WACEAW LESNIANSKI.

Zastosowanie indyga i barwnikow indygoidowych w farbowaniu
1 drukowaniu tkanin.

W ostatnich dziesieciu latach powstala
i rozwinegla sie odrebna galez przemysiu
farbiarskiego, chemia barwnikéow kgpielo-
wych. Prototypem tego dzialu barwnikow
jest od dawna znany biekit indygowy. Cha-
rakterystyczng cechg barwnikéw kapielowych
jest, obok ich nierozpuszczalnosci w wodzie,
zdolno&é tworzenia przy redukeyi w roztwo-
rach alkalicznych rozpuszczalnych hydro-
zwigzkow, posiadajacych powinowactwo do
wilokien przedzalnych. Owe produkty re-
dukceyi, zabsorbowane przez wilokno, prze-
chodzg pod wplywem tlenu powietrza na
pierwotne nierozpuszczalne barwniki. W ten
sposoDh olrzymane wyfarbowania sg bardzo
trwale na wpltywy zewngtrzne.

Znane dotad barwniki kapielowe dadzg
si¢ podzieli¢ na dwie grupy; na barwniki
o budowie analogicznej do indyga, czyli
barwniki indygoidowe 1 na pochodne
antracenu, barwniki indantrenowe.

Wspolng cechg barwnikow indygoido-
wycht) jest grupa chromogenowa:

Co\C:C/CO
-x -~ Ny—

gdzie X i Y oznaczajg grupy NH, S, C it p.
Nalezgce tu barwniki mozna podzieli¢ na
.dwa dzialy: pierwszy o budowie symetry-
cznej, ktorego przedstawicielem jest indygo:

) P. Friedlander, Ber. 41. 773. _
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i drugi z hudowq niesymelryczng, jak uindi-

rubinu:
~C0 ¢o
O No—c” S

RG]

Naslepujgca tablical) na stronie 2-gie)
uzmystawia podzial barwnikow indygoido-
wych.

Obok wymienionych przedstawicicli
kazdego dzialu znane sg liczne ich pochodne,
jak n. p. chlorowane i bromowane indyga
(od jedno- do czterochlorowcopochodnych)
przewyzszajgce znacznie blekit indygowy
czystoscia i zywoscig barwy. [Indyga MLB
z markami; I ndyga BASF z markami ete.].

Drugg klase stanowig pochodne, otrzy-
manego przez P. Friedldndera, tioin-
dyga.

Obok chlorowco-pochodnych znajduja
sic w handlu tez pochodne z grupami alko-
ksylowemi, alkyltioksylowemi i aminowemi
[barwniki Helindonowe fabryki MLB
w Hochst nad Menem)].

Do trzeciej klasy nalezg chloro- i bromo-
pochodne Fioletu Ciba A. (Fabr. Tow.
dla przemystu chem. w Bazylei).

) R. Bohn, Ber. 43. 987,
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Budowa symetryczna:

=CO~ _ ~CO-
f— X/C'—C\ Y—
L Il IIf.
Typ mieszany
-CO Lo~ -C0 cg-| -CO Co-
“c=e “e=c? Ne=c]
— NH- -5 Ng- | —nu” N5 -
Indygo Tioindygo B. Fiolet-Ciba A.
Jedynym  przedstawiciclem czwartej

klasy sa Heliolropy Ciba B, bromopo-
chodne indirubinu.

Takze pigta klasg reprezentuje jeden
tylko barwnik, pochodny acenaftenu, Szkar-
tat Ciba G:

,co /co\
Przedstawicielem szostej klasy jest

Szkartat tioindygowy R (fabr. Kalle
& Co. w Biebrich nad Renem) i jego bro-
mopochodne etc.

