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Foreliggende oppfinnelse angdr en fremgangsmite for & gjgre
keratinholdig fibermateriale eller tekstiler krympebestandige og gi

disse varig pressbibeholdelse.

[

En rekke fremgangsmiter til & gjgre keratinholdige materialer
krympefrie er kjent, og noen av disse innebzrer paAfgring av en
harpiks pd materialet, som kan foreligge i form av et stoff eller
tgy, eller i form av fibre. Prosesser som avstedkommer krympefrihet,
stabiliserei de keratinholdige materialers dimensjoner mot krympning
som fglge av filting.

Prosesser som bibringer keratinholdige materialer varig press,
er likeledes kjent, og ved flere av dem gjgres der bruk av de samme
harpikser eller av lignende harpikser. I visse prosesser for a bi-
bringe materialene varig press gis det keratinholdige materiale den
gnskede fasong fgr harpiksen herdes, hvorefter herdingen tillates &
finne sted mens materialet holdes i den ¢gnskede fasong, f.eks. med
folder eller plisséer. I andre prosesser pafgres harpiksen efter
at materialet er gitt den ¢gnskede fasong. Prosesser for bibringelse
av varig press til et materiale stabiliserer materialets fasong og
overflatemykhet, slik at disse egenskaper ikke gidr tapt i nervaer av
vandige opplgsninger. Materialet kan gis den gnskede fasong fgr
eller efter harpiksbehandlingen ved hjelp av velkjente metoder som
inneberer anvendelse av fikseringsmidler sdsom vann, reduksjonsmidler
og baser.

Et gnskelig om enn ikke absolutt ngdvendig trekk ved prosesser
for bibringelse av krympefrihet og varig press er at det siledes be-
handlede keratinholdige materiale bgr vere vaskbart i husholdnings-
vaskemaskiner. For & vere maskinvaskbar md det behandlede materiales
appretur kunne tdle kraftig omrgring i lunkent eller varmt vann
inneholdende vaskemidler, og denne fordring setter behandlingene for

& oppnd varig press og krympefrihet pd en streng prgve.

En av fordelene ved keratinholdige fibre, og spesielt ull, er
deres utmerkede grep, og en vesentlig ulempe som knytter seg til
mange av de harpikser som er blitt benyttet i prosesser for bibring-
else av krympefrihet og varig press, er det rue grep som bibringes
fibrene og stoffer som inneholder fibrene. Det har vert forsgkt &
overkomme denne ulempe ved & benytte mykningsmidler, men dette har

ikke vist seg & gi tilfredsstillende resultater, da mykningsmidlene
reduserer virkningen av harpiksen.
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Det er nu funnet en klasse harpikser, omfattende visse poly-
(oxyalkylen)-harpikser med thiol-endegrupper, som med godt resultat
kan anvendes i prosesser for bibringelse av varig press og krympefri-
het, og som ikke gir det behandlede materiale et utiltalende grep.
Disse harpikser herdes, dvs. undergdr reaksjon, pad de keratinholdige
fibre, og det har videre vist seg at herdningshastigheten i stor

utstrekning kan reguleres ved valg av passende katalysator.

Foreliggende oppfinnelse angdr siledes en fremgangsmite for 3
gjdre keratinholdig fibermateriale eller tekstiler krympebestandige
og gi disse varig pressbibeholdelse, idet en polythiolharpiks
anbringes pd fiberen eller tekstilet og herdes pa detté, og frem-
gangsmaten er karakterisert ved at der anvendes en polythiolharpiks
som inneholder 3 - 6 thiolgrupper pr. molekyl og har en molekylvekti
mellom 400 og 10.000, og har formelen:

B I T ]

(O—alkylen)mOH

—_ . _1

(O—alkylen)mOX

I O T

hvor m, p og q hver betegner et helt tall,

m er minst 1,

p er 2 - 6,

(p*+Qg) =3-7,

idet hver "alkylen"-gruppe inneholder en kjede med 2 - 6 carbonatomer
mellom pd& hverandre fglgende oxygenatomer og de kan veaere subsiituert
med fenyl- eller klormethylgrupper, .

. R er en alifatisk gruppe med minst 2 carbonatomer, og

X er en alkyl- eller alkanoylgruppe som inneholder minst én thiol-
gruppe.

Fortrinnsvis anvendes der ifglge oppfinnelsen en polythiol-
harpiks med formelen:

—

R2 (O—alkylen)mO.CO.CuH uSH

2
Py
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hvor Rz'er en alifatisk hydrocarbongruppe med 3 - 6 carbonatomer,
"alkylen" og m er som ovenfor angitt,
p, er et helt tall fra 3 - 6, og

u er 1 ellexr 2.

Fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen, enten denne utfgres for a
oppnd krympefrihet eller for & oppnd varig press, gir fibre eller
klesplagg som vil kunne vaskes i vaskemaskin og like fullt bibeholde
de opprinnelige dimensjoner og den opprinnelige fasong. I tillegg
til det utmerkede grep hos materialer som er behandlet ved fremgangs-
midten ifglge oppfinnelsen, vil det behandlede materiale ogsa vere
fritt for rynker og skrukker, hvilket er en vesentlig fordel for
stoffer som anvendes i benklar, hvilke har en sterk tendens til &
skrukkes i omrddet ved kn:rne og bak kn:rne. Selvsagt er krgllfrihet

en egenskap som ¢gnskes hos mange klesplagg.

Betegnelsen "keratinholdig materiale" som her er brukt, innbe-
fatter alle former av keratinholdige fibre eller tgyer og klesplagg
fremstilt av disse, sdsom férvarer, tops, kardeband, noils, garn,
trdder, loede tekstiler, ikke-vevede tekstiler, vevede tekstiler og
strekkevarer. I de fleste tilfeller vil behandlingen utfgres pa
stoffer eller ferdiglagede klesplagg, ennskjgnt det ogsd er gjgrlig,
og under vissg omstendigheter gnskelig, & gj@gre fibre krympefrie,
f.eks. fibre i form av tops. Materialet som behandles, kan best&
enten utelukkende av keratinholdige fibre eller av blandinger av
disse fibre med fibre eller filamenter av syntetiske materialer s&a-
som polyamider, polyestere og polyacrylnitril, og av materialer pa
basis av cellulose og regenerert cellulose. Vanligvis bgr imidlertid
materialet inneholde minst 30 vekt% keratinholdige fibre, og de

beste resultater oppndes med materialer av 100% keratinholdige fibre.

Det keratinholdige materiale kan vere et naturlig forekommende
materiale eller et regenerert materiale. Fortrinnsvis benyttes saue-
ull. Det kan imidlertid ogsd anvendes alpaka, kashmir, mohair,

vicunja, guanako, kamelhdr, silke og lama eller blandinger av disse
materialer med saueull.

Polythiolharpiksen bsom benyttes ved fremgangsmdten ifglge opp-
finnelsen, inneholder 3 - 6 thiolgrupper pr. molekyl. Szrlig gode
resultater er blitt oppniddd med harpikser som inneholder 3 eller
L4 thiolgrupper pr. molekyl.

Oxyalkylenenhetene i de enkelte poly(oxyalkylen)-kjeder kan
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veere forskjellige. De kan om gnskes vere substituert f.eks. med

fenyl- eller klormethylgrupper.

Man kan sdledes anvende de partielt eller fullstendig for-

estrede forbindelser av formelen:

[ (O-alkylen) OH ]q_l

[(Oﬁhwhm%OﬁO&#bﬁH]p

hvor R, "alkylen", m, p og q har de ovenfor angitte betydninger, og
r er et helt tall som kan vzre si hgyt som 18 eller sigar 24.

Andre foretrukne forbindelser er estere av formelen:

[ (O-alkylen) OH ]q_l
[ (O-alkylen) 0.CO.C H, SH ]p | |
hvor '"alkylen') m, u, p, q og (P + q) har de ovenfor angitte betyd-
ninger, og
Rl betegner en alifatisk gruppe med 2 - 6 carbonatomer.

