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i Wyrobéw W ékienniczych® Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy,
° politechnika 6dzka, Katedra Chemii Fizycznej PabBrow; @ Instytut Inynierii
Materia 6w Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu.

Zastosowania modyfikacji wy adowaniami koronowymi
do optymalizacji procesow chemicznej technologii
wyroboéw z w Okien syntetycznych

The use of corona discharge modification for the ojmization of the
chemical technology of synthetic fiber fabrics

Abstract

Corona discharge as one of the forms of atmosphptasma is a future pro-
ecological alternative of many conventional wetamment processes but it can also
significantly assist in performing these processElsis is however conditioned by the
adaptation of corona discharge characteristics toetproperties of textiles being
treated and the use of plasma under controlled, rappiately optimized process
conditions to the expected results. To accomplisé &aim of this study, there was
designed and made a generator adapted to the neéa®rona discharge treatment
of textiles, equipped with special, original musttgment electrodes that make it
possible to obtain the expected high extent of rfiberface modification, and to
maintain the fiber original strength properties dte same time.
The treatment of synthetic fiber fabrics with coaodischarge by means of this gen-
erator under specified optimized process conditiowkich allow one to provide the
fibers under modification with an optimized uniteggy of activation, results in both
physical and chemical changes in the top layer lodste fabrics and consequently
causing a significant modification of the technoiloeg and performance properties
of the fabrics. The changes in the basic surfao®pprties of fabrics from three ma-
jor types of synthetic fibers — polyester, polyae@hd polypropylene fibers, taking
place due to this modification, are presented ihat®n to three selected woven fab-
rics made from multi-filament continuous yarns. Allall, the preliminary modifica-
tion of such woven fabrics with corona dischargedahe resultant changes in sur-
face properties results in the expected improvemaenthe technological and per-
formance properties of the modified textiles, irdihg first of all wettability, which
exerts a positive influence on the conditions oplgmg various auxiliary agents
or fiber dyeability, as well as considerable incszain the adhesion to various poly-
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meric coats, quality improvement of laminate borgirwater-tightness of coated
fabrics and fastness of pigment printed fabricso#rer important use of the energy
of corona discharge for the activation of synthetiloer top layer makes it possible
to impart new performance properties to modifiedrias by the formation of acti-
vated functional nano-layers. The positive effeetdhe improvement in the techno-
logical and/or performance properties of textilegdted with corona discharge jus-
tify the usefulness of using this treatment as pcological assistance in performing
various fiber finishing processes, and in some aggtion even as the alternative to
conventional processes.

Under present conditions of growing water and enesfiortage and increasing haz-
ard to the environment and its protection costsistpro-ecological aspect of the
plasma processes is of paramount importance.

Streszczenie

Referat ten stanowi podsumowanie wynikow badprowadzonych w okresie lat
2006-2009 w Zak adzie Naukowym Niekonwencjonalnyebhnik i Wyrobéw W 6-
Kienniczych Instytutu W ékiennictwa w odzi (d. tpsgutu Inynierii Materia 6w
W Okienniczych), w ramach kierowanego przez profzeBi skiego Projektu Ba-
dawczego Rozwojowego nr 3 R08 035 01 ,Zastosowanj@adowa koronowych do
trwa ego uszlachetniania wyrobéw z w 6kien syntetych”.

Ze wzgldu na aktualno tematyki oraz — uzyskanv wyniku bada - wiedz o real-
nych szansach i ograniczeniach ewentualnego weinea w polskich przedsiior-
stwach tej nowoczesnej i przyjaznej dledowiska techniki, a talk celowo jej
rozpowszechnienia wrodowisku polskich chemikéw i kolorystow w éOkiermyich,
uznali my za celowe zaprezentowanie rezultatow projektupdmiesieniu do mai-
wych zastosowau ytkowych, na forum Seminarium. Ze waiw technicznych, nie
mogli my zamieci w materia ach Seminarium bardzo licznych, w &z koloro-
wych, zdj irysunkow. Zostanone przedstawione w czasie prezentacji referatu.

Konwencjonalne procesy chemicznej technologii wydab w 6kienniczych
maj w wi kszo ci charakter obrobek powierzchniowych i przeprowane s g ow-
nie w rodowisku wodnym. Procesy te ®golnie wodo-, energo- i materia och onne,
a nadto stwarzajpowa ne zagroenia dla rodowiska naturalnego.réd em tych za-
gro e s g ownie cieki poprodukcyjne o ogélnie wysokim adunku trwddegra-
dowalnych zanieczyszcze Z tych wszystkich wzgldéw, z uwagi na pogbiaj cy
si deficyt wody i energii, a tale szybki i znaczny wzrost kosztow tych mediow, jak
rownie kosztéw ochronyrodowiska, od wielu lat prowadzone ®adania ukierun-
kowane na opracowanie procesow alternatywnych a@decnie stosowanych - tech-
nologii konwencjonalnych. Z samego zaemia, procesy te powinny bybardziej
przyjazne dla rodowiska i ekonomiczne. Procesy takie powinny madapewnia
dobre w aciwo ci u ytkowe wyrobow. Wrod wielu ré nych koncepcji nowych
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technologii uszlachetniania wyrobéw w ékienniczyghk barwienie czy druk subli-
macyjny, druk cyfrowy czy barwienie w nadkrytyczny®QO,, szczegdln pozycj
zajmuj technologie modyfikacji powierzchniowej wodowisku plazmy niskotem-
peraturowej [1-5].

Plazm tak stanowi cz ciowo zjonizowany gaz, ld cy mieszanin jonow,
elektronow, neutronéw, fotonéw, wolnych rodnikéwetastabilnych form wzbudzo-
nych atomow tego gazu oraz atomow i fragmentéwsteczek elektrycznie obaf
nych. Plazma ta ma temperatumniejsz ni 10* K i jest generowana w komorze
pré niowej pod wp ywem szybkozmiennego pola elektrometgnznego. rednia
temperatura, panuga w komorze, niewiele przewgza temperaturotoczenia. Ener-
gia pola elektromagnetycznego powoduje ruch elekdm i jondéw, a tym samym
zderzenia czstek plazmy. Prowadzone do powstawania cgtek chemicznie reak-
tywnych, g ownie takich jak wolne rodniki i cgtki wzbudzone. Generowane
w pla mie cz stki energetyczne i fotony, silnie wzajemnie oddyvea; z tworzy-
wem warstwy wierzchniej substratu — w 6kien, g éwnwg reakcji wolnorodniko-
wych. W wyniku tych oddzia ywa nast puj istotne zmiany w aciwo ci chemicz-
nych i fizycznych warstwy wierzchniej w okien, przgzym wymieniane s cztery
istotne uzyskiwane efekty, a to: oczyszczanie —~wesue zanieczyszcze wytrawia-
nie — zmiana topografii w skali mikro- i nanoskop@wsieciowanie czsteczek oraz
modyfikacja chemicznej struktury warstwy. K&y z wymienionych efektow zawsze
wyst puje w wyniku obrébki plazmowej, lecz - w zaleo ci od w aciwo ci che-
micznych substratu i sk adu atmosfemnpdowiska wy adowa, konstrukcji reaktora
i parametrow procesowych obrébki, jeden z wymieryiom efektow uzyskuje znacze-
nie podstawowe [1-5].

Zmiany chemiczne naspuj w wyniku dysocjacji wiza makroczsteczek
w warstwie wierzchniej polimeru przez cki plazmy, uderzagce z wysok energi
kinetyczn w powierzchnie w 6kien wprowadzonych do mzyelektrodowej komory
wy adowczej. Powoduje to dysocjacwi za makroczsteczek polimeru w o6kno-
twdrczego, a tym samym powstawanie w jego warstwierzchniej wysokoreaktyw-
nych tlenowych ugrupowachemicznych - jego utlenianie, a w rezultacie zzmac
wzrost polarnoci powierzchni w okien i zwikszanie ich ujemnego adunku. Ugru-
powania te mog reagowa réwnie z atomami i czsteczkami rénych substancji
nanoszonych celowo na powierzchntekstyliow w czasie ich modyfikowania.
W rezultacie uzyskuje si mo liwo odpowiednich funkcjonalizacji warstwy
wierzchniej w okien, poprzez tworzenie zveanych z ni chemicznie, a wic w spo-
sOb trway, inkrustacji lub pow ok. Pow oki te, kih gruboci nie przekraczaj
zazwyczaj 200 nm, nadajekstyliom nowe w aciwo ci, cz sto lepsze od uzyskiwa-
nych za pomoc konwencjonalnych sorpcyjnych procesow wykaalniczych [1,3-5].

Efektem fizycznym oddzia ywa plazmy niskotemperaturowej, zaleym od
warunkéw modyfikowania, szmiany chropowatai powierzchni w 6kien, w skali
mikro- i nanoskopowej, zachodee g é6wnie pod wp ywem uderzaych w ni elek-
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tronow o duej energii kinetycznej. Efektem tego sano- lub mikrozmiany warstwy
wierzchniej w Okien, polegafe na jej utlenianiu i wytrawianiu (ablacji). Zmiane
zachodz na ogé w warstwie cieszej ni 100 nm i powoduj bardzo znaczne rozwi-
ni cie powierzchni w aciwej w 0kien, bez niekorzystnego wp ywu na ich wcawo-
ci mechaniczne [1,3-5].Teoretycznie, modyfikacjamperzchni w ékien w wyniku
obrébki plazmowej, wykazuje wiele istotnych zalettanowic bardzo efektywn
I bezpieczn technologicznie metodobrébki materia 6w w ékienniczych.
Potencjalne korzyi wynikaj ce z zastosowania techniki obrébki wodowi-
sku plazmy niskotemperaturowej, w poréwnaniu do wencjonalnych procesow ob-
robki chemicznej w rodowisku wodnym, odnoszsi przede wszystkim do braku
potrzeby zuycia wody, a wic i nie s rdd em szkodliwych ciekdw oraz mniejsze-
go zu ycia energii elektrycznej, jak teca kowitego braku zwcia energii cieplnej.
Z drugiej strony procesy plazmowe powodupnodyfikacj wy cznie wierzchniej
warstwy w Okien, o grubci rz du 100 nm, nie wp ywag na w aciwo ci tworzywa
w Okna, a zachodze reakcje maj charakter kompleksowy i wielofunkcyjny i nie
zosta y dotychczas w pe ni rozpoznane [1,3-5,15-26]