Budowa niesymefryczna:

-co_ GO
“C=0 Y
— X . ~
IV Y. Vi
Typ mieszany
co co, |-co co ~Co co,
TN c=¢” ¢ Seeel T hk
Spu’ ~ ~ 57 NSNS ~ 7/
(ndirubin Szkarfat-Ciba @.5 Szkartat tiain-
dygowy R
Jak widaé z tego przegladu, istnicje

w handlu obok indyga, bardzo wiele analo-
gicznych barwnikow, ktore tworzg szeroky
skale barw. Wyrézninja si¢ one z posrod
innych barwnikow organicznych: prostym
sposobem uzycia i bardzo wielky trwatoscig
na dzialanie $wiatla, wody, chloru i t. p.
czynnikéw.

Wobec wzmozonych dazen do wylwa-
rzania mozliwie trwale ubarwionych wio-
kien, wrozg te cenne wilasnosci wielky przy-
szto$¢  barwnikom indygoidowym (obok
indantrenowych).

Indygo i analogiczne mu barwniki stuzg
zarowno do jednostajnego farbowania wlo-
kien, jak rowniez i do topicznego farbowa-
nia, czyli do drukowania.

Dla wprowadzenia barwnika na wtokno
przeprowadza sie go, zapomocg redukcyi
alkalicznej, w forme rozpuszczalng, w leuko-
zwigzek. lLeukozwigzki barwnikow indygo-
idowych, w przeciwienstwie do indantreno-
wych, rozpuszczajg si¢ juz w stabo-alkalicz-
nych ptynach, co umozliwia stosowanie ich
rowniez do nieznoszgcych silnie zasadowych
cieczy, wildkien zwierzecych. Proces farbo-
wania przebiega w dwoch stadyach; w pierw-
szem napaja si¢ wilékno roztworem soli
leukozwigzku, w drugiem wystawia sie go
na dziatanie powietrza, przyczem przechodzi
lenkozwigzek w nierozpuszczalny barwnik,
ktory osadza si¢ wewngtrz i na powierzchni
wiékna,

Jako czynnikow redukcyjnych dla spo-
rzadzenia kgpieli (Kipe) uzywano gtownie

siarczanu zelazawego lub pylu cynkowego
w obecnosci wodnika wapniowego. Pierwot-
niejszg jeszcze jest kapiel fermentacyjna,
gdzie proces redukcyi odbywa si¢ pod wpty-
wem mikroorganizmow. W nowszych cza-
sach wprowadzono prostszy i ekonomiczniej-
szy $rodek redukcyjny, mianowicie hydro-
siarczyn sodowy Na, S, O,.

Dzigki jednak szybkiemu rozkladowi
tej soli, moze mie¢ zastosowanie tylko w tych
farbiavniach, gdzie farbowanie indygiem
prowadzi si¢ bez przerwy, przez co straty
czynnika redukcyjnego sg niewielkie. Dla
nowych barwnikow indygoidowych opraco-
wano przewaznie tylko metode hydrosiar-
cZynows.

Oprécz tkanin jednostajnie indygiem
ubarwionych sporzadza si¢ tez tkaniny wzo-
rzyste, w pewnych tylko miejscach przy-
kryte farbg. Metody do wytwarzania takich
wzoréw stuzace mozna podzieli¢ na naste-

pujace typy:



1. metody utrwalania indyga w pewnych
miejscach tkaniny,

2. metody rezerwowania pewnych micjsc
tkaniny przed wyfarbowaniem jej bie-
kitem indygowym,

3. metody wywabiania barwnika z tkaniny
jednostajnie ufarbowane;.
Utrwalanie barwnikow indygoido-

wych da si¢ uskuteczni¢ rozmaitymi sposo-
bami. Najprostszg jest metoda druku
bezposredniego. W metodzie tej wpro-
wadza si¢ na pewne miejsca tkaniny odpo-
wiednio zaggszczony barwnik, przemienia
go w form¢ rozpuszczalng celem napojenia
tych miejsc leukozwigzkiem i ponownie
utlenia na nierozpuszczalny barwnik.

