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©  Method  of  treating  wool. 
(67)  A  continuous  process  for  the  production  of  shrink- 
resistant  wool  comprises: 

i)  subjecting  the  wool  to  an  oxidative  chlorinating  pre- 
treatment; 

ii)  subsequently  treating  the  wool  with  an  aqueous  solu- 
tion  of  a  polymer  containing  quaternized  amino  groups,  pre- 
ferably  one  derived  from  an  amino-acrylic  monomer;  and 

iii)  drying  the  wool  to  a  chosen  moisture  level  in  the 
range  12%  to  18%  by  weight  on  the  weight  of  the  dry  wool, 
using  at  least  20%  less  energy  than  is  required  to  dry  to  the 
same  moisture  level  wool  which  has  been  rendered  shrink- 
resistant  by  conventional  continuous  processes. 
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T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   i m p r o v e m e n t s   in   t h e  

t r e a t m e n t   of   wool   to  i m p a r t   s h r i n k   r e s i s t a n c e   t h e r e t o  

and  i s   more   e s p e c i a l l y   c o n c e r n e d   w i t h   t he   t r e a t m e n t   o f  

m a t e r i a l s   c o n s i s t i n g   of   or   c o n t a i n i n g   wool   w h i c h   a r e  

a v a i l a b l e   i n   c o n t i n u o u s   l e n g t h s ,   or  w h i c h   can   r e a d i l y  

be  j o i n e d   t o g e t h e r   i n t o   a  c o n t i n u o u s   form  to   e n a b l e  

t h e   same  to   be  s u b j e c t e d   to   s u b s t a n t i a l l y   u n i f o r m  

t r e a t m e n t .  

W o o l l e n   m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   a v a i l a b l e   i n  

c o n t i n u o u s   l e n g t h s   i n c l u d e   y a r n s ,   t o p s   and  w o v e n  

and  k n i t t e d   f a b r i c s   c o n s i s t i n g   of   or  c o n t a i n i n g   w o o l .  

Such   l e n g t h s   may  a l s o   be  f o r m e d   by  s e w i n g   t o g e t h e r  

k n i t t e d   g a r m e n t s   s u c h   as   s o c k s :   t h e s e   a r e   t h e n  

s e p a r a t e d   a f t e r   c o m p l e t i o n   of   t h e   t r e a t m e n t .  

The  i n v e n t i o n   can   a l s o   be  a p p l i e d   to   l o o s e  

w o o l .   For   t h i s   p u r p o s e ,   m e a n s   a r e   r e q u i r e d   f o r  

t r a n s p o r t i n g   l o o s e   w o o l   in   a  c o n t i n u o u s   f a s h i o n .   S u c h  

m e a n s   a r e   known  in  t h e   f i e l d   and   i n c l u d e   c o n v e y e r  
b e l t s   and  r o t a t i n g   r a k e   s y s t e m s .  

T w o - s t e p   s h r i n k - p r o o f i n g   p r o c e s s e s   in   w h i c h  

wool   i s   t r e a t e d   f i r s t   w i t h   a  c h l o r i n a t i n g   a g e n t   a n d  

s u b s e q u e n t l y   w i t h   a  p r e - f o r m e d   s y n t h e t i c   p o l y m e r  

a r e   w e l l   k n o w n .   A  w i d e   v a r i e t y   of   p o l y m e r s   can   b e  

u s e d  i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   or  d i s p e r s i o n ,   i n c l u d i n g  

p o l y a m i d e - e p i c h l o r o h y d r i n   r e s i n s   and  p o l y a c r y l a t e s .  

A  r e v i e w   of   work   in   t h i s   f i e l d   by  J .   Lewis   a p p e a r s   i n  

W o o l  S c i e n c e   R e v i e w ,   May  1 9 7 8 ,   p a g e s  2 3 - 4 2 .  

a  But   d e s p i t e   a c h i e v i n g   c o m m e r c i a l   s u c c e s s ,  

k n o w n  p r o c e s s e s   c o u l d   be  i m p r o v e d  i n   v a r i o u s   w a y s : -  
i )   D r y i n g .   Wool  t r e a t e d   by  c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s  

n e e d s  t o   be  r a t h e r   t h o r o u g h l y   d r i e d  a t   e l e v a t e d  

t e m p e r a t u r e s .   T h i s   i s   b e l i e v e d   n e c e s s a r y   i n   o r d e r   t o  

c u r e   t h e  p o l y m e r ,   b u t   i s   i n c o n v e n i e n t   in   t h o s e  p l a n t s  

w h e r e   t h e   d r y i n g   c a p a c i t y   i s   t h e   l i m i t i n g   f a c t o r .   I n  



s u c h   p l a n t s ,   w h i c h   a r e   common ,   c a p a c i t y   c o u l d   b e  

i n c r e a s e d   by  r a i s i n g   t h e   d r y i n g   t e m p e r a t u r e   b u t   o n l y   a t  

t h e   c o s t   of  i n c r e a s e d   y e l l o w i n g   and  d e g r a d a t i o n   of   t h e  

w o o l .   A  m e t h o d   w i t h   r e d u c e d   d r y i n g   r e q u i r e m e n t s  

w o u l d   be  w e l c o m e d .  

i i )   A p p l i c a t i o n   o f   p o l y m e r .   I f   t h e   p r o c e s s   i s  

b e i n g   c a r r i e d   o u t   i n   a  b a c k w a s h e r ,   i t   i s   p r a c t i c a l l y  

n e c e s s a r y   to   a p p l y   t h e   p o l y m e r   by  m e a n s   of   a  s u c t i o n  

d r u m ,   in   o r d e r   to   e n s u r e   e v e n   d i s t r i b u t i o n   of   t h e  

p o l y m e r  o n   bhe  f i b r e s .   Bu t   a  s u c t i o n   drum  i s   an   e x p e n s i v e  

i t e m   of   e q u i p m e n t   and   a  m e t h o d   w h i c h   c o u l d   a c h i e v e  

e v e n   d e p o s i t i o n   o f   p o l y m e r   w i t h o u t   t h e   n e e d   f o r  

s u c t i o n   w o u l d   be  w e l c o m e d .  

i i i )   Q u a n t i t i e s .   C h l o r i n a t i o n   t e n d s   to   y e l l o w   a n d  

d e g r a d e   t h e   f i b r e s   and   p o l y m e r   d e p o s i t i o n   a l t e r s   t h e  

h a n d l e   of   t h e   w o o l .   B o t h   c h e m i c a l s   a r e   s u f f i c i e n t l y  

e x p e n s i v e   to  h a v e   a  s i g n i f i c a n t   e f f e c t   on  t h e   c o s t   o f  

t h e   p r o d u c t .   A  m e t h o d   w h i c h   u s e d   l o w e r   a m o u n t s  o f  

c h e m i c a l s   to   a c h i e v e   an  e q u i v a l e n t   d e g r e e   o f   s h r i n k -  

p r o o f i n g   w o u l d   be  w e l c o m e d .  