Andre forbindelser som ogsg er foietrukne;'er estere pa 5asis
av glycerol, hexan-1,2,5-triol, eller hexan-1,2,6-triol og.ethylen-

oxyd og/eller propylenoxyd, dvs. forbindelser av formlen=:

CH,—(OC H, ) 0.CO.C H, SH

?H-——(OCtHZt)mO.CO.CuHZuSH

CH,—(OC,H,,) 0.CO.C_H, SH
og

?Hé—-(oct§2t)mo.co.cuHZuSH

?H —(0C,Hy,),0-CO.C H, SH

(CHy)

?H H q
CHyt +(OCH,,) 0.C0.C H, SH

hvor m og u har de ovenfor angitte betydninger, og t er 2 eller 3.

Disse poly(alkylenoxyd)esterharpikser med thiol-endegrupper
kan lett omsettes ved omsetning av en flerverdig alkohol med et
alkylenoxyd med pafflgende forestring av hydroxyl -endegruppene med en
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mercaptocarboxylsyre.

Egnede'flerverdige alkoholer innbefatter ethylenglycol, poly-
(oxyethylen)glycoler, propylenglycol, poly(oxypropylen)glycoler,
propan-1,3-diol, poly(epiklorhydrin)er, butan-1,2-diol, butan-1,3-
diol, butan-l,4-diol, butan-2,3-diol, poly(oxy—l,l-dimethylethylen)-
glycoler,‘poly(tetrahydrofuran)er, glycerol, 1,1,1-trimethylolethan,
1,1,1-trimethylolpropan, hexan-1,2,5-triol, hexan-1,2,6-triol,
pentaerythritol, dipentaerythritol, mannitol, sorbitol og addukter
av alkylenoxyder med ammoniakk eller aminer, sisom diethanolamin og
tetrakis-(z-hydroxyethyl)—ethylendiamin. Egnede alkylenoxyder inn-
befatter ethylenoxyd, propylenoxyd og, med mindre fordel, butylen-
oxydene, epiklorhydrin og tetrahydrofuran. Om ¢gnskes, kan den fler-
verdige alkohol behandles med 1 mol alkylenoxyd, f.eks. propylen-

oxyd, og derefter plsettes et annet alkylenoxyd, sisom ethyleénoxyd.

De foretrukne mercaptocarboxylsyrer for forestringsreaksjonen
er thioglycolsyre (2-mercaptoeddiksyre) og 2-mexcaptopropionsyre, men
ogsd andre mercaptomonocarboxylsyrer kan anvendes, sdsom mercapto-

undecylsyre og mercaptostearinsyre,

Dé polythiolestere som foretrekkes ved fremgangsmiten ifglge
oppfinnelsen, exr de som fdes fra glycerol, propylenoxyd og thio-
glycolsyre, dvs. de av formelen:

CH,, —(OC4H ), OCOCH,SH

2
CH — (OC,Hg)  OCOCH,SH
CH, —(OC4Hy ), OCOCH ,SH

hvor m har den ovenfor angitte betydning, idet esterne har en mole-
kylvekt mellom 1000 og 5000. Slike harpikser fdes i handelen.

Den annen klasse av poly (alkylenoxyder) med thiol-endegrupper

innbefatter etherne av formelen:

[ (0-alkylen) OH ]q_1

[ (O-alkylen) OCH,GHCH,SH ]p I1
R3
hvor
R3 betegner -OH, —(O-alkylen)vOH, -O.CO.CuH
alkylen) 0.CO.C H, SH,

2uSH eller -(O—

2
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R, "alkylen", m, p, q og u har de ovenfor angitte betydninger og
v er et helt tall som minst er 1, og som kan ha forskjellige verdier

i hver av p-kjedene.

Oxyalkylenenhetene i de individuelle poly(oxyalkylen)—kjedene
kan likeledes vere ulike, men er fortrinnsvis like, og de kan om

gnskes vere substituert f.eks. med fenyl- eller klormethylgrupper.

Foretrukne blant slike ethere er de som ogsad svarer til

formelen:

[ (0-alkylen) OH ]q—l

[ (0-alkylen) OCH,CHCH,SH ]p |

2]

R3

hvor '"alkylen', Rl, m, R3, P og gq har de oVeqfor angitte betydninger,

og spesielt foretrukne ethere er de av formelen:

[r,] [ (O-alkylen)mOCHz?HCHZSH ]Pz
0B
hvor R2 og P, har de ovenfor angitte betydninger.

De spesielt foretrukne ethere av formelen:

(R, (OCtH2t)mOCH2E:CH28H 192

hvor R,, t, m og p, har de ovenfor angitte betydninger, fies i
handelen. Etherne av formel II,li hvilke R3 betegner hydroxyl, kan
fremstilles pad kjent mdte ved omsetning av et alkylenoxyd med en fler-
verdig alkohol, forestring av produktets hydroxylgrupper med epiklor-
hydrin og behandling av det erholdte produkt med natriumhydrosulfid
for & erstatte kloret med en sulfhydrylgruppe (se US patentskrift

nr. 3.258.495 og britisk patentskrift nr. 1.076.625 og nr. 1.144.761).
"I mange tilfeller er det midlere antall thiolgrupper pr. molekyl ikke
et helt tall, men f.eks. 2,6. Dette skyldes delvis at erstatningen

av kloratomet med gruppen -SH ikke skjer fullstendig, og delvis som
fglge av sidereaksjoner. Eksempelvis kan klorhydrinetheren som fies
ved omsetningen med epiklorhydrin, ogsd reagere med epiklorhydrin,
hvorved der dannes en ether som inﬁeholder to utskiftbare kloratomer

pr. hydroxylgruppe som opprinnelig var tilstede i den flerverdige
alkohol.
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Ethere av formelen:

R, (OCHyy ) nOCH ,CHCH,SH -
(OC H,, ) OH
2
hvor Rz, t, m, v og P, har de ovenfor angitte betydninger, er like-

ledes szrlig foretrukne. Ethere av formel II i hvilke R3 betegner
—(O—alkylen)VOH, kan fremstilles ved behandling av produktet som
fles ut fra epiklorhydrin, alkylenoxydet og den flerverdige alkohol,
fgrst med et alkylenoxyd og derefter med natriumhydrosulfid (se
britisk patentskrift nr. 1;144.761).

De mest foretrukne ethere er de av formelen:

CH,——(OC Hg ) [ OCH ,CHCH,,SH
OH

CH — (OCH ), OCH,CHCH ,SH
OH

CH ,—(OC Hg ) ,OCH ,CHCH ,SH

OH

spesielt de ethere av den formel som har en molekylvekt mellom 700
og 3500.

Ether-esterne av formel II i hvilke R3 betegnér -O.CO.CuH2uSH
eller —(O—alkylen)VO.CO.CuHafﬂﬁkan fdes ved forestring av den til-

svarende alkohol med en mercaptocarboxylsyre HOOCCuH uSH.

2
Polythiolharpiksene kan anvendes alene eller sammen med andre
harpikser eller harpiksdannende materialer, s3som aminoplaster og
fortrinnsvis epoxyharpikser (dvs. materialer som gjennomsnittlig
inneholder mer enn én 1,2-epoxygruppe pr. molekyl) eller polyiso-
cyanater. Szerlig gode resultater er blitt oppnddd med blandinger
av polythiolharpiksene og forpolymerisater av en polymer polyhydroxy -
forbindelse og polyisocyanat. Eksempler pd harpikser av sistnevnte
type er forpolymerisater av en polyoxyalkylenglycol og et aromatisk
diisocyanat eller av en poly(oxyalkylen)triol og et alifatisk

diisocyanat. Szrlig gode resultater er blitt oppnddd med en bland-
ing av

a) thiolharpiks A, som beskrives inngéende nedenfor, og

b) "Synthappret" LKF, som beskrives som en polyisocyanat-
forpolymer.
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Mange av disse polythiolharpikser er uopplgselige i vann, men
kan anvendes i form av vandige dispersjoner eller emulsjoner. For-
trinnsvis pafgres harpiksene pd stoffene og plaggene fra organiske
opplgsningsmidler, f.eks. lavere alkanoler sdsom ethylalkohol, lavere
ketoner sdsom ethylmethylketon, benzen og halogenerte hydrocarbon-
opplgsningsmidler, spesielt klorerte og/eller fluorerte hydrocarboner
inneholdende ikke mer enn 3 carbonatomer, sisom tgrrensningsoppl@s-

ningsmidlene, carbontetraklorid, triklorethylen og perklorethylen.

