki zasadowe wodorowęglan
lub węglan sodowy, oraz sposób dwuetapowy, w
którym stosuje się drukarskie pasty lub barwiar¬
skie kąpiele obojętne oraz alkaliczne roztwory, na
przykład wodorotlenku sodowego i węglanu sodo¬
wego dla wywołania reakcji między barwnikiem
i tworzywem włókna celulozowego.

Znane jednoetapowe procesy barwienia lub dru¬
kowania stwarzają poważne trudności z uzyskaniem
powtarzalnych efektów kolorystycznych wybarwień
i wydruków obrabianych materiałów włókienni¬
czych ze względu na dużą wrażliwość układów
P-chlorowinylosulfonylowego i |3,|3-dwuchloroetylo-
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sulfonyloiwego na działande wodnych zasadowych
roztworów, natomiast metody dwuetapowe jako
procesy długotrwałe są mało racjonalne z punkTu
widzenia ekonomicznego.

Znany sposób barwienia mieszanki włókien celu-
lozowo-poliamidowych barwnikami reaktywnymi
polega na stosowaniu, w procesie dwustopniowym,
reaktywnych barwników w środowisku kwaśnym,
na przykład kwasu octowego, dla wybarwienia
składnika poliamidowego i rozpuszczalnych barw¬
ników, reaktywnych wobec tworzywa celulozowego
w środowisku zasadowym, na przykład, węglanu
sodowego. Wadą tego sposobu jest konieczność sto¬
sowania różnych barwników dla obu rodzajów włó¬
kien mieszanki.

Znane sposoby drukowania mieszanki włókien
poliamidowo-celulozowych polegają na drukowaniu
materiału włókienniczego barwnikami kadziowymi
lub pigmentami.

Znany jest sposób drukowania mieszanki włó¬
kien celulozowo-poliamidowych rozpuszczalnymi
barwnikami reaktywnymi z układem dwuchloro-
chinoksalinowyim, który to sposób polega na na¬
noszeniu na wyrób drukarskiej pasty obojętnej lub
zawierające} środki kwasotwórcze, na przykład
siarczan amonowy, a następnie wywołaniu reakcji
barwnika z tworzywem włókna celulozowego w ką¬
pieli ałk&licenej, na przykład, wodorotlenków i węg¬
lanów metali 'alkalicznych.
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Wadą znanych sposobów barwienia i drukowania
mieszanek włókien celulozowo-poliamidowych barw¬
nikami reaktywnymi jako meitcd dwuetapowyeh lub
jednokąpielowych dwustopniowych jest stosunkowo
długi czas trwania procesu technologicznego bądź
dodatkowa konieczność stosowania różnych barw¬
ników dla każdego włókna mieszanki oraz zimian
pH kąpieli barwiącej w trakcie trwania procesu.

Zastosowanie soli alkaliotwórczej, mrówczanu
siodowego, jdo' drukowania imieszankli włókna synte¬
tycznego z celulozowym znane jest z opracowania
firmy Hoechst drukowania włókna celulozowego
w mieszance z włóknem poliestrowym przy zasto¬
sowaniu winylosuifonylowych barwników reaktyw¬
nych do celulozy w mieszance z barwnikami zawie¬
sinowymi do poliestru.

Celem wynalazku jest uzyskanie wybarwienia
obydwu rodzajów włókien mieszanki poliamidowo-
-celulozowej tyim samym rozpuszczalnym barwni¬
kiem reaktywnym w procesie jednoetapowym oraz
zagwarantowanie powtarzalnych efektów kolory¬
stycznych wyfoarwień i wydruków na wyrobach za¬
równo z włókien celulozowych, jak i ich mieszanek
z włóknami poliamidowymi w wyniku zwiększenia
stabilności roztworów barwiących i past drukar¬
skich.

