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Spos6b wykonczania i prania wybarwien
1 nadrukéw na materiatach wtékienniczych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wykoriczania i prania wybarwieni i/lub nadrukéw na
materiatach wiékienniczych, zawierajacych widkna celulozowe, za pomoca kationowo czynnych
polielektrolitéw rozpuszczalnych w wodzie, w celu zwigkszenia barwliwos$ci widkien celulozowych,
w celu zwigkszenia trwalo$ci wybarwienia i w celu wykonczenia barwienia reaktywnymi
barwnikami.

Dotychczas w znanych §rodkach do zwigkszania barwliwosci widkien celulozowych wykorzy-
stywano stosowanie wywodzgcych si¢ z trzeciorzgdowych amin i epichlorohydryny czwartorzg¢do-
wych zwigzkéw amoniowych, wykazujacych reaktywng grupe o wzorze 5 lub 4.

Silniejsze dziatania wykazujg te czwartorzedowe zwigzki amoniowe, wywodzace si¢ z hetero-
cyklicznych zwigzkow o dwdch atomach azotu, ktére zawierajg dwie grupy reaktywne. Dwie grupy
reaktywne mogg w zwickszonym stopniu wigzaé si¢ z wiéknami celulozowymi i réwnocze$nie
sieciowac¢ fancuchy celulozowe. Sa to zwigzki amoniowe obj¢te ogélnym wzorem 1, w ktérym Y
oznacza grupg¢ o wzorze 4 lub 5, r oznacza liczb¢ catkowitg 1, 2 lub 3, k oznacza liczbg catkowitg 1
lub 2 X oznacza anionowa resztg mocnego kwasu nieorganicznego lub organicznego, a M oznacza
heterocykliczny rodnik, wywodzacy si¢ ze zwiazku heterocyklicznego, zawierajacego dwa atomy
azotu. Zwigzki te mozna réwniez stosowal do zwigkszania trwalo$ci wybarwieri barwnikami
bezposrednimi. Ich dzialanie na wybarwienie innymi barwnikami anionowymi jest tylko mierne.
Wywieraja one zatem maly wplyw na wybarwienia za pomocg barwnikow reaktywnych.

Po barwieniu lub nadrukowaniu konieczne jest usunigcie z materialéw widkienniczych barw-
nika niedostatecznie utrwalonego na wiéknach i sorbowanego Srodka pomocniczego. Ponadto w
przypadku niektérych klas barwnikéw nalezy jeszcze nastgpczo zmniejszy¢ wymywalno$¢ barw-
nika, np. droga tworzenia kompleksu barwnik + zwigzek wieloczasteczkowy o tadunku przeciw-
nym co do znaku niz fadunku czasteczki barwnika.

Pranie materiatéw widkienniczych w procesie wykonczania, stanowi proces dlugotrwaty,
ktory jest bardzo wymagajacy, odno$nie zuzycia wody technologicznej i energii. Pranie to zwla-
szcza w przypadku barwienia i nadrukowania materialéw celulozowych za pomocg barwnikéw
reaktywnych jest wazne i skomplikowane. W przypadku barwienia ta klasa barwnikéw, jak
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wiadomo, z wtéknami celulozowymi reaguje tylko czg§¢ barwnika. Dos$¢ duza czgs$¢ tego barwnika
hydrolizuje i musi by¢ usuwana. Trwato$¢ wybarwienia i druku jest zalezna od stopnia doskona-
to$ci wymycia zhydrolizowanego barwnika.

Rozwigzania problemu wymycia barwnikéw reaktywnych poszukuje si¢ w wielu kierunkach.
Przede wszystkim szuka si¢ takich reaktywnych ukldéw i sktadéw tych barwnikéw, ktére na
wldknach utrwalatyby si¢ z mozliwie wysoka wydajnoscia tak, zeby podczas prania trzeba byto
usuwa¢ mozliwie najmniejszg cz¢s¢ barwnika.

Innym kierunkiem, ktéry staje si¢ wazny juz podczas doboru sktadu barwnika, jest ten w
ktérym zhydrolizowany barwnik ma by¢ mozliwie tatwo wymywalny. Dlasze mozliwosci wystg-
puja w przypadku wyboru sposobu prania, i to zaréwno z punktu widzenia technologii jak i
urzadzenia maszynowego.