Mengden av polythiolharpiks som benyttes, avhenger av den
gnskede virkning. For de fleste formdl foretrekkes det & anvende
fra 0,5 til 15 vekt%, beregnet pd vekten av det behandlede materiale.
Stabilisering av strikkevarer krever vanligvis fra 1 - iO vekt% av
harpiksen. God krympefrihet, gode presseegenskaper og en vesentlig
krgllfrihet kan oppndes for vevede tekstiler med temmelig smd
mengder, spesielt med mengder fra 1 - 5 vekt%. Grepet av det beﬁand—
lede materiale vil selvf¢1gelig avhenge av mengden av harpiks som
benyttes, og ved enkle forsgk kan den minste mengde ﬁarpiks som
kreves for & gi den gnskede effekt, lett bestemmes. Dessuten vil
tekstilvarens struktur ogsid .-ha innvirkning pd harpiksmengden som
kreves. ’ -

De ¢gnskede virkninger oppndes ikke fullt ut f¢r hovedéakelig
all polythiolharpiks pi materialet er blitt herdet. Ved vanlige
temperaturer kan dette ta fra 5 - 10 dager eller éndqg lengre tid.
Herdningsreaksjonen kan imidlertid akselereres sterkt'ﬁéd anvendelse
av en katalysator, og vanligvis foretrekkes det & sette katalysatoren
til materialet som behandles, samtidig med at hafpiksenvp5f¢res,
ennskjgnt katalysatoren ogsa kan tilsettes fgr eiler efter pafgr-
ingen av harpiksen, om si mitte gnskes. Herdetiden kan reguleres
ved valg av passende katalysator, og valget av herdetid vil avhenge
av hvordan fremgangsmiten ifglge oppfinnelsen utfgres. Katalysatorene
kan vere organiske eller uorganiske- baser, oxyderénde herdemidler
og katalysatorer som danner ffie'radikaler, sdsom azodi—iéobutyfo-
nitril, peroxyder og hydroperoxyder, eller kombinasjoner av disse.
Som organiske baser. kan der anvendes primere eller sekundere aminer,
sdsom de lavere alkanolaminer, f.eks. mono- og diethanolamin, og
polyaminer, sdsom f.eks. ethylendiamin, diethylentriamin, triethylen-
tetramin, tetraethylenpentamin og hexamethylendiamin. sém uorganiske
baser kan man anvende de vannopplgselige oxyder og hydroxyder, sdsom
f.eks. natriumhydroxyd og ammoniakk. Eksempler pd sikkativer er
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calcium~, kobber-, jern-, bly-, cerium- og koboltnafthenater., Eks-
empler pd egnede peroxyder og hydroperoxyder er cumenhydroperoxyd,
tert.butylhydroperoxyd, ‘dicumylperoxyd, dilaurylperoxyd, methyl-
ethylketonperoxyd, di-isopropylperoxyddicarbonat og klorbenzoyl-
peroxyd.

Fibrene og stoffene behandles fortrinnsvis ved en pH-verdi som
er stgrre enn 7, og som i typiske tilfeller er mellom 7,5 og 12. I

surt miljg har harpiksene tendens til & herdes langsommere.

Mengden av katalysator kan varieres innenfor vide grenser.
Vanligvis kreves der imidlertid fra 0,1 - 20 vekt%, fortrinnsvis fra
1 - 10 vekt%, beregnet pad vekten av harpiksen, men ogsd meget stgrre

mengder kan benyttes.

Herdningen av polythiolharpiksen fremmes ogsd ved anvendelse av
forhgyede temperaturer, og dersom serlig hurtige resultater ¢gnskes,
kan temperaturer i omriddet mellom 30o og lSOOC anvendes. H@gy fuk-
tighet har ogsd tendens til & akselerere herdningen i nzerver av kata-
lysatorer.

Harpiksen, og en katalysator om sd gnskes, kan pafgres det
keratinholdige materiale pd konvensjonelle mater. NAr eksempelvis
tops av ull eller stoffer skal behandles, kan impregneringen av
materialet med harpiksen utfgres ved foulard-behandling eller ved
neddykking av materialet i et harpiksbad. Dersom klesplagg eller
deler av kleéplagg skal behandles, er det hensiktsmessig & besprgyte
dem med harpiksen og enda mer bekvemt & behandle klesplaggene i en
trommel i nserveer av harpiksen opplgst i et organisk opplgsnings-
middel. For utfgrelse av den sistnevnte metode er en tgrrensemaskin
hvor der gjgres bruk av et tgrrenseopplgsningsmiddel, et seerlig an-

vendelig apparat.

Dersom behandlinger tar sikte pd & oppnd krympefrihet, er det
vanligvis hensiktsmessig & pif@gre harpiksen pad stoffet, ennskjgnt
den som tidligere nevnt, kan pafgres pa fibrene ndr disse foreligger
i form av tops eller kardeband. Stoffet kan "flat-fikseres" fgr
eller efter harpiksbehandlingen, hvilket vil si at stoffet, i tillegg
til at det hovedsakelig bibeholder dets opprinnelige dimensjoner,
ogsa bibeholder dets flate, myke utseende under bruk og efter vask-
ning. Det er imidlertid & merke at flat-fikseringen eller utflatingen
ikke alltid er ngdvendig eller sigar gnskelig for visse stofftypers
vedkommende. Utflating utfgres vanligvis enten ved behandling av
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stoffet med vanndamp ved overatmosfeerisk trykk eller ved behandling
av stoffet med vanndamp ved atmosfeeretrykk i nerver av et fikserings-
middel og fuktighet, idet stoffet holdes utflatet. Flatning kan

ogsd utfgres ved pafgring av hgye konsentrasjoner av et reduksjons-
middel og et svellemiddel, idet stoffet holdes utflatet under ut-
vaskingen av overskuddet av reagenser. Ved en annen metode kan ut -
flatning utfgres ved & impregnere materialet med et svellemiddel og
et alkanolamincarbonat, f.eks. urea og diethanolamincarbonat og der-

efter tgrre materialet og semi-dekatere det tgrrede materiale.

Dersom det gnskes utfgrt en behandling som tar sikte pi & oppni
varig press, kan en rekke metoder benyttes. En metode bestdr i &
behandle materialet med polythiolharpiks, opparbeide materialet til
klesplagg eller deler av klesplagg og legge inn folder eller -
plisséer i disse, under anvendelse av reduksjonsmidler, baser eller
overopphetet vanndamp som fikseringsmidler; Harpiksen kan pafgres
fibrene pa et hvilket som helst trinn under fremstillingen av
stoffet, f.eks. ndr de foreligger i form av tops, i form>av et garn
eller i form av et stoff. Om ¢gnskes, kan midler som blokkerer ullens
thiolgrupper, f.eks. formaldéhyd,eller hgyere aldehyder, p5f¢rés pa
de med folder eller plisséer foréynte kieSplagg efter herdningén av
polythiolharpiksen.

3 o

En foretrukken metode til & pdfgre polythiolharpiksen for &
oppnd varig press omfatter behandling av det ferdig tilvirkede kles-
Plagg eller klesplaggstykke, som alierede er forsyht med de ¢gnskede
folder eller plisséer, med polythiolharpiksen opp1¢st i et;organisk
opplgsningsmiddel. Ved denne metode er det av vesentlig betydning at
harpiksen pifgres i et organisk opp1¢sningsmidde1; fordi behandling
med vandige systemer ville medfgre fjerning av foldene eller

plisséene som allerede er fiksert i stoffet.

