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Wynalazek dotyczy obróbki materia¬
łów celulozowych z włókien naturalnych
lub celulozy regenerowanej w celu nadania
im nieprzemakalności.

Do obróbki według wynalazku nadają
się włókna lnu, juty, konopi i sysalu, masa
drzewna oraz inne odpadki nasion baweł¬
ny albo łyko lub inne materiały roślinne o
budowie włóknistej.

Wynalazek można stosować do obróbki
włókien w jakimkolwiek stadium przetwa¬
rzania ich na przędzę lub inne materiały.
Dotyczy on w szczególności wytwarzania
materiałów tkanych lub przędzy, złożor
nych całkowicie z materiału celulozowego,

oraz materiałów tkanych lub przędzy z
włókien mieszanych,

Nieprzemakalność, nadawana sposobem
według wynalazku, jest trwała, to znaczy,
że niepogoda, pranie, czyszczenie na su¬
cho lub inne zabiegi oczyszczania nie szko¬
dzą takiemu wykończeniu. Ponadto mate¬
riały obrobione, np. przędza i tkaniny, są
miękkie w dotyku. Zmieniając warunki
obróbki według wynalazku można otrzy¬
mywać tkaniny i przędzę o różnej miękko¬
ści. To zmiękczenie jest również trwałe.
Materiały obrobione zgodnie z wynalaz¬
kiem łatwo układają się w piękne fałdy.

Sposób według wynalazku można sto-



śów&ć do farbowanyen iub niefarbowanych
materiałów celulozowych.. Jeżeli materia¬
ły zostały zabarwione pewnymi barwnika¬
mi substantywnymi, to dalszym efektem
obróbki jest lepsze związanie barwnika z
włóknem.

Zgodnie z wynalazkiem materiały celu¬
lozowe napawa się wodnym roztworem lub
zawiesiną czwartorzędowego związku a-
monowego o wzorze ogólnym:

-N-CR2-N' ,
\?"

następnie materiał ogrzewa się do tempe¬
ratury rozkładu tego związku, najlepiej
po uprzednim wysuszeniu.

We wzorze ogólnym

~N -CH2-N'
\R„

R i R" oznaczają rodniki, z których co
najmniej jeden zawiera alifatyczny rodnik
węglowodorowy o 10 lub większej liczbie
atomów węgla, zarówno normalny jak i
rozgałęziony, nasycony lub nienasycony,
albo też resztę acylową lub estrową. Na
przykład, grupa NR . i?" może mieć po¬
stać Alk — CO — NRf — , przy czym R*
oznacza wtedy wodór albo rodnik węglo¬
wodorowy; albo też grupa NR R' może
mieć postać Alk — N . COOR' i wtedy
Alk jest alifatycznym rodnikiem węglowo¬
dorowym o 10 lub większej liczbie atomów
węgla, jak podano powyżej, R' zaś ozna¬
cza tutaj niższy lub wyższy rodnik alkylo-
wy albo inną resztę alkoholową odpowied¬
nią do wytwarzania estrów, np. benzyl.

V
We wzorze podanym powyżej N ozna¬

cza azot trzeciorzędowej aminy heterocy¬
klicznej lub alifatycznej.

Typowym przykładem trzeciorzędowej
aminy heterocyklicznej jest pirydyna, lecz
można również posługiwać się pikoliną al¬
bo innym homologiem pirydyny, chinoliną
albo N - alkylo - piperydyna albo N - ben-
zylopiperydyną albo ich C - homologami;
typowym przykładem alifatycznej aminy
trzeciorzędowej jest trój metyloamina, lecz
można także stosować trójetyloaminę, trój-
butyloaminę, trójetanoloaminę albo dwu-
alkylocykloheksyloaminę.

Wreszcie we wzorze wyżej podanym X
oznacza rodnik kwasu tworzącego sól
czwartorzędowej zasady amonowej.

Na ogół napawanie materiału celulozo¬
wego wykonywa się w temperaturze poni¬
żej 40°C, zwłaszcza jeżeli stosuje się roz¬
cieńczone wodne roztwory (np. 0,1%);
stosując roztwory bardziej stężone, np.
1%, można posługiwać się roztworem go¬
rętszym, nawet wrzącym. W temperaturze
powyżej 40°C roztwory stają się kwaśne i
wtedy otrzymuje się gorsze wykończenie,
nie tak odporne na działanie rozpuszczal¬
ników organicznych.