Interesujgca technologia jest stosowanie zawiesin sorbentowych. Ich wykorzystanie jest jed-
nak powstrzymywane przez do$¢ wysokg ceng, a jeszcze nie udalo si¢ tak rozwigzaé konstrukcje
urzgdzenia maszynowego, by wlasciwosci sorbentéw mozna byto catkowicie spozytkowaé.

Czgsto stosuje si¢ rowniez rézne $rodki kationowo czynne, ktére wprowadza si¢ pod koniec
prania i ktorych celem jest zablokowanie resztek nie wyplukanego barwnika. Ten sposéb jest
spos$réd wszystkich uprzednio wspomnianych mozliwoéci najmniej godnym polecenia, gdyz w
przypadku wigkszosci barwnikéw dochodzi do obnizenia odpornosci na $wiatto.

Wyrazne oddziatywanie w przypadku usuwania zhydrolizowanych cze¢éci barwnikéw reak-
tywnych z widkien celulozowych po barwieniu lub nadrukowaniu i w przypadku polepszenia
trwaloéci wybarwienh innymi barwnikami anionowymi, korzystnie barwnikami bezposrednimi,
stwierdzono w przypadku stosowania sposobu wedtug wynalazku, polegajacego na tym, ze wybar-
wiony i/lub nadrukowany materiat widkienniczy poddaje si¢ w temperaturze 10-100°C dziataniu
roztworéw wodnych, ktore zawieraja 0,1-50 g/litr rozpuszczalnych w wodzie, kationowo czynnych
polielektrolitow, wykazujacych strukturalng grup¢ o ogélnym wzorze 2, w ktérym r oznacza liczbg
catkowitg 1,2 lub 3, k oznacza liczbg catkowita 1 lub 2, n oznacza liczb¢ catkowitg 2-10, X oznacza
anionowg reszt¢ mocnego kwasu nieorganicznego lub organicznego, s oznacza liczbg catkowitg 1,
2, 3,1ub 4, M oznacza heterocykliczny rodnik o wzorze 6,7, 8,9, lub 10, a R oznacza atom wodoru
lub rodnik alkilowy o 1-4 atomach wegla. Te nowe polielektolity mozna wytwarza¢ sposobem,
polegajacym na tym, ze 1 mol zwigzku o ogélnym wzorze 1, w ktérym Y oznacza grupg o wzorze 4
lub §, k oznacza liczbg catkowita 1 lub 2, X oznacza anionowg resztg mocnego kwasu nieorgani-
cznego lulb organicznego, M oznacza heterocykliczny rodnik o wzorze 6,7, 8,9 lub 10, a R oznacza
atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1-4 atomach wggla, poddaje si¢ reakcji w temperaturze
10-100°C z 0,1-2 moli wielofunkcyjnej aminy o ogélnym wzorze 3, w ktérym n oznacza liczbe
catkowitg 2 - 10, s oznacza liczbg catkowitg 1, 2, 3 lub 4, a R oznacza atom wodoru lub rodnik
alkilowy o 1-4 atomach wegla, otrzymujac kationowo czynny polielektrolit rozpuszczalny w
wodzie. '

Szczegblnie odpowiednie whasciwo$ci majg zwigzki otrzymane na drodze reakcji substancji o
wzorach 11 3 w stosunku molowym od 1:0,5 do 1:1.

Jako wielofunkcyjne aminy o ogélnym wzorze 3 mozna korzystnie stosowac substancje fatwo
dostepne, ktére wykorzystuje si¢ w chemii zywic epoksydowych i w przypadku wytwarzania
zwiazkéw kompleksotworczych . Takimi aminami sg np.: etylenodwuamina, dwuetylenotréjamina
i tréjetylenoczteroamina.