Przez d ugi czas de nadzieje wizano z plazm niskotemperaturow, gene-
rowan w warunkach niskiego cnienia (najcz ciej w zakresie 0,1 - 1,0 hPa). Efek-
tem bada prowadzonych od ponad 40 lat nad zastosowanienmztej plazmy nisko-
ci nieniowej do uszlachetniania w 6kien i wyrobéw epracowania wielu nowych
procesow technologicznych. Jednak, pomimo ogolnodrgch wynikéw technolo-
gicznych, metody modyfikowania w ékien/wyrobéw zarmpoc plazmy niskocinie-
niowej nie znalaz y szerszego zastosowania przeowsgo. G 6wnymi przyczynami
tego stanu sdu a energoch onno i ma a wydajno tych metod oraz konieczno
modyfikowania materia Ow  w Okienniczych w specjattny komorach,
w warunkach niskiego cnienia, ktore przez cay czas modyfikowania musi by
utrzymywane na sta ym poziomie. Spe nienie tegambsego warunku jest kosztow-
ne i trudne technicznie (de zu ycie energii elektrycznej przez pompy prdowe,
konieczno utrzymywania szczelnei komory wy adowczej), szczegOllnie w przy-
padku tekstyliow, a wic materia 6w o bardzo dej porowatoci i zawierajcych
znaczne iloci powietrza. Ponadto uzyskiwanie odpowiednich e¢édek modyfikowa-
nia wymaga stosunkowo d ugiego czasu oddzia ywaghaamy niskocinieniowej, co
praktycznie uniemdiwia stosowanie procesOw a ych, na rzecz ma o wydajnych
procesOw okresowych [1,3-5].

Przedstawione wyej ograniczenia spowodowa yg mimo wieloletnich i nadal pro-
wadzonych bada oraz angaowania znacznychrodkéw finansowych, zarbwno na
badania, jak i opracowywanie prototypow aktywatorbweh promocj, technika mo-
dyfikowania materia 6w w Okienniczych za pomo@lazmy niskocinieniowej nie
uzyska a wikszego znaczenia przemys owego. W Europie, po 1r9%5n, praktycz-



nie zaniechano prac wdreniowych w tym zakresie i brak jest przes anek zitdaany
tej sytuacji [1,3-5,18,24].

Niepowodzenia w zakresie wdre metod modyfikowania tekstyliow za po-
moc plazmy niskocinieniowej spowodowa y znaczny wzrost zainteresowateich-
nik wy adowa niezupe nych, ale generowanych i aplikowanych wodowisku
o ci nieniu atmosferycznym, potocznie oklanych jako plazma atmosferyczna.
Podstawow odmian takiej plazmy s wy adowania koronowe. Powstapna w prze-
strzeni midzyelektrodowej, w wyniku rénicy napi mi dzy elektrodami wysokie-
go i niskiego napicia, wynoszcej na ogé oko o 15 kV. W zdecydowanej W§zo-
ci urz dze cz stotliwo tego napicia jest utrzymywana w granicach 20-100 kHz,
a elektroda niskiego napdia jest uziemiona. Plazma m® by generowana zaréwno
w atmosferze powietrza, jak i raych gazow aktywnych lub obdjnych, przy czym
jej sk ad i mechanizm oddzia ywania na powierzchpedimerédw, a wic i w Okien,
jest zbli ony do uzyskiwanych w przypadku plazmy niskodeniowej, generowanej
w rodowisku powietrza [1,3-5,15,18,24].

Modyfikowany materia przemieszczany jest w przestri mi dzyelektrodo-
wej, przy czym znajduje sion na 0ogé w bezpoednim kontakcie z elektrodni-
skiego napicia, niekiedy izolowan. Pod wp ywem zmiennego pola elektromagne-
tycznego, elektrony znajduge si w przestrzeni midzyelektrodowej uzyskujener-
gi kinetyczn wynoszc rednio oko o 10 eV. Zderzajsi one z czsteczkami po-
wietrza lub powietrza z domieszknnego gazu (np. He, Ar lub N), co powoduje po-
wstawanie ozonu oraz tlenkéw azotu. Elektrony orgiiekinetycznej wikszej ni
energia dysocjacji wiza makroczsteczek warstwy wierzchniej modyfikowanego
materia u polimerowego, uderzaj w powierzchni tego materia u, powodujfi-
zyczn i chemiczn modyfikacj jego warstwy wierzchniej. Uznaje si e podsta-
wowe mechanizmy modyfikowania warstwy wierzchniept@ria 6w polimerowych
plazm atmosferyczn - wy adowaniami koronowymi - spodobne jak w przypadku
plazmy niskocinieniowej [3,4,7,15,18].

Ze wzgl du na swoj zdolno do modyfikowania warstwy wierzchniej poli-
merow w bardzo krotkim czasie rdu u amkow sekund, co umbwia prowadzenie
tego procesu metodci g , wy adowania koronowe znalaz y powszechne zastoso-
wanie przemys owe w procesach przygotowania foblimerowych (g éwnie polio-
lefinowych) do drukowania, klejenia i laminowaniBod wp ywem tych wy adowa
zwi ksza si swobodna energia powierzchniowa tych folii orazppowia ich zwil-

alno [3].Te dobre wyniki by y stymulatorem podjia prob zastosowania wy ado-
wa koronowych do modyfikowania wyrobéw w ékienniczyclprzede wszystkim
z w o6kien syntetycznych, a w¢ wytwarzanych z takich samych polimeréw, co folie
polimerowe modyfikowane od dawna metod. Zadanie to poczkowo wydawa o
si stosunkowo proste, jednak przeprowadzane probypr®/nosiy pozytywnych
rezultatow. Niepowodzenia te wynika y g 6wnie z admnych w aciwo ci folii po-
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limerowych i materia 0w w Okienniczych, mimoe by y one wytworzone z takich
samych polimerow. Folie charakteryzugi powierzchni g adk, zwart i jednorod-

n , natomiast tekstylia majpowierzchni niejednorodn i rozbudowan oraz skom-
plikowan struktur przestrzenn materia u, ktérego charakterystyczrcech jest
wysoka makro- i mikroporowato, co ma istotny wp yw na efekty oddzia ywania
wy adowa koronowych [3,4,7-10]. W odrdieniu od warunkéw oddzia ywania pla-
zmy na powierzchni folii polimerowych, w przypadku tekstyliow, enesgwy ado-
wa ulega duemu rozproszeniu w wysokoporowatej rozbudowaneijlgurrze mate-
ria u w ékienniczego.

Rezultatem tego jest konieczno stosowania znacznie wkszych wartoci
tzw. jednostkowej energii aktywacji;Eni podczas modyfikacji powierzchniowej
folii. Jednake, w miar zwi kszania mocy wy adowa co warunkuje odpowiednie
zwi kszenie E rownoczenie nastpuje wzrost nierownomierngi wy adowa oraz
pojawianie si wy adowa snopiastych - kana 6w plazmy, potocznie okaaych ja-
ko strimery, ktore powodujmiejscowe uszkodzenia termiczne - poddawanych ob-
robce plazmowej - wyrobow [3,4,7].

Wyst puje tu wi ¢ swoista sprzeczno, przy ustalaniu warunkéw procesu pla-
zmowania wy adowaniami koronowymi. Sprzecznda jest powodowana deniem
do jednoczesnego spe nienia dwoch przeciwstawnyahunkoéw: - z jednej strony -
koniecznoci doprowadzania wysokiej energii aktywacjj, Bvarunkuj cej uzyskiwa-
nie oczekiwanych rezultatow modyfikacji, co wymagtosowania wysokiej mocy
generowanych wy adowa a z drugiej strony - koniecznoi wyeliminowania wyst-
powania niszczcych strimerdéw i zapewnienia mbwie najwy szej rownomierncci
wy adowa, a tym samym uniknicia niebezpieczestwa miejscowych uszkodze
poddawanych obrébce materia 6w.

G 6wnie z tego wzgldu modyfikowanie tekstyliow metodwy adowa koro-
nowych napotyka o na de trudnoci.

Przedstawione wyej ograniczenia spowodowa ye w wielu orodkach, za-
rowno europejskich, jak i amerykakich czy azjatyckich, podjo badania ukierun-
kowane na okrdenie takich warunkéw generowania wy adowkoronowych, ktore
umo liwia yby uzyskiwanie ich wikszej rbwnomiernoci i oczekiwanej efektywno-
ci modyfikacji warstwy wierzchniej materia 6w polanowych, a jednoczaie nie
powodowa y uszkodze tych materia 6w. Wynikiem tych badabyy opracowania
ro nych odmian wy adowa niezupe nych — koronowych - takich, jak np. dielek
tryczne wy adowania barierowe, dyfuzyjne wy adowamiarierowe oraz dielektrycz-
ne wy adowania barierowe z nadmuchem plazmy lubktyanych gazow, jak te
wy adowania jarzeniowe wrodowisku atmosferycznym, stanowke alternatywne

rod o jednorodnej plazmy niskotemperaturowej. Wywa@nia te mog by genero-
wane zarobwno w powietrzu, jak tev ré6 nych gazach, g 6wnie w helu, argonie lub
azocie, a przede wszystkim w mieszaninach powietrzgmi gazami. Ogoélnie, cha-
rakteryzuj si one wi ksz rownomiernoci od typowych wy adowa koronowych
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i brakiem strimerow o dwej mocy, powodujcych uszkodzenia termiczne wyroboéw
w Okienniczych. W celu uzyskania tego typu wy adowskonstruowano nowe typy
elektrod wy adowczych, jak np. elektrody pokrywamr®lacj ceramiczn czy zata-
piane w bloku ceramicznym, a tak opracowano i zbudowano prototypy nowych
konstrukcji aktywatoréw. Takie prototypowe udzenia s oferowane przez kilka
wyspecjalizowanych firm, jednak ze wzgldu na skomplikowanie konstrukcji,
a zw aszcza techniczne trudmmd wykonawcze specjalnych elektrod, aktywatory ta-
kie s bardzo kosztowne. Ponadto, brak jest odpowiedmnahrygodnych analiz
okre laj cych rzeczywiste mdiwo ci i ograniczenia techniki obrébki raymi ro-
dzajami plazmy atmosferycznej w zastosowaniach weokiczych [1,3-5,14-25,32-
35]. Sytuacja ta istotnie ogranicza zainteresowamieedsibiorstw i powoduje, e
potencjalnie efektywna, ekonomiczna i przyjazna dladowiska, technika obrdébki
tekstyliow w rodowisku plazmy atmosferycznej dotychczas nie a@stwprowadzo-
na na skal produkcyjn w wiatowym przemyle w 6kienniczym [4].

