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W przemyśle włókienniczym znane jest
wiele sposobów, za pomocą których wpro¬
wadza się na materiał włókienniczy sub¬
stancje trudno rozpuszczalne w wodzie, aż
do nierozpuszczalnych. Można tu np. wy¬
mienić nadawamie zdolności odpychania
wody przez wprowadzanie parafin, tłusz¬
czów, wosków, żywic itd-; uodpornianie
przeciwko gnieceniu się przez wprowadza¬
nie materiałów żywicowatych; matowanie
za pomocą pigmentów, jak siarczanu baru,
dwutlenku tytanu itd.; barwienie barwni¬
kami pigmentowymi oraz podobne sposo¬
by. Materiały trudno rozpuszczalnie aż do
nierozpuszczalnych, wcielone w ten spo¬
sób do materiału włókienniczego, nie przy¬
legają jednak doń mocno, lecz zostają po
większej części lub całkowicie usunięte

już podczas zwykłego prania. Zwłaszcza
nie są one odporne na gotowanie z mydłem
i sodą. Jednak w wielu przypadkach jest
rzeczą pożądaną, żeby wprowadzane ma¬
teriały utrwalały się na materiale włó¬
kienniczym tak, by były odporne na pra¬
nie i gotowanie.

Obecnie wykryto, że substancje trudno
rozpuszczalne, aż do nierozpuszczalnych,
jak parafiny, woski, żywice, tłuszcze, pig¬
menty itd., dają się utrwalać na materiale
włókienniczym trwale wobec prania i go¬
towania, jeżeli zaopatrzone w nie materia¬
ły włókiennicze potraktuje się roztworami
tlenochlorku cyrkonu, olksyazotanu cyrko¬
nu albo ich produktami hydrolizy rozpusz¬
czalnymi w wodzie, albo też rozproszyna-

lub emulsjami, zawierającymi takiemi



związki cyrkonowe. Osiąga się powyższe
np. w ten sposób, że materiał włókienni¬
czy, do którego włączono opisanego typu
substancje trudno rozpuszczalne aż do nie¬
rozpuszczalnych, traktuje się następnie
roztworami wspomnianych związków cyr¬
konowych albo rozproszynami lub emul¬
sjami, które zawierają takie związki cyr¬
konowe. W niektórych przypadkach trak¬
towanie roztworami związków cyrkono¬
wych może być dokonywane również
jednocześnie ze wcielaniem substancji
trudno rozpuszczalnych aż do nierozpusz¬
czalnych.

Proponowano już wcielać do materia¬
łów włókienniczych substancje trudno roz¬
puszczalne albo. nierozpuszczalne i stoso¬
wać przy tym łącznie sole metali, jak np.
sole cyrkonu. Jednakże sole cyrkonowe
nie wykazują ogólnie właściwości takiego
utrwalania wykończenia {włókienniczego,
by było ono odporne wobec prania i goto¬
wania; okazało się bowiem, że działanie
to wykazują tylko pewne specjalne związ¬
ki cyrkonowe, zwłaszcza tlenochlorki cyr¬
konu, oksyazotamy cyrkonu oraz rozpusz¬
czalne w wodzie produkty hydrolizy, jakie
z tych związków można otrzymać. Jednak¬
że o tego rodzaju oddziaływaniu tych wy¬
szczególnionych specjalnych związków
cyrkonowych dotychczas nic nie było wia¬
domo.

Zgodnie ze sposobem według wynalaz¬
ku można np. tkaninę, której nadano nie-
przemakabiość przez przesycenie parafiną
lub woskiem, uszlachetnić w ten sposób,
iż przesycenie staje się w znacznej mierze
trwałe w praniu i gotowaniu. Postępuje
się przy tym np. w ten sposób, że materiał
potraktowany emulsją względnie roztwo¬
rem parafiny albo wosku obrabia się wtór¬
nie w temperaturze z;Wykłej albo podwyż¬
szonej roztworem wyszczególnionych wy¬
żej związków cyrkonowych. Z drugiej stro¬
ny można również do wodnych emulsji pa¬
rafin, wosków itd. dodawać bezpośrednio

związków cyrkonowych, przy czym tak się
dobiera ilości i warunki, żeby nie nastąpił
rozkład emulsji. Emulsje parafinowe, wos¬
kowe itd. mogą przy tym zawierać takie
dodatki, jak klej, oleinę, sole glinowe itd.