Otrzymywanie zwigzkéw o ogélnym wzorze 1 jest juz opisane i chronione patentem. Zwykle
sporzadza si¢ najpierw sl mocnego kwasu i zwigzku heterocyklicznego o dwéch atomach azotu,
po czym wodny roztwdr tej soli czwartorzaduje si¢ za pomocg epichlorohydryny tak, zeby na 1 mol
tej soli przypadaty 2 mole epichlorohydryny. Po zakoriczeniu czwartorzgdowania moze nastgpo-
wac sposob poprzednio oméwiony, przy czym mozna stopniowo dodawaé wielofunkcyjna aming o
0g6Ilnym wzorze 3 lub jej roztwor wodny. Reakcja ta jest egzotermiczna i zachodzi w temperaturze
10-100°C, korzystnie w temperaturze 40-60°C. Po zakonczeniu tej reakcji produkt koricowy stosuje
si¢ bez dalszej obrobki. Stgzenie tej substancji czynnej w mieszaninie okresla si¢ wedle wymagan
manipulacyjnych w przypadku obrébki. Jako korzystne wydaje si¢ stosowanie wodnych roztwo-
row o stezeniu 40-60% nowej substancji czynnej. Produkty o wyzszym st¢zeniu wykazuja zbyt duza
lepkos¢, co utrudnia manipulacje podczas obrdbki.
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Poniewaz zwigzki o ogélnym wzorze 1 spérzadza si¢ w postaci wodnych roztworéw o zawar-
tosci 70-85% substancji czynnej, totez dla dotrzymania wyzej wspomnianego warunku st¢zenia
nowego zwigzku w produkcie koficowym jest niezbgdne w syntezie stosowanie wielofunkcyjnych
amin o o golnym wzorze 3 w postaci wodnych roztworéw o stezeniu korzystnie 40-60%. Otrzymane
w wyniku produkty reakcji sa w przypadku zawartosci 40-60% substancji czynnej lepkimi cieczami
o zabarwieniu z6tto-brunatnym i o masie whasciwej 1,3-1,5 g/cms, mieszajgcymi si¢ z woda w
kazdym stosunku.

Na pewne mozliwosci wykorzystania substratdw i ich stosunkéw molowych podczas reakcji
wskazuje podana tabela 1.

W tabeli 2 podano, jakim wzorom elementarnym jednostek strukturalnych odpowiadajg nowe
zwiazki nr 1-6.

Wytworzone oméwionym sposobem nowe zwigzki wykazuja caly szereg wlasciwosci dajacych
si¢ zastosowaé w technologii uszlachetniania. W $rodowisku alkalicznym moga one reagowaé z
aloholowymi grupami-OH makroczasteczki celulozy i tym samym powodowa¢ jej sieciowanie.
Dzigki powstaniu taficucha czwartorzgdowych atoméw azotu zwigksza si¢ zdolno$é barwienia si¢
anionowymi barwnikami tak wyraznie, jak to ma miejsce w przypadku stosowania zwiagzkéw o
ogdlnym wzorze 1.

W poréwnaniu ze zwigzkami o wzorze 1 zwiazki stosowane w sposobie wedlug wynalazku
wykazuja jednak wyraznie silniejsze dziatanie stabilizujace barwniki anionowe, zwtaszcza barwniki
bezposrednie. Zupetnie nieoczekiwane i wyjatkowe jest jednakze dziatanie tych nowych substancji
w procesach wykorniczania, nastgpujacych po barwieniu i nadrukownaiu barwnikami reaktywnymi.

Sposéb wykoenczania i prania wedlug wynalazku wyréznia si¢ intensywnym dziataniem
pioracym, nadaje si¢ do stosowania w posiadanych urzadzeniach maszynowych bez zadnej ich
adaptacji i w zadnym razie nie obniza §wiattotrwalo$ci wybarwien i nadrukéw. Stosowanie katio-
nowo czynnych polielektrolitéw oznacza zatem wydatne skrécenie procesu prania. W wodnych
roztworach kationowo czynnych polielektrolitéw dochodzi do intensywnej desorpcji barwnika i do
utworzenia kompleksowego zwiazku migdzy barwnikami a nowym polielektrolitem. Ten komp-
leks nie ma powinowactwa do widkien celulozowych i na nich si¢ nie sorbuje.

W przypadku nadrukéw i materialéw widkienniczych, w ktérych biate lub jasne tlo przylega
do tla ciemnego, podczas prania unika si¢ w ten sposéb przenikania wymytego barwnika na wiékno
tla bialego. Sposéb ten mozna wykorzystac nie tylko w technologii fabrycznej, lecz rowniez w
domowym pralnictwie wyrobow tekstylnych o niskiej odpornosci na pranie.