W tej sytuacji, w Zak adzie Naukowym Niekonwencjomgch Technik i Wy-
robéw W oOkienniczych Instytutu W okiennictwa (davepilnstytucie Inynierii Mate-
ria 6w W dkienniczych) w odzi, w ramach Projektu a@glawczego Rozwojowego
PBR nr 3 R08 035 01 ,Zastosowanie wy adowaronowych do trwa ego uszlachet-
niania wyrobow z w ékien syntetycznych”, zosta ydpae badania mage dwa pod-
stawowe cele:

l. Zaprojektowanie i wykonanie aparatury badawczejouliniaj cej prowadze-
nie ca oci bada o charakterze technologicznym - aktywatora generego
I aplikuj cego wy adowania koronowe o okienej charakterystyce. Za enie
to wynika o z dwéch wzgldow, a to wysokich kosztow zakupu odpowiednie-
go aktywatora laboratoryjnego u wyspecjalizowanggoducenta, a przede
wszystkim z powodowanego takim zakupem oparcia @a dada technolo-
gicznych na konstrukcji aktywatora genercggo okrelony rodzaj wy ado-
wa , np. typu dielektrycznych wy adowabarierowych (DBD). Takie post
powanie, eliminowa oby jednak mbwo opracowania w asnej konstrukcji,
stwarzajcej szans jej wykorzystania dla projektowania krajowych awtyto-
row przemys owych, dostosowywanych do lokalnych rpeb zainteresowa-
nych przedsibiorstw, a take po prostu taszych.
Ma to zasadnicze znaczenie dla przysz ych dziavaro eniowych w polskim
przemyle w ékienniczym w sytuacji, gdy poziom kosztéow zglu — stale
jeszcze prototypowych aktywatorow zagranicznychstoinie przekracza go-
towo do podejmowania ryzyka inwestycyjnego i niievo ci finansowe zna-
nych nam i potencjalnie zainteresowanych projektepnzedsibiorstw.

. Realizacja obszernego programu badgechnologicznych, ukierunkowanych
na ustalenie rzeczywistych mléwo ci i ogranicze zastosowania obrobki wy-
adowaniami koronowymi do celéw trwa ego uszlachatma wyrobow
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z w Okien syntetycznych — PET, PA6 oraz PP i szaastosowa tej nowocze-
snej i proekologicznej techniki w warunkach przenoysych.

W wyniku realizacji PBR, na podstawie analizy liadéunrowej stanu wiedzy
i techniki oraz w asnych deviadcze i wynikéw bada wst pnych, opracowano za-
o0 enia konstrukcyjne prototypowego laboratoryjnegotyalatora wy adowaniami
koronowymi, przystosowanego do obrobki p askichstgkéw. Aktywator ten, skon-
struowany przez cz onkdw zespo u realizatorskie®iRP prof. M. enkiewicza oraz
in . S. Lutomirskiego, zosta zbudowany w Instytucireynierii Materia 6w Polime-
rowych i Barwnikow (IIMPiB) w Toruniu, dawnym I.P.5zt. METALCHEM.
Z zastosowaniem tego aktywatora padj badania, magce na celu poznanie mecha-
nizmu i podstawowych parametréw samego procesu fibagji wy adowaniami ko-
ronowymi oraz okrelenie wp ywu wy adowa, generowanych i aplikowanych w ré
nych warunkach procesowych, na zmiany wiao ci powierzchniowych w Okien
i wyrobéw w dkienniczych z trzech rodzajéw w 6kienPET, PA6 oraz PP. Na pod-
stawie wynikow tych badadokonywano licznych sukcesywnych zmian w konstruk-
cji elektrod oraz ca ego aktywatora laboratoryjneg@ow rezultacie zaprojektowano
i wykonano, rownie w |IMPiB, prototypowy aktywator daviadczalny, wyposaony
w cztery zespo y oryginalnych elektrod wielosegntmych, przystosowany do ob-
robki wy adowaniami koronowymi, metodci g , p askich wyrobow w okienni-
czych, o szerokai do 50 cm, w ronicowanych w szerokim zakresie i kontrolowa-
nych warunkach procesowych [6].
Konstrukcja tego aktywatora zostanie ldj przedstawiona w czasie prezentacji. Ak-
tywator ten sta si podstawowym narzlziem badawczym, przy czym jego podsta-
wow zalet jest prowadzenie procesu modyfikacji w warunkadhi 2nych do rze-
czywistych warunkow przemys owych, co ma zasadnippeytywne znaczenie dla
wiarygodnoci i praktycznej przydatnaei uzyskiwanych wynikow bada
a w rezultacie i ich perspektyw wdreniowych.
Na zmiany zachodze w warstwie wierzchniej w 0kien/wyrobow pod wp gm wy-
adowa koronowych zasadniczy wp yw mapast puj ce czynniki [3,4,6,7]:
warunki procesu, a w tym: jednostkowa energia madywania (E) (tzn. energia
wy adowa przypadajca na jednostk powierzchni modyfikowanego wyrobu
w Okienniczego), czas oddzia ywania wy adowaraz czstotliwo napi cia
przyk adanego do elektrod [3,6,7]; wartoE; oblicza si na podstawie wzoru:

_PRB’ 60, .4[J ]
E == 10 Amz

przy czym : P oznacza maksymalwykorzystywan moc generatora (2100 W),
A — prdko przesuwu wstgi tkaniny przez szczelin mi dzyelektrodow,

13



B — wykorzystywanie maksymalnej mocy wy adowa %, a L — d ugo elektro-

dy w cm;

w a ciwo ci modyfikowanego WMP, w tym rodzaj polimeru i siep jego krysta-

liczno ci;

odlego mi dzy elektrodami wy adowczymi (szczelina mndzyelektrodowa)

wp ywaj ca istotnie na warto napi cia, przy ktérym rozpoczyna siproces po-

wstawania plazmy, rbwnomiernowy adowa i na ilo powstajcego ozonu;

w a ciwo ci gazu, w ktérym zachodzwy adowania koronowe i zawartow nim

cz steczek wody, magej wp yw na powstawanie grup OH bi@ych udzia w re-

akcjach zachodzych w warstwie wierzchniej modyfikowanego wyrobuokien-

niczego;

cechy konstrukcyjne urzizenia do wy adowakoronowych.
Jak to ju wy ej przedstawiono, w przypadku wy adow&oronowych wystpuje
bardzo istotny problem sprzeczro mi dzy koniecznoci stosowania duej mocy
wy adowa koronowych - doprowadzania do modyfikowanego wyratu ej jednost-
kowej energii aktywacji - niezldnej dla uzyskania oczekiwanego stopnia modyfika-
cji w 6kien/wyrobdéw, a jednoczesnego zapewnienia hvoie du ej rownomiernoci
tych wy adowa i eliminacji wyst powania szkodliwych strimerow.

Problem ten rozwizali my, opracowujc oryginalny system dzielenia wyma-
ganej do modyfikacji dawki energii wy adow&oronowych, ktérej skwantyfikowan
miar jest g, na szereg — ,n” — cstkowych dawek energiijk ktorych czne od-
dzia ywanie na w 6kno/wyréb zapewnia uzyskiwanieekiwanego poziomu ich mo-
dyfikacji plazmowej

Ej =N« Ejn

Jednoczenie takie "sk adowe" dawki energii wy adowa na tyle niskie, e
zapewniaj niezbdn réwnomierno wy adowa oraz eliminacj wyst powania
strimerow.

Na podstawie przedstawionej koncepcji zosta a skammsvana oryginalna
elektroda wieloostrzowa/ wielosegmentowa, a wyrgkzeprowadzonych badgo-
twierdzi y jej skuteczno . Elektrody takie zosta y zastosowane w zbudowamyor
totypowym aktywatorze daviadczalnym [6,7].

Jak to ju przedstawiono, aktywator ten stanowi podstawowezrdzie w realizacji
ca ego programu badawczego PBR.

Celem zapewnienia porownywalngd wynikow, w prowadzonych badaniach zasto-
sowano zunifikowane rodzaje tkanin o charakterystpczedstawionej w Tabl.1.[10].
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Tabl. 1. Charakterystyka tkanin ytych do przeprowadzonych bada

Rodzaj Osnowa Wtek Masa
L w 06- ow. Sposoéb przygoto-
P . Liczno Charakter Liczno P P . P -yg
kien ) ) tkan. wania tkaniny do
. Charakter przdzy | nitek/10 prz dzy ni- 5 .
(poli- g/m aktywacji
cm tek/10cm
meru)
84 dtex f48 bez- pranie, stabil.
. 150 dtex f216 .
1 PET | skr towy sczepia- 390 320 79 termiczna 20s.
bezskrtowy
ny punktowo 190°C
pranie, stabil.
2 PAG6 72 dtex f17 380 160 dtex f144 310 81 termiczna 20s.
185°C
3 PP 84 dtex f33 460 84 dtex f33 330 72 pranie

Do bada fizycznych i chemicznych zmian w aiwo ci powierzchniowych
w Okien i tkanin, uzyskiwanych w wyniku modyfikacyy adowaniami koronowymi,
stosowano nowoczesne metody badawcze, w tym: temsfiyczne badania ka
zwil ania i swobodnej energii powierzchniowej, badanvailzalno ci technik mi-
kroskopii optycznej z analizobrazu, badania topografii warstwy wierzchniejhec
nik skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM — badanwv skali mikro) oraz,
mikroskopii si atomowych (AFM - badania w skali maskopowej), oznaczania a-
dunku elektrycznego na powierzchni tkaniny metoBCD (Partical Charge De-
tector). W celu oceny zmian budowy chemicznej wasstwierzchniej, ustalenia
stopnia jej utlenienia, polarnoi i rodzaju wykszta canych grup chemicznych stoso-
wano spektroskopiw podczerwieni (FTIR), spektroskopifotoelektronow (XPS),
mikroanaliz rentgenowsk (EDX), analiz chemiczn oraz kolorymetryczn zawar-
to ci grup kwasowych. Ponadto badano zwino i hydrofilowo tkanin metod
pomiaru w oskowataci oraz wytrzyma o tkanin na rozciganie metod dynamome-
tryczn [7-10,27,28].