Stwierdzono, że cel ten można osiągnąć jeżeli
w procesie ciągłego barwienia lub drukowania wy¬
robów z włókien celulozowych i ich mieszanek
z włóknami poliamidowymi zastosuje się w kąpieli
barwiącej lub drukarskiej paście barwnik o wzorze
ogólnym 1, w którymi B oznacza resztę barwnika
azotowego, korzystnie monoazowego, antrachinono-
wego lub ftalocyjaninowego, X oznacza ugrupowa¬
nie p-chlorowinylosulfonylowe lub p,p-dwuehloro-
etylosulfonyłowe, m oznacza cyfrę 1, 2, lub 3, na-
tooniaist Ai oznacza anionową grupę jak -S03Z,
-COOZ, gdzie Z oznacza atom wodoru lub atom
metafor alkalicznego, ń oznacza cyfrę 1, 2, 3, 4, ko¬
rzystnie 1 oraz związek alkaliotwórcży o wzorze
ogódnym 2, w. którym Y oznacza atom H lub grupę
-CH3, -ĆC13, -CHC12, -CH2dl, Zx oznacza atom me¬
taluAlkalicznego lub Zx oznacza HNR3, gdzie R
oznacza grupę -CH3, -CH2-CH3, -CH2CH2-CH3 lub
Zj oznacza HN-C6H5, wykazujący w wodnych roz¬
tworach odczyn obojętny lub słabo kwaśny, zapobie¬
gający alkalicznej hydrolizie układu reaktywnego
Barwnika w barwiącej kąpieli lub drukarskiej paś¬
cie, a równocześnie stwarzający środowisko reakcji
ugrupowania P-chlorowinylo&ulfonylowego lub (3,(3-
^dwuchlbroetylosulfonylowego z tworzywem włók¬
na'poliamidowego i rozkładający się pod wpływem
wysokiej temperatury z wytworzeniem środowiska
zasadowego' umożliwiającego pfzereagowanie barw¬
nika z twoiriz^wem włókna celulozowego. IW tym
celu wyrób poddaje się procesowi obróbki termicz-
ncj w; temperaturze od 130°C do 160°C, w czasie
pd:l do 8 minut.

Według wynalazku sposób ciągłego barwienia
lub drukowania wyrobów z włókien celulozowych
i ich mieszanek z włóknami poliamidowymi polega
na napawaniu lub drukowaniu materiału włókien¬
niczego odpowiednio barwioną t kąpielą lufo drukar¬
ską pastą, zawierającą foairwmik lufo imieiszaiminę
barwników o wzorze ogólnym 1 oraz środek alkalio¬

twórcży o wzorze ogólnym 2, w którym wszystkie
symbole mają podane wyżej znaczenie. Następnie
wyrób poddaje się procesowi suszenia, i procesowi
Obróbki cieplnej w temperaturze od 130°C do 160°C.

ś Jako obróbkę termiczną można stosować zarówno
parowanie, jak i dogrzewanie suchym powietrzem.
Czas obróbki termicznej w zależności od zastoso¬
wanej temperatury, ilości środka alkaliotwórczego
oraz rodzaju surowca włókienniczego wynosi od

1* 1 do 6 minut.
Sposób według wynalazku można również stoso¬

wać dla barwników zawierających, jako układ
reaktywny, ugrupowanie siarczanoetylosulfonamido-
we, 2,3-dwuchlorochinoksolino-6-karbonamidowe, 2-

15 -metylo-sulfonylo-S-chloro-e-metylopirymidynylowe,
2,4-dwufluoro-5-chlpropirymidynylowe.

Barwiące kąpiele lub drukarskie pasty mogą obok
barwników i związku alkaliotwórczego zawierać
również znane pomocnicze środki drukarskie lub

20 fairlbłiarskie, odpowiednio dobnane,, aby nie tworzy¬
ły niepożądanych produktów ubocznych ze związ¬
kami podstawowymi. Mogą to być, na przykład,
środki powierzehniowo-czynne, antymigracyjne,
dyspergujące i wyrównujące, zagęstniki oraz związ-

25 ki poprawiające rozpuszczalność i zdolność utrwa¬
lania barwników, jak na przykład mocznik.