Sposéb wedlug wynalazku mozna wykorzystac takze do uzdatniania wyrobéw tekstylnych, w
ktérych doszto do plamienia nieutrwalonym barwnikiem.

Zaleznie od typu stosowanego urzadzenia maszynowego dawka kationowo czynnego polielek-
trolitu w kapieli wodnej wynosi 0,1-20 g/litr, za$ materiaty widkiennicze w tej kapieli pierze si¢ w
temperaturze 15-100°C w ciggu od 10 sekund do 60 minut. Dziatanie piorgce zwigcksza si¢ wraz z
temperatura kapieli, a najbardziej odpowiednia dla tego dziatania jest temperatura 80-100°C.

Skutek oddziatywania elektrolitow zawierajacych grupy o wzorze 4 1 5 na barwienie bezpos-
rednimi barwnikami jest inny niz na barwienie reaktywnymi barwnikami. Elektolity te dzialajg
podobnie jak znane $rodki utrwalajgce, wywodzace si¢ np. zdwucjanodwuamidu. Zwigkszajg one
zatem trwalos¢ wybarwienia, jednak w odrdznieniu od znanych zwiazkéw nie zmniejszajg one
$wiattotrwatosci.

W nastepstwie odpowiednich potozen grup-NH i -OH nowe, kationowo czynne polielektro-
lity sa w stanie zwigzaé kationy metali tak, ze wybarwienia utrwalone tymi polielektrolitami mozna
traktowa¢ wodnym roztworem soli odpowiedniego metalu. Dzigki temu zwigksza si¢ jeszcze
odpornos¢ na obrébke mokra i §wiattotrwatos¢. Jako odpowiednie mozna zalecaé rozpuszczalne w
wodzie sole Ca®*, Mg**, Zn**, Cu®, Fe**, Co?" i Ni®*. Wodne roztwory do tej obrébki zawieraja
0,1-20 g kationu dwuwartosciowego lub trojwartosciowego w 1 litrze. Sole te mozna stosowaé
rownoczes$nie z kationowo czynnymi polielektrolitem lub nastgpczo.
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Podane nizej przyktady objasniaja blizej spos6b wedtug wynalazku i jego zastosowanie do
uszlachetnienia wyrobéw widkienniczych.

Przyktad I. Merceryzowana prz¢dze bawetniana, wybarwiong z 2% nat¢zeniem barwy za
pomocg bezposredniego oranzu o nazwie Direst Orange C.I. 39, traktowano przy krotnosci kapieli
1:20 w ciggu 10 minut w temperaturze 30°C w kapieli, ktéra zawierata w 1litrze 1 g zwigzkunr 1 z
tablicy 1. Nastgpnie przeprowadzono odwirowanie i suszenie. Wybarwienie to wykazalo dobrg
odporno$¢ na dziatanie wody, potu i na pranie w temperaturze 40°C.

Przyktad II.Przgdzg bawetniang wedtug przykladu I traktowano przy krotnosci kapieli
1:20 w ciggu 30 minut w temperaturze 50°C w kapieli, ktéra w 1 litrze zawierata 5 g zwigzkunr 1 z
tabeli 1 1 2 g wodorotlenku sodowego. Po praniu i zoboj¢tnieniu przgdze suszono. Wybarwienie
wykazywalo §wietng odporno$¢ na dziatanie wody, potu i na pranie w temperaturze 95°C, zatem
chodzito tu o wybarwienie z wyzszym poziomem odpornosci niz w przypadku sposobu wykoficze-
nia wedtug przyktadu I.

Przyktad III.Bawelniang dzianing szydetkowa na motaku do barwienia poddano wst¢pnej
obrdbce na drodze zwyklego gotowania i bielenia. Nastgpnie wyrdb ten przy krotnosci kgpieli 1:20
w temperaturze 55°C w ciggu 50 minut traktowano w kapieli o nastgpujacym sktadzie:

zwigzek z tabeli 1 15 g/litr,
wodorotlenek sodowy 6 g/litr

Dzianing t¢ po praniu barwiono wedlug znanej technologii za pomoca reaktywnego biekitu o
nazwie Reective Blue C.1.4. W poréwnaniu z barwieniem tradycyjnym barwnik w tych warunkach
wykazal podwdjng wydajnos¢.