A m i n o - a c r y l i c   p o l y m e r s   a r e   w e l l   known  and  a r e  

d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   B r i t i s h   P a t e n t   N o s . 1 3 1 8 7 8 1  

and   1 3 9 3 2 7 3 .   The  u s e   o f   s u c h   p o l y m e r s   f o r   t h e   s h r i n k -  

p r o o f i n g   of   woo l   h a s   b e e n   s u g g e s t e d ,   f o r   e x a m p l e   i n  

U . S .   P a t e n t   Nos .   3 6 7 8 0 9 8   and  3 8 4 2 0 5 4 ,   a l t h o u g h   n o t   i t  

i s   b e l i e v e d   in   a  t w o - s t a g e   c o n t i n u o u s   p r o c e s s .  
The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e s u l t s   f r o m   o u r  

d i s c o v e r y   t h a t   c e r t a i n   p o l y m e r s   c o n t a i n i n g  

q u a t e r n i z e d  a m i n o   g r o u p s   c o n f e r   s u r p r i s i n g l y   g o o d  

s h r i n k - r e s i s t a n c e   and   o t h e r   a d v a n t a g e s   when  u s e d   i n - a  

t w o - s t a g e   t r e a t m e n t   o f   t h e   c o n v e n t i o n a l   k i n d .  

P r e f e r r e d   f o r m s   of   t h e   i n v e n t i o n   o v e r c o m e   e a c h   of   t h e  

t h r e e   d i s a d v a n t a g e s   n o t e d   a b o v e .  

A c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  c o n t i n u o u s   p r o c e s s   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

s h r i n k - r e s i s t a n t   w o o l   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   o f : -  



i )   s u b j e c t i n g   the   wool   to  an  o x i d a t i v e  

c h l o r i n a t i n g   p r e t r e a t m e n t ;  

i i )   s u b s e q u e n t l y   t r e a t i n g   t h e   wool   w i t h   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   p o l y m e r   so  as  to   c a u s e   t h e   p o l y m e r   t o  

e x h a u s t   on  to   t h e   wool   f i b r e s ;   a n d  

i i i )   d r y i n g   t h e   wool   to   a  c h o s e n   m o i s t u r e   l e v e l ;  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   a  p o l y m e r   c o n t a i n i n g   q u a t e r n i z e d  

a m i n o   g r o u p s   i s   u s e d   in  s t e p   i i ) ,   and  in   t h a t   t h e   w o o l  

i s   d r i e d   in   s t e p   i i i )   to   f rom  12%  to  18%  m o i s t u r e ,   b y  

w e i g h t   on  t h e   w e i g h t   of  t h e   d r y   w o o l ,   u s i n g   a t   l e a s t  

20%  l e s s   e n e r g y   t h a n   i s   r e q u i r e d   to   d r y   to  t h e   s a m e  

m o i s t u r e   l e v e l   wool   w h i c h   has   b e e n   r e n d e r e d   s h r i n k -  

r e s i s t a n t   by  c o n v e n t i o n a l   c o n t i n u o u s   p r o c e s s e s .  
A  m a j o r   a d v a n t a g e   of  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s  

t h a t   i t   r e q u i r e s   s i g n i f i c a n t l y   l e s s   e n e r g y   t h a n   o t h e r  

c o n v e n t i o n a l   s h r i n k - p r o o f i n g   p r o c e s s e s ,   in   o r d e r   t o  

a c h i e v e   a  c o m p a r a b l e   d e g r e e   of  d r y i n g   of  t h e   w o o l .  

I n d e e d ,   i t   i s   e s t i m a t e d   t h a t   t h e r e   i s   a t   l e a s t   a  20% 

s a v i n g   in   e n e r g y   o v e r   s u c h   p r o c e s s e s .  

T h e r e   i s   a l s o   e v i d e n c e   to  s u g g e s t   t h a t   w o o l  

t r e a t e d   by  t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   r e q u i r e s   l e s s   h e a t  

t r e a t m e n t   t h a n   woo l   t r e a t e d   by  known  p r o c e s s e s .   T h e  

wool   i s   p r e f e r a b l y   d r i e d   to  a  m o i s t u r e   l e v e l   of   1 2 - 1 5 %  

(by  w e i g h t ) ,   w h e r e a s   c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s   i n v o l v e  

d r y i n g   to  a  l o w e r   m o i s t u r e   c o n t e n t .   A  low  m o i s t u r e  

l e v e l   may  l e a d   to   h a n d l i n g   d i f f i c u l t i e s   d u r i n g  

s u b s e q u e n t   p r o c e s s i n g   of  t h e   w o o l .  

A d v a n t a g e   can  be  t a k e n   of   t h e s e   s u r p r i s i n g  

f i n d i n g s   in   one  or  b o t h   of   two  w a y s .   The  t e m p e r a t u r e  

of   t h e   d r i e r   can   be  r e d u c e d ,   t h u s   s a v i n g   p o w e r .   T h e  

d r y i n g   t i m e   can   be  r e d u c e d , t h u s   i n c r e a s i n g   t h r o u g h p u t .  

I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   p l a n t s   o p e r a t i n g   t h e   p r o c e s s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   h a v e   a  g r e a t e r   c a p a c i t y   a n d  

be  g e n e r a l l y   more   e f f i c i e n t  b e c a u s e   of   t h e s e   l e s s  

s t r i n g e n t   d r y i n g   r e q u i r e m e n t s .   The  r e d u c e d   e n e r g y  

r e q u i r e m e n t   s h o u l d   a l s o   r e s u l t   in   a  s i g n i f i c a n t   s a v i n g  



in   o v e r a l l   r u n n i n g   c o s t s .  

W h i l e   A p p l i c a n t s   do  n o t   w i s h   to   be  b o u n d  

by  t h e o r y ,   t h e y   p r e s e n t l y   b e l i e v e   t h a t   t h e   r e a s o n   f o r  

t h i s   e a s e   of   d r y i n g   may  be  t h i s .   C o n v e n t i o n a l  

d r i e r s   c o n s i s t   o f   p e r f o r a t e d   h e a t e d   d r u m s   r o u n d   w h i c h  

t h e   w o o l   i s   f e d   and   i n t o   w h i c h   a i r   i s   s u c k e d .   T h e  

w e t   w o o l   f o r m s   a  s o g g y   b l a n k e t   t h r o u g h   w h i c h   a i r  

i n i t i a l l y   p a s s e s   o n l y   w i t h   some  d i f f i c u l t y .   W o o l  

f i b r e s   t r e a t e d   w i t h   h y d r o p h i l i c   r e s i n   by  c o n v e n t i o n a l  

s h r i n k - r e s i s t   p r o c e s s e s   t e n d   to   s t i c k   t o g e t h e r   a n d  

r e t a i n   t h i s   b l a n k e t   f o r m   as   t h e y   d r y .   But   w o o l   f i b r e s  

t r e a t e d   w i t h   p o s s i b l y   more   h y d r o p h o b i c   r e s i n s  b y  

t h e   p r o c e s s   of   t h i s   i n v e n t i o n   r e a d i l y   s p r i n g   a p a r t ,  

due   t o   t h e i r   n a t u r a l   r e s i l i e n c e ,   t h u s   b u l k i n g   t h e  

w o o l ,   f a c i l i t a t i n g   t h e   p a s s a g e   of   a i r   t h r o u g h   t h e   m a s s  

and   s p e e d i n g  t h e   d r y i n g   p r o c e s s .  
As  p r e v i o u s l y   s t a t e d ,   t h e   c h l o r i n a t i n g  

p r e t r e a t m e n t   i s   a  c o n v e n t i o n a l   p r o c e d u r e   and   a  n u m b e r  

o f   s u i t a b l e   t r e a t m e n t s   a r e   a l r e a d y   w e l l   k n o w n .  