Opisany sposób stosuje się korzystnie do barwie¬
nia i drukowania wyrobów włókienniczych w po¬
staci tkanin i dzianin z włókien celulozy rodzimej

30 lub regenerowanej i ich mieszanek z włóknami na-
 turalnego lub syntetycznego poliamidu jak na przy¬

kład: jedwab, wełna, poliamid z sześciometyleno-
dwuaminy i kwasu adypinowego, z kwasu amino-
undekanokarboksylcwego itp.

35 Sposób według wynalazku pozwala uzyskać w
prostym^ jednoetapowym procesie wyfoiairwienie
włókna celulozowego i poliamidowego mieszanki
włókien tym samym reaktywnym barwnikiem do
celulozy. Dodatkową zaletą jest stabilność w czasie

40 barwiarskich roztworów i drukarskich past zapew¬
niająca powtarzalność efektów kolorystycznych
i.ograniczająca straty wynikające z hydrolizy alka¬
licznej barwników, a ponadto krótki czas trwania
procesu technologicznego.

45 Wynalazek ilustrują nie ograniczające jego za¬
kresu przykłady, w których części i procenty ozna¬
czają części i procenty wagowe.

Przykład I. Tkaninę bawełnianą merceryzo-
wainą> wydiruikoiwanio drcuikairiaką pamtą (zaw^Tającą;

50 20 części barwnika w postaci soli sodowej kwasu
l-(2',5'-dwuchlo,ro-4,-sulfo)-fenylo-3-imetylo-4-(3',-P-
-chlorowinylosulfonylo)-fenyloazo-5-pirazolonowego,
15 części trójchlorooctanu sodowego, 10 części me-
taniitro-benzeno-sulfonianu sodowego, 75 części

55 mocznika, 570 części zagęstnika alginianowego
4 procentowego, 310 części wody. Wydrukowaną
tkainiinę wysuszono w temperaturze 1100°C, w cząjalię
1 minuty. Po obróbce termicznej tkaninę poddano
procesowi płukania w zimnej wodzie i gorącej wo-

60 dzie, a następnie mydlenia w wodnym roztworze
anionowego środka piorącego w temperaturze 95°C,
ponownemu płukaniu w ciepłej i zimnej wodzie
i suszeniu. Uzyskano intensywne żółte wydruki
o wysokich odpornościach na działanie czynników

65 mokrych.
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• ;F r z y k ł'a d IL Tkaninę z włókna polinpsic;pQ4-
danjo,"' procesowi .;, ługowania wodorotlenkiem, sodo*
wyni:; o stężeniu- 3° Be'. Następnie tkaninę' wykwa-
szono kwasem . octowym d starannie., wypłakano.
Tak przygotowaną "tkaninę wydrukowano drukar¬
ską pastą ó składzie jak w przykładzie, i, £ następ¬
nie poddano ją procesowi suszenia w temperaturze
I00°C, w czasie 1 minuty i parowania w tempera¬
turze H^C, w atmosferze pary nasyconej, w czasie
1 minuty. Pb praniu, jak w przykładzie I, uzyska¬
no intensywne wydruki o wysokich ódpornościąch.

Przykład III. Przygotowano kąpiel zawiera¬
jącą w litrze: 20 części barwnika, jak w przykła¬
dnie 1,-15 iCizęścii itrójcihlocToicictainiu siodioiwdgio; 10 czę¬
ści soli sodowej kwasu 4-nitrotfenyloisiuilLEonowego,
50 części mocznika, 1 część niejonowego, środka
zwilżającego, 879 części wody. Tak przygotowaną
kąjpiliełłą - maipaiwaino tkaninę • bawelinatainą sitoppuj ąc,
dwukrotne napadanie i dwukrotne odżęcie. Stopień
odżęcia 75%k Napojoną tkaninę; suszono na suszarce
ratóówej w temperaturze 10G°C, w czasie 1 minuty,
a iri^fcępnie! pairowaho w porae naByfccnej w tem¬
peraturze 140°C, w ^ 1 minuty. Po pakowaniu
tkaninę płukano w zimnej i ciepłej wódzie* mydlp-
no w wodnym roztworze tón&ondwe&o śsodka pk)jrą-
cego w temperaturze 95°C. ponownie płukano iw go¬
rącej i zimnej wodzie, suszono. Uzyskano żółte wy*
barwienie odporne na Czynniki mokre i tarcie.