Przyktad IV.Tkaning¢ z mieszanki wiékien poliestrowych i celulozowych [67/33%] impreg-
nowano w napawarce za pomoca kapieli, ktéra w litrze zawierata: 10 g zawiesinowego blekitu o
nazwie Disperse Blue C.I. 73,3 g reaktywnego bigkitu o nazwie Reective Blue C.I. 5i 2 g alginianu
sodowego.

Po suszeniu w temperaturze 100°C i po termozolowaniu w temperaturze 195°C w ciagu 50
sekund tkaning impregnowano kapiela, ktora w 1 litrze zawierata: 60 g zwigzku nr 1 ztabeli 1,20 g
wodorotlenku sodowego. ,

Po przejsciu przez napawarkg i wyzgciu do 70% tkaning wobec stalego obracania przechowy-
wano w ciggu 10 godzin w temperaturze pokojowej. W toku skladowania zaszoto catkowite
utrwalenie barwnika reaktywnego i usieciowanie widkien celulozowych przez nowy zwigzek, a tym
samym nastapito polepszenie wykonczenia przciwmnacego.

Przyktad V.Tkaning bawetniang, nadrukowana za pomoca sze$ciu farb drukarskich, ktére
zawieraly zagestnik, alkalia, dodatek przeciwredukcyjny i nastgpujace barwniki reaktywne:
A/Reactive Yellow C.I. 3; B/Reactive Orange C.I. 5; C/Reactive Red C.I. 24; D/Reactive Blue C.I.
5; E/Reactive Green C.I. 8; F/Reactive Black C.I. 8, po utrwaleniu parowym uprano w pralnicy
szeroko$ciowej o 8 przedziatach, w ktdérych kolejno wystgpowaly nastepujace kapiele:

l.zimna woda

2.ciepta woda o temperaturze 50°C

3.,415.kapiel o temperaturze 90°C, zawierajaca w 1 litrze 2 g kationowo czynnego polielektro-
litu nr 1 z tablicy 1,

6.ciepta woda o temperaturze 80°C

7.ciepta woda o temperaturze 50°C

8.zimna woda.

Po przejéciu tkaniny przez pralnice z predkoscig 70 m/minute uzyskano catkowite wymycie
nieutrwalonego barwnika, a nadruk wykazal odpornos¢ na dziatanie wody i na pranie. Swiattotr-
watos¢ nie zostata zmniejszona. '

Przyktad VI.Przgdzg bawetniang, nawinigta na cewkach krzyzowych, barwiono w farbiarce
w znany sposéb za pomocg barwnikow o nastgpujacych nazwach:

Reactive Orange C.1. 4 2,0%
Reactive Red C.I. 2 3,5%
Reactive Blue C.I. 4 0,2%
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Po barwieniu przgdz¢ przemywano w ciaggu 5 minut zimng woda, po czym w ciggu dalszych £
minut ciepla wodg o temperaturze 50°C. Nast¢pnie przedze traktowano w temperaturze 90°C w
ciggu 10 minut w wodnej kapieli, ktéra w 1 litrze zawierala 2 g kationowo czynnego polielektrolitu
nr 2 z tablicy 1. Dalej nastgpowato pranie za pomoca cieptej wody o temperaturze 50°C w ciggu 5
minut i krétkotrwale plukanie zimng woda. Odpornoéci na pranie tego bardzo intensywnego
wybarwienia wyniosty 4-5/4-5/4-5, podczas gdy tradycyjnie wykoriczone wybarwienie uzyskato
odpornoéci na pranie réwne 4/3/4. '

Przyktad VIL. Dzianing z mieszanki bawelna-wiékno celulozowe barwiono w farbiarce
hydrodynamicznej w znany sposéb za pomocg reaktywnej czerwieni o nazwie Reactive Red C.1. 2z
intensywnoscia zabarwienia 4,5%.

