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*"Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
.wibkien zasadniczo na podstawie poliolefin o
polepszonej zdolnosci  barwienia sie. .

‘Wiokna wytworzone z polimeréw olefinowych
- otrzymanych przez polimeryzacje¢ pod niskim
ci§hieniem, za pomoca stereospecyficznych ka-
talizatoréw posiadajg wiele szczegblnie korzyst-
nych klaSciwoéci lecz jednoczesnie odznaczajg
sie niekorzystnq cechg stabej zdolno$§ci do bar-
- wienia sie.

* Przedmiotem wynalazku Jest sposb6b wytwa-
rzania wl6kien poliolefinowych, ktére mozna la-
two barwi¢ barwnikami zasadowymi lub kwa-
. sowymi.

Stwierdzono zZe zdolnoé(: przymnwama bar-
wnikéw przez wiékna polimeréw weglowodo-
rGw. monoolefinowych, z dodatkiem lub bez do-
~ datku innych zwigzkéw, wzrasta Jeﬁh wl6kna
poddaJe si¢ wstepnemu traktowaniu fosgenem.

'I‘raktowanie fosgenem wedtug wynalazku mo-

ina ,pxowadzie wprost na wibknie, skladajacym
si¢ z samego polimeru olefinowego w $rodo-

- wisku gazowym, w zawiesinie, w cieczy lub
. takze w cieklym fosgenie; ciecz moze byé orga-

niczna, np. cykloheksan lub nieorgani¢zna, np.
kwas siarkowy. W tych warunkach traktowania
fosgenem stosowana ciecz nie rozpuszeza poli-

- meru wlbkna, ktére moze byé w postaci pasma
. przedzy lub tkaniny.

Traktowanie fosgenem nie zmienia wtadciwo-
§ci technicznych wiékna lecz wywoluje zmiany
w budowie, wplywamce na zmiany w widmie

podczerwieni.

. Tak traktowane wlokno nabywa wysokiej
zdolno$Sci barwienia sie barwmkarm zasadowy—

_ mi i mikrosetylowymi.

‘Stwierdzono takze, ze jesli wi6kna traktowa-
ne fosgenem poddaje sie¢ przed .barwieniem
przemyciu wodq lub wodnymi roztworami or-
ganicznych lub nieorganicznych kwaséw lub z3-.



sad, ofrzymuje 'sie szczegélnie debre wyniki
tarwienia.

Ponadto widkna traktowane fosgenem, skla-
dajace sie¢ tylko z poliolefin, mozna poddawaé
_nmimmlu w celu zwiekszenia powinowac-
twa.:do bammikéw kwasowych. Warunki- fos-
zm‘mbn by¢é bardzo lagodne, jesli wpro-
wadz si¢ grupy wodoronadtlenkowe do.wyi-
Sciowego polimeru widkna, np. przez trakto-
wanie wi6kna .w piecu w temperaturze
70-80°C.

Wedlug ipnej postaci wynalazku poliolefiny
przed wytlaczaniem miesza sie ze zwigqzkiem
polihydroksylowym lub ze zwigzkiem zdol-
nym do przejécia w zwiazek polihydroksylo-
wy podczas operacji tloczenia, po czym mie-
szanine te tloczy sie i wlékna traktuje fosge-
. nera. W tym przypadku nastepne traktowanie
aminami nadaje wléknom wysoksg zdolno$é bar-
“wienia sie barwnikami kwasowymi. Zwiazki
polihydroksylowe muszq wykazywaé zdolno§é
tozpraszama sie¢ w poliolefinie w stanie sto-
pionym, wystarczajaco wysokg temperature to-
pnienia, jednakie nie wiele wigksza niz tempe-
rature topnicnia poliolefiny i wyiszg od tem-
peratury tloczenia, termiczng odporno$¢ na
temperature tloczenia i niskie ciémenie pary w
temperaturze - tioczenia. ’

Zwigzki polihydroksylowe reaguja z fosge-
nem wedlug nastepujacego schematu: ,

ROH + COCl; -, ROCOCI + HCI

Tak otrzymane zwiqzki reagujg nastepnie z.

aming w obecnofci lub nieobecnosci wody.
Aminowanie  moina prowadzié za .pomoca
- zwiqzkébw zawierajgcych grupy aminowe lub
.- iminowe, zwlaszcza za pomocg etylenodwuami-
ny, tréjmetylenodwuaminy, dwuetylenotr6jami-
ny, czteroetylenopentaminy, szeSciometyleno-
dwuaminy, etylenoiminy i w ogéle alkilenoimin.
_Reakcje z fosgenem moina prowadzi¢ wprost
ze zwigzkiem polihydroksylowym, przed zmie-
szaniem z poliolefing; w tym przypadku fosge-
- nowanie prowadzi sie przed tloczeniem miesza-
" niny poliolefiny ze zwigzkiem polihydroksylo-

© wym.