C h l o r i n a t i n g   a g e n t s   s u c h   as   h y p o c h l o r i t e   or   s o d i u m  

d i c h l o r o i s o c y a n u r a t e   m a y  b e   e m p l o y e d ,   ( o p t i o n a l l y  

t o g e t h e r   w i t h   p o t a s s i u m   p e r m a n g a n a t e   or   p e r m o n o s u l -  

p h a t e )   a t   l e v e l s   o f   0 . 2 5 - 2 . 0 %   a c t i v e   c h l o r i n e , b y  

w e i g h t   on  t h e   w e i g h t   of   t h e   d r y   wool   ( O . W . W . ) ,   m o s t  

p r e f e r a b l y   0 . 5 - 1 . 2 % .   I t   s h o u l d   be  n o t e d   t h a t   t h e  

o p t i m u m   l e v e l   o f   c h l o r i n e   e m p l o y e d   i s   d e p e n d e n t   u p o n  
t h e   l e v e l   of   p o l y m e r   u s e d   in   t h e   n e x t   s t a g e   o f   t h e  

p r o c e s s .   The  p r e t r e a t m e n t   w i l l , b y   i t s e l f ,   p r o d u c e   a  

s m a l l   d e g r e e   of   s h r i n k - r e s i s t a n c e   in   t h e   w o o l .  

The  woo l   i s   s u b j e c t e d   to   a n t i c h l o r i n a t i o n  

t r e a t m e n t   w i t h   s u l p h i t e   and   r i n s e d   and  i s   t h e n   r e a d y  

f o r   t h e   p o l y m e r   a p p l i c a t i o n   s t a g e .  

The  p o l y m e r   u s e d   c o n t a i n s   q u a t e r n i z e d   a m i n o  

g r o u p s   i n   s u f f i c i e n t   p r o p o r t i o n   to   c a u s e   t h e   p o l y m e r  

to   e x h a u s t  f r o m   a q u e o u s   s o l u t i o n   on  to   t h e   ( a n i o n i c )  

w o o l   f i b r e s .   When  t h e   p o l y m e r   i s   d e r i v e d   f r o m   a  



monomer  or  polymer  c o n t a i n i n g   t e r t i a r y   a m i n o   g r o u p s ,  

some  or  p r e f e r a b l y   a l l   of   t h e s e   a r e   q u a t e r n i z e d ,  

s u f f i c i e n t   to  c o n f e r   t h e   d e s i r e d   c a t i o n i c   c h a r a c t e r   o n  

t h e   p o l y m e r .   The  p o l y m e r s m a y   be  h o m o p o l y m e r s   o r  

c o p o l y m e r s .   Two  c l a s s e s   of  s u c h   p o l y m e r s   a r e   d e s c r i b e d ,  

of   w h i c h   B)  i s   p r e f e r r e d : -  

A)  P o l y m e r s   d e r i v e d   f rom  one  or  more   m o n o m e r s  

a t   l e a s t   one  of   w h i c h   i s   a  h e t e r o c y c l i c   c o m p o u n d  

c a r r y i n g   an  e t h y l e n i c a l l y   u n s a t u r a t e d   g r o u p .  

H e t e r o c y l i c   c o m p o u n d s   w i t h   t e r t i a r y   n i t r o g e n   a t o m s  

w h i c h   can  be  q u a t e r n i z e d   i n c l u d e   p y r i d i n e   a n d  

i m i d a z o l e .   M o n o m e r s   f rom  w h i c h   t h e   p o l y m e r s   can  b e  

d e r i v e d   i n c l u d e   2-   and  4 - v i n y l   p y r i d i n e s   and  2-  a n d  

4 - v i n y l   i m i d a z o l e s .  

B)  P o l y m e r s   d e r i v e d   f rom  one  or  more   m o n o m e r s   a t  

l e a s t   one  of  w h i c h   i s   an  a m i n o - a c r y l i c   m o n o m e r ,  
w h i c h   t e r m   i s   u s e d   to   i n c l u d e   a c r y l i c   and  m e t h a c r y l i c  

a c i d s ,   a c r y l a m i d e ,   m e t h a c r y l a m i d e   and  d e r i v a t i v e s  

t h e r e o f   h a v i n g   a  t e r t i a r y   n i t r o g e n   a t o m ,   s u c h   as  : -  

d i m e t h y l   a m i n o   e t h y l   a c r y l a t e ;  

d i m e t h y l   a m i n o   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ;  

d i e t h y l   a m i n o   e t h y l   a c r y l a t e ;  

d i e t h y l   a m i n o   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ;  

d i m e t h y l   a m i n o   neo  p e n t y l   a c r y l a t e ;  

d i m e t h y l   a m i n o   neo  p e n t y l   m e t h a c r y l a t e ;  

d i m e t h y l   a m i n o   p r o p y l   a c r y l a m i d e ;  

d i m e t h y l   a m i n o   p r o p y l   m e t h a c r y l a m i d e .  

T e r t i a r y   n i t r o g e n   a t o m s   may  be  q u a t e r n i z e d   b e f o r e  

or  a f t e r   p o l y m e r i s a t i o n   of  t h e   m o n o m e r s .  

Q u a t e r n i s a t i o n   t e c h n i q u e s   a r e   w e l l   known  i n   t h e   a r t  

and  w i l l   n o t   be  d e s c r i b e d   h e r e .   Q u a t e r n i z i n g   a g e n t s  

may  be  m o n o f u n c t i o n a l   or  p o l y f u n c t i o n a l ,   and  i t   may  
be  u s e f u l   to  u s e   a  p o l y f u n c t i o n a l   a g e n t   e i t h e r   a l o n e  

or  i n  a d m i x t u r e - w i t h   a  m o n o f u n c t i o n a l   o n e ,   in   o r d e r  

to  a c h i e v e   some  d e g r e e   of   c r o s s - l i n k i n g   o f   t h e  

p o l y m e r   a f t e r   a p p l i c a t i o n   to  t h e   wool   f i b r e s .  



S u i t a b l e   q u a t e r n i z i n g   a g e n t s   i n c l u d e :  

M o n o f u n c t i o n a l -   m e t h y l   c h l o r i d e ;  

d i m e t h y l   s u l p h a t e ;  

l a u r y l   b r o m i d e ;  

m y r i s t y l   b r o m i d e ;  

b e n z y l   c h l o r i d e ;  

D i f u n c t i o n a l  -   e p i c h l o r h y d r i n ;  

1 , 5 - d i b r o m o p e n t a n e .  

M o n o m e r s   c o n t a i n i n g   t e r t i a r y   n i t r o g e n   a t o m s  

may  be  h o m o p o l y m e r i z e d ,   or  a l t e r n a t i v e l y   may  b e  

c o p o l y m e r i z e d   w i t h   one  or  more   o t h e r   m o n o m e r s   s u c h  

a s : -  

a c r y l a m i d e s ;  

m e t h a c r y l a m i d e s ;  

a c r y l a t e s ;  

m e t h a c r y l a t e s ;  

s i l o x a n e s ;  

v i n y l   e s t e r s ;  

v i n y l   a l c o h o l s .  