Na przykład, do obróbki tkanin baweł¬
nianych, znanych w handlu jako popeliny,
można stosować rozcieńczony roztwór
stearyloamidametylochlorku pirydynowe-
go o stężeniu zaledwie 0,05 %. Materiał na¬
pawa się tym roztworem i wyżyma tak, aby
zawierał ilość roztworu równą ciężarowi
własnemu. W ten sposób ilość związku,
którą materiał został nasycony, stanowi w
przybliżeniu prawie taki sam % wagowy
w stosunku do tkaniny, jak i w stosunku do
ilości roztworu. 0,5%-owy roztwór stearyn
loamidometylochlorku pirydynowego staje
się niezdatny, o ile trzymano go w tempe¬
raturze 60°C dłużej niż przez 2 godziny al¬
bo w temperaturze 80°C dłużej niż przez
godzinę.

W razie potrzeby do kąpieli można do¬
dawać innych środków pomocniczych, np.
czynników zwilżających, buforowych. Od¬
powiednimi środkami zwilżającymi są pro-
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dukty kondensacji aldehydu mrówkowego
z kwasem naftalenosulfonowym. W celu
utrzymywania roztworów lub zawiesin w
stanie obojętnym, a przynajmniej nie kwa¬
śnym, aby uniknąć osłabienia materiału
celulozowego, można do kąpieli dodawać
substancji zasadowych, a zwłaszcza sub¬
stancji wykazujących działanie buforo¬
we.

Jako takie substancje odpowiednie są:
pirydyna, boraks, fosforan dwusodowy al¬
bo octan sodowy. Sześciometylenocztero-
amina jest również odpowiednim środkiem
pomocniczym, ponieważ podczas ogrzewa¬
nia rozkłada się wydzielając amoniak.

Po zanurzeniu w roztworze wodnym
materiał nasycony można suszyć przed o-
grzewaniem, które ma spowodować roz¬
kład soli czwartorzędowej. Jeżeli np. sto¬
suje się stężony roztwór (który może być
zaledwie 0,5%-owy) stearyloamidometylo-
chlorku pirydynowego, to suszenie jest
zbyteczne i mokry materiał można ogrze¬
wać bezpośrednio do 120°C pod warun¬
kiem, żeby wilgoć z materiału uchodziła
szybko, np. w ciągu 1 minuty. W tych wa¬
runkach suszenie i ogrzewanie łączą się w
jeden zabieg, dzięki któremu osiąga się
trwały efekt nieprzemakalności. Na ogół
w przypadku połączenia suszenia z ogrze¬
waniem odpowiednia temperatura wynosi
90 —130°C. Również przy użyciu innych
wyszczególnionych soli czwartorzędowych,
nawet jeżeli stężenie roztworu wynosi za¬
ledwie 0,1%, zabiegi suszenia i ogrzewania
można połączyć, lecz osiągnięta nieprze¬
makalność nie jest tak trwała. Wskutek
tego też dobrze jest suszyć przed ogrzewa¬
niem. Suszenie najlepiej jest prowadzić w
stosunkowo niskiej temperaturze, aby u-
niknąć przedwczesnego rozkładu soli, lecz
temperatura suszenia ma mniejsze znacze¬
nie, niż szybkość i inne warunki suszenia.
Na przykład, materiał bawełniany, nasyco¬
ny wodnym roztworem stearyloamidome-
tylochlorku pirydynowego i wysuszony w

mniej lub bardziej nieruchomym powietrzu,
np. w piecu bez sztucznego krążenia, nie
powinien podlegać suszeniu w temperatu¬
rze przewyższającej 40^0, ponieważ im
wyższa jest temperatura suszenia w takich
warunkach suszenia, tym bardziej zostaje
obniżona ostateczna nieprzemakalność. Je¬
żeli natomiast materiał suszy się w szyb¬
kim strumieniu powietrza gorącego, wtedy
temperatura suszenia może być bez szkody
znacznie wyższa.

Ogrzewanie w celu rozkładu soli służy
do nadania trwałej nieprzemakalności. Ma¬
teriał nasycony roztworem zaczyna wyka¬
zywać nieprzemakalność po ogrzewaniu
na sucho przez 10 minut w temperaturze
65°C, lecz najlepsze wyniki osiąga się pro¬
wadząc ogrzewanie w temperaturze 90 —
120°C. Gorsze wyniki otrzymuje się w
wyższej temperaturze, np. 150°C, zwła¬
szcza jeżeli czas ogrzewania jest długi, np.
30 minut. Czas ogrzewania, potrzebny do
wytworzenia żądanego wykończenia, waha
się wraz z temperaturą a także zależy od
rodzaju środka nasycającego. Czas ogrze¬
wania należy skrócić w wyższych tempera¬
turach. Na przykład przy użyciu stearylo-
amidometylochlorku pirydynowego należy
ogrzewać w temperaturze 105°C w ciągu 5
minut albo w temperaturze 120PC w ciągu
1,5 min. Czas ogrzewania powinien być o-
czywiście możliwie najkrótszy, aby uni¬
knąć osłabienia materiału.