W odniesieniu do badania wa@wo ci wyrobéw aktywowanych — powleka-
nych wodoszczelnie, laminowanych oraz drukowanyebhnik pigmentow, stoso-
wano odpowiednio: - badania wodoszczeloiometod hydrostatyczn, zarobwno wy-
robow nowych, jak i po wielokrotnych praniachwkowych [30,31], - badania siy
rozwarstwiania laminatéw [29] oraz - badanie odpmii u ytkowych wydrukow
pigmentowych, g 6wnie na tarcie, w tym przede wdkiym, najostrzejsz znan, me-
tod firmy BASF prania we wrzeniu z nagtuj cym szczotkowaniem, przy czym
miar odpornoci jest zmiana intensywnei zabarwienia probki [2,710,36]. We
wszystkich badaniach stosowano przede wszystkim omet znormalizowane,
a w przypadkach ich braku — metody zalecane przemypcentéw barwnikéw lub
rodkbw pomocniczych oraz w asne procedury badawcze.
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W wyniku bada stwierdzono, e celem uzyskiwania najkorzystniejszych re-
zultatow aktywacji, konieczne jest dostosowywaniarunkOéw procesowych obrébki
wy adowaniami koronowymi do charakterystyki wyrobéwrodzaju w 6kien, struk-
tury prz dz i samych wyrobow p askich, charakterystykiywanego aktywatora oraz
oczekiwanych technologicznych efektow obrobki. Wiaku te naley ka dorazowo
ustala przy zmianie asortymentu modyfikowanych wyrobéwe, wymaga odpowied-
niego dowiadczenia.

W rezultacie bada ustalono pojcie tzw. zoptymalizowanej jednostkowej
energii aktywacji Eopt i Sposob jej ustalania. Pod tym okleniem naley rozumie
maksymaln dawk energii aktywacji dostarczanej na jednospowierzchni np. tka-
niny, powodujcej w okrelonych warunkach (rodzaj w ékien, prdz, tkanin, cha-
rakterystyka aktywatora) uzyskiwanie najwsgego osigalnego stopnia modyfikacji
powierzchniowej w Okien, przy jednoczesnym wykluone wyst powania ich uszko-
dze termicznych — obnienia wskanikéw wytrzyma ociowych np. tkanin [10].

Ej opt jest wi ¢ wskanikiem o charakterze wzglinym, zalenym zaréwno od
charakterystyki wyrobow poddawanych aktywacji, jakarakterystyki aktywatora
oraz celu technologicznego stosowania aktywacji adpwaniami koronowymi
I oczekiwanego efektu ytkowego.

Nie we wszystkich przypadkach modyfikacji tkaninrkeczne jest prowadze-
nie procesu przy doprowadzaniu do tkaninyd, a cz sto wystarczy jej zmniejszo-
na dawka, jak np. przy stosowaniu aktywacji celeopmawy w aciwo ci zwil alno-
ci wyrobow z w 6kien syntetycznych, w szczeg6lobPP.

W ka dym jednak przypadku konieczne jest przeprowadzesdpowiednich
préb wstpnych i ustalenie - niezlinej dla okrelonego rodzaju tkaniny i przewidy-
wanego celu technologicznego - dawki Postpowanie takie stwarza ponadto mo
liwo istothnego zmniejszenia zycia energii elektrycznej oraz zwkdszenia stopnia
wykorzystania aktywatora, a w rezultacie odomych korzyci ekonomicznych.

Zoptymalizowane (dla badanych rodzajow tkanin ocaarakterystyki aktywa-
tora dowiadczalnego) dawki jednostkowej energii aktywadf i uzyskiwane
w tych warunkach wart@i wska nikdw okrelaj cych w aciwo ci powierzchniowe
badanych w ékien/ tkanin, przedstawiono w Tabl. 2.
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Tabl.2. W aciwo ci powierzchniowe tkanin z w 6kien PET, PA6 oraz &®ywowa-
nych wy adowaniami koronowymi w zoptymalizowanycarumkach procesowych
[10].

wybrane w aciwo ci powierzchniowe tkanin
Jed- swobodna stopie zwil- ) .
i ) k t zwil ania |zawarto grup
Ro- |nostk. |energia po{ alno ci/ w o- stosunek O/C
. . . . wod kwasowych
dzaj |Energia|wierzchniowa skowato met. EDX
[deg] [mol/g]
Tka- |aktywa-|[J/cn?] [cm]
niny | cji przed przed d d d
o} 0 rze 0 rze o} rze o}
[J/en?] |ak- P ak- P P P P P P P
aktyw aktyw |aktyw. |[aktyw |aktyw.|aktyw |aktyw. |aktyw
tyw. tyw.
| 1,7*10
PET | 75,6 38,45| 48,16 5,44 10,65 63,35 51,08 5 0,7588(0,7915
2,81*1
PA6 | 18,9 41,79 45,02 5,05 8,7 60,0d 56,92 CO_5 0,3112(0,3440
1,94*1
PP 22,68 43,45| 73,50 0,1 7,1 112,T7 13,4D s 0,0808(0,1748

W rezultacie oddzia ywania wy adow&oronowych w ustalonych zoptymali-
zowanych warunkach, nagti y rbwnie istotne zmiany mikro- i nanotopografii war-
stwy wierzchniej w ékien w aktywowanych tkaninacbo przedstawiono na zdj
ciach SEM oraz AFM.

Zdj cia te zostan przedstawione w prezentacji referatu.

W wyniku bada ustalono, e w przypadku obrdbki p askich wyrobow w 6-
kienniczych z objtych projektem rodzajow w 6kien syntetycznych, olbkd wy a-
dowaniami koronowymi najkorzystniej jest prowadjako proces obrébki wspnej.
St d te , we wszystkich dalej przedstawianych procesachtexynologiach, obrébka
wy adowaniami koronowymi (o rdnej jednostkowej energii aktywacjijEprowadzo-
na by a jako proces obrébki wgtnej, przed np. powlekaniem, laminowaniem, dru-
kowaniem, napawaniem czy barwieniem.

W rezultacie prowadzonych bad@pracowano szereg procesow technologicz-
nych uszlachetniania wyrobéw w 6kienniczych - tkamET, PA6 i PP, z zastosowa-
niem wst pnej obrobki wy adowaniami koronowymi, generowanygtzez skonstru-
owany w ramach projektu aktywator, w ktérych obrébta powoduje istotnpopra-
w jako ci wyrobow w poréwnaniu do technologii konwencjongth, tzn. realizo-
wanych z zastosowaniem tkanin nieaktywowanych, anawicie:

bardzo du popraw zwil alno ci tkanin ze wszystkich rodzajow w Okien
w wyniku aktywacji, ocenianpoprzez wzrost kapilarnei; poprawa ta jest
szczegOlnie dua w przypadku najtrudniej zwiaj cych si tkanin z w 6-
kien PP [7,10].

wytwarzanie materia 6w pow okowych — wodoszczelnatemia y powleka-
ne, - uzyskano istotnpopraw jako ci wyrobow - ponad dwukrotne pod-
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wy szenie wodoszczelnoi zaréwno materia 6w nowych, jak i po
5-krotnym praniu uytkowym [10,12,13].

wytwarzanie w ékienno-tworzywowych warstwowych masedw czo-
nych — laminatéw, - uzyskano istotrpopraw jako ci wyrobow, prawie
dwukrotne zwikszenie si y rozwarstwiania materia 6w [10,11,13].
drukowanie pigmentowe - uzyskano istotpopraw odpornoci wydrukow
na cieranie wg bardzo ostrego testu BASF; poprawa dst jrelatywnie
niewielka w przypadku tkanin PET, na ktérych wydrukykazuj stosun-
kowo dobre rezultaty rowniebez wstpnej obrébki wy adowaniami koro-
nowymi, bardzo wyrana w przypadku wydrukow na tkaninie PAG,
a ogromna — w przypadku wydrukow na tkaninie PPtym ostatnim przy-
padku, obrobka taka w ogéle unliwia uzyskiwanie tkanin drukowanych
o warto ci u ytkowej [10].

realne moliwo ci otrzymania funkcjonalizowanych nanopow ok poline
rowych z zastosowaniem metody ,layer-by-layer” nartinach wstpnie
aktywowanych; uzyskiwane stopnie aktywacji warstwyerzchniej w 0-
kien umoliwiay zwi zanie pierwszej - naszczepianej - nanopow oki
w stopniu analogicznym do oglanego przy stosowaniu innych znanych
metod aktywacji chemicznej lub radiacyjnej [8].

jak to wykaza y wyniki odpowiednich bada uzyskane korzystne zmiany
w a ciwo ci powierzchniowych tkanin PET, PA6 i PP uzyskiwamewyni-
ku ich obrébki wy adowaniami koronowymi w ustalomyzoptymalizowa-
nych warunkach procesowych, wykazujobr stabilno w czasie sk ado-
wania tkanin; cecha ta ma istotne pozytywne znaizeha moliwo ci za-
stosowa przemys owych tej innowacyjnej techniki obrébkiO[l

Uzyskane wyniki zostanbli ej przedstawione w czasie prezentacji referatu.
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Rozpatrujc wyniki bada naley wzi pod uwag:

ogromne znaczenie — praktycznie w ca ym obszarzgagbetniania (wykocze-
nia) oraz zastosowau ytkowych w odniesieniu do wielkiej grupy wyrobow
z w Okien syntetycznych obfjych badaniami, a w szczegdélrm PP — ma znacz
cy wzrost zwil alno ci materia 6w w Okienniczych stwarzanej przez wyadnia
koronowe. Mona rownie oczekiwa, e modyfikacja wy adowaniami korono-
wymi i nast puj ca w jej rezultacie poprawa zwdlno ci tkanin, istotnie poprawi
rownomierno i szybko wch aniania kpieli wodnych, nanoszonych technikami
napawania, a tym samym pozytywnie wp ynie na efekty i rownomierno
barwienia, zw aszcza metodami giymi, jak te efektéw ré nych sorpcyjnych
wyko cze powierzchniowych. Lepsza zwialno / wy sza hydrofilowo mo-
dyfikowanych tkanin ma rownie istotne znaczenie dla ich wa&wo ci higie-
nicznych w zastosowaniach odzovych, umoliwiaj ¢ lepsz ch onno potu

i jego odprowadzanie na zewmz ze strefy kontaktu ze skar



a tym samym pozytywnie wp ywaG na komfort uytkowania takiej odziey
[1,2,4,7-10,13].

