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Sposéb polepszania odpornosci na obrébke mokra wybarwien
i drukéw wytworzonych na tkaninie celulozowej za pomoca
barwnikéw siarkowych

1

Przedmiotem wynalazku jest sposob polepszania
odporno$ci na obrébke mokrg wybarwien i dru-
kéw wytworzonych na tkaninie celulozowej za
oomoca barwnikow siarkowych przez krétkotrwa-
le plukanie i nastepne impregnowanie za pomo-
ca 0,1—5%, w przeliczeniu na ciezar suchej tka-
niny, alifatycznych lub heterocyklicznych dwu-
lub wielo-a,f-chlorowcohydryn i nastepne wykan-
czanie.

Znany jest z niemieckiego opisu patentowego
nr 1151241 i patentu dodatkowego nr 1221607 spo-
sob ulepszania odporno$ci na dbrébke mokrg wy-
barwien i drukéw wytworzonych za pomoca barw-
nik6w siarkowych na tkaninie celulozowej przez
obrébke nastepczg Swiezo wytworzonych wybar-
wien lub drukéw, przed utlenieniem, po krétko-
trwalym przeplukaniu, za pomocg wielofunkeyj-
nych substancji, ktére dajg z barwnikami trwate
produkty reakcji.

Sposdb ten polega na tym, ze §wiezo wybar-
wione albo wydrukowane tkaniny po krétkotrwa-
lym przeptukaniu impregnuje sie za pomoca 0,1—
—5%, w przeliczeniu na ciezar suchej tkaniny,
alifatycznych, aromatycznych albo heterocyklicz-
nych zwigzkéw poliepoksydowych albo odpowied-
nich wielo-a,f-chlorowcohydryn, z <dodatkiem al-
kaliow w iloSci co najmniej ré6wnowaznej zawar-
tosci chlorowca w tych zwigzkach, a nastepnie
wykancza. ‘

Celem wynalazku jest dalsze polepszenie od-
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pornos$ci na obrébke mokrg wybarwien i drukéw
wytworzonych za pomocg barwnikéw siarkowych
na tkaninie celulozowej w sposéb, ktéry moze
byé stosowany zarowno przed jak i po utlenieniu.

Stwierdzono, ze cel ten mozna osiagnaé, jesli po
krétkotrwalym przeptukaniu wybarwienn lub dru-
kéw, przed lub po utlenieniu impregnuje sig¢ tka-
nine za pomoca 0,1—5%,, w przeliczeniu na ciezar
suchej tkaniny, rozpuszczalnego w wodzie, zawie-
rajacego co majmniej jeden zasadowy atom azotu
produktu reakeji epichlorowcohydryny z amonia-
kiem albo z aming o ogélnym wzorze 1, w ktérym
A oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—5
atomach wegla, rodnik hydroksyalkilowy o 1—5
atomach wegla, R oznacza rodnik alkilowy o 1—5
atomach wegla, rodnik hydroksyalkilowy o 1—35
atomach wegla, rodnik o wzorze 2, rodnik o wzo-
rze 3, albo R i A razem oznaczajg ugrupowanie
o wzorze 4, przy czym n oznacza liczbe Téwna
0—5 i X oznacza atom tlenu lub atom siarki.
Impregnowanie przz2prowadza si¢ za pomocg dwu-
lub wielo-a,f-chlorowcohydryn w obecnosci al-
kaliow.

Jako aminy o ogélnym wzorze 1, w ktérym A
i R majg wyzej podane znaczenie stosuje sie¢ np.
metyloamine, etyloamine, propyloamineg, izopropy-
loamine, butyloamine, izobutyloaming, hydroksy-
etyloamine, hydroksypropyloaming, etylenodwu-
amine, dwuaminopropan, dwuaminobuten, dwu-
aminoheksan, eter 3,3’-dwuaminodwupropylowy, pi-
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hydroksyetyloetylenodwuamine, dwuhy-
dwuetylenotréjamine,
tréjetylenoczteroamine

perazyne,
droksyetyloetylenodwuamine,
dwupropylenotréjamine,

itp.