En alternativ metode, som fgrst 69 fremst tar sikte P& & oppnd
. varige folder eller plisséer, gidr ut.pid 4 impregnere stoffet i det
omrade hvor en fold gnskes, og legge inn folden og & holde folden pé
plass mens varme og trykk pdsettes.

Fikseringen av stoffet, enten denne utfgres fgr eller efter
harpiksbehandlingen, kan utfgres under anvendelse av kjente metoder,
f.eks. ved hjelp av fikseringsmidler s&som reduksjohsmidler, baser,
vann og overopphetet vanndamp. Det hyppigst anvendte fikserings-
middel er monoethanolamin-seskvisulfitt, hvilket kan anvendes sammen
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med et svellemiddel, f.eks. urea.

Oppfinnelsen skal i det nedenstdende illustreres ved eksempler.
Dersom ikke annet er angitt, er deler og prosentvise mengder regnet
pd vektbasis. Det er referert til diverse standardtester, som det

redegjgres for nedenfor.

Standard vaskning

Fgr overflatemykheten og graden av bibeholdelse av folder ble
malt, ble, safremt ikke annet er angitt, alle plaggprgver vasket i
1 time i en "Bendix" MRE husholdningsvaskémaskin med roterende
trommel i en fosfatpuffer av pH 7 og temperatur 40°C under anvendelse
av et vektforhold pa 22:1 mellom vaskevasken og prgvestykkene. Prgve-
stykkene ble tatt ut og avvannet i ett minutt i en sentrifugetdgrker
av husholdningstypen. Efter at de var tatt ut fra sentrifugetgrkeren
ble prgvestykkene ristet kraftig tre ganger og derefter hengt opp

til tgrk ved romtemperatur. Klesplagg med folder ble hengt opp slik
at foldene hang rett ned.

Krympning
Krympningen ble mdlt som forskjellen i stoffets dimensjoner fgr

og efter vask. Flatekrympningen ble beregnet ut fra madlinger av den
linexre krympning.

Indeks for overflateglatthet efter tgrring

Plaggets overflateglatthet efter standard-vaskeoperasjonen ble
vurdert ved sammenligning med Monsanto's tredimensjonale "Wash-'n-
Wear" plaststandarder. Disse utgjgres av en serie av fem graderte
Plastplater med en overflateglatthet som varierer efter en skala som
strekker seg mellom 1 og 5. Testplatene belyses under skrdtt inn-
fallende overlys (innfallsvinkel = 160). En prgve av materialet hvis
overflateglatthet skal bestemmes, belyses under de samme betingelser,
og overflateglattheten sammenlignes med overflateglattheten av test-
pPlatene. Verdien 5 pd skalaen svarer til ubetydelig eller ingen for-

andring av prgvens utseende efter vaskningen.

Fikseringsgrad

Plaggets grad av bibeholdelse av folder efter standard-vaske-
operas jonen males pad et apparat som beskrives i Journal of the
Textile Institute, 1962, 53, 143. I dette apparat anbringes den med

folder forsynte prgve i rotasjonssenteret for en lyskilde som har



131946

12

form av en spalte, idet rotasjonsplanet danner rette vinkler med
folden og spalten er paraliell med folden. Lyskilden dreies inntil
skyggen folden kaster, sdvidt forsvinner, og lysets innfallsvinkel
under disse betingelser mdles. Stoffprgven dreies derefter inntil
ogsd skyggen som dannes p& den annen side av folden sdvidt for-
svinner, og innfallsvinkelen mAles. Graden av fikseringen av folder
beregnes derefter som:

midlere innfallsvinkel x 100
90

fikseringsgrad i % =
Dess skarpere folden er, dess hgyere vil den pd basis av mdlingene
beregnede fikseringsgrad veere. V

De anvendte polythiolharpikser ble fremstilt p& fglgende mite.

Thiolharpiks A

En blanding av 800 g (0,2 mol) av en triol med midlere molekyl-
vekt 4000 fremstilt ut fra glycerol og propylenoxyd, 55,2 g (0,6 mol)
thioglycolsyre, 5 g toluen-p-sulfonsyre og 350 ml toluen ble kokt
med tilbakelgpskjgling og under omrgring i nitrogenatmosfare.. 10,8 ml
(0,6 mol) vann som ble dannet ‘under reaksjonen, ble fjernet i form av
dets azeotrop med toluen. Blandingen ble'kj¢1t og- vasket med vann,
og det organiske skikt ble fraskilt. Efter fjerning av opplgsnings-
midlet fra det organiske skikt under vakuum ble det tilba;e 793'g
(94% av det teoretiske utbytte) av det gnskede tris—(fhioglycolat)
(thiolharpiks A) med et mercaptaninnhold pa 0,59 ekvivalenter pr. kg.

Thiolharpiksexr B og C

~Disse betegner poly-(2-hydroxy-3—me;captopropyl)-ethere frem-
stilt ut fra glycerol-propylenoxyd-addukter med midlere molekylvekt
hhv. 600 og 4800, epiklorhydrin og natriumsulfid. Produktene hadde et
mercaptaninnhold pa hhv. 3,7 ekvivalenter pr. kg og 0,32 ekvivalenter
pPr. kg. ’

" Thiolharpikser D - S

Disse polymercaptanestere ble fremstilt som beskrevet for thiol-
harpiks A, bortsett fra at man ved fremstillingen av harpiksene J - S
benyttet perklorethylen istedenfor toluen, og at man ved fremstill-
ingen av harpiksene D - I ikke vasket reaksjonsblandingen med vann.
Eventuell uomsatt mercaptosyre ble.fjernet sammen med det gjenvaerende
toluen (eller perklorethylen) ved stripping av produktet under vakuum

i en roterende inndamper. Ved fremstillingen av harpiksen P ble
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ingen katalysator benyttet. ‘

Materialene som ble anvendt ved fremstillingen av disse estere,

er oppfgrt i tabell I.

Thiolharpiksexr T og U

Disse betegner poly-(2—hydroxy-3-mercaptopropy1)-ethere av
lignende art som thiolharpikser B og C.

Thiolharpiks T inneholdt 2 - 3 grupper -SH pr. molekyl, dens
thiolinnhold var 1,4 ekvivalenter pr. kg, og dens molekylvekt var
1500 - 2000. Thioclharpiks U inneholdt omtrent tre grupper -SH pr.
molekyl, og dens thiolinnhold var 0,54 ekvivalent pr. kg og dens
midlere molekylvekt ca. 3000 (jfr. den generelle formel I1).

Thiolharpiks V

En blanding av 500 g thiolharpiks B, 218 g (2,37 ekvivalenter)
thioglycolsyre, 1,5 g toluen-p-sulfonsyre og_SOO ml perklorethylen
ble kokt med tilbakeldpskjdling i 8 timer under nitrogenatmosfare,
mens 444 ml vann som ble dannet under reaksjonen, ble fjernet ved med-
rivning. Efter vaskning av blandingen med vann til pH 5 - 6 ble opp-
lgsningsmidlet avstrippet i vakuum. Residuet, som ble erholdt i en
mengde av 640 g, hadde et thiolinnhold pd 5,7 ekvivalenter pr. kg og
inneholdt 5 - 6 thiolgrupper pr. molekyl.

Thiolharpiks W

En blanding av 529 g thiolharpiks C, 19,5 g (0,212 ekvivalent)
thioglycolsyre, 1 g toluen-p-sulfonsyre og 350 ml perklorethylen ble
oppvarmet som ovenfdr angitt, under utvikling av 4 ml vann. Bland-
ingen ble omrgrt med en oppslemning av 5 g bicarbonat i 2,5 ml vann,
filtrert og strippet i vakuum. Residuet, som ble erholdt i en mengde
av 532 g, hadde et thiolinnhold pd& 0,58 ekvivalent pr. kg, og inne-
holdt 5 - 6 thiolgrupper pr. molekyl.

Thiolharpiks X

Denne ble fremstilt som beskrevet for thiolharpiks V ut fra
500 g thiolharpiks T, 89 g thioglycolsyre, 4 g toluen-p~sulfonsyre og
500 ml perklorethylen, under avdrivning av .23 ml vann. Residuet
hadde et thiolinnhold pa 1,78 ekvivalenter pr. kg og inneholdt 5 -
6 thiolgrupper pr. molekyl. .