W szczególności można np. przesycać
materiał włókienniczy najpierw w tempe¬
raturze pokojowej w kąpieli, zawierającej
emulsję parafinową oraz jeden z wyżej
wyszczególnionych związków cyrkono¬
wych, po czym wyżyma się materiał, prze¬
prowadza się go szybko przez wodny roz¬
twór 1 g octanu sodowego w litrze, po¬
nownie wyżyma i suszy w temperaturze
między 60° a 100°C. Albo też kąpiel zło¬
żoną z parafiny i soli cyrkonowej można
najpierw przez dodanie sody nastawić na
odczyn słabo kwaśny wobec papierka kon-
go, następnie zbuforować za pomocą octa¬
nu sodowego, boraksu albo mieszaniny
kwasu octowego i octanu sodowego do
wartości pH wynoszącej 4—3, po czym
materiał przesyca się w tej kąpieli, następ¬
nie wyżyma i suszy w wyższej temperatu¬
rze, np. przez prasowanie. Obróbka para*
fina, solą cyrkonową oraz octanem może
być dokonywana również w 3-ch różnych
kolejno po sobie następujących kąpielach.

Jako dalszy przykład sposobu według
wynalazku można podać utrwalanie mato¬
wania, osiąganego w zwykły sposób przez
traktowanie materiałów włókienniczych,
zwłaszcza jedwabiu sztucznego, pigmenta¬
mi, nośnikami pigtoientów i ewentualnie
środkami rozpraszającymi. Takie zmato-
wanie można za pomocą dalszej obróbki
roztworami wspomnianych związków cyr¬
konowych uodpornić zarówno na pranie,
jak i gotowanie. Dalej należy rozważyć
utrwalanie środków aniimallzujących, jak
np. substancji azotowych o wielkiej czą¬
steczce, wcielanych do materiałów zawie¬
rających celulozę, albo apretur uodpornia¬
jących .na zgniatanie, stosowanych do
uszlachetniania jedwabiu sztucznego. Rów¬
nież i wybarwienia, w których wprowa-
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dzone zostały na włókna względnie zostały
na nich wytworzone barwniki nierozpusz¬
czalne w wodzie, można uodpornić na pra¬
nie i gotowanie za pomocą obróbki wyżej
podanymi roztworami związków cyrkono¬
wych. Jeżeli np. wytworzone w zwykły
sposób wybarwienie naftolowe AS przed
mydleniem potraktuje się roztworem jed¬
nego z wyszczególnionych związków cyr¬
konowych, to podczas następującego póź¬
niej mydlenia odcień barwny prawie już
nie ulega zmianie, wiadlomo zaś, że bez
obróbki cyrkonowej barwa znacznie jaśnie¬
je podczas mydlenia.

Przykład L Sztuczną wełnę błonni¬
kową, ciętą z wiskozy, zanurza się w go¬
rącym roztworze zawierającym 2,5 g para¬
finy twardej oraz 2,5 g oleju parafinowego
w litrze czterochlorku węgla, odwirowuje
się i odparowuje rozpuszczalnik w tempe¬
raturze 50 — 60°C. Następnie zanurza się
tkaninę na przeciąg 5 minut w kąpieli
o temperaturze 80 — 90°C, zawierającej
w litrze wody 5 g krystalicznego tleno¬
chlorku cyrkonu o zawartości 44% ZrOi
oraz 2 g krystalicznego octamu sodowego.
Następnie odwirowuje się i zanurza tkani¬
nę na krótko w kąpieli zawierającej 6 g
krystalicznego octanu sodowego w litrze
wody. Po odwirowaniu i wysuszeniu w
temperaturze 90 — 100°C tkanina nabiera
trwałej właściwości odpychania wody w
praniu i gotowaniu.