Podczas ogrzewania następuje rozkład
soli, co przy użyciu związku pirydynowe¬
go można rozpoznać po wydzielaniu się za¬
pachu pirydyny.

Przykład I. Pas materiału bawełnia¬
nego zanurza się na 10 minut w tempera¬
turze 20°C w kąpieli utworzonej z roztwo¬
ru 5 części stearyloamidometylochlorku
pirydynowego w 1 000 częściach wody. Na¬
sycony materiał wyżyma się i ogrzewa
przez 10 minut do 105°C. Otrzymuje się
miękki w dotknięciu materiał nieprzema¬
kalny. To wykończenie jest odporne na
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czyszczenie suche, a także na pranie i pra¬
sowanie.

Przykład II. Tkaninę z włókien wi¬
skozowych zanurza się na 10 minut w roz¬
tworze 5 części stearyloamidometylochlor-
ku pirydynowego w 1 000 częściach wody
w temperaturze 20°C. Nasycony materiał
wyżyma się i ogrzewa w temperaturze
105°C przez 10 minut. Otrzymany mate¬
riał jest nieprzemakalny oraz miękki w do¬
tknięciu, przy czym właściwości te są od¬
porne na suche czyszczenie, pranie i pra¬
sowanie.

Przykład III. Pas materiału baweł¬
nianego zanurza się na 15 minut do roztwo¬
ru 5 części stearylometyloamidometylo-
chlorku pirydynowego w 1 000 częściach
wody. Materiał wyżyma się, suszy w stru¬
mieniu ciepłego powietrza (30°C), a na¬
stępnie ogrzewa przez 20 minut w tempe¬
raturze 105°C. Otrzymuje się materiał nie
przemakalny i miękki w dotknięciu. To wy¬
kończenie jest bardzo trwałe na czyszcze¬
nie na sucho i pranie z prasowaniem.

Przykład IV. Pas materiału bawełnia¬
nego napawa się w temperaturze pokojo¬
wej roztworem zawierającym 1 część kwa¬
śnego stearyloamidometylosiarczanu piry¬
dynowego i 2 części pirydyny w 197 czę¬
ściach wody. Tkaninę wyżyma się w celu
usunięcia nadmiaru roztworu, a następnie
suszy w strumieniu ciepłego powietrza
(30°C), potem ogrzewa się przez 30 minut
w suszarce w temperaturze 105°C. Goto¬
wy materiał jest wysoce nieprzemakalny i
przyjemnie miękki w dotknięciu. To wy¬
kończenie jest bardzo odporne na pranie,
prasowanie i czyszczenie na sucho.

Przykład V. 100 części materiału ba¬
wełnianego, zabarwionego w zwykły spo¬
sób 2 częściami chlorazolowego błękitu
nieba FF (Color Index nr 518), zanurza się
na 15 minut w temperaturze 20°C w 2 000
części wody, zawierającej 10 części związ¬
ku

C17HSb-N-CH2-NCbHb
I . Cl

COOCH3

t. j. N - karbometoksy - heptadecyloamiiio-
metylochlorku pirydynowego. Nasycony
materiał zabarwiony wyżyma się, suszy w
temperaturze 40° C, a następnie ogrzewa
przez 10 minut w temperaturze 100 —
105°C. Otrzymany materiał jest nieprze¬
makalny i wykazuje miękkość w dotknię¬
ciu. Trwałość wybarwienia w praniu zosta¬
ła znacznie polepszona.