Thiolharpiks Y

Denne ble fremstilt som beskrevet for thiolharpiks X, idet der
imidlertid ble anvendt 500 g thiolharpiks U og 36,4 g thioglycolsyre.
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Residuet hadde et thiolinnhold pd 0,75 ekvivalent pr. kg og inne-
holdt 5 - 6 thiolgrupper pr. molekyl.

TABELL I
zﬁiﬁi Polyol-addukt Forestrende
Varebe- Midlere Fremstilt av syre
tegnelse molvekt | alkylenoxyd |. alkohol
eller amin
D "Caradol" 3000 PO Glycerol ' Thioglycol -
3000 syre
E "Caradol" 5000 PO med EO " "
5001 g : 1
F "pPolyurax" 1000 PO " "
G 1000
G "Polyurax" 3000 PO on
G 3000
H Ilpolyurax" 3000 - EO/PO(].O: 90) " "
G 3521 4ooo ' , ‘
I "Polyurax" 1000 PO " ' 2-mercapto-
G 1000 Co propionsyre
J "Caradol" 5000 = |PO med EO . " Thioglycol-
5001 ‘ syre
K "Polyurax" 1000 PO o " oo
G 1000 ' ’ :
L "Voranol" 700 PO U R
CP 700
M | "Caradol® 3000 PO moo T n
3000 '
N | "Niax" 1500 PO Hexan-1,2-| - "
LHT 112 6-triol : ’
0. |"Polyuraxm 4000 ‘PO Glycerol 2-mercapto -
G 4000 . propionsyre
P "pPluracol" 500 PO Ethylen- | Thioglycol-
EDP 500 , » diamin syre
Q - 2200 | po - - Penta-
| ' erythritol "
R "Pluracol" Loko PO Trimethyl- "
TP LOLO olpropan
S "Polymeg" 1000 Tetrahyd- Butan-1,4-~ "
1000 . rofuran - diol

EO = Ethylenoxyd

PO = Propylenoxyd

Polyolen som ble benyttet for fremstilling av thiolharpiks Q,
ble fremstilt pd kjent midte ved omsetning i nerver av natriumhydroxyd.

Gl
Tt ¢
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"Eksempel 1 »

Dette eksempel illustrerer de forbedrede resultater som opp-
ndes ved anvendelse av en ikke-katalysert poly(oxyalkylen)ha;piks
med thiol-endegrupper for & gjgre ulltekstiler krympefrie.

Opplgsninger av thiolharpiks A i perklorethylen, inneholdende
2%, 5% og 8% thiolharpiks A, ble tilberedt. Prgver av strikkevarer
fremstilt av 1,8 ml botanygarn til en dekkfaktor pd 1,1 ble impreg-
nert med disse 6pp1¢sninger under anvendelse i hvert tilfelle av en
foulardrulle innstilt pd 100% veskeopptak. Prgvene ble derefter
tgrret ved SOOC. Efter oppbevaring i 12 dager ved romtemperatur ble
prgvene vasket i en vaskemaskin i 30 minutter med et vaeskeforhold pa

25:1, og den prosentvise flatekrympning ved filting milt.

De fglgende resultater ble oppnddd:

% thiolharpiks A . % flatekrympning ved filting
(e} Lo
2 : 3
5 0
8 0

] En langt strengere test ble ogsd utfgrt, under anvendelse av et
forhold pid 12,5:1 mellom vaesken og t@gyprgvene og en vasketid pa
60 minutter. De fglgende resultater ble oppniddd:

% thiolharpiks A . % flatekrympning ved filting
o e 66
2 29
5 3
8 0

Disse resultater viser den hgye c¢rad av krympefrihet som kan
oppndes, og som er avhengig av mengden av harpiks som avsettes pa

stoffet. Den utmerkede krympefrihet oppndes uten at strikkevarens
myke grep gir tapt.

Behandlingen for & bibringe stoffet krympefrihet har ogsd vist
seg 4 kunne motstd virkningen av tdrrensningsopplgsningsmidler og
gjentatt vaskning i vandige vaskemiddelopplgsninger.

Eksempel 2

Dette eksempel illustrerer hvordan en kombinasjon av en poly (oxy-

alkylen)harpiks med thiol-endegrupper og en harpiks med reaktive
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grupper med evne til & reagere med thioler, sisom en epoxyharpiks,
kan gi ullstoffer en appretur som gir den en utmerket grad av

krympefrihet.

20 g thiolharpiks B ble opplgst i 300 ml triklorethylen. 10 g
av en flytende epoxyharpiks, nemlig en diglycidylether av 2,2-bis-
(h-hydroxyfenyl)-propan som hadde et.1,2-epoxyinnhold PA ca. 5,2
ekvivalenter pr. kg, ble likeledes opplgst i 363 ml triklorethylen,
og de to opplgsninger ble blandet sammen. Den totale harpikskonsen-
trasjon var 3%. Den i eksempel 1 beskrevne strikkevare ble
impregneit med denne oppl@gsning under anvendelse av en foulard-
rulle innstilt pd 143% veskeopptak, og prgven ble tgrret ved 50°¢C og
dereftér holdt i ro i 24 timer ved romtemperatur for herdning av
harpiksen. Prgven ble derefter vasket i 30 minutter i en vaskemaskin
med et mengdeforhold mellom‘maske og stoff pPa 25:1. ‘

Den ubehandlede strikkevare viste seé 4 krympe 40% under disse
vaskebetingelser, mens den behandlede prgve med 4,3% av harpiks-
blandingen ikke krympet i det hele tatt.

Eksempel 3

Et stykke grov kamgarnflanéll ble behandlet i en tg@grrensemaskin
med en opplgsning av thiolharpiks A i perklorefhylén, idet étoffet
ble behandlet i denne opplgsning i 5 minutter., Stoffet ble derefter
sentrifugetgrret til et restvanninnhold pi ca. 30%, hvilket ex
ekvivalent med 3% harpiks, beregnét,pé stoffets vekt. Stoffet ble
derefter tgrket i en trommel og herdet ved & oppbevares ixlO dager
ved 20°C og 85% relativ fuktighet. Stoffet ble forarbeidet til et
skjgrt som derefter ble forsynt med folder i vanndamp av 1,4 kg/cmz,
hvilken atmosfzre ble opprettholdt i 10 minutter. Skjgrtet ble der-
efter vasket i 1 time under standard betingelser og hengt opp til
tgrk efter sentrifugetdgrring..

Skjgrtets og foldenes utseende ble derefter vurdert og funnet
a4 oppvise en fiksering p4 83% og en indeks for overflateglatthet
efter tgrring pd 4 - 5. Et ubehandlet stoff som ble underkastet en
tilsvarende vaskebehandling, var sterkt filtet og bibeholdt ikke
foldene,

Eksempel 4

Et stykke grd kamgarn-serge ble flatfiksert ved & ledes gjennom

et foulard-bad inneholdende en oppl@dsning av monoethanolamin-seskvi-
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sulfitt (MEAS). som inneholdt 1 g pr. liter av et ikke-ionisk fukte-
middel, sdledes at stoffet tilbakeholdt 2% MEAS og 60% vann, be-
regnet pd dets vekt. Stoffet ble halv-dekatert (dvs. behandlet med

vanndamp ved atmosfzretrykk efter opprullingen) i 5 minutter i vat

17

°

tilstand og til slutt tgrret uten & strekkes. Stoffet ble forarbeidet
til et par benkleer, og pressen i benklerne ble fiksert ved pasprgyt-
ing pA benklzerne av en 5%-ig opplgsning av MEAS i omrddene ved
pressene, slik at stoffet i disse omrdder opptok ca. 2% MEAS og LO%
vann, beregnet pd dets vekt. Buksebenene ble derefter presset i en
Hoffman-presse under anvendelse av en pressesyklus omfattende 20 sek-
unders behandling med vanndamp (med lokket igjen), 20 sekunders
pressing uten vanndamp (lokket igjen) og vakuumbehandling inntil ben-
klerne er avkjglt (lokket dpent). Benklerne ble derefter behandlet

i en tgrrensemaskin med en oppldgsning av thiolharpiks A i perklor-
ethylen inneholdende 2% (beregnet pd harpiksens vekt) diethylentri-
amin, slik at de tilbakeholdt 2,5% harpiks, beregnet pad deres vekt.