Zamiast tlenochlorku cyrkonu można
również stosować taką samą ilość azotanu
cyrkonu bez buforu octanowego albo też
20 cm3 solu wódziami tlenku cyrkonowego
o zawartości 9,4% Zr02, otrzymywanego
według przykładu IV patentu niemieckie¬
go nr 582 682.

Przykład II. Zamiast parafiny w przy¬
kładzie I stosuje się na litr czterochlorku
węgla 5 g produktu, otrzymanego przez
kondensację chlorków kwasów tłuszczo¬
wych o dużej cząsteczce z aminami o dużej
cząsteczce albo alkoholami, jak np. ste-

aroyiooktodecyloamidu, albo 5 g jednego
z produktów kondensacji izocyjanianów
o dużej cząsteczce z aminami tłuszczowy¬
mi o dużej cząsteczce albo alkoholami, jak
np. dwuoktodecylouretanu, albo 5 g jed¬
nego z produktów kondensacji izocyjania¬
nów o dużej cząsteczce - albo chlorków
kwasów tłuszczowych z takimi aminami
i (albo) alkoholami, które posiadają dwie
lub większą liczbę zdolnych do reakcji
grup aminowych albo alkoholowych, jak
np. produktu kondensacji izocyjanianu
oktodecylowego z etylenodwuaiminą. Po¬
za tym postępuje się jak w przykładzie L
Tkanina nabiera dzięki temu trwałej w
praniu i gotowaniu zdolności odpychania
wody.

Przykład IIL Sztuczną wełnę błonni¬
kową, ciętą z wiskozy, przesyca się emul¬
sją parafiny albo wosku, zawierającą w li¬
trze wody 7 g kwasu olejowego, 1,2 g trój-
etanoloaminy, 0,45 g wodorotlenku potasu
oraz 3 g parafiny albo wosku. Przesyconą
tkaninę przeprowadza się przez kąpiel, za¬
wierającą w litrze wody 50 — 60 g kry¬
stalicznego tlenochlorku cyrkonu (o za¬
wartości Zr02=44%). Bezpośrednio potem
prowadzi się tkaninę przez wyżymaczkę
do kąpieli płuczącej, zawierającej w litrze
10 g krystalicznego octanu sodu, Wresz¬
cie prowadzi się jeszcze raz tkaninę przez
wyżymaczkę, a potem suszy ją w tempera¬
turze 90 — 100°C.

Dzięki tej obróbce tkanina nabiera
trwałej wobec prania i gotowania właści¬
wości odpychania wody i wykazuje dosko¬
nały efekt sperlania kropel.

Przykład IV. Tkaninę ze sztucznej
wełny błonnikowej zanurza się na czas
krótki w emulsji, otrzymywanej przez
wprowadzanie roztworu 7 części kwasu
olejowego, 1,2 części trójetanoloaminy,
0,45 części wodorotlenku potasu, 3 części
parafiny albo wosku i 88 części wody pod¬
czas mieszania do roztworu 12,5 części
krystalicznego tlenochlorku cyrkonu (o za-
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wartości Zr02—44%) w 500 częściach wo¬
dy/ Następnie prowadzi się tkaninę przez
wyżymaczkę i-przez kąpiel płuczącą, do
której można dodać na litr wiody 10 g kry¬
stalicznego octanu sodowego, a potem
znowu prowadzi się tkaninę przez wyży¬
maczkę i wreszcie suszy.