Stosowane wedlug wynalazku rozpuszczalne w
wodzie, zawierajagce azot dwu- lub wielo-a,f-chlo-
rowcohydryny polepszaja nie tylko odporno$é na
obrébke mokra wybarwien i drukéw wytworzo-
nych za pomocg barwnikéw siarkowych w wyz-
szym stopniu, niz wymienione w niemieckich opi-
sach patentowych nr nr 1151241 i 1221607, lecz
powoduja jeszcze ponadto znaczne zmniejszenie
obnizania sie¢ wytrzymalo$ci na rozerwanie wybar-
wienn i drukéw, wytworzonych za pomocg barw-
nikéw siarkowych, zwlaszcza za pomocs czerni siar-
kowej. Poza tym przewidziane wedlug wynalazku
S§rodki do obroébki nastepczej, w przeciwienstwie
do wymienionych znanych produktéw, mozna sto-
sowaé¢ réwniez po utlenieniu wybarwien i drukéw.

W ponizszych przykladach dane procentowe
oznaczaja %, wagowe w odniesieniu do ciezaru
barwionego materiatu.

Przyktad I. Bawelne wybarwiong 5%-owym
roztworem jasnej zélcieni siarkowej GWL (Colour
Index Sulphur Yellow 5) w znany sposéb za po-
moca 3,75 g/l krystalicznego siarczku sodowego,
4 g/l sody kalcynowanej i 10 g/l soli glauberskiej
kalecynowanej przy krotno$ci kagpieli farbiarskiej
1:20 wprowadza sie po przeplukaniu do kgpieli
zawierajacej 3%, produktu reakcji amoniaku i epi-
chlorohydryny, ktérego wytwarzanie opisano po-
nizej. Nastawia si¢ pH kapieli na warto§é réwng
. 10 przez dodanie roztworu sody i ogrzewa w cig-
gu 20 minut do temperatury 90—95°C i w ciggu
10 minut utrzymuje sie temperature kapieli 90—
—95°C. Nastepnie bawelne plucze sie dokladnie.
Préba odpornosci na pranie w madboranie przepro-
wadzona wedlug DIN nr 54015 i préoba gotowania
z sodag wedlug DIN nr 54031 wykazujg znacznie
lepsze wyniki niz przy wybarwieniu, ktére nie
zostalo poddan= obrébce nastepczej.

Odporno$¢é na pranie w obecnosci substancji re-
dukujacych, jak np. dekstryny, jest réwniez znacz-
nie lepsza.

Produkt uzyty jako Srodek do cbrdébki nastep-
czej wytwarza sie nastepujgco. Do roztworu 185 g
epichlorohydryny w 200 ml metanolu wkrapla sie
roztwér 17 g amoniaku w 200 ml metanolu w
temperaturze 25—30°C w ciggu 3 godzin. Nastep-
nie mieszanine reakcyjng miesza sie jeszcze W
ciggu 2 godzin w temperaturze 25—30°C, po czym
ogrzewa w ciggu 3 godzin do temperatury 70°C
i utrzymuje sie nastepnie w ciggu 2 godzin w
temperaturze 70°C.

Po oddestylowaniu metanolu pod préznig w tem-
peraturze 50—60°C otrzymuje sie 202 g produktu
reakcji w postaci gestego, lepkiego oleju, ktory
jest latwo rozpuszczalny w wodzie. W celu oczy-
szczenia produkt rozpuszcza sie powtérnie w me-
tanolu i wytraca za pomocg eteru.

Produkt o podobnym dzialaniu otrzymuje sie
przez analogiczng reakcje 277 g epichlorohydryny,
rozpuszczonej w 300 ml metanolu, z roztworem
17 g amoniaku w 200 ml metanolu.

Przyktlad II. Bawelne wybarwia sie 4%,-owym
roztworem blekitu kadziowego R dla zolu (Colour
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Index 53630 = Vat Blue 43) w znany spos6b
przy zastosowaniu 9 ml/l lugu sodowego 33° Bé
i 4 g/l podsiarczynu przy krotnosci kgpieli far-
biarskiej 1:20. Po przeptukaniu napawa sie ba-
welne wodnym roztworem, o nastawionej za po-
mocg sody wartosci pH réwnej 10, 20 g/l produk-
tu reakcji n-butyloaminy i epichlorohydryny, kto-
rego wytwarzanie opisano nizej, w taki sposéb,
Ze na materiale pozostaje 29, produktu. Potem
material poddaje sie obrébce parg w ciggu 2 mi-
nut, nastepnie doktadnie plucze i wykancza. Otrzy-
mane w ten sposéb wybarwienie w poréwnaniu
z wybarwieniem blekitem kadziowym R bez ob-
rébki mnastepczej wykazuje znacznie polepszong
odporno$é na obrébke mokra, przede wszystkim
dobrg odporno$é na gotowanie z sodg i odpornosé
na nadtlenki.