bardzo due znaczenie i powszechne zastosowania wodoszczielfiynie tylko)
w Okienno-tworzywowych warstwowych materia 6w powawych, jak réwnie
bardzo znaczny wzrost parametru wodoszczedhav rezultacie wstpnej obrébki
wy adowaniami koronowymi [1,10,13], Podobnie, naleoczekiwa poprawy ja-
ko ci - trwa o ci u ytkowej - wszelkiego rodzaju wykaze pow okowych, uzy-
skiwanych na bazie polimerowych produktéw pow okétezych, w tym w formie
dyspersji wodnych nieusieciowanych polimeréw, ngrydanowych. Uzyskiwane
pozytywne rezultaty nalg przypisywa zaréwno lepszej zwiklno-
ci/lkompatybilnoci pow ok do zmodyfikowanej powierzchni w okien/tkia, jak
I znacznemu zwikszeniu powierzchni w &iwej przylegania pow oki do po-
wierzchni nonika w Okienniczego, jak wreszcie mlovo ci tworzenia wiza
chemicznych midzy zaktywizowanymi grupami reaktywnymi na powiehnc
w Okien, a grupami funkcyjnymirodkéw polimerowych.

bardzo due i zr6 nicowane zastosowania warstwowych materia 6wzonych -
laminatoéw [1,9,13] oraz

ogromne znaczenie drukOw pigmentowych i ich przeayacy oraz dalej rosrcy
udzia w globalnej produkcji tekstyliow drukowany¢2].

Przedstawione aspekty praktycznego wykorzystaniadlbki wy adowaniami
koronowymi maj istotne znaczenie i dy potencja wdroeniowy. Jednake, prowa-
dzone badania wykazay brak pozytywnych efektow ki wy adowaniami koro-
nowymi na zabarwialno materia 6w w Okienniczych.

Mimo przeprowadzenia wielu badanie potwierdziy si niektére entuzjastyczne
doniesienia publikacyjne dot. mbwo ci znacznego wzrostu intensywrm zabar-
wienia w wyniku zastosowania wgtnej obrébki plazm atmosferyczn
[14,21,23,25,26]. Najprawdopodobniej w badaniacbhtgastosowano specjalne wa-
runki procesowe, ktore jednak z regu y nielgawniane (w publikacjach tych brak
szczego6 owych informacji o charakterystyce zastomo®y aparatury aktywugej,

a tak e warunkach procesowych aktywacji i samego barwvagnW naszych bada-
niach, stosowana obrobka wy adowaniami koronowyngidloie nie spowodowa a
widocznej poprawy w aiwo ci farbiarskich aktywowanych tkanin lub umlowi a
uzyskiwanie tylko miernego zwkszenia ich zabarwialnegi. Problem jest o tyle
istotny, ze podobnie niekorzystne wyniki, w odniesiu do powodowanych modyfi-
kacj plazmow zmian w aciwo ci farbiarskich, uzyskalimy w przypadku - réwno-
legle prowadzonych - badanaszych tekstyliow modyfikowanych z zastosowaniem
dwoch innych typéw aktywatorow, genergjych dielektryczne wy adowania barie-
rowe odmiennych rodzajow.

Uzyskane korzystne wyniki zastosowania obrébki badad rodzajow teksty-
liow wy adowaniami koronowymi pozytywniewiadcz o mo liwo ciach techno
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logicznych, opracowanej w ramach PBR, konstrukaptptypowego dowiadczalne-
go aktywatora, wykonanego w IIMPIiB w Toruniu.

Stworzy o to podstawdo zaprojektowania konstrukcji prototypowego akayw
tora przemys owego, przeznaczonego do modyfikowamaastwy wierzchniej w 6-
kien metod wy adowa koronowych i przystosowanego do wspé pracy z isjtray-
mi liniami produkcyjnymi w przedsbiorstwach.

Istotne jest, e zaprojektowana konstrukcja aktywatora przemysgave
uwzgl dnia mo liwo ci wytwarzania go w warunkach krajowych, w IIMPiBp po-
zwoli na kadorazowe uwzgldnianie specyficznych wymagai warunkow eksplo-
atacji aktywatorow w rénych przedsibiorstwach.

Mamy nadziej, e pozytywne wyniki badatechnologicznych uzyskane z za-
stosowaniem efektywnej, przyjaznej dleodowiska i ekonomicznej modyfikacji wy-
robow w dékienniczych wy adowaniami koronowymi, ja& mo liwo zamoOwienia
i zakupu krajowego aktywatora, o kosztach istotmieszych od cen — rOwnieproto-
typowych — aktywatorow, oferowanych przez nielicZiveny zagraniczne, przyczyni
si do rzeczywistego zainteresowania przedsirstw t nowoczesn technik i wy-
korzystania stwarzanych przez nno liwo ci.

W tym te celu przewidujemy zorganizowanie w najldzym czasie w IW
serii spotka informacyjnych z potencjalnie zainteresowanymi guagi biorstwami,
jak rownie prowadzenia po technicznych préb modyfikacji maesw przedsi-
biorstw z zastosowaniem posiadanego aktywatoraveedczalnego.

Przedstawione wyniki badazostay zrealizowane w ramach Projektu Ba-
dawczego Rozwojowego PBR nr 3 R08 035 01 ,Zastoasevay adowa korono-
wych do trwa ego uszlachetniania wyrobéw z w 6ksgntetycznych”, wykonywanego
w okresie 01.08.2006 - 30.07.2009, sfinansowanegpez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyszego.
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DEVELOPMENTS IN TEXTILE TECHNOLOGY

The technology of textile production changed a lot
recently. Emphasis is placed mainly on :

- quick response
- improvement of high-quality textiles
- digital technology

- ecological aspects of textile processes

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL ASPECTS OF TEXTILE
PROCESSES - COTTON

E.g. Printing of cotton outwear

A textile product is
manufactured by carrying out a
range of treatments, which may
be any combination of
mechanical, chemical or
physical in nature.

© Technical University of Liberec 2009
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DESIZING

Starch desizing contributes relatively high BOD loadings to
the effluent compared with synthetic desizing.

Starch sizes — BOD; of 500,000 to 600,000 ppm.

Synthetic sizes contribute much lower BOD loadings than
starches, ranging from 10,000 to 30,000 ppm.

These BODs are approximately 15 to 60 times lower than for
starch.

If the synthetic size is recycled, BOD loadings drop even
lower for an overall reduction (compared with starch) of over
99 percent.

© Technical University of Liberec 2009
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\Tj

ENZYMES IN COTTON PRETREATMENT

Enzymes are Often used m +«—— Amylases for desizing
. 1
because they b +—— Pectinases for Bio-5couring
- |
» Traget specific substrates
1 +—— Catalases for Bleach Clean-Up
» Accelerate reactions
° Work under mlld m «—— Cellulases for Bio-Polishing

conditions

* We have a lot of

fundamental kowledge of
» Are easy to use and safe enzymes

* Replace harsh chemicals

» Are biodegradable « Knowledge of applying

them is still lacking

© Technical University of Liberec 2009
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SCOURING

EXPERIMENTAL STUDY

Enzymes — different pectinases

Softer conditions compare to classic alkali scouring
pH-7,5-8,5

Temperature — 50 — 60 T

Time — 15 — 45 min.

Agents — sequestrants, surfactants

Results : saving time, vater, energy

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

AOX

Adsorbable Organic Halogen (AOX) is a measurement of the
overall level of organically bound halogens in e.g. drinking
water, river water or waste water.

Is AOX toxic?

AOX as a sum parameter covers a wide range of substances
with a large variability in toxicological and ecological
properties. This ranges from persistent polychlorinated
biphenyls (PCBSs) to easily degradable substances (e.g. 1,2-
dichloroethane), from toxic pentachlorophenol to volatile
tetrachloroethylene and includes PVC and non-toxic dyestuffs

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

What are the major sources of AOX in textile efflue  nt?

* bleaching with hypochlorite and chlorite,

* chlorinated solvents,

« organochlorine carriers for the disperse dyeing of polyester,
dyes, pigments,

« finishing of wool with chlorine (non-felting),

* printing auxiliaries (displacement chemicals),

e conserving agents, insect proofing agents,

* pesticides in raw fibres.

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING
One of the highest volume chemicals used in textile

dyeing, sodium chloride, contains 60 % chlorine. Wh yis
it not regarded as AOX?

Sodium chloride is a highly water-soluble, inorganic chlorine
compound which is not adsorbed  (if the analytical
procedure is carried out correctly) onto activated carbon.

Can AOX containing products be incinerated?

Yes, the majority of AOX containing products can be
disposed of in properly working municipal solid waste
incinerators. Properly working means: minimal combustion
temperatur 800° C, residence time 2 s and an excess of
oxygen.

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

Why is AOX regulated?

AOX regulations were established in years when high growth
in pesticides and chlorinated solvents (e.g use in dry-
cleaning) put surface water and drinking water resources at
danger.

Organo-halogen compounds are regarded as persistent (not
biodegradable), bioaccumulating and toxic to man, wildlife
and the environment.

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

FORMALDEHYDE HCHO

Formaldehyde has been classified as an allergen and
a suspected carcinogen.

Formaldehyde uses:

« aftertreatment of substantive dyeings (improved
wash fastness)

« crosslinking agent in resin finishing

* preservative

» component in disinfectant solutions

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

FORMALDEHYDE IN TEXTILES

The risk have to be reduced to an absolute minimum; if
technical possible formaldehyde must be replaced.