The  n a t u r e   of   t h i s   o t h e r   m o n o m e r ,   i f   u s e d ,  

may  be  c h o s e n   to   i m p a r t   d e s i r e d   p r o p e r t i e s   to   t h e  

c o p o l y m e r .   Fo r   e x a m p l e ,   a c r y l a m i d e   may  g i v e   r i s e   t o  

a  c o p o l y m e r   h a v i n g   g r e a t e r   w a t e r - s o l u b i l i t y   t h a n   d o e s  

m e t h y l   m e t h a c r y l a t e .   The  m o l a r   p r o p o r t i o n   of   t h e  

a m i n o - g r o u p - c o n t a i n i n g   monomer   in   t h e   p o l y m e r  

(100%  in   h o m o p o l y m e r s ,   l e s s   t h a n   100%  in   c o p o l y m e r s )  

i s   c h o s e n   w i t h   v a r i o u s   f a c t o r s   in   m i n d .   T h e  

p r o p o r t i o n   m u s t   be  s u f f i c i e n t l y   l a r g e   f o r   t h e  

p o l y m e r   to   be  s o l u b l e   in   w a t e r   a t   t h e   r e q u i r e d  

c o n c e n t r a t i o n   and   to   e x h a u s t   on  to   woo l   f i b r e s   a t   a  

s a t i s f a c t o r y   r a t e .   I f   t h e   p r o p o r t i o n   i s   t o o   h i g h ,  

t h e n   t h e   s h r i n k - r e s i s t   p r o p e r t i e s   of   t h e   p o l y m e r   o n  

t h e   wool   may  n o t   be  r e a l i s e d   i m m e d i a t e l y   or  may  b e  

a f f e c t e d   by  s u b s e q u e n t   d y e i n g   or   w a s h i n g   t r e a t m e n t s ,  



or  dye  u p t a k e   and  f a s t n e s s   may  be  a d v e r s e l y   a f f e c t e d .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   l o w e r   p r o p o r t i o n s   may  g i v e   r i s e  

to  t h e   f l o c c u l a t i o n   p r o b l e m s   d i s c u s s e d   b e l o w .  

C o p o l y m e r s   in  w h i c h   t h e   mole   r a t i o   of  a m i n o - g r o u p -  

c o n t a i n i n g   m o n o m e r ( s )   to   o t h e r   m o n o m e r ( s )   i s   f r o m  

1:1  to   1 : 1 0 ,   p a r t i c u l a r l y   f rom  1:2  to  1 : 5 ,   a r e  

p r e f e r r e d .  

The  p o l y m e r s   may  be  p r e p a r e d   by  s o l u t i o n  

p o l y m e r i s a t i o n   in   a  w a t e r - m i s c i b l e   o r g a n i c   s o l v e n t .  

The  p r o p o r t i o n   of  a m i n o - g r o u p - c o n t a i n i n g   m o n o m e r ( s )  

n e e d s   to   be  c h o s e n   b e a r i n g   in   mind  t h e   n e e d   t o  

p e r f o r m   t h e   p o l y m e r i s a t i o n   and  s u b s e q u e n t  

q u a t e r n i z a t i o n   r e a c t i o n s   in   s o l u t i o n .   In  o r d e r   t o  

a c h i e v e   a  c o n c e n t r a t e d   p o l y m e r   s o l u t i o n   a t   u s e a b l e  

v i s c o s i t y ,   a  c h a i n   t r a n s f e r   a g e n t   may  be  i n c l u d e d .  

I s o p r o p a n o l   i s   a  s u i t a b l e   s o l v e n t   and  h a s   t h e  

a d v a n t a g e   of  a c t i n g   a l s o   as  a  c h a i n   t r a n s f e r   a g e n t .  

P o l y m e r i z a t i o n   c o n d i t i o n s   a r e   w e l l   known  i n  

t h e   a r t   and  n o t   c r i t i c a l .   P r e f e r r e d   c o n d i t i o n s  

r e s u l t   in   a  c o n c e n t r a t e d   s o l u t i o n   of  p o l y m e r   in   5 0 : 5 0  

i s o p r o p a n o l : w a t e r .   T h i s   i s   d i l u t e d   w i t h   w a t e r   t o  

5%  s o l i d s   f o r   e v e n t u a l  

u s e   as  m a k e - u p   f o r   t h e   t r e a t m e n t   b a t h .   I n  

c o n t i n u o u s   o p e r a t i o n ,   t h e   p o l y m e r   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   b a t h  

r e a c h e s   an  e q u i l i b r i u m   v a l u e   g e n e r a l l y   in   t h e   r a n g e  
0.1%  to  1%  by  w e i g h t .  

T h e s e   p o l y m e r s   a r e   w a t e r - s o l u b l e   u n d e r   a c i d  

c o n d i t i o n s ,   and  a r e   p r e f e r a b l y   s t o r e d   a n d  

t r a n s p o r t e d   a t   a  pH  of   f r o m   3  to  6.  U n d e r   a l k a l i n e  

c o n d i t i o n s ,   c r o s s - l i n k i n g   may  o c c u r ,   p a r t i c u l a r l y  

when  q u a t e r n i z a t i o n   h a s   b e e n   e f f e c t e d   u s i n g   a  

d i f u n c t i o n a l   a g e n t   s u c h   as  e p i c h l o r h y d r i n .  

A  f e a t u r e   of   t h e   p r e s e n t   p r o c e s s   i s   t h a t  

v e r y   low  l e v e l s   of  p o l y m e r   may  be  u s e d   and  s t i l l  

p r o d u c e   a c c e p t a b l e   s h r i n k - r e s i s t  p r o p e r t i e s .   A s  

s t a t e d   p r e v i o u s l y ,   t h e   p r e c i s e   l e v e l   of   p o l y m e r  



e m p l o y e d   w i l l   d e p e n d   on  t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   c h l o r i n e  

u s e d   i n   t h e   p r e t r e a t m e n t ,   i . e .   u s e   o f   a  h i g h   l e v e l   o f  

c h l o r i n e   w i l l   g e n e r a l l y   mean  t h a t   a  l o w e r   l e v e l   o f  

p o l y m e r   i s   r e q u i r e d   and  v i c e - v e r s a .   T y p i c a l l y ,   t h e  

p o l y m e r   s h o u l d   be  a p p l i e d   to   t h e   w o o l   a t   a  l e v e l   o f  

0 . 4 - 2 . 0 %   ( o . w . w ) ,   p r e f e r a b l y   0 . 5 - 0 . 8 % .  

In  u s e ,   t h e   a q u e o u s   p o l y m e r   s o l u t i o n   s h o u l d  

be  a c i d   s t a b i l i s e d   ( p r e f e r a b l y   pH  3 . 5 - 4 . 0 )   and  d i l u t e d  

to   a p p r o x i m a t e l y   5%  s o l i d s   b e f o r e   b e i n g   f ed   to   t h e  

a p p l i c a t i o n   b o w l .   The  a p p l i c a t i o n   bowl   i t s e l f   s h o u l d  

be  p r e v i o u s l y   s e t   a t   an  a l k a l i n e   pH  ( i n   t h e   r a n g e   pH 

7 - 1 0   p r e f e r a b l y   pH  8 . 5 - 9 . 5 )   and  m a i n t a i n e d  a t   t h i s  

v a l u e   by  t h e   a d d i t i o n   of   an  a g e n t   s u c h   as   s o d i u m  

c a r b o n a t e .  