Przykład VI. Pas materiału bawełnia¬
nego, zabarwiony 2%-ami trwałej czerwie¬
ni chlorazolowej K (Color Index nr 278),
napawa się w temperaturze pokojowej roz¬
tworem zawierającym 1 część palmitylo-
amidometylochlorku pirydynowego w 199
częściach wody. Materiał wyżyma się i su¬
szy w temperaturze poniżej 40°C W tym
stanie odcień barwnika jest różny od od¬
cienia wybarwienia nieobrobionego, gdyż
jest bardziej żółty. Obrobiony materiał o-
grzewa się w suszarce przez 10 minut w
temperaturze lOS^C. To ogrzewanie przy¬
wraca praktycznie biorąc odcień pierwot¬
ny, a wybarwienie przybiera tylko nieco
słabszy ton. Wybarwienie wykazuje po
obróbce lepszą trwałość na pranie (patrz
Schultz Farbstofftabellen wyd. 7 str.
XXXIII). Prócz tego materiał jest miękki
w dotknięciu i nieprzemakalny. Wykończe¬
nie to jest odporne na pranie, prasowanie
i czyszczenie na sucho.

Przykład VII. Pas materiału baweł¬
nianego napawa się w temperaturze 35°
roztworem zawierającym 1 część steary-
loamidometylochlorku pirydynowego w
2 000 części wody. Materiał wyżyma się,
suszy w temperaturze poniżej 40°C, a na¬
stępnie ogrzewa przez 5 minut w tempera¬
turze 120°C na suszarce bębnowej.

Wykończony materiał jest miękki i
nieprzemakalny, przy czym wykończenie
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jest trwałe na pranie, prasowanie i czy¬
szczenie na sucho.

Przykład VIII. Pas materiału baweł¬
nianego traktuje się w temperaturze poko¬
jowej roztworem zawierającym 1 część
stearyloamidometylochlorku pirydynowe¬
go w 199 częściach wody. Materiał wyżyma
się, suszy w temperaturze poniżej 40°C,
a następnie ogrzewa w ciągu 1,5 min. w
temperaturze 120°C na cylindrze osusza¬
jącym.

Obrobiony materiał jest bardzo miękki
w dotknięciu i nieprzemakalny. Wykończe¬
nie to jest odporne na pranie, prasowanie
oraz czyszczenie na sucho.

Przykład IX. 1 część stearyloami-
dometylosiarczynu pirydynowego (który
można wytworzyć w sposób opisany poni¬
żej) rozpuszcza się w 99 częściach wody w
temperaturze pokojowej. Następnie roz¬
tworem tym napawa się sztukę materiału
bawełnianego, wyżyma i suszy w ciepłym
powietrzu (SO^C). Wysuszony materiał o-
grzewa się następnie przez 30 minut w
temperaturze 105°C. Nieprzemakalność i

miękkość otrzymanego materiału są od¬
porne na czyszczenie na sucho oraz pra¬
nie i prasowanie.

Stearyloamidometylosiarczyn pirydy¬
nowy, użyty w powyższym przykładzie,
można wytworzyć w następujący sposób.

30 części wagowych stearyloamidu, 120
części pirydyny i 12 części para-formalde-
hydu miesza się ze sobą w temperaturze
90 — 100°C. Do tej ogrzewanej mieszani¬
ny wpuszcza się gazowy dwutlenek siarki
dopóty, aż próbka mieszaniny da przezro¬
czysty roztwór w wodzie. Następnie z mie¬
szaniny reakcyjnej przez ogrzewanie w
temperaturze 40 — 50°C pod zmniejszo¬
nym ciśnieniem, np. 15 mm, odpędza się
nie zmieniony para-formaldehyd oraz pi¬
rydynę. W ten sposób otrzymuje się żąda¬
ny produkt w postaci lepkiej masy, którą
można dalej oczyścić w razie potrzeby
przez przemycie acetonem.

Do obróbki według wynalazku można
stosować również stearyloamidometylo -
- m - nitrobenzenosulfonian pirydynowy o
wzorze

C17Nib-CO-NH-CH2-NC,-Hb
I
SO,-C&H,-N02(mh

stearyloamidometyloazotan pirydynowy o oleyloamidometylochlorek pirydynowy o
wzorze wzorze

C^H^-CO-NH-CH.-NC.H,, C]7H39-CO-tfff-Cff2-#C5ff5,

stearyloamidometylobromek pirydynowy o
wzorze

CuUn-CO-NH-CHt-NCtHt,
I

Br

N - karbometoksyundecyloaminometylo-
chlorek pirydynowy o wzorze

CnH,s-N-CH,-NCbH5t
I I
CO-OCH^Cl

lauryloamidometylochlorek pirydynowy o
wzorze

CuH,,-CO-NH-CH2-NCbHb,
i

Cl

lauryloamidometylowodorosiarczań piry¬
dynowy, wytwarzany z mieszaniny kwa¬
sów z oleju kokosowego, który jest głównie
związkiem