Do niedawna istnial tylko sposob
Schliepera i Bauma?), do$¢ ucigzliwy
i diugi. Jako czynnik redukeyjny stuzy tu
glukoza. Materyal napojony jej roztworem
zadrukowuje sig zageszczong mieszaning in-
dyga i silnego tugu sodowego, poczem pod-
daje krotkiemu dzialaniu pary wodnej dla
catkowilego przeprowadzenia redukeyi; wy-
tworzona leukoindygotyna wnika w pory wio-
kien i po utlenieniu w powietrzu utrwala sie
w zadrakowanych miejscach. Niedawno dzigki
odkryciu?) stalych sulfoksylatow formalde-
hydu, jak rongalitu [Na HSO, +CH, O + H, O]
i t. p. udato sie¢ uprosci¢ druk bezposredni.
Rongalit nie reaguje z indygiem ponizej
60° C, dopiero w wyzszej temperaturze roz-
ktada sie redukujac indygo. Dlatego farba
drukarska moze obok indyga wzgl. analo-
gicznego barwnika i lugu zawiera¢ rowno-
cze$nie $rodek redukeyjny t. zn. rongalit.
Odpada tu wigc kosztowne preparowanie
malteryatu gilukozg; zreszta postepowanie
Jjest analogiczne, jak w sposobie poprzednim.

Z innych metod utrwalania przytocze
sposéb syntetyczny firmy Kalle. Mate-
ryal zadrukowuje sie solg indygowg T t. j.
zwigzkiem kwasnego siarczynu sodowego
z ketonem kwasu ortonitro-fenylo-mlekowego,
a nastepnie przecigga przez goracy, stezony
tug sodowy. Na wioknie zachodzi konden-
zacya z wytworzeniem indyga. Metoda ta jest
jednak zbyt kosztowna, by mogla znalesc¢

1} Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 1883. 53. 585.

Y Baumann, Thesmar, Frossard, lbid
74.348. — Reinking Dehnel, Labhardt. Ber.
“38. 1069.
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szersze zastosowanie. Takze dla niektérych
barwnikow  indygoidowych opatentowano
analogiczne sposoby n. p dla wytwarzania
na witoknie Szkartatu Ciba G z miesza-
niny karbonowego kwasu ortofenylotiogly-
kolu ze dwusiarczynowym zwigzkiem ace-
naftenchinonu.

Odrebug metode ntrwalania indyga po-
dat Dr. Elbers; sposob ten polega prawdo-
podobnie na sublimowaniu barwnika do
wnetrza widkna pod wplywem przegrzanej
pary wodnej. Tworzg si¢ jednak przytem
nie Dblekitne lecz popielate wzory (Indigo-
grau).

Metody rezerwowania pewnych
miejsc tkaniny przed jej wyfarbowaniem na-
leza do najdawniej znanych sposobéw wy-
twarzania Dbarwnych wzorow. Metody te
ulegly nieznacznym 1ylko zmianom w ciggu
lat ostatnich; mozna je stosowaé zaréwno
do indyga jak i jego analogow.

Natomiast najwigcej zdobyczy przynio-
sty ostatnie lata w dziale metod wywa-
biania indyga, gdzic chodzi o usunigcie
barwnika z pewnych miejsc tkaniny jedno-
stajnie nim nfarbowanej. W tym cclu trzeba
w pewnych miejscach tkaniny zniszczyé
utrwalony tam Dbarwnik, przeprowadzié
w zwigzek rozpuszezalny i odmyé¢. Prakty-
cznie mozliwe sg tu dwa sposoby, utlenia-
jacy lub redukcyjny. W pierwszym prze-
prowadza si¢ indygo gtownie w izatyne,
w drugim w leukoindygotyne. — Metody
utleniajgce sg juz od dawna znane; naj-
starszq z nich jest chromianowa. Przez
zadrukowanie tkaniny dwuchromianemi prze-
ciggniecie przez rozcienczony kwas siarkowy
wytwarza sie wolny kwas chromowy i ulle-
nia indygo na bezbarwng i rozpuszczalng
izatyne. Cokolwiek poZniejsza jest metoda
chloranowa, gdzie czynnikiem utleniaja-
cym sg tlenki chloru. Zig strong metody
chromianowej jest niekorzystne dzialanie
kwaséw na tkanine bawelniang.