I t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   d u r i n g   o p e r a t i o n   t h e  

p o l y m e r   bowl   s o m e t i m e s   b e c o m e s   i n c r e a s i n g l y   c l o u d y   a n d  

e v e n t u a l l y   some  f l o c c u l a t i o n   may  o c c u r .   T e s t s   h a v e  

e s t a b l i s h e d   t h a t   t h i s   p r o b l e m   i s   c a u s e d   by  c a r r y - o v e r  
of   l i q u o r   f rom  t h e   s u l p h i t e   b a t h   e m p l o y e d   f o r   t h e  

a n t i c h l o r i n a t i o n   t r e a t m e n t .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e  

f l o c c u l a t e d   m a t e r i a l   may  w e l l   be  p r o t e i n   d e g r a d a t i o n  

p r o d u c t s ,   t h e s e   b e i n g   a n i o n i c   and  t h e r e f o r e  

i n c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   p o l y m e r .   The  q u a n t i t y   o f  

f l o c c u l a t e d   m a t e r i a l   w h i c h   d e v e l o p s   in   t h e   bowl  i s  

q u i t e   s m a l l   in   r e l a t i o n   to   t h e   a m o u n t   of   p o l y m e r  

w h i c h   h a s   b e e n   a d d e d   and  t h i s   w o u l d   be  c o n s i s t e n t   w i t h  

i t   b e i n g   a  p r o t e i n - p o l y m e r   c o m p l e x   b e c a u s e   t h e   a m o u n t  

of   s o l u b i l i s e d   p r o t e i n   b r o u g h t   f o r w a r d   i n t o   t h e  

p o l y m e r   bowl   w i l l   a l s o   be  v e r y   s m a l l .  

As  w i l l   be  a p p a r e n t ,   t h e   p r e s e n c e   of   e v e n  

s m a l l   a m o u n t s   of   s u c h   m a t e r i a l   can   h a v e   a  c a t a s t r o p h i c  

e f f e c t   i n   b l o c k i n g   h o l e s   in   s u c t i o n   drum  e q u i p m e n t   a n d  

g e n e r a l l y   f o r m i n g   a  s t i c k y   c o a t i n g   on  a l l   s u r f a c e s .  

I t   i s   t r u e   t h a t   f l o c c u l a t i o n   i s   o n l y   p r o d u c e d   by  l i q u o r  

f r o m   a  s u l p h i t e   b a t h   w h i c h   h a s   b e e n   o p e r a t i n g   f o r   s o m e  

t i m e   and   d o e s   n o t   o c c u r   w i t h   c l e a n   s u l p h i t e   s o l u t i o n .  



H o w e v e r ,   t h i s   i s   o b v i o u s l y   a  c o n s i d e r a b l e   p r o b l e m   i n  

a  c o n t i n u o u s   p r o c e s s .  

One  way  of  a v o i d i n g   t h e   p r o b l e m   may  be  to   u se   a  

h o m o p o l y m e r   or  a  c o p o l y m e r   c o n t a i n i n g   a  h i g h  

p r o p o r t i o n   of  q u a t e r n a r y   n i t r o g e n   a t o m s .   H o w e v e r ,  

a l t h o u g h   s u c h   p o l y m e r s   seem  l e s s   p r o n e   to  c a u s e  

f l o c c u l a t i o n ,   t h e y   may  g i v e   r i s e   to  o t h e r   p r o b l e m s  

on  d y e i n g .   A  p r e f e r r e d   s o l u t i o n   to   t h e   p r o b l e m  

c o m p r i s e s   t h e   u s e   of   a  w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c  

m a t e r i a l   w h i c h   may  be  e i t h e r   m o n o m e r i c   or  p o l y m e r i c .  

T h i s   m a t e r i a l   s h o u l d   r e a c t   p r e f e r e n t i a l l y  

w i t h   t h e   p r o t e i n a c e o u s   m a t e r i a l   and  k e e p   i t   in   s o l u t i o n  

or  s u s p e n s i o n .   I t   s h o u l d   be  u s e d   in   an  a m o u n t   s m a l l  

e n o u g h   as  n o t   to   s u b s t a n t i a l l y   a f f e c t   t h e   e x h a u s t i o n  

of  t h e   p o l y m e r   on  to  t h e   wool   f i b r e s ;   an  a m o u n t   o f  

f rom  2%  to   20%  by  w e i g h t   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   p o l y m e r  

i s   s u i t a b l e .   The  m a t e r i a l   may  be  a d d e d   to   t h e   p o l y m e r  

c o n c e n t r a t e   f o l l o w e d   by  d i l u t i o n   of  t h e   m i x t u r e   t o  

the   d e s i r e d   c o n c e n t r a t i o n   f o r   a d d i t i o n   to   t h e  

t r e a t m e n t   b a t h .   S u i t a b l e   m a t e r i a l s   a r e   a v a i l a b l e  

c o m m e r c i a l l y ;   t h e i r   c h e m i c a l   c o n s t i t u t i o n s   a r e   o f t e n  

n o t   p u b l i s h e d   in   d e t a i l ,   b u t   i t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h e y  

g e n e r a l l y   c o n t a i n   t e r t i a r y   or  q u a t e r n a r y   n i t r o g e n  

a t o m s : -  



I t   w i l l   be  n o t e d   t h a t   many  of   t h e s e   m a t e r i a l s   a r e  

f l o c c u l a t i n g   a g e n t s .   They   a r e   h e r e   b e i n g   u s e d   f o r  

t h e   o p p o s i t e   p u r p o s e   o f   k e e p i n g   p r o t e i n a c e o u s   m a t t e r  

in   s o l u t i o n   or   s u s p e n s i o n .   The  U n i s o l   a n d  

E t h o m e e n   m a t e r i a l s   a r e   b e l i e v e d   to   h a v e   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a : -  

w h e r e i n  B   i s   C 1  -  C 2 2   a l k y l   or  a l k e n y l   ( p r e f e r a b l y  

C 1 2  -   C18  a l k y l   or   a l k e n y l ) ,  
R1  i s  H   or   CH3,  a n d  

x  +  y  =  2  -   40  ( p r e f e r a b l y   1 0  -   40  ) .  

When  i n c l u d e d   i n   t h e   p o l y m e r   s o l u t i o n ,   c o m p o u n d s  

o f   t h i s   t y p e   h a v e   b e e n   f o u n d   to   r e d u c e   or  c o m p l e t e l y  

i n h i b i t   t h e   p r o b l e m   o f   t u r b i d i t y   and  p r e c i p i t a t i o n .  

T y p i c a l   c o m p o u n d s   w h i c h   h a v e   t h i s   e f f e c t   i n c l u d e :  

O l e y l   a m i n e   +  10  m o l e s   e t h y l e n e   o x i d e ,  

T a l l o w   a m i n e   +  15  m o l e s   e t h y l e n e   o x i d e ,  

T a l l o w   a m i n e   +  15  m o l e s   e t h y l e n e   o x i d e  

q u a t e r n i s e d   w i t h   d i m e t h y l   s u l p h a t e   a n d  

T a l l o w   a m i n e   +  40  m o l e s   e t h y l e n e   o x i d e   ( u s e d  

in   E x a m p l e   5  b e l o w ) .  