Seks dager senere ble benklerne vasket efter standardmetoden.
De oppviste utmerket bibeholdelse av pressen, utmerket glatthet og
mykhet efter tgrring og krympet ikke.

Eksempel 5

Et stykke ullstoff med et gjenkjenningsmgnster ble impregnert
med en opp1¢sﬁing av monoethanolamin-saesl visulfitt (MEAS) ved a fgre
det gjennom et polar-bad inneholdende upislgsningen, saledes at
stoffet tilbakeholdt 3% MEAS, beregnet pd dets vekt. Det impregnerte
stoff ble tgrket i en plantgrkemaskin uten & strekkes og klippet opp
i stykker for tilvirkning av et foldeskjgrt. Stvkkene ble besprgytet
med en mengde vann svarende til 30% av deres egen vekt, forsynt med
folder ved hjelp av foldedannere av pa»ir og fiksert ved dampebe-
handling i 10 minutter i en autoklav ved 0,56 kg/cm2 damptrykk.

Efter tgrring og fjerning av foldedannerne ble skjgrtstykkene satt
sammen til et skjgrt. Skjgrtet ble derefter behandlet med thiolhar-

piks A i en tgrrensemaskin pd fglgende mite.

En opplgsning av perklorethylen inneholdende 4% thiolharpiks A,
0,08% diethylentriamin og 0,20% cumenhydroperoxyd ("Trigonox" K-70)
ble tilberedt i tgrrensemaskinen. Skjsrtet ble neddykket i vaesken og
eltet i denne opplgsning, hvorefter op>lgsningen fikk renne av
skjgrtet og overskudd av harpiksopplgsning ble fjernet ved sentri-
fugering inntil skjgrtet tilbakeholdt 60% harpiksopplgsning, beregnet
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pd dets vekt, dvs. 2,4% harpiks og andre behanddeler, i samme
mengdeforhold som i oppl@gsningen. Skjgrtet ble derefter trommel -
tgrket i tgrrensemaskinen. Da skjgrtet ble tatt ut av maskinen, var
det ikke ngdvendig med noen ny pressing.

3

Harpiksen pé skjgrtet ble tillatt a herde. 7 dager senere, og
efter & vaﬁe vasket i 1 time efter standardmetoden, hadde skjgrtet
krympet 1% i lengderetningen og intet i bredden. Foldene oppviste en
midlere fiksering pd 89%, og indeksen for overflateglatthet efter

tgrring for de flate partier av skjgrtet viste seg & vare 4 - 5.

Eksempler 6 - 14

Disse eksempler viser graden av krympefrihet og varig press

som oppndes med andre polythiolharpikser ifglge oppfinnelsen.

Stoffet som ble benyttet i disse eksempler, var en gri, blandét
kamgarnserge av vekt 270 ¢ pr.,mz, og pH-verdien av den vandige
ekstrakt var 7,8. Stoffet ble flat-fiksert under anvendelse av 1,5%
monoethanolamin-seskvisulfitt (MEAS), beregnet pad stoffets, vekt, og
ble halv-dekatert i 4 minutter. Stoffet ble klippet opp i prgve-
stykker, og folder ble fiksert i disse pr¢veétykker ved at omréddene
hvor foldene var gnsket, ble pésbr¢ytet‘en 5%-ig MEAS-oppl@gsning til
LO% veskeopptak, hvorefter foldene ble dannet Ved‘pressing i en
Hoffman-presse under anvendelse av den f@glgende pressesyklhsi
30 sekunders dampbehandling (lokket igjen), 30 sekunde;s pPress uten
damp (lokket igjen) og vakuumavkjgling (lokket dpent).

‘P4 disse pressede, flat-fikserte prgvestykker ble det pafgrt
polythiolharpikser fra en perklorethylenopplgshing under anvendelse
av polar-ruller som var innstilf sdledes at prgvestykkene opptok 3%
harpiks beregnet pi deres vekt. Katalysatorene var diethylentriamin
(DETA) eller kalsiumnafthenat (CaN), og disse ble benyttet i mengder
svarende til 1 - 5 vekt% av den benyttede harpiks. De behandlede
prgvestykker ble tillatt 3 herde ved 20°C og 65% relativ fuktighet
og ble underkastet standard-vaskemetoden. Flatekrympningen, indeksen
for overflateglatthet efter tgrring og den prosentvise fiksering av
pressen ble derefter mdlt. Resultatene er gitt i tabell II.
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TABELL II
Eksem- | Harpiks | Katalysa- | Tid Flate- |Indeks for Fikser -
pel torsystem | (dager)| krymp- overflate- ing av
ning % |glatthet pressen
efter tgrring %
6 D 5% DETA 8 0,0 L-5 99
7 E 1% DETA 28 4,0 3 75
8 E % DETA 8 1,0 L 96
9 F 1% CaN 28 0,0 L-5 87
10 F 5% CaN 8 1,0 L t 100
11 G 1% CaN 14 0,0 4 97
12 G 5% CaN 14 5,5 3 77
13 H 1% CaN 21 0,0 4 86
14 I 5% CaN 14 1,5 b4 75
Ubehandlet prgvestykke ~ 14,0 1 i7
Det vil sees av disse resultater at behandlingén av stoffet med
harpiksene ga utmerket krympefrihet. Dessuten var fikseringen av

pressen god, idet samtlige resultater viser en fiksering pa 75%

eller mer, og de fleste av dem viser en iksering pa 85% eller mer.
Disse resultater viser at klesplagg ken ;jgres fullt ut maskinvask-
bare ved anvendelse av harpiksene ifglge oppfinnelsen. de harpiksbe-
handlede klesplagg ikke krymper, bibetolder sin overflateglatthet,
hvilket tilkjennegis ved indeksen for overflateglatthet efter tgrr-
ing, og bibeholder pressen efter strerge vaske- >g tgrkesykluser.

De behandlede stoffers grep var meget godt og fyldig og var ikke blitt

ruere eller grovere. Stoffets draper:ngsegenskaper var praktisk talt
uendrede.

Tiden for herdning av harpiksene varierte, men det viste seg
at man ved & velge katalysatorene efter harpiksene i de fleste til~
feller kunne oppnd den gnskede herdet:d. De tider som er angitt i
eksemplene, er ikke ngdvendigvis de t:der det tok for harpiksene &
herdes. De angir intervallene mellom pafgringen av harpiksen og ut-
fgrelsen av standard-vaskemetoden, og i mange tilfeller vil den

virkelige herdetid veere kortere enn det angitte intervall.
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Eksempler 15 - 25

Disse eksempler svarer til eksempler 6 - 14, bortsett fra at

andre harpikser ble benyttet. o

Harpiksene ble pdf@grt stoffprgver pad samme mdte som i eksempler
6 - 14, bortsett fra at de fglgende katalysatorsystemexr ble benyttet
i enkelte tilfeller:

1% DETA + 5% dilaurylperoxyd (DP)

1% CaN + 5% dilaurylperoxyd (DP)

De behandlede prgver ble underkastet standard-testene, og
resultatene er oppfgrt i tabell III.