Jeżeli kąpiele utrzymuje się przez uzu¬
pełnianie ich w przybliżeniu w ich pier¬
wotnym stanie nasycenia, to można tym
sposobem przesycać tkaninę w postępo¬
waniu ciągłym. Po wysuszeniu wykazuje
ona zdolność odpychania wody trwałą w
praniu i gotowaniu oraz bardzo dobry
efekt sperlania kropel

Przykład V, Tkaninę przesyconą han¬
dlową emulsją parafinowo-klejową zanu¬
rza się w roztworze, który, zawiera w li-
trzie wody 10 g krystalicznego tlenochlor¬
ku cyrkonu (o zawartości Zr02=44°/o) i do
którego na litr wody można dodać aż do
4 g krystalicznego octanu sodowego, albo
też w roztworze zawierającym w litrze
wody 20 cm3 solu wodzianu tlenku cyrko¬
nowego o zawartości 9,4°/o Zr02, jaki mioż-
na otrzymać przez dializę soli tlenku
cyrkonowego albo według patentu nie¬
mieckiego nr 582 682 (przykład IV). Na¬
stępnie prowadzi się tkaninę przez wyży¬
maczkę albo też dobrze się ją odwirowuje.
Potem prowadzi się szybko tkaninę przez
kąpiel płuczącą, do której można dodać
małą ilość słabej zasady, np. 6 g krysta¬
licznego octanu sodowego na litr wody.
Po wyżęciu albo odwirowaniu suszy się
tkaninę, która dzięki tej obróbce nabiera
trwałej w praniu, gotowaniu, folowaniu
oraz trwałej wobec kwasów zdolności od¬
pychania wody.

Przykład VI. Tkaninę, zmatowaną w
znany sposób dwutlenkiem tytanu, zanu¬
rza się na 5 minut w kąpieli o temperatu¬
rze 80 — 90°C, zawierającej w litrze 20 cm3
roztworu wodzianu tlenku cyrkonowego
(o zawartości 9,4%> Zr02)1 wytworzonego
według patentu niemieckiego nr 582 682

(przykład IV), wyżyma się, płucze krótko
w kąpieli, zawierającej w litrze wody 6 g
krystalicznego octanu "sodowego, znowu
wyżyma i suszy w temperaturze 80 —
100°C. Jedwab sztuczny zachowuje efekt
zmatowania nawet po obróbce letnią ką¬
pielą mydlaną, a nawet podczas 10-cio mi¬
nutowego gotowania w roztworze zawiera¬
jącym 5 g mydła marsylskiego i 3 g sody
w litrze wody.

Przykład VII. Tkaninę z wiskozy pro¬
wadzi się przez kąpiel, zawierającą w li¬
trze 17 g niżej opisanej emulsji, oraz 12 g
tlenochlorku cyrkonu (o zawartości
Zr02=46%), następnie prowadzi się przez
wyżymaczkę do kąpieli, zawierającej w li¬
trze wody 10 g krystalicznego octanu so¬
dowego, wreszcie znowu przez wyżymacz¬
kę. Następnie tkaninę suszy się.

Emulsję wytwarza się w następujący
sposób: 8,8 części wagowych technicznego

^kwaisu n-dodecylosalicylowego słabo alka-
lizuje się trójetanoloaminą i rozcieńcza 20
częściami wody, a następnie dodaje się do
ciepłej mieszaniny, złożonej z 7,5 części
wagowych kwasu olejowego, 4 części wa¬
gowych trójetanoloaminy, 4,5 części wa¬
gowych cerezyny oraz 3 części wagowych
parafiny (o punkcie topnienia 52aC), do¬
brze rozrabiając, celowo w ugniatarce.

Tkanina po tym zabiegu wykazuje do¬
skonały efekt sperlania wody, przepusz¬
cza powietrze i jest pełna i miękka w do¬
tknięciu. Podczas lekkiego premia w mydle
i nawet podczas gotowania z mydłem i so¬
dą efekt sperlania prawie nie pogarsza się.