Reakcja fosgenu z wibknem i aminowanie mo-
" 89 byé prowadzone przed albo po rozciqgamu
wlbkna.

Jako zwigzki polihydroksylowe stosuje sie %y-
wice epoksydowe, korzystnie o malym cieza-
rze czqsteczkowym, ktére uzyskuje sie z epi-
" chlorohydryny i wielowartosciowych alkoholi w
szczegélnofci dwufenylolopropanu (Bis-fenol-A)
(dajg one grupy hydroksylowe przez otwarcie

piericienia z tlenem) i Zywice. z kondensacji fe-
nolu i formaldehydu typu nowolaku o wzorze
ogblnym 1.

Aminowanie wiékien otrzymanych sposobem
wedtug wynalazku prowadzi sie korzystnie przez
traktowanie ich wrzgcymi roztworami wodnymi
amin w okresie czasu od paru sekund do 2—3
godzin, w zalezno$ci od zdolnoSci do reagowa-
nia stosowanej aminy.

Zwigzki polihydroksylowe lub ich produkty
reakcji z fosgenem dodaje sie do poliolefin, przed
przedzeniem w . stosunku 1—20% wagowych
mieszaniny.

Reakcja fosgenu z wilbknem zachodzi przez
wystawienie przedzy w ciggu 15--30 minut na
dzialanie strumienia fosgenu. Fosgenowanie
zwigzku polihydroksylowego prowadzi sie w fa-
zie jednorodnej (roztwér w organicznych roz-
puszczalnikach) lub w fazie me;ednorodne;
przez przepuszczanie w ciggu 30—68 mjnut stru-
mienia fosgenu przez roztwoér.

Barwnikami odpowiednimi do barwienia wi6-
kien wedlug tej drugiej postaci wynalazku sg
barwniki kwasowe, zasadowe lub octanowe.

Nastepujgce przyklady nie ograniczajg wy-
nalazku i chociaz odnoszg si¢ do dwbch najko-
rzystniejazych. polimeréw, to znaczy polipropy-
lenu i polietylenu, mozna je zastosowae takze
dv innych polimeréw.

Przyktad 1. 10 g wibkien polipropyleno-
wych w postaci pasma wprowadza sie do 1-li- |

- trowej kolby, z ktérej usuwa sie powietrze i dc

ktérej. wprowadza sie fosgen pod normalnym
ciénieniem. Caloéé utrzymuje si¢ w temperatu-
rze 50°C w ciqgu 16 godzin, przy czym fosgen
wprowadza sie periodycznie. Nastepnie - przez
kolbe przepuszcza sie powietrze w temperatu-
1ze pokojowej i widkno przemywa wodsy, az
mechanicznie zatrzmany gaz zostanie catkowi-
cie usuniety.

Tak traktowane Awlékno barwi sie Auralmnq (0]
(Colour Index nr 41000), otrzymujac intensywne
1Snigqce, Z6ite zabarwienie, pmdltawlajm do-
brg ogbélng trwaloéé.

Przyktad II. 10 g wibkien polipropyle-
nowych w postaci pasma zanurza l!e w 200 ml
cykloheksanu ‘w rurze zaopatrzonei w porowa-
ta przegrode. Fosgen przepuszcza si¢ w tempe-

 raturze 25°C w ciggu 10 godzin. Po traktowaniu

powietrzem wlbkno usuwa sie z rozpuszczalni-
ka, przemywa najplerw wodsy zakwaszong kwa-
sem :olnm, a nastepnie wodg wodociggows
i w koficu suszy. Tak traktowane widkno barwi



sie za pomoca burwnika Brilliant Green (Co-
lour Index nr 42040). Otrzymane zielone wy-
barwienie odznacza si¢ dobrg trwaloéciq.

Przyktitad III. 10 g tkaniny polipropyle~
nowej traktuje sie jak w przykiadzie I, w tem-
peraturze 25°C w ciqgu 18 godzin, po czym
przemywa 0,12%¢-0wym roztworem wodorotlen-
ku sodowego, wreszcie wods.