Produkt uzyty jako S$rodek do obrébki nastep-
czej wytwarza sie w nastepujgcy sposob. Roztwor
73 g butyloaminy w 100 ml etanolu wkrapla sie
powoli w temperaturze 25°C do 185 g epichloro-
hydryny. Mieszanine reakcyjng ogrzewa si¢ na-
stepnie w ciggu 2 godzin do temperatury 60—65°C
i utrzymuje w ciggu dalszych 2 godzin temperatu-
re 60—65°C. Z roztworu odparowuje sie etanol,
otrzymujgc produkt reakcji w postaci klarowne-
go, zéltawego oleju, dobrze rozpuszczalnego w wo-
dzie.

Produkt o podobnym dzialaniu otrzymuje sie
poddajgc reakcji w analogiczny sposéb 61 g eta-
noloaminy ze 185 g epichlorohydryny.

Przyktad III. 8 procentowe wybarwienie
czernig siarkowg CL dla zolu (Colour Index 53290
Sulphur Black 11), wytworzone w znany &£poséb
przy zastosowaniu 8 g/1 krystalicznego siarczku
sodowego, 8 g/l sody kalcynowanej i 20 g/1 soli
glauberskiej kalcynowanej przy krotnosci kapieli
farbiarskiej 1:10, poddaje sie po przeplukaniu
obrébce w kapieli zawierajgcej 29, produktu re-
akeji dwuaminy i epichlorohydryny, opisanego
nizej. Po mastawieniu pH kapieli do obrobki za
pomoca rozZtworu sody na warto§¢ 10, ogrzewa
sie w ciggu 30 minut do temperatury 90—95°C
i utrzymuje temperature 90—95°C w ciggu dal-
szych 10 minut. Material wykancza sie po doklad-
nym przeplukaniu. Otrzymuje sie¢ wybarwienie,
ktorego odporno§é na obrébke mokra, szczegélnie
odpornosé na pranie w obecnoSci dekstryny, w
poré6wnaniu z wybarwieniem bez obrébki nastep-
czej jest znacznie polepszona.

Do obrébki nastepczej mozna stosowaé mnaste-
pujace produkty reakecji: epichlorohydryne i ety-
lenodwuamine w stosunku molowym 2:1, 3:1
i 4:1, a takze odpowiednie produkty otrzymane
z 1,3-dwuaminopropanu, 1,4-dwuaminobutanu, 1,6-
-dwuamincheksanu, eteru 3,3’-dwuaminodwupro-
pylowego, dalej produkt reakeji 3 moli epichloro-
hydryny i 1 mola hydroksyetyloetylenodwuaminy,
a takze N,N’-dwu-(3-chloro-2-hydroksypropylo)-
-piperazyne. .

Wytwarzanie tych produktéw mozna przepro-
wadzié np. nastepujgco. Do odpowiedniej iloSci
epichlorohydryny wkrapla sie powoli w tempera-
turze pokojowej roztwér '1 mola aminy w 150 ml
wody. Nastepnie ogrzewa sie mieszanine reakeyj-
ng w ciggu 2—3 godzin do temperatury 60—70°C
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i reakcje konczy sie przez dwugodzinne ogrzewa-
nie w tej samej temperaturze. Po usunieciu wody
przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem
otrzymuje sie produkt reakcji w czystej postaci.

Przyklad IV. Przedz¢ bawelniang wybarwio-
na czernig siarkowa B (Colour Index 53186 Solu-
bilised Sulphur Black) przy zastosowaniu 109,
barwnika 2,5 g/l sody kalcynowanej, 2,5 g/l wo-
dorosiarczku sodowego i 10 g/l soli glauberskiej
kalcynowanej przy krotnoSci kgpieli farbiarskiej
1:20, w temperaturze 90°C poddaje sie po prze-
plukaniu obrébce nastepczej w kapieli zawierajg-
cej 4%, produktu reakcji 4 moli epichlorohydryny
z 1 molem eteru 3,3’-dwuaminodwupropylowego
oraz 2%, sody w temperaturze 30°C w ciggu 10
minut. Nastepnie kapiel ogrzewa sie w ciggu 20
minut do temperatury 90°C i utrzymuje w tej
temperaturze w ciagu dalszych 10 minut. Wybar-
wienie plucze sie, zakwasza za pomocg 2 ml/1 60%,-
-owego kwasu octowego i suszy.