Przykład VIII. Tkaninę mieszaną, zło¬
żoną z bawełny i sztucznej wełny błonni¬
kowej ciętej (wistra), przesyca się emulsją,
zawierającą w litrze wody 20,0 g słabo
kwaśnej emulsji parafinowej (o składzie w
przybliżeniu: parafiny 18%, kleju 8%, żelu
z tlenku glinu 6%>, kwasu mrówkowego
6°/o, kalafonii 1%, 24,0 g tlenochlorku cyr¬
konu oraz 4,0 g octanu sodowego). Po wy¬
żęciu zanurza się tkaninę na czas krótki
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w 0,5%-owej kąpieli z octanu sodu, potem
znowu się wyżyma i suszy w temperatu¬
rze około 100°C. Tkanina nabiera po tym
zabiegu trwałej w praniu i gotowaniu zdol-

, ności odpychania wody.
Zamiast powyższej emulsji można z tym

samym wynikiem stosować również inne
emulsje parafinowe, zawierające sole gli¬
nu, np. zawierające mydła żywiczne.

Przykład IX. Tkaninę stosowaną w
przykładzie VIII przesyca s}ę emulsją, za¬
wierająca w litrze wody 5,0 g olejami so¬
dowego, po 3,2 g parafiny i cerezyny, 2,8 g
estru kwasu montanowego, a także 24,0 g
tlenochlorku cyrkonu ,(o zawartości
Zr02=46°/a); emulsję tę za pomocą octanu
sodowego albo sody i octanu sodowego
lub boraksu zobojętniono do wartości
Ph = 4,0 —4,5. Po wyżęciu i wysuszeniu
w temperaturach powyżej 80°C tkanina
wykazuje bardzo dobry efekt sperlania,
który nie zanika nawet po wielokrotnym
praniu w mydle.

Podobne efekty osiąga się zastępując
parafinę albo cerezynę całkowicie lub czę¬
ściowo ketonami albo alkoholami, jakie
możną wytwarzać z kwasu stearynowego,
z kwasu tłuszczu tranowego i podobnych
kwasów tłuszczowych o dużej cząsteczce
przez destylację soli wapniowych względ¬
nie następującą po tym redukcję. Również
i-takie materiały zostają za pomocą związ¬
ków cyrkonowych utrwalone tak, iż stają
się odporne wobec prania, dzięki czemu
tkaniny nabierają trwałej w praniu zdolno¬
ści odpychania wody.

Przykład X. Tkaninę wiskozową po
pozbawieniu jej kleju, farbowaniu i wysu¬
szeniu przesyca się na maszynie Foularda
roztworem zawierającym w 100 litrach
wody:

14 kg dwumetylolomocznika i
3,5 litra roztworu tlenochlorku cyrko¬

nowego (o zawartości około 10%
ZrOz), zobojętnionego octanem sodu.

Po wyżęciu suszy się tkaninę w zwy¬
kły sposób na ramach napinających, a na¬
stępnie poddaje obróbce wtórnej w ciągu
10 minut w temperaturze 120°C. Otrzy¬
muje się tkaninę bardzo odporną na gnie¬
cenie się, a oprócz tego doskonale odpy¬
chającą wodę. Nawet po trzykrotnym pra¬
niu tkanina jeszcze bardzo dobrze sperla
wodę i jest odporna na gniecenie się.

Przykład XI. Na trójwalcowej maszy¬
nie Foularda traktuje się tkaninę mieszaną
z bawełny merceryzowanej i włókien cię¬
tych roztworem przesycającym, zawiera¬
jącym w litrze wody:

80 g mocznika
190 g aldehydu mrówkowego i
30 cm3 roztworu wodzianu tlenku cyr¬

konowego o zawartości 9,6% ZrOz.
Do kąpieli przesycających można do¬

dawać ponadto odpowiednich środków
zmiękczających.