Tkanine barwi si¢ za pomocg barwnika Astra-
zon Orange G (Colour Index nr 48.035). Otrzy-
mane wybarwienie odznam sie na og6t dobra
trwalofcig.

Przyktad 1IV. Wiokno polipropylenowe
przeprowadza sie w sposéb ciggly w ciekiym
fosgenie w ciggu jednej godziny w temperatu-
rze 0°C, a nastepnie uwalnia sie od gazu przez
przemywanie najpierw rozcieficzonym amonia-
kiem a nastepnie wodg wodociggowa i barwi
w kagpieli z biekitu metylenowego (Methylene
Blue, Colour Index nr 52.018). Otrzymuje sie
staly niebieski kolor.

Przykltad V. 10 g tkaniny polipropyleno-~
we] traktuje sie fosgenem w ciggu 6 godzin w
temperaturze 20°C w 06%-owym Kkwasie siar-
kowym, w rurze zaopatrzonej w porowatg prze-
grode. Po usunieciu kwasu tkanine przemywa sie
wodg i przemywa najpierw roztworem weglanu
sodowego, a nastepnie wodg wodociggowsq.

Tak traktowang tkanine moina drukowaé¢ za
pomocq rodaminy B (Rodamina B, Colour Index
nr 45.170). Otrzymuje sie trwale, léniqce wybar-
wienie 0 dobrej ogblnej trwalodci.

Przykitad VI.- Mieszaning 95 kg polipro-
pylenu (lepko#é istotna 1,09, oznaczona w czte-
nohydronaftalenie w temperaturze 135° C, pozo-
staloéé po .ekstrakcji heptanem 86,2%, zawar-
tosé popiotu 0,028% (i 5 kg zywicy epoksydowej
otrzymanej z epichlorohydryny i dwufenylopro-
panu) ,Bis-fenol-A”) wytwarza si¢ w tempera-
turze pokojowej w mieszalniku typu Wernera.

Mieszanine przedzie sie w nastepujgcych wa-
runkach:

temperatura dyszy 210°C
gléwna temperatura przedzenia 220°C
temperatura tloczenia 260°C

Otrzymane wiékno moina obrabia¢ w spos6b
opisany we wloskim opisie patentowym nr
579116 w celu otrzymania wibkna o duzej ma-
sie. Motki wi6kna o duiej masie (lub te2 nie)
wprowadza si¢ do reaktora i poddaje sie dziala-
niu strumienia fosgenu w. temperaturze pokojo-
wej w ciggu 20 minut. Nastepnie przedze prze-
my si¢ woda i wprowadza do wrzacych roztwo-

rdw wodnych nastepujgeych amin na wakazane
okresy czasu:
etylenodwuaminy (10%e-owy roztwér) 10 minut
etylenoiminy 50%-owy roztwér) 60
czteroetylenopentaminy (bezwodnej) 30 ,,
Wiékna barwione barwnikami kwasowymi od-
znaczajg sie kolorami o dobrej intensywnoSci
i trwalosci. Te same widkna traktowane fosge-
nem lecz bez amin odznaczajg sie¢ dobrym przyj-
mowaniem barwnikéw zasadowych, takich jak
Deorlina Brilliant Yellow 29 L, Astrazon Yel-
low 36, Sevron Red 49 L, Astrazon Red 6 B.
Basic Fuxine, Astrazon Blue G, Sevron Blue L,
Crystals Malachite Green, z kt6rymi dajg inten-
sywne zabarwienia o raczej dobrej trwalodci w
warunkach mokrych. Mogg byé réwniez barwio-
ne (przed lub po aminowaniu) za pomocg zdys-
pergowanych barwnikéw octanowych, takich
jak Setyl Yellow 50, Setacyl Yellow 3 G, Ace-
toquinome Scamt N, Cibacet Scarlet BR, Ace-
toqtﬁm&ne Blue R H O.