W celu zbadania ‘trwaloSci podczas magazyno-
wania pasma bawelny z wybarwieniem nie pod-
danym obrébce nastepczej oraz poddanym opisa-
nej wyzej obrébce mastepczej pozostawia sie w
ciagu 6 godzin w temperaturze 135°C pod dziala-
niem wilgotnej atmosfery wedlug metody American
Association of Textile Chemists and Colorists
(Jahrbuch 1963) B/93 i okresla sie sile zrywajacg
w G przed i po tej obrébce wedlug DIN nr 53834,
zamocowujac nié bawelniang nr 70 (tzn. 1 g nici
ma dlugosé 70 m) w zrywarce o dlugosci zamo-
cowania prébki wynoszacej 500 mm i prébke ob-
cigza sie stopniowo az do zerwania. Otrzymuje sie
wyniki, podane w ponizszej tablicy.

. . Szczatkowa
Pasmo bawelny Sila  zrywajaca wytrzymalos§é
wybarwione 10%g- w G na rozerwanie
-owg czernig siar- przed PO 150  sztucznym
kowa B Szmcznm sta- starzeniu
rzeniu T w0,
a) nie poddane
obrébce 594 122 21
b) poddane ob-
rébce  wedlug
danych z przy-
kladu IV 633 530 84

Przyklad V. Przedze bawelniang mawinieta
na cewki krzyZzowe wybarwiong czernig siarko-
wg CL stezong (Colour Index 53290 Sulphur
Black 11) przy zastosowaniu 10%, barwnika, 30g/1
siarczku sodowego krystalicznego 4 g/l sody kalcy-
nowanej i 20 g/l soli glauberskiej kalcynowanej
przy krotnosci kapieli 1:10 w temperaturze 90°C,
plucze sie na zimno, odsysa i wtedy poddaje sie
obrébce przy krotnosei kgpieli 1 :10 za pomocg 3%,
w stosunku do ciezaru suchego materialu, pro-
duktu reakcji 5 moli epichlorohydryny z 1 mo-
lem dwuetylenotréjaminy oraz 19, sody kalcyno-
wanej w temperaturze 30°C—90°C wzrastajacej
w ciggu 20 minut i w ciggu dalszych 10 minut
w temperaturze 90°C i nastepnie plucze. Wytwo-
rzone w ten spos6b wybarwienie ma bardzo do-
bra odporno$é na obrobke mokra, zwlaszcza na

10

15

30

35

40

45

50

55

60

65

6
pranie w obecnoSci nadtlenk6w i dekstrymny, jak
réwniez dobrg trwalosé podczas magazynowania.
Ta ostatnia trwalo§é wystepuje takze wéwcezas,
gdy wybarwienie zostalo poddane kwa$nej obréb-
ce nastepczej albo zostalo poddane procesowi ozy-
wiania barwy. "f

Zamiast wymienionego wyzej produktu reakcji
mozna stosowaé z takim samym skutkiem naste-
pujgce produkty: produkty reakeji 5 < mo-
moli epichlorohydryny z 1 molem dwupropy-
lenotréjaminy, dalej produkty reakcji 6 moli epi-
chlorohydryny z 1 molem tréjetylenoczteroaminy,
7 moli epichlorohydryny z 1 molem czteroetyleno-
piecioaminy, 8 moli epichlorohydryny z 1 molem
piecioetylenoszescioaminy. Produkty te wytwarza
sie wedlug sposob6w opisanych w powyzszych
przyktadach. :

Przyktlad VI. Bawelne wybarwiong 5%,-owym
roztworem zélcieni RR (Colour Index 53121 Solu-
bilised Sulphur Yellow 2) przy zastosowaniu
3,75 g/1 siarczku sodowego Kkrystalicznege, 4 g/
sody kalcynowanej i 10 g/l soli glauberskiej kal-
cynowanej przy krotnos$ci kapieli farbiarskiej 1 : 20,
wprowadza sie po przeplukaniu do kapieli, za-
wierajacej 3%, jednego z produktéw reakcji wy-
mienionych w przykladzie III, oraz 1,5%, sody
kalcynowanej. Calo$¢ ogrzewa sig¢ w ciggu 10 mi-
nut w temperaturze 30°—90°C i w ciggu dal-
szych 5 minut utrzymuje si¢ temperature 90°C.
Nastepnie bawelne plucze si¢ dokladnie.