Oeko tex standard for formaldehyde
Baby articles (Formaldehyde not detectable) < 16 ppm !!
Textiles with skin contact <75 ppm
Textiles without skin contact < 300 ppm
Changed - January 1st 2008
Obligatory - April 1st 2008

© Technical University of Liberec 2009

28



XXV SEMINARIUM POLSKICH KOLORYSTOW , TARNOW 23. 09. — 26.09. 2009

Miroslav Prasil , TU Liberec, Ecological Aspects of Textile Dyeing and Pri nting

ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

TOXICOLOGY OF TEXTILE DYES

The production and use of textile dyes is now a very
mature industry where the majority of commercial products
have been used for many years.

As the structure—toxicology relationships of dyes and their
intermediates have become better understood, those dyes
with known toxicity problems have either been

withdrawn or their use strictly regulated.

© Technical University of Liberec 2009
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ECOLOGICAL PROBLEMS IN TEXTILE
DYEING AND PRINTING

FUTURE TRENDS IN TOXICOLOGY OF TEXTILE DYES

Some people have called for a return to natural dyes at
the expense of synthetic dyes . Such an approach is
seriously flawed.

It has been shown that there is not enough arable land in
the whole of the world to grow the plants required to
generate enough raw material to produce the natural dyes!

The new synthetic dye has to pass before it is allowed on
to the market, toxicological (and ecological) tests.

It is extremely unlikely that new dyes will have toxicity
problems.

XXV SEMINARIUM POLSKICH KOLORYSTOW , TARNOW 23. 09. — 26.09. 2009 ri‘
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COLOUR REMOVAL

Colour removal from textile effluent

Problems:

» The presence of even a small fraction of dye in water is
highly visible.

* Most dyes have complex aromatic structures resistant
to light and biological activity and hence not readily
removed by typical waste treatment processes.

» Some dyes exhibit carcinogenic or allergenic effects.

© Technical University of Liberec 2009
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COLOUR REMOVAL TECHNIQUES

1. Coagulation
Disperse dyes - coagulate well and settle easily.
Reactive dyes — resulting flock does not settle easily.
2. Membrane separation (ultrafiltration, nanofiltration)
Effective removal, but expensive.
Chemical oxidation ( hydrogene peroxide,ozone )
Biological treatment
Ineffective with some reactive dye.

© Technical University of Liberec 2009
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DEVELOPMENTS IN TEXTILE PRINTING

THE FUTURE IS DIGITAL

Remember the special ‘buzz’ around digital printing at

ITMA 2003?

This was many people’s first opportunity to see the new
generation of production machines, such as the DuPont
Artistri, the Reggiani DReAM and the Monna Lisa from

Robustelli.

So where is digital textile printing going?

© Technical University of Liberec 2009
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Colors | Printheads | MNozzles | Practicable
(system) [nol Iperunit] | Speed [m2/h]

Mimaki JV5

8 4 5.760 33
(with belf) {opun)

DuPont

e 8 (closed) 16 4.096 a4
Artisti 2020

Konica
Minolta 8 (closed) 16 4.096 50

Nassenger V

Robustelli

. 8 (closed) 24 8.640 52
Monna Lisa

X
Reggiani > —
99 :hi,_;’a 6 (closed) 6 21.504 120
DReAM  ~ L 3

175,000

200,000

240,000

750,000

© Technical University of Liberec 2009
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_STORK PRINTS B.V.

ROTARY SCREEN PRINTING MACHINE

Pegasus rotary printing machine —additional options

E.g. Paste return system Paste bucket monitor
Rubber ball for removing unused Checking whether paste is being
paste from the squeegee properly pumped to the screen

© Technical University of Liberec 2009
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TRENDS FOR 21st CENTURY IN TEXTILE
PROCESSING

* Global supply chain
 Applied technology for profit
» Digital communication & control

* Environmental constraints:
- Shortage & Pollution of water
- Carbon Tax
- REACH

© Technical University of Liberec 2009



Dominik Zimmermann -Sanitized AG
El bieta Du ska -Clarchem Polska Sp. z o.0.

Wyko czenia antybakteryjne poprawiaj ce
w a ciwo ci higieniczne wyrobow w okienniczych

Antimicrobial finishing improwing hygienic properti es of textilies

Abstract
Textilies are especially vulnerable to microbe-atdd problems, either due to

their contact with human body or to diffucult enammental conditions such as wind,
weather, humidity. Microbes are able to multiplycoemtrolled fast and the fabric
becomes unhygienic very soon . The increase in eumb microorganisms leads to
undiserable consequences: besides unpleasent odoexsilies can also be infested
by mould and midlew spots, loss specific properdash as tensile strength , elasti-
city and color. With over 50 years experience , iiaad AG is a pioneer in innova-
tive and rielable solutions in hygiene and matesigirotection. Different Sanitized
products enable to finish texilies with broad sppem of effects: Hygienic protecti-
on - antimicrobial finishing is very similar to thaf a deodorant on the skin — it
provides freshness and hygiene by suppressing tbeith of bacteria. The new ge-
neration of silver technologie is presented beld&®wotection against fungi ,dust mite
, midlew and mould , especially for home and indiasttextilies. Vector protection -
vectors like mosquitoes and ticks are one oft hggbst health risks in the world.
They are responsible for an increased transmissamd spread of life-threatening
disaeses e.g. malaria, yellow fever and borreliosApplication of Sanitized AM 23-
24 shows a clear reduction of landing and bites.

Antimicrobial finish give an ,added value“ the products are distinguished by new
guality and image.

Szwajcarska firma Sanitized jestviatowym liderem w produkcji rodkow
s u cych ochronie antybakteryjnej materia 6w w Okiernnjch i tworzyw sztucz-
nych. Firma obecna jest na rynku od 70 lat i byianperem tego rodzaju wykaze .
Siedziba firmy znajduje siw Burgdorf w Szwajcarii. Sanitized zajmuje diworze-
niem nowych substancji i testowaniem ich dzia anRatentujc wszystkie nowe
rozwi zania prowadzi dzia ania marketingowe. Obokodkow stosowanych
w przemyle w Okienniczym Sanitized produkuje terodki do tworzyw sztucznych
i polimerow.

Rozwd6j mikroorganizmow w tekstyliach jest niepadany - moe powodowa
plamy ple niowe, przebarwienia, powstawanie nieprzyjemnegpazéu, a take cz -
sto obnia w a ciwo ci funkcjonalne wyrobu, zmniejsza elastyczno wytrzyma o
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na zrywanie. Dlatego wprowadza santymikrobiologiczne wykoczenie podczas
wytwarzania gotowego produktu, ktére trwale zabezpa przed wzrostem mikroor-
ganizmow. Tekstylia zachowujswoj pocztkowy charakter i w aciwo ci u ytkowe.

rodki bioaktywne, wytwarzane w firmie Sanitized stosowane w szerokim zakre-
sie obejmujc obszary:

ochrony higienicznej — hamowanie rozwoju baktekiiore powoduj wydzielanie
si nieprzyjemnego zapachu potu z odzig

ochrony materia u — zabezpieczenie tekstyliow domohwi technicznych przed
rozwojem pleni i alg oraz butwieniem geotekstyliow,

ochrony przed roztoczami rozwijajymi si w materacach oraz w poieli, co
jest szczegblnie wane dla os6b uczulonych na kurz domowy, w ktorym jdoa
si odchody roztoczy,

ochrony przed owadami i insektami - wykenie , ktére ogranicza ilo uk -
sze il dowa komardw na odziey.

Ochrona higieniczna i antybakteryjna

Wyko czenie Sanitized funkcjonuje jak dezodorant wbudoyav materia
w Okienniczy. Powszechnie stosowane dezodorantyniéw zawieraj substancje,
ktore hamuj rozwoj bakterii i nieprzyjemny zapachu potu. Wylzenie Sanitized
dzia a podobnie, lecz odpowiedmiodek jest aplikowany na wyrob odzi@wy.
Bakterie , grzyby i inne drobnoustroje wiszechobecne w naszym otoczeniu . Mno
si w postpie geometrycznym. W cgu ka dych 20 minut ich liczba podwaja si
i w ci gu kilku godzin pojawia si nieprzyjemny zapach. Aby zapobiec gwa towne-
mu rozwojowi populacji bakterii np. w szpitalachostije si silne rodki dezynfeku-
j ce na bazie biocydéw lub gotuje sw autoklawach. Jednak w krotkim czasie
zaczynaj si mnoy nowe bakterie i po kilku godzinach koncentracjalitoustro-
jow jest znowu wysoka. Sanitized proponuje alteymate rozwi zanie — dzia anie
bakteriostatyczne, ktére przy niewielkim naniesiesiubstancji czynnej na tekstylia
zapewnia d ugotrwa e zabezpieczenie, ktére utrzyniugzb bakterii na bardzo ni-
skim poziomie i utrudnia namnanie si nowych osobnikéw. Szczegdlnie w obsza-
rze odziey sportowej i rekreacyjnej wykazenie antybakteryjne me by czone
z innymi efektami jak: Quick Dry, odprowadzenie wguglci, Stay Dry.
S to wyko czenia, ktére utrzymujskor w suchym stanie, nawet podczas inten-
sywnego wysi ku fizycznego. Wilgowydzielana przez skorjest odtransportowana,
skora pozostaje sucha i odczuwa &omfort przyjemnego wyrobu. W kombinac;ji
z Sanitized uzyskujemy dodatkowkorzy — otrzymujemy wyrob o podwyzonych
parametrach higienicznych. Sanitized i Clariantagowa y technologi dla uzyska-
nia efektu ,Cool&Fresh” i jest ona stosowana w odize odziey sportowej bieli-
zny. Wyroby, w ktorych zastosowano wykazenie Sanitized mogby oznaczone
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etykiet ,More than clean” — ktéra informuje o bezpiecaewie, funkcjonalnoci,
jako ci i innowacyjnoci wyrobu w 6kienniczego. Etykieta ta jest od widlat roz-
powszechniona na ca ynwiecie i mo e by stosowana po podpisaniu odpowiedniej
umowy licencyjnej. Partnerzy Sanitized korzystaj dorobku marketingowego firmy
Sanitized poprzez dogt do materia 6w reklamowych i pomoc w tworzeniu jgkc
promocyjnych i opakowa