Wyikonano proces fear^ienia tkaniny bawełnianej
stosując tę samą napawającą kąpiel ale w 48 go¬
dzin od momentu przygotowaniakipieli. Nie stwięr-
dziomjo lróżnriiC w intensywności i" ołdlp'OJnn|oiśiai wy-
barwienia w stosunku do wartości uzyskanych
w przypadku wyżej opisanego barwienia świeco
przygotowaną kąpielą. •

Przykład IV. Przygotowano drukarską pastę
zawierającą 20 części barwnika (w postaci soli so¬
dowej ): 1 -amdno-4«[-5/Hamiino-2/-suIf o^l'^sulfon-(3"-
-|3,P-dwuchloroetyloisulfonylo)-fenyloamido]-fenylo-
amino-l-antrachinono-2-sulfonowego, 20 części
mrówczanu sodowego, 10 części soli sodowej kwa¬
su 4-nitrofenylosulfonowego, 75 części mocznika,
555 części zagęstnika alginianowego 4 procentowe¬
go, 320 części wody miękkiej. Pastą drukowano
tkaninę bawełnianą oraz tkaninę z włókien poli-
nosic przygotowaną w sposób jak w przykładzie 2.
Wydrukowane tkaniny podzielono na dwie części.
Część tkanin poddano procesowi obróbki termicz¬
nej i procesowi płukania i prania jak w przykła¬
dzie I. Uzyskano niebieskie wydruki o wysokich
odpornościach na działanie czynników mokrych.
Pozostałe części wydrukowanej tkaniny bawełnia¬
nej i tkaniny z włókna polinosic poddano proce¬
sowi suszenia i pozostawiono na 50 godzin. Po tym
czasie wykonano parowanie w warunkach jak w
przykładzie I. Uzyskano wydruki, o intensywności
i trwałości jak w przypadku tkanin parowanych
•bezpośrednio w procesie drukowania i suszenia.

Przykład V. Przygotowano pastę drukarską
o następującym składzie: 20 części barwnika będą¬
cego produktem sulfonowania 2-metylofenyloamidu
kwasu 2-hydroksynaftaleno-l-(3'-P-chlorowinylosul-
fonylo)-fenyloazo-3-karboksylowego, 10 części chlo-
rooctanu sodowego, 10 części soli sodowej kwasu
.4-nitrofenylosulfonowego, 75 części mocznika, 550
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części zagęstnika alginianowego 4. procentowego
i 335 części-wody. Drukarską.pastą wykonano druk
na tkaninie bawełnianej, którą następnie poddano
procesowi .suszenia, parowania, i procesowi prania
jak w przekładzie*. I.^Uzyskano. czerwone wydruki
o dobrych odporrmściach na działanie czynników
mokrych. ■ .; /'...-... ;...

Przykład VI. Przygotowano drukarską pastę
o składzie : 10 części soli sodowej l-amino-4-[-5'-
-amino'-2,-sulfo-4,-sulfon-(3''-P-chlorowinylosulfóny-
lo)-fenyloiaimido]-fenyloamdinoHl/-anitanacMnono-2-S!ull-
fonowego, 10 części soli socTowej kwasu 1-hydroksy-
naftaleno-B-metyloacetyloaniinó-2-(2/-metoksy -5'-0-
-chlorowińylosulfonylo)-fenyloazo-3,6- dwusulfono-
wego, 15 części mrówczanu trójetyloamoniowego,
10 części soli sadowej kwasu 4-nitrofenylosulfono¬
wego, 75 części mocznika, 560 części żagę$tnika
alginianowego 4 procentowego, 330 części wody.
Tkaninę bawełnianą wydrukowano przygotowaną
pastą, a następnie poddano obróbce cieplnej i pra¬
niu technologicznemu jak w przykładzie I. Uzyska¬
no fioletowe wydruki o wysokich odpornościach na
działanie czynników mokrych, tarcie i rozpuszczal¬
ników organicznych.