SOAH

Zamiast wyżej podanych kwasów tłu¬
szczowych można stosować inne. Tak więc
można posługiwać się, jako materiałami
wyjściowymi, kwasami tłuszczowymi z ole¬
ju palmowego, z oleju z nasion bawełny,
łoju albo pokrewnymi kwasami takimi, ja¬
kie się otrzymuje w procesach uwodornia¬
nia tłuszczów. Podobnie w przypadku sto¬
sowania tych soli, do których wprowadzo¬
no potrzebny wyższy alifatyczny rodnik
węglowodorowy za pomocą syntezy wyż¬
szej aminy tłuszczowej, np. undecyloami-
ny, można stosować również inne aminy,
wytwarzane z alkoholi tłuszczowych otrzy¬
mywanych przez redukcję wyżej wspo¬
mnianych kwasów tłuszczowych, albo o-
trzymywane ze źródeł naturalnych takich,
jak olbrot.

Niektóre z wyszczególnionych związ¬
ków wytwarza się wprowadzając w zetknię¬
cie ze sobą hydroksymetyloamid kwasu
tłuszczowego oraz sól trzeciorzędowej a-
miny albo związek addycyjny trzeciorzę¬
dowej aminy i bezwodnika kwasu nieorga¬
nicznego, np. stearylohydroksymetyloamid
(wytworzony ze stearyloamidu i para-alde-
hydu mrówkowego) traktuje się roztwo¬
rem chlorowodorku pirydyny w pirydynie
albo stearyloamid, para-aldehyd mrówko¬
wy i bezwodny chlorowodorek, azotan, me •
ta-nitrobenzoesan pirydyny itd. wprowa¬
dza się w reakcję ze sobą w roztworze pi¬
rydynowym, albo też stearylometyloamid,
aldehyd mrówkowy i chlorowodór wpro¬
wadza się w reakcję, aby otrzymać chlo¬
rek stearylometyloamidometylowy, który
następnie łączy się z pirydyną albo inną
aminą trzeciorzędową.

Metody wytwarzania niektórych zwiąż-
ków, których stosowanie rozpatruje wyna¬
lazek niniejszy^ są przedmiotem patentów
angielskich nr nr 471 130, 475 119, 475 170.

Szczegóły postępowania można zmie¬
niać w szerokich granicach nie przekracza¬
jąc zakresu wynalazku. Na przykład tem¬
peratura rozkładu może się wahać od 70
do 200°C, czas zaś trwania obróbki dosto¬
sowuje się odpowiednio tak, żeby uniknąć
niepożądanego osłabienia włókna. W prak¬
tyce czas ogrzewania może się wahać od
kilku sekund do 1 godziny.

Stężenie roztworu do napawania może
się wahać od 0,01 do 10%. Ilość stosowa¬
nego czynnika w stosunku do wagi obrabia¬
nego włókna można dobrać regulując ilość
roztworu pozostającego na włóknie po wy¬
żęciu cieczy; może ona wynosić 0,1 do 2%
lub więcej w stosunku do wagi włókna.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób nadawania materiałom ce¬
lulozowym nieprzemakalności, znamienny
tym, że materiały napawa się wodnym roz¬
tworem lub zawiesiną soli czwartorzędowej
zasady amonowej o wzorze ogólnym

w którym K i R" oznaczają rodniki, z któ¬
rych co najmniej jeden zawiera węglowo¬
dorowy rodnik alifatyczny o 10 lub więk-

V
szej liczbie atomów węgla, N oznacza a-
tom azotu alifatycznej lub heterocyklicz¬
nej aminy trzeciorzędowej, X zaś oznacza
rodnik kwasu, tworzącego sól czwartorzę¬
dowej zasady amonowej, po czym, ewen¬
tualnie po uprzednim wysuszeniu, ogrzewa
się materiały do temperatury, w której
wspomniana sól ulega rozkładowi np. 90°
do 120°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tym, że jako sól czwartorzędowej zasa-



dy amonowej stosuje się sól alkyloamido-
metylową pirydyny, w której rodnik alky-
lowy zawiera nie mniej niż 12 atomów wę¬
gla.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, zna¬
mienny tym, że suszenie łączy się z ogrze¬
waniem w jednym zabiegu i tę złożoną ob¬

róbkę uskutecznia się w temperaturze mię¬
dzy 90° a 130<\

Imperial Chemical
Industries Limited.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk J... Bogusławskiego i Ski, Warszawa-
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