F o l l o w i n g   a p p l i c a t i o n   of   t h e   p o l y m e r   t h e   wool   i s  

d r i e d .   As  s t a t e d   e a r l i e r ,   t h e   d r y i n g   s t a g e   r e q u i r e s  

s i g n i f i c a n t l y   l e s s   e n e r g y   t h a n   t h a t   r e q u i r e d   by  o t h e r  

c o m p a r a b l e   s h r i n k - p r o o f i n g   p r o c e s s e s ,   in   o r d e r   t o  

a c h i e v e   t h e   same  d e g r e e   o f   d r y i n g   o f   t h e   w o o l .   I n d e e d ,  

c a r e   m u s t   be  t a k e n   t o   a v o i d   o v e r   d r y i n g   t h e   w o o l  

s i n c e   t h i s   may  c a u s e   h a n d l i n g   p r o b l e m s   due  to   t h e  

d e v e l o p m e n t   of   s t a t i c   e l e c t r i c i t y .  



In  o r d e r   to   o b t a i n   s u c c e s s f u l   r e s u l t s   w i t h  

t h e   p r e s e n t   p r o c e s s ,   i t   i s   e s s e n t i a l   t h a t   t h e   p o l y m e r  

i s   a p p l i e d   e v e n l y   to   t h e   w o o l .   The  u s e   of  a  s u c t i o n  

drum  b o w l ,   a  s t a n d a r d   i t e m   of  e q u i p m e n t   f o u n d   in  m a n y  

wool   t r e a t i n g   p l a n t s ,   i s   c o n s i d e r e d   to   be  a  p e r f e c t l y  

a c c e p t a b l e   means   f o r   a c h i e v i n g   t h i s .   H o w e v e r ,   we 

h a v e   s u r p r i s i n g l y   f o u n d   t h a t   e v e n   a p p l i c a t i o n   o f  

p o l y m e r   f rom  a  c o n v e n t i o n a l   b a c k w a s h e r   bowl   can   b e  

a c h i e v e d   w i t h   o n l y   m i n o r   and  i n e x p e n s i v e   m o d i f i c a t i o n  

of   t h e   e q u i p m e n t .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   i n c l u d e d   t o  

i l l u s t r a t e   t h e   i n v e n t i o n .   E x a m p l e   1  d e m o n s t r a t e s   t h e  

e f f e c t i v e n e s s   of   v a r i o u s   p o l y m e r s   a c c o r d i n g   to   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n   i m p a r t i n g   s h r i n k - r e s i s t a n c e   t o  

w o o l .   E x a m p l e s   2  and  3  a r e   c o m p a r a t i v e   e x a m p l e s  

s e r v i n g   to  d e m o n s t r a t e   t h e   a d v a n t a g e s   of   t h e   p r e s e n t  

p r o c e s s   o v e r   v a r i o u s   o t h e r   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

s h r i n k - p r o o f i n g   p r o c e s s e s .   E x a m p l e  4   r e l a t e s   t o  

a  n u m b e r   of  i n d u s t r i a l   t r i a l s   w h i c h   h a v e   b e e n   c a r r i e d  

o u t   to  i l l u s t r a t e   t h e   i m p r o v e d   d r y i n g   p r o p e r t i e s  

e x h i b i t e d   by  t h e   p r o c e s s   of   t h e   i n v e n t i o n .   E x a m p l e   5 

i s   a  c o m p a r a t i v e   e x a m p l e   i l l u s t r a t i n g   t h e   e f f e c t i v e -  

n e s s   of   t h e   a d d i t i v e   in   r e d u c i n g   t u r b i d i t y   a n d  

p r e c i p i t a t i o n   in   t h e   p o l y m e r   b o w l .  

E x a m p l e   1 

6 4 ' s   q u a l i t y   woo l   t o p s   we re   t r e a t e d   w i t h   one  o f  

s e v e r a l   c h l o r i n e - c o n t a i n i n g   c o n t i n u o u s   o x i d a t i v e  

s h r i n k   r e s i s t   p r e t r e a t m e n t s   by  w e l l   known  s t a n d a r d  

p r o c e d u r e s   d e s c r i b e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n s  

Nos .   1 , 0 7 3 , 4 4 1 ,   1 , 4 7 5 , 3 6 7   and  2 , 0 4 4 , 3 1 0 .  

A f t e r   p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   u s u a l   a n t i c h l o r   t r e a t -  

m e n t   bowl  t he   wool   was  p a s s e d   t h r o u g h   a  bowl  c o n t a i n -  

i n g   t h e   r e q u i r e d   p o l y m e r   so  t h a t   t h e   wool   p i c k e d - u p  

1%  p o l y m e r   s o l i d s   and  f i n a l l y   t h e   t o p s   w e r e   p a s s e d  

t h r o u g h   a  d r y e r   o p e r a t i n g   a t   7 5 - 8 0 ° C .   The  wool   w a s  

s p u n   to  2 / 2 4 ' s   w o r s t e d   c o u n t   and  k n i t t e d   to   a  c o v e r  



f a c t o r   o f   1 . 2 9   D i r e c t   T e x .   A  s w a t c h   was  t h e n   t e s t e d  

to   t h e   I . W . S .   TM  185  3  h o u r s   s t a n d a r d   i n   a  C u b e x  

m a c h i n e .  

The  f o l l o w i n g   p o l y m e r s   w e r e   t e s t e d   ( a l l  

r a t i o s   q u o t e d   a r e   m o l e   r a t i o s ) : -  

Type  ( a )   p o l y m e r  -   2 :1   MMA:  DMAEMA  q u a t e r n i s e d   w i t h  

m y r i s t y l   b r o m i d e .  

Type  (b )   p o l y m e r  -   3 . 1 4 : 1   MMA:  DMAEMA  q u a t e r n i s e d  

w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  ( c )   p o l y m e r  -   DMAEMA  h o m o p o l y m e r   p r e q u a t e r n i s e d  

w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type   (d )   p o l y m e r  -   DMAPMA  h o m o p o l y m e r   q u a t e r n i s e d   w i t h  

e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  ( e )   p o l y m e r  -   3 :1   MMA:  DMAPMA  q u a t e r n i s e d   w i t h  

e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  ( f )   p o l y m e r  -   3 :1   MMA: 4  v i n y l   p y r i d i n e  

q u a t e r n i s e d   w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  (g )   p o l y m e r  -   3 . 1 2 5 : 1   BMA:  DMAPMA  q u a t e r n i s e d  

w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  (h)   p o l y m e r  -   5 . 2 5 :   1:1  MMA:  a c r y l a m i d e : D M A P M A  

q u a t e r n i s e d   w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

Type  ( i )   p o l y m e r  -   3 . 1 3 : 1   MMA:DMAEMA  q u a t e r n i s e d   w i t h  

5 0 / 5 0   m y r i s t y l   b r o m i d e / e p i c h l o r o -  

h y d r i n .  

Type  ( j )   p o l y m e r  -   2 :1   m e t h a c r y l a m i d e :   DMAPMA 

q u a t e r n i z e d   w i t h   e p i c h l o r o h y d r i n .  

w h e r e i n   MMA  i s   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

DMAEMA  i s   d i m e t h y l   a m i n o   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

DMAPMA  i s   d i m e t h y l   a m i n o   p r o p y l   m e t h a c r y l -  

a m i d e  

and  BMA  i s   b u t y l   m e t h a c r y l a t e .  

The  r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   g i v e n   b e l o w :  





E x a m p l e   2  

Wool   t o p s   w e r e   o x i d a t i v e l y   t r e a t e d   by  t h e  
c h l o r i n a t i o n   p r o c e s s   i i )   o f   E x a m p l e   1  and  s p u n   a n d  

k n i t t e d   i n t o   f a b r i c .  