Przykład VII. Przygotowano drukarską pastę
o następującym składzie: -20 części barwnika w^ po*
staci soli sodowej lcwasu l-hydroksynaiftaleno-2-
-(2'-metc4rey^'^-chliOiWi^
-.3,$-dwusulfonowego, 5 części trójchlorooctanu so¬
dowęgPi 10/części soli sodowej kwasu 4-nittofenylo-
sulfonowego, 5 części ts-oli %wusoidow^
naftylo-l)-metanu, 50 części mocznika, 750 części
zagęstnika alginianowego 4 procentowego i 160 czę¬
ści wody. Tak przygotowaną pastą drukowano
dzianinę o składzie poliamid/celuloza-. 50:50°/*. Za¬
drukowaną dzianinę poddano; procesowi .suszenia
w temperaturze 100°C w czasie 1 minuty, a na¬
stępnie procesowi parowania w atmosferze pary
nasyconej w temperaturze 150°C, w czasie 3 minut.
Po (parowaniu dzianinę starannie płukano w ztimneij
i gorącej wędzie, prano w temperaturze wrzenia
w roztworze anionowego środka piorącego, ponow¬
nie starannie płukano i suszono. Uzyskano oran-
żowe wydruki o wysokich odpornościach, o dobrym
przebarwieniu obydwu składników mieszanki włó¬
kien.' -" ,'■■.

Przykład VIII. Zadrukowano dzianinę polia-
midowo-celulozową o składzie 50:50°/o pastą jak
w przykładzie I, z tym, że jako związek alkalio-
twórczy zastosowano w drukarskiej paście 5 części
mrówczanu sodowego. Uzyskano wydruki o dobrych
efektach kolorystycznych i wysokich odpornościach.
Wykonano proces drukowania dzianiny poliamido-
worćelulozowej o składzie 50:50 % tą samą dru¬
karską pastą ale w 48 godzin od momentu przygo¬
towania pasty. Uzyskano wydruki o równie dobrej
intensywności i odpoimoścdach.

Przykład IX. Przygotowano drukarską pa¬
stę o składzie: 20 części soli sodowej kwasu l-(4/-
-£ailfofenylo)-3-metylo-4-(3,,-P-chlorowinylosulfony-
lo-4"-metylo)-fenyloazo-5-pirazolonowego, 5 części
dwuchlortfóctanu sodowego, 5 części soli sodowej
kwasu 4-nitrofenyłosulfonowego, 5 części dwu(2-sui-
fonaftaleno-l)-meianu, 50 części mocznika, 755 czę¬
ści; zagęstnika alginianowego 4 procentowego, J60
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części wody. Pastą zadrukowano dzianinę poliami-
dowo celulozową o składzie 50:50 %>, którą następ¬
nie suszono w czasie 1 minuty w temperaturze
100°C i parowano w temperaturze 160°C w atmo¬
sferze pary nasyconej w czasie 1 minuty. Po płu¬
kaniu i praniu jak w przykładzie I, uzyskano żółte
izialbiainwiieniiie,, irównomiiearne na oibydwu stkijadiniifciaeh
mieszanki.