Metoda chloranowa jest lepszg pod tym
wzgledem, nie pozwala jednak na tatwe
wytwarzanie barwnych wzorow, zwlaszcza
zapomocg nierozpuszczalnych barwnikow
azowych. Ostatnie lata przyniosty w dziale
metod utleniajgcych bardzo wazne ulepsze-
nie. Dyrektorowi M. Freibergerowi (Bu-
dapeszt) udalo si¢ rozwigzaé praktycznie
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problem wywabiania indyga zapomocy tak
silnego $§rodka utleniajgcego, jakim jest kwas
azotowy. Przy metodzie azotanowej?)
sktada sie farba drukarska z odpowiednio
zageszezonych azotanow wzgl. azotynow. Za-
drukowany nig materyal przecigga sig szybko
przez gorgcy 1 dos¢ stezony (40° Be) kwas
siarkowy. Co jest tu czynnikiem utleniajg-
cym, czy wolny kwas azotowy, czy azotawy,
czy nitrozylosiarkowy, niepodobna z calg
pewnoscig rozstrzyguaé. Prawdopodobnie od-
grywaja tu wielkg rolg nizsze tlenki azotu
i dzialajg do pewnego stopnia jako katali-
zatory. Przypuszezenie to stwierdzajg ponie-
kad doéwiadczenia M. WorozZco wa?)
(Tomsk). Wykazal on bowiem, ze dodatek
pewnych redukeyjnych érodkéw do farby
drukarskiej powoduje lepsze wywabianie
indyga; najkorzystniej dziatajy niewielkie
ilodci siarczanu zelazawego 1 olejku terpern-
tynowego. — Jakkolwiek w sposobie azota-
nowym poddaje si¢ bawelng dziatanin sil-
nych kwasow, nie tworzy sie tu szkodliwa
oksycelluloza ostabiajaca wytrzymatodé ma-
teryatu. Pozatem sposob ten pozwala na
kombinacye wywabhéw 7z rOéwnoczesnem
utrwalapiem innych barwnikow, zwilaszcza
‘azowych, co przedstawia wyzszosé nad me-
todq chloranowg. Sposob azotanowy pozwala
wreszcie na kombinacyg wywabow utlenia-
jacych z réwnoczesnem ufrwalaniem wzgl.
wywabianiem niektorych barwnikéw zapo-
mocg czynnikéw redukeyjnych, jak ronga-
litn ete. Zapomocy jednej wigc farby dru-
karskiej mozna wywabia¢ réwnoczesnie
indygo i n. p. nierozpuszczalne barwniki
azowe. Te cenne wlasno$ci metody azota-
nowej ohok nizkich kosztow jej stosowania
zapowiadajg sposobowi M. Freibergera
wielkq przysziosé.

Praktyczne zastosowanie metod re-
dukecyjnych nalezy do najnowszych pra-
wie zdobyczy techniki farbiarskiej. Polegajg
one przewaznie na przeprowadzeniu indyga
w lenkozwigzek i1 odmyciu go na gorgco
z witokna, w podwyzszonej bowiem tempe-
raturze ma biel indygowa mniejsze powino-
wactwo do bawetny. Jako $rodek redukeyjny

Yy Zgloszenie patentu niem. F. 25674 K1, 8 n z 20
czerwea 1908, — Dr. Fr. Erban, Oesterreich’s
Wollen u. Leinen-Industrie (Reichenberg) 1910. Nr. 13,

*} Donjesienie prywatne.

stuzy rongalit. Ten sam wiec zwiagzek, kto-

rego uzywa si¢ do utrwalania indyga, nadaje
sic w sposobie rongalitowym do usu-
wania ulrwalonego barwnika, przy innym
oczywiscie toku postgpowania i warunkach,
jak koncentracyi etc.