Po barwieniu dzianing przemywano w ciagu 5 minut ciepty woda o temperaturze 20-25°C,
dalej w ciagu 5 minut ciepla woda o temperaturze 60°C i nastepnie w ciggu 10 minut traktowano w
kapieli o temperaturze 90°C, ktéra w 1 litrze zawierata 2 g kationowo czynnego polielektrolitu nr 3
z tablicy 1. Odporno$¢ na obrobke mokra przewyzszylta odpornoéé uzyskang tradycyjnym sposo-
bem wykorniczania.

Przyktad VIII.Tkaning bawelniana , wybarwiona z intensywnoscig 2% bezpo$rednim big-
kitem o nazwie Direct Blue C.I. 78 w farbiarce zwrotnej, po barwieniu przemywano zimng wodga i
przy krotnosci kapieli 1:5 w temperaturze 30°C traktowano w kapieli, ktéra w 1 litrze zawierata 5 g
zwigzku nr 1z tabeli 1. Tak utrwalone wybarwienie wykazywato znakomitg odpornos¢ na dziatanie
wody i dobra odporno$¢ na pranie.

Przykiad IX.Tkanin¢ bawelniang, wybarwnonq i utrwalona wedlug przykiadu I, dodat-
kowo traktowano przy krotnosci kapieli 1:5 w ciaggu 20 minut w temperaturze 60°C w kapieli, ktéra
w 1 litrze zawierala 2,5 g krystalicznego siarczanu miedziowego i 1,0 kwasu octowego lodowatego.
Dzigki temu postgpowaniu odporno$é na pranie i odporno$é na dziatanie §wiatla zwickszyly si¢
jeszcze bardziej.

Tabelal
Zwigzek Substraty
nr: Wzér 1 Wzér 3
1 péisiarczan 1,3-dwu/3-chloro-2-hydroksy- Etylenodwu-
propylo/imidazoliniowy 1 mol amina 1 mol
2 dwuchlorek 1,4-dwu/3-chloro-2-hydroksy- Dwuetylenotrdj-
propylo/pirazyniowy 1 mol amina 0,8 mol
3 monochlorek 1,3-dwu/2,3-epoksypropylo/- Tréjetyleno-
imidazoliniowy 1 mol czteroamina 1 mol
4 monosiarczan 1,3-dwu/3-chloro-2-hydroksy- Sze$ciomety-
propylo/pirymidyniowy 1 mol lenodwuamina 1 mol
5 monooctan 1,4-dwu/-3-chloro-2-hydroksy- N,N’-dwumetylo-
propylo/-1-metylopiperazyniowy 1 mol Sze$ciomety-
lenodwuamina 1 mol
6 monosiarczan 1,4-dwu/3-chloro-2-hydroksy- Etylenodwu-
propylo/-1,4-dwuetylopiperazyniowy : amina 0,8 mot
Tabela II
Elementarna
Zwiazek nr jednostka strukturalna
1 wzér 11
2 wzér 12
3 wzor 13
4 wzoér 14
5 wzér 15
6 . wzér 16
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Zastrzezenie patentowe

Sposdb wykoficzania i prania wybarwieri i/lub nadrukéw na materiatach widkienniczych,
zawierajacych widkna celulozowe, za pomoca kationowo czynnych polielektrolitow rozpuszczal-
nych w wodzie, znamienny tym, ze wybarwiony i/lub nadrukowany materiat wtékienniczy poddaje
si¢ w temperaturze 10-100°C dziataniu roztworéw wodnych, ktére zawierajg 0,1-50 g/litr rozpu-
szczalnych w wodzie, kationowo czynnych polielektrolitow, wykazujacych strukturalng grupg o
0g6lnym wzorze 2, w ktérym r oznacza liczbg catkowita 1, 2 lub 3, k oznacza liczb¢ catkowitg 1 lub
2, n oznacza liczbg catkowitg 2-10, s oznacza liczbg catkowitg 1, 2, 3 lub 4, X oznacza anionowg
reszt¢ mocnego kwasu nieorganicznego lub organicznego, M oznacza heterocykliczny rodnik o
wzorze 6,7, 8,9 lub 10, a R oznacza atom wodoru lub rodnik alkilowy o 1-4 atomach wegla.
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OH OH S
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Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
Cena 220 zt
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