P o l y m e r   was  t h e n   a p p l i e d   to   t h e   f a b r i c   b y  
e x h a u s t i o n  f r o m   a  b a t h   a t   pH  9 . 0 .  

E f f e c t   o f   d r y i n g   l e v e l s   on  e f f i c i e n c y  o f   p o l y m e r  

This  exper iment   was  performed  on  a  batch  process,  but  the  r e s u l t s  
are  believed  appl icable   to  continuous  p r o c e s s e s .  



E x a m p l e   3 

Wool  t o p s   w e r e   t r e a t e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e s s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   on  a  c o m m e r c i a l   b a c k w a s h e r   r a n g e   a n d  

d r i e d   by  p a s s i n g   t h r o u g h   a  3  drum  d r y e r   o p e r a t i n g  

d e l i b e r a t e l y   a t   a  h i g h   t e m p e r a t u r e   o f   9 0 ° C .  

A  q u a n t i t y   o f   t o p s   were   r e m o v e d   b e f o r e   e n t e r i n g   t h e  

d r y e r   and  a l l o w e d   to   d ry   a t   room  t e m p e r a t u r e .  

S a m p l e s   w e r e   t h e n   i m m e d i a t e l y   s p u n   t o   2 / 2 4 ' s  

w o r s t e d   c o u n t ,   k n i t t e d   and  t e s t e d   a c c o r d i n g   to   t h e   TM 

185  t e s t .  

%  A r e a   F e l t i n g   S h r i n k a g e  
(TM  1 8 5 )  

E x a m p l e   4 

The  t r e a t m e n t   s u b s t a n t i a l l y   as  d e s c r i b e d   i n  

E x a m p l e   1  i i )   u s i n g   p o l y m e r   b ) ,   h a s   b e e n   a p p l i e d   i n   a  

s e r i e s   of   t r i a l s   on  t h r e e   i n d u s t r i a l   p l a n t s   w h i c h  

n o r m a l l y   o p e r a t e   t h e   same  o x i d a t i v e   p r o c e s s   as  t h a t  

b e i n g   u s e d   f o r   t h e   p r e t r e a t m e n t   in   t h e s e  

e x p e r i m e n t s .   In  e a c h   c a s e   t h e   t r i a l s   w e r e   r u n   f o r  

a p p r o x i m a t e l y   f  h o u r   w i t h   t h e   m a c h i n e   s p e e d   and  t h e  

i n i t i a l   d r y e r   t e m p e r a t u r e   b e i n g   t h e   s a m e . a s   f o r   n o r m a l  

p r o d u c t i o n .  

P l a n t   A  U s i n g  n o r m a l   s p e e d   and   d r y e r  

t e m p e r a t u r e   f o r   t h i s   p l a n t ,   t h e   w o o l  

e m e r g e d   e x c e s s i v e l y   o v e r - d r i e d .  

S t e a m   i n p u t  w a s   r e d u c e d   s t e a d i l y  

t h r o u g h o u t   t h e   r u n ,   t h e   woo l   s t i l l  



b e i n g   a d e q u a t e l y   d ry   a t   t h e   e n d .  

P l a n t   B  -   T r i a l   1  T h i s   p l a n t   has   a  3  drum  d r y e r ,  

n o r m a l   t e m p e r a t u r e   b e i n g   1 0 0 ,  

90  and  8 5 ° C .   U s i n g   t h e s e  

c o n d i t i o n s   t h e   e m e r g i n g   wool   w a s  

e x c e s s i v e l y   o v e r - d r i e d .  

P l a n t   B  -   T r i a l   2  D r y e r   t e m p e r a t u r e s   w e r e   r e d u c e d  

t o   7 5 - 8 0 ° C   on  a l l   d r u m s ,   t h e   w o o l  

b e i n g   w e l l   d r i e d   t h r o u g h o u t .  

P l a n t   C  -   T r i a l   1  N o r m a l   d r y e r   t e m p e r a t u r e   i s  

6 0 - 7 0 ° C .   The  wool   was  o v e r - d r y  

and   g a v e   p r o b l e m s   on  l e a v i n g   t h e  

d r y e r   due  to   e l e c t r o s t a t i c   c h a r g e .  

R a p i d   c o o l i n g   of   t h e   d r y e r   b y  

o p e n i n g   t h e   s i d e   d o o r s   i m p r o v e d  

t h e   r u n n i n g ,   t h e   wool   s t i l l   b e i n g  

d r y .  

P l a n t   C  -   T r i a l   2  D r y e r   t e m p e r a t u r e   was  s e t   a t  
5 0 - 6 0 ° C .   P r o b l e m s   w e r e   s t i l l  

e n c o u n t e r e d   a t   t h e   b e g i n n i n g   o f  

t h e   r u n .   S t e a m   was  t u r n e d   o f f  

e n t i r e l y   and  t h e   run   w a s  

c o m p l e t e d   w i t h   t h e   w o o l  

s a t i s f a c t o r i l y   d r y .  

P l a n t   C  -   T r i a l   3  I n i t i a l l y   t h e   i n t e r n a l  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   d r y e r   was  3 5 ° C .  

S t e a m   r e m a i n e d   t u r n e d   o f f  

t h r o u g h o u t   t h e   r u n ,   t h e   f i n a l  

t e m p e r a t u r e   b e i n g   a p p r o x i m a t e l y  
3 0 ° C .   The  wool   w a s  

a d e q u a t e l y   d r i e d   t h r o u g h o u t .  



In  a l l   p l a n t s ,   t h e   woo l   was  d r i e d   to   a  

m o i s t u r e   c o n t e n t   b e l o w   18%  u s i n g   a t   l e a s t   20%  l e s s  

e n e r g y   t h a n   had  been   r e q u i r e d   to   d ry   to   t h e   s a m e  

m o i s t u r e   c o n t e n t   t h e   woo l   r o u t i n e l y   s h r i n k - r e s i s t  

t r e a t e d   in   t h a t   p l a n t .  

E x a m p l e   5 

32  e n d s   of  woo l   t o p   s l i v e r   ( 2 1 . 5   p )   w e r e   g i v e n  

an  o x i d a t i v e   t r e a t m e n t   u n d e r   i n d u s t r i a l   c o n d i t i o n s   b y  

p a s s i n g   t h r o u g h   a  p r e c i s i o n   pad  m a n g l e   c o n t a i n i n g  

an  a q u e o u s   m i x t u r e   of  s o d i u m   d i c h l o r o   i s o   c y a n u r a t e   a n d  

p o t a s s i u m   p e r m o n o - s u l p h a t e   a t   a  t h r o u g h   p u t   of  3 8 0  

k i l o s   woo l   pe r   h o u r   a c c o r d i n g   to   t h e   p r o c e d u r e  

d e s c r i b e d   in   BP  1 , 0 7 3 , 4 4 1 .  

The  p r e - t r e a t e d   s l i v e r   t h e n   p a s s e d   t h r o u g h   a  

f o u r   b o w l   b a c k w a s h e r   w h e r e   t h e y   we re   s u c c e s s i v e l y  

g i v e n   an  a n t i c h l o r i n a t i o n   t r e a t m e n t ,   a  w a t e r  r i n s e ,  

a p p l i c a t i o n   of  a  p o l y m e r ,   and   f i n a l l y ,   a p p l i c a t i o n   of   a  

c a t i o n i c   s o f t e n e r .  