TABELL III

Eksempel | Har~| Katalysa- Tid Flate- | Indeks for |Press-
piks| tor 1(dager) | krymp- overflate- fikT

’ ning % | glatthet sering

ved tgrring %

15 J 1% DETA/5% DP 14 1,5 L 89
16 J 1% CaN/5% DP - | - 14 0,5 L-5 100
17 K 1% CaN 14 0,5 4-5 88
18 K 1% CaN/5% DP 14 1,5 L4=5 89
19 L 1% CaN 14 0,0. 4-5 75
20 L 1% CaN/5% DP 14 | 3,0 k-5 80
21 A 1% DETA 7 0,0 4-5 94
22 A 1% DETA/5% DP 7 | o,s 4-5 . 88
23- M 1% CaN 21 0,0 3-4 76
24 N 1% DETA : 21 1,0 4-5 90
25 N 1% CaN 21 0,5 5 81
Ubehandlet prgve , - | 14,5 . 1 15

Disse resultater viser pid ny at behandlingen ifglge oppfinn-
elsen gir klesplagg tilfredsstillende maskinvaskbarhetsegenskaper.
Dessuten var grepet bemerkelsesverdig godt, spesielt for stoffene
behandlet med thiolharpiks A.

Eksempler 26 - 37

Disse eksempler illustrerer anvendelsen av andre thiolharpikser

under andre betingelser.
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Stoffet som ble benyttet, var en ullflanell av vekt ca.
170 g/mz. pH-verdien av den vandige ekstrakt var 3,1. Flanellen
ble polarbehandlet med en opplgsning av thiolharpiksen i perklor-
ethylen, inneholdende 10 vekt% monoethanolamin beregnet pa vekten
av thiolharpiksen, sdledes at opptaket av thiolharpiksen var 8§%.
Flanellen ble derefter tgrket til dens opprinnelige dimensjoner i
2,5 minutter ved 50°C i en vifteovn og oppbevart ved romtemperatur
i de tidsrom som er angitt i tabell IV. De behandlede prdgver ble
vasket i en "Hoovermatic!" vaskemaskin ved SOOC i en vandig opplgs-
ning inneholdende 5 g/liter s8peflak og 2 g/liter vannfritt natrium-
carbonat, skyllet i kaldt vann, avvannet 1 en sentrifugetgrker av
husholdningstypen og til slutt tdrket ved 50°c. De oppnddde resul-
tater er oppfgrt i tabell 1IV.

Lignende resultater ble oppnddd ved forhdndsredusering eller
forh&ndsoxydering av flanellen. For & redusere flanellen ble den
polar-behandlet til 50% vaeskeopptak med en vandig opplgsning inne-
holdende 10 g/liter natriummetabisulfitt (Na28205) og 4 g emulgex-
ingsmiddel I (et addukt av nonylfenol og 9 mol ethylenoxyd) og
tdrret ved SOOC i en vifteovn i 2,5 minutter. For & oxydere
flanellen ble den polar-behandlet til 140% vaeskeopptak med en vandig
oppl@gsning som pr. liter inneholdt 20 ml hydrogenperoxyd (30%),
1,2 ml maursyre (83%) og 1 g emulgerings .iddei I, og som var blitt
innstilt pd& pH 3,7 med vandig natrium«ainonat, hvorefter den ble
holdt i 4 timer i en polyethylenpose g derefter tgrket som tid-
ligere beskrevet.
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TABELL IV
Eksempel Thiol- Tid Flatekrympning

harpiks (dager) %

26 B 1 12,3

9 8,7

27 C 1 12,2

9 5,5

28 P 1 11,7

5 10,5

29 Q 1 11,3

8 7,0

30 R 8 12,5

31 S 6 12,3

52 T 1 12,5

5 11,5

33 U 9 8,7
34 1Y 1 7
8 7

35 W 1 - 9,3

5 8,5

. 18 -~ 5,5

36 X 1 6,5
8 5

37 Y 1 5,5

8 4,5

Ubehandlet - - 23,5

Eksempler 38 - 46

Disse eksempler illustrerer hvordan harpiksene ifglge oppfinn—

elsen gjgr strikkevarer maskinvaskbare.

Polythiolharpikser blevp§f¢rt fra en opplgsning i perklor-
ethylen ved polar-behandling til L% opptak av harpiks pd strikkevaren.

Strikkevareprgvene var av botany-ull, var strikket pd helt enkel mate
og hadde en dekkfaktor pa 1,l.

trommeltgrker ved 60°C.

Strikkevarens vaskeopptak ble inn-
stilt pd 200%, og efter polar-behandlingen ble prgvene tgrket i en
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Som en forelgpig maskinvaskbarhétstest for strikkevarer har
det vert foresldtt & vaske strikkevarene i 25 liter vaskeveeske i
30 minutter i en "Cubex" vaskemaskin og derefter i 60 minutter i
12,5 liter vaskevaske i den samme maskin. De behandlede strikkevare-
prgver ble fglgelig underkastet denne vasketest, som ble utfgrt efter
fullstendig herdning av harpiksen. Katalysatoren som ble benyttet,
var diethylentriamin i en mengde av 2 vekt%, beregnet pd vekten av

harpiksen.

De oppnaddde resultater er oppfgrt i tabell V.

TABELL V
Eksempel Harpiks Tid Flatekrympning

(dager) %
38 D 22 I
39 E 22 3
Lo _H 5 -3

41 J 2

L2 K 25
43 A 7 -1

Ll M 19

45 N 2

46 0 2
Ubehandlet - - 72

"Cubex" -vaskemaskinen er en internasjonalt tilgjengelig maskin
for utfgrelse av maskinvaskbarhetstestier og omfatter en terning-
formet beholder av rominnhold 50 liter, og som er opplagret i de
diagonalt motsatte hjgrner og roterer med 60 omdreininger pr. minutt,
idet rotasjonsretningen reverseres hvart 5. minutt, med 5 sekunders

pause under endringen av rotasjonsretiingen.

Eksempel 47

En emulsjon av thiolharpiks A ble tilberedt ut fra de fg@lgende
bestanddeler:
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Thiolharpiks A ' 3,00%
Emulgeringsmiddel I 0,30%
Monoethanolamin 0,15%
Vann inntil 100,00%

Emulsjonen ble pafgrt ved hjelp av et polar-bad pa et stykke
gritt serge-stoff, som pd forhand var blitt flatfiksert efter frem-
gangsmiaten beskrevet i eksempel 4, bortsett fra at en opplgsning av
monoethanolamin ble benyttet som fikseringsmiddel. Stoffet tilbake-
holdt 100% emulsjon, beregnet p& dets egen vekt. Det impregnerte
stoff ble tgrret uten & utsettes for noe strekk, og harpiksen ble
tillatt 8 herde. Et par benkler ble tilvirket av stoffet, og ben-
klernes presser ble fiksert som beskrevet i eksempel 4. Efter & vare
blitt vasket efter standardmetoden flere dagef senere krympet ben- ~
kl=erne 0,7% i bredden oé 0,8% i lengderetningen, og de hadde videre
en indeks for overflateglatthet efter tgrring P4 5 og en fiksering av
pressen pa 85%. -

I andre forsgk ble en vandig emulsjon av thiolharpiks A til-
beredt ved & blande 320 g av denne polythiol med 144 g vann og 16 g
emulgeringsmiddel II (et addukt’fra en blanding av 1 mol prim&re ali-
fatiske aminer inneholdende 16 - 18 carbonatomer i molekylet og
70 mol ethylenoxyd). 110 g av denne emulsjon ble blandet med 7,5 g
monoethanolamin og 882,5 g vann. Ullflanelllble impregnert med den
erholdte opplgsning til 110% v&skéopptak, tgrret vedISOOC i en vifte-
ovn og derefter oppbevart i 16 dager ved 20°c. Den sdledes behandlede
flanell ble vasket i 1 time i en "Hoovermatic" véskemaskiﬁ ved 50°C
med en vaskevaske inneholdende 5 g sadpeflak og 2 g vannfritt
natriumcarbonat pr. liter. Flatekrympniﬁgen var 6,%, mens den ube-

handlede flanell krympet 29,7% under de samme vaskebetingelser.