Sam rongalit nie dawat jednak zado-
walajacych wynikéw; dopiero w obecno$ei
pewnych przeno$nikow, jak anirachinonu,
szkartatu indulinowego i t. p. daje dobre
rezultaty.

Sposob rongalitowy przedstawia jednalk
znaczne trudnosci techniczne, gdyz wywa-
bianie musi przebiega¢ w atmosferze bez-
tlenowej, aby utworzona leukoindygotyna
nie utleniala si¢ ponownic na wioknie z wy-
tworzeniem nierozpuszczalnego barwnika.

Przeszkody te udato si¢ usungé w bie-
zgeym roku badenskiej fabryce aniliny i sody
(B. A. S. F.) przez uzycie soli wywabowych
t. zw. leukotropow O (orange) i W (weiss).
Nowy sposoh leukotropowy?) powstat
dzieki studyom nad wywabianiem pewnych
nierozpuszezalnych  harwnikow  azowych,
ktore (n. p. bordeanx e — naftylaminowy)
opierajg sie¢ dziataniu rongalitu. Okazato sig,
ze barwniki te wywiabiajg si¢ znacznie ta-
twiej w obecnosci malych ilodci antrachi-
nonu a zwilaszeza pewnych czwartorzednych
zasad amonowych, jak n. p. chlorku dwu-
metylofenylobenzyloamonowego. Przy stu-
dyach nad dzialaniem tych zasad na prze-
bieg wywabu rongalitowego na indygiem
wyfarbowanych tkaninach, zauwaZono two-
rzenie si¢ zottych wzoréw w miejscach za-
drukowanych. Wytworzony tak Zotty bar-
wnik odmywa si¢ bardzo trudno i co naj-
wazniejsze nie zmienia si¢ na powietrzu.
Jezeli jednak reakcye te prowadzi sie w obec-
nosci tlenku cynkowego, tworzy sie pigkny
pomaranczowy barwnik, zupetnie w wodzie
i tugach nierozpuszczalny.

Z prob tych okazato sie, ze tworzgca
sig przy redukcyi lenkoindygolyna reaguje
z zasadami anionowemi, dajgc w obecnoéci
tlenko6w metalicznych nierozpuszczalne po-
maranczowe laki. Dalsze badania wykazaty,
ze wlasno$é tworzenia takich nierozpuszczal-
nych pofgczen majg tylko te zasady amo-

HDr. Reinking. Referat na II. Zjeidzie

chem.-kolovystow w Frankfurcie n. M. Maj 1910
Farber-Ztg. 1910. 243,



nowe, ktére zawierajg grupe alkarylowg
— CH, — R, gdzie R oznacza reszte aroma-
tyczng. Stwierdzono wreszcie, ze rzeczywiscie
tylko ta grupa wchodzi w reakeyg z leuko-
indygotyng; otrzymano bowiem 6w poma-
ranczowy zwigzek zapomocyg samego Llylko
chlorku bhenzylowego.

Budowa pomarahczowego laku da sie
zatem przedstawié prawdopodobnie wzorem:

O—2Zn'2 O —CH2~Cs Hs
I I
_/C—C
SN H NNH

Dalsze prace doprowadzity do odkry-
cia mctody biatych wywabow. Do tego celu
stuzy leukotrop W, zasada nastgpujgcej bu-
dowy:

—CHs
- CH3
— CeHs
—CH2.CeHa S031d.