Przyktad VIIL Z 80 kg pohpropylenu
(lepko$¢ istotna 1,28, pozostalosé po ekstrakeji
heptanem 84,2% zawartoéé popiolu 0,02%s) i 10
kg zywicy epoksydowej otrzymanej z epichlo-
rohydryny i dwufenylolopropanu wytwarza sie
mieszaning w temperaturze pokojowej w mie-
szalniku typu Wernera. Mieszanine przedzie sie
w nastepujacych warunkach:

temperatura dyszy 200°C
» gléwna przedzenia 210°C
»”» tloczenia 260°C

Otrzymane wlékna mozna obrabiaé np. w spo-
s6b opisany we wspomnianym wioskim opisie
patentowym w celu otrzymania przedzy o du-
Zzej masie. Motki przedzy o duziej masie (ub
nie) fosgenuje si¢ w temperaturze pokojowej
w ciggu 30 minut, tak jak w poprzednim przy-
kladzie. Nastepnie przemywa sie je woda, po
czym zanurza na przecigg 30 minut we wrzg-
cym roztworze wodnym 'etylenodwuimin’y
(80%/). ’

Tak otrzymane wldékna barwi sxe nastepujq-
cymi barwnikami kwasowymi do welny:

zblciei kwasowa 2 B
czerwieni novamina red B
bigkit alizarynowy A C F

Utrzymuje si¢ kolory intensywne i stale. Te
same wibkna mozna barwi¢ przed lub po ami-
nowaniu, barwnikami z.przykiadu VI

Przyklad VIII. Zywice epoksydowsg o-
trzymang z epichlorohydryny i glikolu ' etyle-
nowego, 0 przecietnym ciezarze czasteczkowym



300, rokpuszcza si¢ w czterohydrofuranie (30%
roztwér) i przepuszcza przez ten roztwér fosgen
w ciggu 15 mniut. Rozpuszezalnik odparowuje
sie i fosgenowang zywicg epoksydowg miesza
sie z polipropylenem (lepkoké istotna 1,23, po-
zostalofé po ekstrakcji heptanem 85,6%, za-
wartp§¢ popiotu 0,20%) w ilosci 10% w stosunku
do mieszaniny. 100 ¢ mieszaniny przedzie sie
w urzgdzeniu do przedzenia stopionego pro-
duktu w temperaturze tloczenia 200°C, pod ci-
$nieniem 3 kg/cm?. Otrzymane wibkna traktuje
sie a.minami w sposéb oplsany w przykladzie
VII.

Wibkna barwiag sle intensywnie i trwale na-

stepujacymi barwnikami:
z6lcien kwasowa 2 G
czerwiefi novamina red B

_ biekit alizarynowy A C F

Przyklad IX. Wytwarza si¢ 100 g mie-
szaniny o skladzie 90%s polipropylenu (lepkofé
istotna 1,09, pozostalos¢é po ekstrakcji heptanem
86,2%s, zawarto§é popiolu 0,028%) 1 10% zywicy
z kondensacji fenolu z formaldehydem, o wzo-
rze ogélnym 2.

Mieszanlne przedzie sie w urzadzeniu do prze-
dzenia stopionego produktu, w temperaturze
tloczenia 250°C, pod cifnieniem 5 kg/cm®. Otrzy-
mane wl6kna traktuje sie fosgenem, a nastep-
nie aminami, w sposéb opisany w przykladzie
VII. Widkna barwig sie intensywnie na stale
kolory, nastepujgcymi barwnikami:

: zblciefi kwasowa 2 G -
czerwiefi novamina red B
blekit alizarynowy S E

Takie same wyniki uzyskuje sie w przypadku
barwnikéw z przykladu VI.

Przykitad X. Wytwarza sie 100 g mie-
szaniny o skladzie 90% polipropylenu (lepko&é¢
istotna' 1,28 pozostalofé po ekstrakcji heptanem
94,2%,, zawartofci popiotu 0,02%) i 10 g Zywicy
epoksydowej otrzymanej z epichlorohydryny i
hydrochinonu, o przecietnym cieZarze czastecz-
kowym 800.

Mieszanine przedzie si¢ w urzadzeniu do prze-

dzenia produktu stopionego, w temperaturze tlo- -

czenia 230°C, pod ci$nieniem 4,5 kg/cm?.
Otrzymane wlékna traktuje sie fosgenem, a
nastepnie aminami, w spos6b opisany w przy-
kiadzie VII, po czym rozciqga sie je i barwi
nastepujgcymi barwnikami, otrzymujgc inten-
sywne i stale kolory:
: z6iciefi kwasowa E G
czerwiefi kwasowa B
bigkit alizarynowy S E

.Te same wiékna moina barwié przed lub po
aminowaniu: barwnikami z przykiladu VI.

Przyktad XI. 10 g witkien polipropyle-
nowych w postaci pasma traktuje sie fosgenem
jak w przykladzie V. Po usunieciu kwasu pasmo
przemywa sie¢ wodq zimng az do reakcji obo-
jetnej i utrzymuje sie w temperaturze 20°C
w ciggu 6 godzin w .30%s-owym roztworze mono-
etyloaminy. Wi6kno po obfitym przemyciu wo-
dgq barwi sie barwnikiem Brilliant Green (Co-
lour Index nr 42.040) otrzymujgqc intensywny
ciemnozielony kolor.