W dzisiejszych czasach zmieni sstyl ycia - pracujemy d uej i cz sto no-
simy t sam odzie do wieczora, dlatego wae jest, aby przez cay dzigozosta a
ona higieniczna iwie a. Wzros y robwnie wymagania odnaie bezpieczestwa wy-
robéw w dkienniczych — weane jest czy s one bezpieczne dla skéry, ale réwnie
czy zosta y wyprodukowane zgodnie z wymogami oclyrorodowiska. Firma Saniti-
zed wprowadza na rynek produkty, ktore wst pnie bardzo dok adnie i d ugo te-
stowane i tylko produkty bezpieczne dla ludzirodowiska s rejestrowane. Zasto-
sowanie wykocze antybakteryjnych moe rownie przyczyni si do ochrony ro-
dowiska. Na tak wykoczonych tekstyliach jest znacznie mniejsza liczkekterii,
a wi c nie bd one take wydziela nieprzyjemnego zapachu, mopy zatem rza-
dziej prane i w niszych temperaturach. Aby usunwi kszo bakterii, ktore przy-
czyniaj si do powstawania nieprzyjemnego zapachu, pranie powisi odbywa
w 70°C. Jeli te bakterie nie maj mo liwo ci rozwoju dzi ki wyko czeniu Saniti-
zed, wowczas maemy obniy temperatur prania. Pozwala to nie tylko na
oszczdno ci energii, ale jest rownie agodniejsze dla wyrobéw w Okienniczych —
ich barwy i stabilnoci wymiarow. Produkty Sanitized spe niayiele norm i wyma-
ga , takich jak: Oeco-Standard 100 dla wszystkich k{e®vnie klasy 1 — dla dzie-
ci), Bluesign, Zezwolenie Allergy-UK, wymogi dla jestracji produktow w USA
(EPA) i w Europie (BPD). Rownieproducenci znanych marek jak: Marks&Spencer,
C&A, DECATHLON, ktérzy maj w asne standardy bezpiecztwa, wspO pracuj
z Sanitized.

Najnowsz innowacj firmy Sanitized jest nowa generacja produktéw ngmi
srebra. W aciwo ci srebra jako rodka antybakteryjnego sznane od wiekow — s
stosowane w opatrunkach dermatologicznych. Obecrsrebra na wyrobach w 6-
kienniczych pozwala na bezpieczdezaktywacj bakterii. Jony srebra oddzia ywuj
na membrany komorek bakterii w taki sposéle, nie s one zdolne do od/wiania
si i gin . Produkt o nazwie Sanitized T 25-25 Silver jesdyjpym w swoim rodzaju
produktem na rynku. Formu a tego produktu jest epadwana — zawiera chlorek
srebra o bardzo ma e cgteczce, ktora jest bardzo ,ruchliwa”. Dlatego wopesie
wyko czenia jest atwy do stosowania i szybko jest wgainy na w 6kno dag wy-
soki stopie zwi zania — 90-100%. Wczaiejsza generacja produktéw ze srebrem
by a oparta o kompleksy z ditlenkiem tytanu; steczka jest wowczas da i ci ka
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i trudniej wi e si z w 0knem — stopie zwi zania 40-60%, co powoduje wkisze
obci enia ciekdw i mniejsz odporno na pranie.

Kolejnym nowym opatentowanym produktem jest SamitizT 99-19 — jest to
czwartorzdowa soOl amoniowa, ktéra unieszkodliwia bakteriesztiz ¢ ich ciany
komorkowe. Jest to proces fizyczny i funkcjonuje@z cay czas wtkowania tek-
styliow. Odporno na pranie, szczeg6lnie na w 0knach celulozowydst j bardzo
wysoka — nawet do 100 cyklow prania, gdgrodukt reaguje z grupami — OH celulo-
zy tworz ¢ wi zania kowalencyjne.

Po rednie dzia anie przeciw roztoczom kurzu domowego

Sanitized T 99-19 i Sanitized T 25-25 Silver oddyvauj réwnie na roztocza kurzu
domowego eliminujc ich elementy odywiania. Roztocza od/wiaj si cz stkami

Z uszczonej skory, do trawienia potrzebyednak specjalnego rodzaju grzyba, ktory
nie mo e si rozwija w obecnoci w/w produktow. Dlatego proces ogwiania roz-
toczy jest ograniczony i niecknie pozostaj one w takim rodowisku. Mechanizm
ten zosta potwierdzony przez niezahe Instytuty w Anglii i Francji.
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Ochrona materia 6w

Je eli wyroby w Okiennicze s magazynowane przez d ugi czas w warunkach
du ej wilgotno ci (przyk adem mog by magazyny odziey wojskowej) to warunki
te sprzyjaj rozwojowi mikroorganizmow powodugych plenienie i butwienie,
a w konsekwencji os abienie w 6kna. Roilvybranych produktow Sanitized jest
ograniczanie tego niepodanego zjawiska.

Ochrona przed insektami— komary, kleszcze, pluskwy, mole.

Rownie w tym obszarze firma Sanitized opracowaradki, ktére powoduj,
e ww. insekty niechtnie siadaj i pozostaj na tekstyliach wykoczonych Saniti-
zed. Pod pojciem insekty rozumiemy réne gatunki owadéw, ktére przenoszho-
roby zakane, takie jak: komary - malarii 6t febr, wszy — tyfus, mucha tse-tse
pi czk , kleszcze — borelioz Najbardziej grone s jednak ukszenia komarow
powoduj ce malari. Malaria jest na drugim miejscu naiecie pod wzgldem liczby
przypadkow miertelnych. Firma skoncentrowa a swoje badanigkamarach wywo-
uj cych malari ,Anopheles gambiae”, ale stosowaneodki dzia aj rownie na
inne gatunki komarow, kleszcze, pluskwy i mole. ¢uktem majcym zastosowanie
do tego rodzaju wykocze jest Sanitized AM 23-24. Produkt ten spe nia wymog
37



Oeco-Tex Standard 100 w klasach I-IV i jest ca kowi bezpieczny dla ludzi
I rodowiska. Produkt zosta opracowany przede wsaystgod k tem zastosowania
do tekstyliow wojskowych — odzig, tkanin na piwory i namioty, aby ograniczy
ryzyko malarii wréd o nierzy su cych w ro nych strefach klimatycznych. Pro-
dukt Sanitized AM 23-24 umdiwia jedynie ochron przeciw insektom — dzia anie
antybakteryjne jest niewielkie i nie spe nia kryitew jakie s stawiane wyrobom za-
kwalifikowanym do stosowania marki ,SANITIZED - Merthan clean”. Aby ozna-
cza wyroby tym znakiem nalea oby po czy to wyko czenie z innymi produktami
Sanitized. Przy wykoczeniu przeciw insektom maoa stosowa etykiet ,Vector —
Protection

Firma Sanitized wspé pracujeci le ze Szwajcarskim Instytutem Choréb Tro-
pikalnych (STI) w Bazylei, ktory potwierdza efektyww® dzia anie wymienionego
rodka. Instytut ten ma w asrhodowl komarow i prowadzi badania zgodnie z zale-
ceniami wiatowej Organizacji Zdrowia (WHO). W badaniu tynongdwnuje si ilo
| dowa komaréw na probie wykaczonej i niewykoczonej. Inn metod stosuje
Laboratorium Biogents w Niemczech — w tym badaniblicza si ilo | dowa
I uk sze . Okazuje si, e jeli nawet komary usid na wyrobie to nie szdolne
k sa.

100

80

60

40

20

| B unprotected O protected with SANITIZED® AM 23-24

Wykres 1. llo | dowa i uk sze na tekstyliach niewykazonych i wykoczonych

Obszary, w jakich mona stosowa tego rodzaju wykoczenie to poza teksty-
liami wojskowymi odzie rekreacyjna, odzierobocza dla pracownikow lasu i @-
karzy, tekstylia domowe — firany, poiel. Dla uzyskania wyszej odpornoci na pra-
nie produkt Sanitized AM 23-24 stosuje siazem z rodkami wi cymi, pozwala to
na spe nienie wymagadla wojska — zapewnienie efektywrm wyko czenia nawet
do 100 cykli prania.

Przedstawione wykaczenia czsto nie s tanie, ale wielu klientéw gotowych
jest zap aci za specjalistyczne wyroby wgz cen, a producenci mogwprowadzi
na rynek zupe nie nowe produkty, ktére umiwi uzyskanie dodatkowych zyskéw
i pozyskanie nowej grupy klientow.
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Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow Politedki 6dzkiej

ROZWOJ
RODKOW BARWI CYCH DLA W OKIENNICTWA

DEVELOPMENT OF COLOURING MATTERS
FOR TEXTILE INDUSTRY
Abstract

This review discusses progress on synthetic colmurimatters during past
25 years. Special attention was directed towardBuience of new application tech-
nologies as well as ecological and toxicologicalpasts of dyes applications on the
structure and properties of the most important gsewf synthetic dyes used in tex-
tile industry.

Asortyment rodkéw barwicych wytwarzanych na potrzeby przemys u w 0-
kienniczego ulega i ulega nadal giym zmianom. W poczkowym okresie rozwoju
przemys u barwnikéw syntetycznych, po odkryciu wkwol856 przez W.H. Perkina
moweiny —pierwszego produktu tego typu, koncentrowai g éwnie na poszuki-
waniu zamiennikéw dla stosowanych wcneej barwnikow naturalnych. Sto lat po
tym odkryciu znano ju 25 grup barwnikéw roni cych si budow uk adu chromofo-
rowego. Wiele spadd dokonanych odkryby o dzie em przypadku, ale jednocnée
szereg wprowadzonych do produkcji grupytkowych barwnikow i zastosowanych
w praktyce metod barwienia by o rezultatem zaplaanych i konsekwentnie reali-
zowanych prac naukowo-badawczych. Dzia ania tegputyasilay si zw aszcza
wtedy, gdy zmienia y si proporcje wykorzystywanych w praktyce naturalnysh-
rowcow w éknotworczych, z ktérymi w miarup ywu czasu w coraz wkszym stop-
niu zacz y konkurowa w 6kna syntetyczne.

W okresie ostatnich 25 lat poza podstawowymi wiao ciami, jakimi zawsze
by y walory estetyczne finalnych wyrobow w ékienmich oraz parametry ytkowe
uzyskanych wybarwie przed barwnikami postawione zosta y kolejne wynraga

Przyczyn takiego postpowania by y daleko idce zmiany w stosowanych
technikach barwiarskich mage na celu prowadzenie tych proceséw metqdght
the first timé, czyli ,bez poprawek”. Towarzyszy a temu coraz Wwsza automatyza-
cja prowadzonych procesow oraz énie do wykonania ich w jak najkrotszym czasie
przy zminimalizowaniu iloci zu ywanej wody i energii. Ocenrezultatow barwienia
zacz to dokonywa w sposob obiektywny, za pomodnstrumentalnych metod po-
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miaru barwy, ktora to praktyka szybko zosta a wpaowona do powszechnego za-
stosowania.