Cl—N

Uprzejmoscei zarzgdow wielu fabryk za-
wdzigezam liczne bezintercsownie nadestane
wzory barwnikow, przepisy i proby wyfar-
howan, ktore postuzyly do illustracyi refe-
ratu. Szczeg6lniej zobowigzany jestem p. R.
Bohnowi, dyrektorowi hadenskiej fabryki
aniliny i sody w Ludwigshafen nad Renem,
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Przy uzyciu leukotropu W obok tlenku
cynkowego 1 rongalitu, tworzy sie rowniez
barwnik pomaranczowy, ktory jednak dzigki
obecno$ci grupy sulfonowej rozpuszeza sig
w piynach tugowych pozostawiajac na tka-
ninie wzor biaty. Dodaé wreszeie nalezy, 7c
metoda leukotropowa nadaje sig tez do wy-
wabiania innych barwnikow indygoidowych,
a nawet indantrenowych, co wobec faklu,
ze wywaby utleniajgce nie dziatajg na ana-
logi indyga, kaze spodziewaé si¢ szerokiego
zastosowania nowego sposobn.

Obecnie prowadzy si¢ weigz prace
w dziale indyga; usitowania le dgzg z jednej
strony do otrzymania nowych odeieni, tak
trwatych 1 cennemi wtasnogciami wyposa-
zonyeh bharwnikow kgpielowych, az drugiej
do uproszczenia 1 wydoskonalenia metod ich
farbowania i drukowania. Barwniki indygoi-
dowe obok indantrenowych przewyzszajg
pod wielu wzgledami barwniki innych klas,
otwiera sig wiec przed nimi szerokie pole za-
stosowania w lechnologii farbowania wtokna.

oraz dyrekeyom labryk barwnikow: Meister
Lucins & Brining w Hochst nad Menem,
Ir. Bayer w  Elberfeldzie, kalle & Co.
w Bichrich nad Renem, fabryki dla prze-
mystu chemicznego w Bazylei (Chem. Indu-
strie, Basel), oraz dyrektorowi M. I'reiberge-
rowi z Budapesziu.
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Battaglia :  Kapilal obey w naszym przemysle®
Pawlewski: ,Stau i polrzeby Politechniki lwowskiej®
Bily : ,,Pohtvka szkolnictwa przemystowego*

Syroczynski: ,Konicceznosei krajowe w zakresic gor nictwa®

. Szule: ,Przystosowanie drog dla ruchu aulomobllowego
. Czajkowskl. +Akeya klalll w sprawie regulacyi miasl i uncuno]s/vch lme]sgo-

wosci®

. Jakubik: ,Reg ulacya miast | miasteczek w odniesienin do <)l)0\\1a/urlcygh obecnic

ustaw : ekspropryacyjnej, komasacyjnej i budowlancj* .

. Kteczek: ,Rozszerzenie Krakowa® .
. Kutakowski: »Rozwoj kolei lokalnych w (xahcvl

Drewnowski: ,0 wylwarzanin kwasu azolowego z ])owleum \poxol)un. Mo-
scickiego® . . . . . . . . . .

Obrehowicz: ,Miarkowanie zespolone (ceniralne) ogl'zewaﬁ parowych i parowo-
wodnyeh*

J. Procner: , Krotki opis czterech turbin palowy(,h wslemu wlasucﬂo

W,

Lesniatiski: LZastosowanie indyga i barwnikdw indygoidowsy (h w [arbowaniu
i drukowaniu tkanin®

Wazniejsze omytki druku.

33 szpalla 1 wiersz 14 od dotu po wyrazie.,sfowa“ dodaé: ,zmaczenin®
H N 2 6 . zomiast ,pozyskal" ma byé: Lofiarowat®.
36 ,. 2
37 1 " 1 od géry zamiast ,,1%0/(]/1"1]“ ma byé: JUdziate,
176 O(I\yJaC/ (u dotu) zamiast ,Pisownia®, ma hyé: ,,PlbO\\'l)l(;“.

Y a u 0 TEKA
“'C‘;H"ECHN i WARSZAWSKIE)
Wq it wil; H iednaﬁci Roboinic::e[ 4
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238
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271
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299
311

325

» 16117 od dotu zam. ,meclioracyjnych* ma hyé¢: , meliorowanych®.
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