.Przyktad XII. 10 g polietylenowego wi6-
kna traktuje.sie fosgenem w ciggu 6 godzin w
temperaturze 20°C w 500 _g 98%-owego kwasu
siarkowego. Nastepnie przemywa sie zimng wo-
da az do reakcji obojetnej i traktuje sie 30%e-0-
wym roztworem monoetyloaminy w temperatu-
rze 20°C w ciggu 6 godzin. Po przemyciu wiok-
no barwi sie nastepujacymi barwnikami, otrzy-
mujgc bardzo intensywne kolory:

Brilliant Green (Colour Index nr 42,040)

Rodamina B « - » 45,170)
Astrazon Orange G « . » , 48,035)
Auramina O « w s 41,000

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania wiékien na podstawie
poliolefin o polepszonej zdolno$ci barwie-
nia sie, zwlaszcza z polietylenu, polipropy-
lenu, polibutenu, lub mieszanin poliolefin z
co najmniej jedng dodatkows substancjs,
znamienny tym, ze wi6kno lub jeden z pro-
duktéw tworzacych wi6kno poddaje sie trak-
towaniu fosgenem. :

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
Ze na wiékno w postaci przedzy, pasma lub
tkaniny dziala sne wprost gazowym fosge—
nem,

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
ze traktowanie prowadzi sie w zawiesinie,
w cieczy organicznej, ktéra nie jest rozpusz-
czalnikiem dla polimeréw olefin w warun-
kach reakcji.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmmienny tym,

~ Zze traktowanie prowadzi sie w cieklym aro-
dowisku nieorganicznym.

5. Spos6b wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze

"~ traktowanie prowadzi sie cieklym fosgenem.

6. Sposéb wedlug zastrz, 2—5, znamienny tym,
-ze wibkno po traktowanu fosgenem prze-
mywa si¢ wodg z dodatkiem Iub bez do-
datku kwasdéw lub alkalii.



10.

Sposéb wedlug zastrz. 1—6, mamienny tym,
e wyjéciowa poliolefing miesza si¢ przed
tloczeniem ze zwigzkiem polihydroksylowym

lub ze zwigzkiem stajgcym sie takim w cza-

sie operacji przedzenia, po czym mieszani-
ne tloczy sie i otrzymane wibkna traktuje
sie fosgenem.

Odmiana  sposobu wedlug zastrz. 7, zna-
mienna tym, ze traktowaniu fosgenem pod-
daje sie ‘tylko zwigzek polihydroksylowy,
po czym miesza go z poliolefing i nasteprue
tloczy wibkna.

Sposéb wedlug zastrz. 7 i 8, znamienny tym,
ze jako zwigzki polihydroksylowe stosuje si¢
produkty kondensacji epichlorohydryny z
fenolem lub wielowartoSciowymi alkohola-
mi, posiadajace grupy o wzorze 3, lub zwig-
zki otrzymane przez kondensacje formalde-
hydu z fenolem.

Spos6b wedtug zastrz. 1, 7, 8 i 9, znamien-
ny tym, 2e do wytwarzania wlbkien stosu-
je sie poliolefine w ilofci 80— 99%, a zZwig-

' (]
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 zek polihydrok”lowy lub jego Wukt re-

11.
 tym, ze fosgenowane witkna, skindajgce sie

12.

Wazor 1.

akcji z fosgenem w ilodcl 20—1%,
Spos6b wedlug zastrz. 1-—10, zmmienny

z poliolefin ze zwigzkiem  polihydroksylo-
wym lub bez niego lub wlbkna zawierajgce
produkt reakcji zwiqzku polihydroksylowego
z fosgenem w celu zwigkszenia powinowac-
twa do barwnikéw kwasowych poddaje sie
traktowaniu aminami w spos6b staly lub
porcjami w okresie czasu zmieniajgcym sie
od paru sekund do 3 godzin.

Sposéb wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze stosuje sie¢ aminy lub iminy, korzystnie
metylo- lub etyloaming, etyleno tréjmetyle-
no- lub heksametylenodwuaminy, bezwodne
lub w wodnym albo organicznym roztworze.

Montecatini Societd Generale
per I’ Industria Mineraria
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