Wytworzone w ten sposéb wybarwienie pod-
dane prébie prania Nr 3 wedlug American Asso-
ciation of Textile Chemists and Colorists polega-
jacej ma praniu w temperaturze 71°C w 0,5%, roz.
tworze mydla z dodatkiem 0,29, sody kalcyno-
wanej 'w ciggu 45 minut nie ulega zmianie i wy-
kazuie réwniez znacznie polepszong odpornosé¢ na
pranie, takze w obecncsci nadtlenkéw, wedlug
DIN nr 54011 i mr 54015, w poréwnaniu z wy-
barwieniem, ktére nie zostalo poddane obrébce.

Wybarwienie nie poddane obrébce nastepczej,
utlenione w znany sposéb za pomoca dwuchro-
mianu i kwasu octowego, plami silnie tkaniny
towarzyszace przy opisanej wyzej prébie prania
Nr 3 wedlug American Association of Textile
Chemists and Colorists. Préba prania Nr 3 we-
dlug American Association of Textile Chemists
and Colorists daje pomyS$lny wynik takze wtedy,
jesli obrébka nastepcza za pomocg produktu reak-
cji wedlug wynalazku nastapi po utlenieniu, prze-
prowadzonym w znany sposéb za pomocy dwu-
chromianu i kwasu octowego.

Przyktad VII. Bawelne barwi sie¢ 4%-owym
roztworem jasnego blekitu siarkowego B (Colour
Index 53441 Solubilised Sulphur Blue 7) wytwa-
rza sie w znany sposéb przy zastosowaniu 3 g/l
siarczku sodowego krystalicznego, 4 g/1 sody kal-
cynowanej i 10 g/l soli glauberskiej kalcynowa-
nej przy kmtnosci kagpieli farbiarskiej 1 :20. Po
przeplukaniu i Wwycisnieciu bawelne wobrabia sig
w kgpieli, zawierajgcej 3%, produktu reakcji wy-
mienionego w przykladzie IV oraz 1,5%, sody kal-
cynowanej. Kgpiel ogrzewa sie w ciggu 10 minut
w temoeraturze 30°—60°C i utrzymuje w ciggu
dalszych 10 minut w temperaturze 60°C. Nastep-
nie bawelne plucze sie dokladnie.
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Po opisanej wyzej prébie prania Nr 3 wedlug
American Association of Textile Chemists and
Colorists wybarwienie nie ulega w.mianie, a takze
wvykazuje znacznie rolepszona odporno$é na pra-
nie, r6wniez w obecno$ci nadtlenké6w wediug DIN
nr 54011 i nr 54015, w poréwnaniu z wybarwie-

niem, ktére mnie zostalo poddane obrébece nastep- .

czej lub zostalo poddane utlenieniu w znany spo-
56b za pomocg dwuchromianu i kwasu octowego.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposéb polepszania odpornosci na obrébke
mokrg wybarwien i drukéw wytworzonych na
tkaninie celulozowej za pomocg barwnikéw siar-
kowych przez krétkotrwale plukanie i nastepne
impregnowanie za pomocg 0,1—5%, w przelicze-
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niu na ciezar suchej tkaniny, alifatycznych lub
heterocyklicznych dwu- lub wielo-a, f-chlorow-
cohydryn w obecno$ci alkalibw oraz nastepne
wykanczanie, znamienny tym. Zze impregnowanie
przeprowadza sie przed lub po utlenieniu za po-
mocg rozpuszczalnego w wodzie, zawierajgcego co
najmniej jeden zasadowy atom azotu, produktu
reakcji epichlorowcohydryny z amoniakiem albo
z aming o oglélnym wzorze 1, w ktéorym A ozna-
cza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—5 ato-
mach wegla, rodnik hydroksyalkilowy o 1—5 ato-
mach wegla, R oznacza rodnik alkilowy o 1—5
atomach wegla, roanik hydroksyalkilowy o 1—5
atomach wegla, rodnik o wzorze 2, rodnik o wzo-
rze 3, albo R i A razem oznaczajag ugrupowanie
o wzorze 4, przy czym n oznacza liczbe réwng
0—5 i X oznacza atom tlenu lub atom siarki.

— (atkiten —N)—atkilen—N—A

A

WZOR 2

H

—(ulkilen'—x—alkiten—lTl) —alkilen—X—olkiler—N—A

A
wZORrR 3
—alkilen
NH
—alkilen
WZOR 4

H

ZF ,,Ruch” W-wa, zam. 900-71, nakl. 250 egz.
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