Eksempel &8

Et stykke sjirting inneholdende 50% ull og 50% bomull ble flat-
fiksert med monoethanolamin-seskvisﬁlfitt som beskrevet i eksempel /4.
Halvparten av dette stykke og et stykke ubehandlet sjirting ble
behandlet i en t@grrensemaskin med thiolharpiks A som var tilsatt 2%
diethylentriamin (berégnet pa vekten av harpiksen), slik at sjirtingen
tilbakeholdt 2,5% harpiks, beregnet pd dens egen vekt. Efter at
harpiksen var blitt tillatt & herde i 7 dager ble det tilvirket to
skjgrt av disse to stykker harpiksbehandlet sjirting, mens et tredje

skjpgrt ble ‘tilvirket av den sjirting som bare var blitt flatfiksert
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og et fjerde skjgrt ble tilvirket av den ubehandlede sjirting.

De fire skjgrt ble vasket og sentrifugetgrret efter standard-
metoden. Efter tgrring var egenskapene med hensyn til overflate-

glatthet efter tgrringen som fglger:

Behandli Indeks for overflate-
ehandiing glatthet efter tgrring
Ubehandlet 3
Bare flatfiksering 2-3
Bare thiolharpiks A | 4
Flatfiksering og
thiolharpiks A L-5

Resultatene viser den forbedrede overflateglatthet av ull/bom-
ullstoffet ndr thiolharpiks A benyttes med og uten flatfiksering.

Eksempler 49 - 50

Disse eksempler illustrerer maskinvaskbarheten av lammeull og
shetlandsgensere.

Genserne ble fgrst skyllet med opplgsningsmiddel og derefter

blanding av 4425 g tlhiiolnarpiks A, 88,5 g diethyl-
liter perklorethylen.

impregnert med en
entriamin og 54,6 ifter A& vzre blitt impreg-
nert i 3 minutter
hold, behandlet i
65 - 70% i
til filting

ble genserne sentrifigetgrret til 60% veeskeinn-
en kold trommel i 3 minutter og derefter tgrret ved
10 minutter. De behandlede gensere viste liten tendens

ved vaskning 3 dager senere i en husholdningsvaskemaskin.

Resultatene var som f¢glger:
Vasketest: To 10-minutters vaskeopera:ijoner i en "Hoovermatic" vaske-
maskin.
Eksem- Genser % harpiks | % flate- % flate- % total krymp-
pel krympning | krympning ning tgrr til-
ved filt - | ved filt- stand-tgrr til-
ing ing stand
L9 lammeull 3,08 -2,0 C=3,7 -0,7
50 Shetland 2,85 -3,2 -6,9 -3,2
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Eksempler 51 og 52

26

Disse eksempler illustrerer anvendelsen av thiolharpiks A for
stabilisering av to-trddet jerseyull ved vaskning og for & forhindre

krympning som fglge av filting.

To-trddet jerseyull ble impregnert i en t@grrensemaskin med en
opplgsning av 9,65 kg thiolharpiks A og 195 g diethylentriamin i
159 liter perklorethylen. Stykket av to-grddet jersey ble behandlet
med harpiksopplgsningen i 3 minutter i en trommel, hvorefter vesken
ble tillatt & renne ut av trommelen, og stykket ble sentrifugert med
hgy hastighet i 7 sekunder til et restveseskeinnhold pa 84,5% og der-
efter tgrret ved 50°C i 12 minutter. ' Den behandlede jérsey viste
seg & ha et behagelig, mykt cre> og & veere godt stabilisert mot
krympning som fglge av relaksasjon og uimerkede antifilting-
egenskaper efter vaskning 3 dager senere.

Vasketest:

(2) Relaksasjon - 15 minutter blgtlegging i ro, derefter 5 min-

utter i "Cubex'' -vaskemaskinen.

(b) Vaskning - 1 time i "Cubex'"-vaskemaskinen med 12,5 liter
vaskevaeske.

Eksempel % harpiks % krympning ved % flatekrymp-

relaksasjon ning ved
filting
51 392 554 : ) 1’5
52 2,8 5,6 1,6
Ubehandlet 0,0 13,2 16,3
Eksempel 5

at

Dette eksempel viser vandig p5f¢ring av thiolharpiks A pd en
strikkevare for & oppnd krympefrihet.

150 g thiolharpiks A og 22,5 g emulgeringsmiddel I ble blandet
ved hjelp av et hurtiggdende rgreverk, hvorefter 327,5 g vann lang-
‘somt ble tilsatt for & danne en stabil emulsjon. Denne 30%-ige
emulsjon ble derefter fortynnet til 3%, hvorefter 5% diethylentri-
amin, beregnet pad harpiksens vekt, ble tilsatt som katalysator. Et
. botany-stoff med dekkfaktor 1,1 ble f@grt gjennom et polar-bad av
emulsjonen og tgrket i en trommel ved 60°C. Det behandlede stoff
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ble tillatt & herde ved romtemperatur. Vasketestene som ble utfgrt

14 dager senere, viste at behandlingen ga utmerket krympefrihet.

Eksempel % harpiks % flatekrympning ved filting

30 min. i "Cubex" 30 min. i "Cubex"
(25 liter vaske- (25 liter vaske-
veeske) veske) + 1 t i

"Cubex" (12,5 liter
vaskeveske )

53 3,0 O,h' 2’1
Ubehandlet 0,0 38,3 72,0

Eksempel 54

Et stykke grd kamgarn-serge, som var blitt flatfiksert med
monoethanolamin-seskvisulfitt (MEAS) som beskrevet i eksempel 4,
ble presset i varpretningen ved pdsprgytning pd stoffet av en 5%-ig
opplgsning av MEAS, slik at det tilbakeholdt 40% oppl@gsning i om-
rddet hvor pressen skulle dannes, bretting og pressing i en Hoffman-
presse under anvendelse av syklusen: 20 sekunders dampbehandling
(lokket igjen), 20 sekunders pressing uten damptilfgrsel (lokket
igjen) og 10 sekunders vakuumavkjgling (lokket dpent).

Prgven ble behandlet med en oppl@gsning i perklorethvlen av
like store mengder av thiolharpiks A o« "3Synthappret" LKF. Prgven
ble behandlet siledes at 0,75% thiolha:'p:iks A og 0,75% "Synthappret"
LKF ble tilbakeholdt pd stoffet. Strai:s efter at oppl:sningsmidlet
var fordampet, ble stoffet vasket unde: standardbetingelser og

stoffet underkastet standardtestene. Resultatene var de fglgende:

Krympning 0,5 ; indeks for overflztealatthet efter tdgrring = 5;

fiksering = 100%.

Det behandlede stoffs grep var b:dre enn for stoffet som var
behandlet slik at det tilbakeholdt utetiukkende 1,5% "Synthappret"
LKF. Harpiksen herdet raskt, og selv 7 dager senere var harpiks-

badet fortsatt anvendbart og ga tilsva:ende resultater.
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Patentkraywv

1. Fremgangsmate for & gjgre keratinholdig fibermateriale eller
tekstiler krympebestandige og gi disse varig pressbibeholdelse,

idet en polythiolharpiks anbringes pa fiberen eller tekstilet og
herdes pa dette, karakterisert ved at der
anvendes en polythiolharpiks som inneholder 3 - 6 thiolgrupper pr.
molekyl og har en molekylvekt mellom 40O og 10.000, og har formelen:

‘—;O—alkylen)mOH“1
. ot

(O—alky;en)mox

hvor m, p og g hver betegner et helt tall,

m er minst 1,

per 2 -6,

(P +4q) =3-17,

idet hver "alkylen'-gruppe inneholder en kjede med 2 - 6 carbonatomer
mellom p& hverandre fglgende oxygenatomer og de kan v&re substituert
ned fenyl- eller klormethylgrupper,

R er en alifatisk gruppe med minst 2 cérbonatomer, og '

X er en alkyl- eller alkanoylgruppe som inneholder minst én thiol-
gruppe. '

2. Fremgangsmite ifglge krav 1,

karakterisert ved at der anvendes en polythiol-
harpiks med formelen:

[Rz] E —alkylen)mO.CO.Cquusﬁp
2

hvor R2 er en alifatisk hydrocarbongruppe med 3 - 6 carbonatomer,
"alkylen" og m er som ovenfor angitt,

P, er et helt tall fra 3 - 6, og

uer leller 2.
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