The  s u l p h i t e   bowl   was  m a i n t a i n e d   a t   a  

c o n c e n t r a t i o n   of   1%  and  pH  8 . 5 - 9 . 0   by  a p p r o p r i a t e  

a d d i t i o n   of  s u l p h i t e   s o l u t i o n   and  a l k a l i .  

The  p o l y m e r   bowl  was  f e d   w i t h   a  5%  s o l u t i o n   o f  

p o l y m e r   t y p e   (b)   a t   a  r a t e   to   g i v e   0 .75%  p o l y m e r   s o l i d s  

on  w e i g h t   of  wool   p a s s i n g   t h r o u g h   t h e   b o w l .   The  pH  o f  

t h e   b a t h   was  m a i n t a i n e d   a t   pH  8 . 5 - 9 . 0   by  a d d i t i o n   o f  

a l k a l i .  

A f t e r   1  h o u r s   c o n t i n u o u s   p r o d u c t i o n   t h e  

s o l u t i o n   in   t h e   p o l y m e r   bowl   had   become  c l o u d y  a n d  

some  f l o c c u l a t e d   m a t e r i a l   was  p r e s e n t .   C o n t i n u e d  

o p e r a t i o n   became   p r o g r e s s i v e l y   more   d i f f i c u l t   a n d  

r a p i d l y   i m p o s s i b l e .  

In  a  s e c o n d   e x p e r i m e n t ,   i d e n t i c a l   c o n d i t i o n s  

w e r e   u s e d   t h r o u g h o u t   e x c e p t   t h a t   an  a d d i t i o n   of   0 . 4  

g r a m l l i t r e   of   an  e t h o x y l a t e d   t a l l o w   a m i n e   (40  m o l e s  

e t h y l e n e   o x i d e )   was  made  to   t h e   p o l y m e r   bowl  b e f o r e  

s t a r t i n g   t h e   r u n .   F u r t h e r   a d d i t i o n s   were   made  b y  



d i s s o l v i n g   s u f f i c i e n t   of  t h e   same  e t h o x y l a t e d   a m i n e   i n  

t he   p o l y m e r   f e e d   s o l u t i o n   to  g i v e   0 . 5   g r a m / k g   w o o l  

b e i n g   p r o c e s s e d .  

In  t h i s   way  i t   was  p o s s i b l e   to   c o n t i n u e   t h e  

t r e a t m e n t   f o r   8  h o u r s   w i t h o u t   any   t r a c e   o f  

f l o c c u l a t i o n   or  d e p o s i t i o n   in   t h e   p o l y m e r   b o w l .  

Tops   f r o m   b o t h   e x p e r i m e n t s   w e r e   s p u n   i n t o  

2 / 2 4 ' s  w o r s t e d   c o u n t   y a r n ,   and  k n i t t e d   to   a  c o v e r   f a c t o r  

of   1 . 2 9   D i r e c t   Tex .   A  s w a t c h   was  t h e n   t e s t e d   to   t h e   IWS 

TM  185  3  h o u r s   s t a n d a r d .  



1.  A  c o n t i n u o u s   p r o c e s s   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f  

s h r i n k - r e s i s t a n t   w o o l   c o m p r i s i n g   t h e   s t e p s   of   : -  

i )   s u b j e c t i n g   t h e   wool   to  an  o x i d a t i v e  

c h l o r i n a t i n g   p r e t r e a t m e n t ;  

i i )   s u b s e q u e n t l y   t r e a t i n g   t h e   woo l   w i t h   an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   of   a  p o l y m e r   so  as  to   c a u s e   t h e   p o l y m e r   t o  

e x h a u s t   on  to   t h e   w o o l   f i b r e s ;   a n d  

i i i )   d r y i n g   t h e   w o o l   to   a  c h o s e n   m o i s t u r e   l e v e l ;  

c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   a  p o l y m e r   c o n t a i n i n g   q u a t e r n i z e d  

a m i n o   g r o u p s   i s   u s e d   i n   s t e p   i i ) ,   and  in   t h a t   t h e  

wool   i s   d r i e d   in   s t e p   i i i )   to   f rom  12%  to  18%  m o i s t u r e ,  

by  w e i g h t   on  t h e   w e i g h t   of  t h e   dry   w o o l ,   u s i n g   a t  

l e a s t   20%  l e s s   e n e r g y   t h a n   i s   r e q u i r e d   to   d r y   to   t h e  

same  m o i s t u r e   l e v e l   w o o l   w h i c h   has   b e e n   r e n d e r e d  

s h r i n k - r e s i s t a n t   by  c o n v e n t i o n a l   c o n t i n u o u s   p r o c e s s e s .  

2.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

c h l o r i n a t i n g   p r e t r e a t m e n t   i s   c a r r i e d   o u t   a t   a  l e v e l  

of   0 . 2 5 - 2 . 0 %   a c t i v e   c h l o r i n e   (by  w e i g h t   on  t h e   w e i g h t  

of   t h e   d ry   w o o l ) .  

3.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in  c l a i m   1  or  c l a i m   2 ,  

w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   i s   a  c o p o l y m e r   of   a t   l e a s t   o n e  

a m i n o - g r o u p - c o n t a i n i n g   monomer   w i t h   a t   l e a s t   o n e  

o t h e r   m o n o m e r ,   i n   w h i c h   t h e   mole   r a t i o   of   t h e   a m i n o -  

g r o u p - c o n t a i n i n g   m o n o m e r ( s )   to  t h e   o t h e r   m o n o m e r ( s )  

i s   f rom  1:1  to   1 : 1 0 .  

4.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in  any  of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   i s   d e r i v e d   f r o m   a t   l e a s t  

one  a m i n o - a c r y l i c   m o n o m e r .  

5.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in  any  of   t h e  

p r e c e d i n g   c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   i s   a p p l i e d   t o  

t h e   wool   a t   a  l e v e l   of   0 . 4 - 2 . 0 %   (by  w e i g h t   on  t h e  

w e i g h t   of  t h e   d r y   w o o l ) .  

6.  A  p r o c e s s   as   c l a i m e d   in   any  one  of   t h e  

p r e c e d i n g   c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   c o n t a i n s   a m i n o  



g r o u p s   q u a t e r n i z e d   u s i n g   e p i c h l o r o h y d r i n .  

7.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   any  of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   p o l y m e r   i s   a p p l i e d   to   t h e   w o o l   i n  

t h e   p r e s e n c e   of   a  w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   m a t e r i a l .  

8 .  A   p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   7,  w h e r e i n   t h e  

w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   m a t e r i a l   h a s   t h e   f o r m u l a  

w h e r e i n   R  i s   C 1  -   C22  a l k y l  o r   a l k e n y l ,  
R1  i s   H  or   CH3,  a n d  

x  +  y  =  2  -   4 0 .  

9.  A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   in   c l a i m   7  or  c l a i m   8 ,  

w h e r e i n   t h e  m a t e r i a l   i s   p r e s e n t   a t   a  l e v e l   o f  2 - 2 0 %  

by  w e i g h t   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   p o l y m e r .  
10.   A  p r o c e s s   as  c l a i m e d   i n   any  of   t h e   p r e c e d i n g  

c l a i m s ,   w h e r e i n   t h e   w o o l   i s   d r i e d   to   a  m o i s t u r e   l e v e l  

o f   12 -15%  (by  w e i g h t ) .  
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