Przykład X. Przygotowano drukarską pastę
zawierającą: 20 części barwnika w postaci soli dwu-
sodowej dwusulfo-dwu(2-metylo-5-P-chlorowinylo-
sulfonylo-sulfonaimido-l)ftalocy Janiny miedziowej,
2 części mrówczanu pirydyniowego, 10 części soli
sodowej kwasu 4-nitrofenylosulfonowego, 5 części
dwu(2-sulfonaftaleno-l)-metanu, 50 części mocznika,
750 części zagęstnika alginianowego 4 procentowe¬
go, 163 części wody miękkiej. Pastą zadrukowano
dzianinę z mieszanki włókien poliamidowo-celulo-
zowych o składzie 50:50%, którą wysuszono i pod¬
dano parowaniu w temperaturze 130°C w czasie
6 minut. Następnie dzianinę wypłukano i wyprano
jak w przykładach opisanych wyżej. Uzyskano tur-
touisiow0-,ra:ie!fo:esk':ie aalbainwiieiiie' ioibyd)wiu inodzaijów
włókien.

Przykład XI. Przygotowano napawającą ką¬
piel o składzie: 20 części barwnika: soli sodowej
kwasu l-(2',5'-dwuchloro-4/-sulfo)-fenylo-3-metylo-
-4(3,/-P-chlorowinylosulfonylo)-fenyloazo-5-pirazolo-
nowegoi, 2 części związku iirarówiozanfu potasowego, 5
części sodi sodowej kwasu 4-injitroifenyi10i3ul!fonowego,
5 części dwu(2-£?ulfonaftaleno-l)-metanu, 50 części
mocznika, 1 część niejonowego środka zwilżającego,
50 części alginianu sodowego 2 procentowego, 867
części wody. Kąpielą napawano tkaninę poliamido-
wo-celulozową o składzie 50:50 %>, stosując dwu¬

krotne napawanie i dwukrotne odjęcie. Stopień od-
żęcia 70%. Następnie tkaninę suszono w tempera¬
turze 100°C w czasie 1 minuty i parowano w atmo¬
sferze pary nasyconej w temperaturze 140°C w cza-

■ sie 5 minut, po czym ją wyprano i wypłukano jak
w przykładzie I. Uzyskano żółte wybarwienie oby¬
dwu rodzajów włókien. Wykonano barwienie tka¬
niny w sposób jak wyżej z tym, że wysuszoną tka¬
ninę poddano procesowi parowania po 48 godzi-

i* nach. Intensywność i odporność uzyskanego wybar-
wienia były równorzędne z otrzymanymi uprzednio.

Zastrzeżenie patentowe

Sposób ciągłego barwienia lub drukowania wy-
ib robćw z włókien celulozowych lub ich mieszanek

z włóknami poliamidowymi barwnikami o wzorze
ogólnym 1, w którym B oznacza resztę barwnika
azowego, korzystnie monoazowego, antrachinonowe-
go lub ftalocyjaninowego, X oznacza ugrupowanie

m p-chlorowinylosulfonyiowe lub |3,|3-dwuchloroetylo-
sulfonylowe, im oznacza cyfrę 1, 2 lub 3, natomiast
A oznacza anionową grupę jak: -SO^Ż, -COOZ,
gdzie Z oznacza atom wodoru lub atom metalu
alkalicznego, n oznacza cyfrę 1, 2, 3 lub 4, korzy¬

li stniite 1, znamienny tym, że wyrób drukuje się dru¬
karską pastą lub napawa bairjwiiflf ską kąpielą zawie¬
rającą barwnik o wzorze ogólnym 1, oraz związek
o wzorze ogólnym 2, w którym Y oznacza atom H

lub grupę -CH3, -CC13, -CHC12, -CH2C1, Zx oznacza
30 +

atom metalu alkalicznego lub Zx oznacza HNR3,
gdzie R oznacza grupę -CH3, -CH2-CH3, -CH2-CH2-

+

-CH3, lub Zj oznacza HN-CflH5, a następnie wyrób
poddaje się procesowi suszenia i procesowi obróbki

*• termicznej w temperaturze od 130°C do 160QC,
w czasie od 1 do 6 minut.

Mn-B-(A)m
wzór 1

Y-C-O-Zi
n

O

wzór 2

liZCraf. Z-d Nr 2 — 142G/82 120 egz. A4

Cen* 45 zł
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