Przesyconą i wyżętą tkaninę suszy się
na cylindrowej maszynie osuszającej i pod¬
daje obróbce wtórnej w temperaturze
140°C przez 5 do 8 minut. Tak wykończo¬
na tkanina oprócz odporności na gniecenie
się wykazuje doskonałą zdolność sperla¬
nia wody. Pranie tkaniny nie wpływa
praktycznie biorąc na obie te właściwości.
Prócz tego tkanina wykazuje daleko posu¬
niętą niekurczliwość.

Przykład XII. 50 kg przędzy Wollstra
po wybarwieniu traktuje się w maszynie
do przesycania przędzy roztworem, zawie^
rającym w 100 litrach:

15 kg'dwumetylolomocznika,
4 litry roztworu tlenochlorku cyrko¬

nu (o zawartości około 80 g ZrOz
w litrze, zobojętnionego octanem
sodu) i

1,8 kg 28°/o-ofwej emulsji parafinowej.
Przesyconą przędzę odwirowuje się do

85°/o-owego przyrostu wagi, a następnie
suszy w temperaturze 65°C. Po przerobie¬
niu na tkaninę, ostrzyżeniu przędzy runo-
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wej, wykończeniu i obróbce wtórnej w
temperaturze 120°C (przez 10 minut)
otrzymuje się tkaninę dywanową o war¬
stwie runa (szczotce), nadzwyczaj wytrzy¬
małej na ucisk. Prócz tego tkanina jest
nieprzemakalna względnie odpychająca
wodę.

Przykład XIII. Mieszaną tkaninę cze¬
sankową (otrzymaną z 45°/o wełny i 55%
Cuprama) przesyca się jak w przykładzie
X roztworem zawierającym:

15 kg dwumetylolomocznika i
3,8 litra roztworu wódziami tlenku

cyrkonowego (o zawartości oko^
ło 10% Zr02)

w 100 litrach. Do roztworu można dodać
odpowiednich środków zmiękczaj ącyeh
albo apreturowych.

Potraktowaną tkaninę po podsuszeniu
poddaje się 10-cio minutowej obróbce
cieplnej w temperaturze 125°C, następnie
traktuje się parą względnie traktuje w pra¬
sie nieckowej i wykańcza. Otrzymuje się
tkaninę doskonale pełną w dotknięciu, nie
wsysającą wody i odporną na gniecenie.
Również po pramiu efekt sperlania oraz
wytrzymałość na gniecenie nie znikają.

Przykład XIV. Tkaninę bawełnianą
przesyca się emulsją, zawierającą 40 g
octanu wielowinylowego, 2 g alkoholu wie-
lowinylowego, 24 g tlenochlorku cyrkonu

(o zawartości 46% ZrOz) oraz 10 — 15 g
krystalicznego octanu sodowego w litrze
wody. Po odwirowaniu suszy się. Tkani¬
na nie traci apretury nawet przy wielo¬
krotnym 20-minutowym gotowaniu z 5 g
mydła i 3 g sody w litrze wody, jak wyni¬
ka z następujących danych:

Waga w stanie surowym 7,77 g
Waga po apreturze 8,54 g
Waga po pierwszym, praniu 8,5 g
Waga po drugim praniu 8,5 g
Waga po trzecim praniu 8,5 g
Waga po czwartym praniu 8,5 g.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wykańczania materiałów włó¬
kienniczych, znamienny tym, że do matę-
riałów włókienniczych wciela się substan¬
cje trudno rozpuszczalne aż do nieroz¬
puszczalnych w wodzie i materiały te jed¬
nocześnie albo później traktuje się roztwo¬
rami tlenochlorku cyrkonu, oksyazotanu
cyrkonu albo ich rozpuszczalnych w wo¬
dzie produktów hydrolizy, albo też emul¬
sjami lub rozproszynajmi zawierającymi ta¬
kie związki cyrkonu.

I. G. Farbenindustrie

Aktiengesellschaft
Zastępca: M. Skrzypkowski
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