Wspomniane wyej tendencje sprawiy,e w celu uzyskania powtarzalnych
efektow kolorystycznych koniecznym sta a sdnaczca poprawa jakai oferowa-
nych produktéw. Doboru barwnikéw w nowych, oferowah asortymentach doko-
nywano w taki sposob, aby poszczegdélne produktyylme sob kompatybilne, to
znaczy odznacza y sipodobnymi w aciwo ciami aplikacyjnymi w kpieli barwiar-
skiej i odpornociami u ytkowymi na wybarwionym pod au. W wi kszo ci przy-
padkow zadowalage efekty uzyskano metodwyboru spordd substancji ju zna-
nych i produkowanych uzupe nianych o produkty noviRmjawi o si poj cie tak
zwanych ,tréjek chromatycznych” czyli zestawu trhebarwnikéw o barwach pod-
stawowych — 0 tej, czerwonej i b kitnej. W praktyce doprowadzi o to do pewnego
ograniczenia iloci oferowanych substancji barwdych, gdy do uzyskania dowolne-
go efektu kolorystycznego i aplikacyjnego dla Kago sporéd stosowanych
w praktyce substratéw w Okienniczych wystarczy aestl0-15 barwnikow [1]. Do-
bér barwnikow do okrdonych zestawOw poczony zosta ze szczegd owanaliz
toksykologiczn, jako e w tym samym okresie coraz vkisz uwag zaczto zwra-
ca na problemy zwizane z bezpieczstwem uytkownikéw oraz szeroko pojf
ekologi procesow barwienia. Przyk adami takiego pestwania by o pojawienie si
niektorych uznanych obecnie marek takich jaknaset(we na),Nylosan(poliamid)
czy Procion HE-XL(reaktywne do bawe ny).

W ci gu ostatnich 25 lat nagti y istotne zmiany zarowno w skali produkcyjnej

poszczegdlnych asortymentow stosowanych do tej f@amwnikow jak i w tradycyj-
nej geografii ich wytwarzania. W chwili obecnej domj ce pozycje zajmuj dwa
asortymenty stosowane do barwienia surowcow w okienych o najwyszym zuy-

ciu globalnym — barwniki reaktywne do w Okien cedabwych i barwniki zawiesi-
nowe do w Okien poliestrowych. Ocenia si e te dwie grupy stanowiobecnie oko-
0 70-80% tonau wszystkich rodkéw barwicych produkowanych nawiecie.

W przypadku barwnikow reaktywnych w omawianym okeesdnotowa nale-
y przede wszystkim wprowadzenie do produkcji i skiytwvzrost tonau barwnikow
zawieraj cych dwa lub wicej uk adow reaktywnych. Jak wiadomo produkty zaate
j ce jeden uk ad reaktywny wykazugtopnie zwizania dochodzce maksymalnie do
60%. Zarowno z ekonomicznego (straty barwnika) jagkologicznego punktu wi-
dzenia (due ilo ci barwnych, alkalicznych i zasolonycltiek6w barwiarskich) jest
to zjawisko wysoce niekorzystne.

Produkowane obecnie asortymenty reaktywnych bardgwikvielofunkcyjnych
obejmuj produkty zawierajce najcz ciej dwa takie same kbl dwa ré ne uk ady
reaktywne. W przypadku pochodnydhis-monochlorotriazynowych wprowadzenie
drugiego uk adu reaktywnego pa@zone jest z reguy z podwojeniem steczki
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barwnika. Przy zwikszeniu stopnia zwiania barwnika z w 6knem pozwala to na
zachowanie wysokiej wydajnoi kolorystycznej otrzymanego produktu. Barwniki
tego typu przeznaczone gw aszcza do metod wyaowych, dla ktorych uzyskiwa-
ne stopnie zwizania przy barwieniu na odcienieednie dochodz do 80%. Wyniki
takie uzyskuje si przy zmniejszonej ilcci elektrolitow w k pielach barwicych,
st d obecne w niektérych nazwach handlowych skroty(L18w salt”) czy EF (,eco-
logically friendly”). Nowoczesne produkty odznaczeg¢ si bardzo zblionym powi-
nowactwem do barwionego w 6kna, dobrze nadsij do sterowanych komputerowo
procesOw barwienia przy zastosowaniu automatyczrgmuiaru uzyskiwanej barwy.
System ten przynosi wymierne efekty ekonomiczneasmcza wtedy, gdy mdwe
jest zastosowanie atwych do dozowania barwnikbw farmach p ynnych,
o powtarzalnych w aiwo ciach kolorystycznych i wtkowych.

Druga grupa reaktywnych barwnikow dwufunkcyjnychepiuje tak zwane
barwniki heterobifunkcjonalng czyli produkty zawierajce dwa uk ady reaktywne
0 r6 nej budowie. Z regu y sto uk ady winylosulfonylowy i halogenotriazynowy.
Zalet heterobifunkcjonalnych barwnikow reaktywnych jesh zmniejszona wrdi-
wo na zmiany warunkéw procesu barwienia — tempergtsly enia alkaliow
i elektrolitow czy krotnoci k pieli. Barwniki tego typu $umifix Supria szczegodlnie
dobre wyniki daj w metodach barwienia typu napawanie-utrwalanie dmku wy-
robow w dékienniczych. Obydwa omoéwione waj typy reaktywnych barwnikéw dwu-
funkcyjnych w k pielowych metodach barwienia reaguz w éknem celulozowym
odpowiednio w temperaturze 80 oraz 60-76C.

W ostatnim okresie wzrasta zainteresowanie dwufyikoni ,zimnymi”
barwnikami dichlorotriazynowymi, ktére pozwalajpbniy temperatur barwienia
do oko o 48C. W odré nieniu od stosowanych poprzednio klasycznych praduk
s to barwniki, w ktérych dwie reszty dichlorotriazgwe s wprowadzone poprzez
reszty alifatyczne do trzeciego pierenia triazynowego jak to jest przedstawione na
rysunku 1. Produkty tego typu opisane po raz pieywws patencie firmy Procter and
Gamble [2] posiada y ugrupowania reaktywne wprowaatz poprzez mostek cyste-
aminowy. W innych rozwizaniach wymienia si etylenodiamin lub cystyn [3,4].
Wed ug opisow literaturowych wszystkie produkty tetypu odznaczajsi zaskaku-

j co wysokim powinowactwem do w okien celulozowyclstopniami zwizania rz-

du 95-96%. Wed ug zgodnych opinii realne jest dda grupy barwnikéw uzyskanie
stopnia zwizania z w 6knem celulozowym bliskiego 100%. Modydja struktury
klasycznych barwnikéw dichlorotriazynowych pozwawi kszy intensywno ich
wybarwie od 40% (C.l. Reactive Red 1) do 160% (C.l. ReaetBlue 109) (wybar-
wienia 2%, 568C, Na,SO, 40g/dnt, NaCO; 20g/dnt). Jak obliczono aplikacja takich
barwnikow po uwzgldnieniu wi kszych kosztow produkcji i wyszej ich ceny przy-
nosi korzyci ekonomiczne pomijag trudne do oszacowania pozytywne efekty
zwi zane z ochron rodowiska [5].
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Rysunek 1. Struktura budowy nowych ,zimnych” dwikizyjnych barwnikow

reaktywnych

W grupie barwnikéw zawiesinowych nadal dominaj rol pe ni barwniki
azowe. W omawianym okresie w praktyce coraz crej zastpowano nimi zawiesi-
nowe barwniki antrachinonowe. Proces ten zaptozwany w latach 70-tych ubie-
g ego stulecia wynika ze znacznie vegych kosztow wytwarzania pochodnych an-
trachinonowych oraz mniejszej intensywmo ich barwy. Nowoczesne barwniki azo-
we takie jak C.I. Disperse Blue 337 odznaczaj molowym wspé czynnikiem ab-
sorpcji rz du 72000-73000. Jest to wartoponad trzykrotnie wysza ni w przypad-
ku typowych b kitow antrachinonowych [6].

CN
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O,N N :N—f >7 N/
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Rysunek 2. C.I. Disperse Blue 337, zawiesinowy b#@\wazowy odznaczagy
si bardzo wysok intensywnoci barwy
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Now grup barwnikéw zawiesinowych, jaka zyska a popularnav omawia-
nym okresie, s pochodne benzodifuranonu. Uk ad chromoforowy tymfoduktow
naley do nielicznych nowych uk adéw barwnych opracowemyw dwudziestym
wieku. Przydatno u ytkow spordd barwnikOw z tej grupy znalaz y jaskrawe, in-
tensywne czerwienie i szkar aty o 3-4-krotnie Ws8zej wydajnoci kolorystycznej
w porownaniu do barwnikow antrachinonowych. Odzregcsi one ponadto dosko-
na ymi odpornociami wybarwie na wiat o, pranie i wysok temperatur. Przyk a-
dem barwnika z tej grupy jest czerwi€.l. Disperse Red 356 (Rysunek 3.) stosowa-

na mi dzy innymi do barwienia wyrobow z mikrow ékien pesitrowych [7].

Rysunek 3. C.I. Disperse Red 356, zawiesinowa deerpochodna benzodifu-
ranonu odznaczagca si bardzo wysok intensywnoci barwy

Rutynow operacj, jakiej poddaje si wyroby z w ékien poliestrowych po za-
ko czeniu procesu barwienia jest obrobka redukcyjracPs ten prowadzony wo-
dowisku alkalicznym ma na celu usunie z powierzchni w 0kien osadzonego barw-
nika, ktorego obecno pogarsza trwa @i u ytkowe wybarwie. Niekorzystnym
efektem tej operacji jest pogorszenie sk adiekéw, pewne os abienie sk adnika
naturalnego w przypadku barwienia wyrobow z w Okimieszanych typu poliester-
bawe na, a niekiedy tak spadek jaskrawai odcienia wybarwie. Proponowanym
rozwi zaniem tego problemu jest zastosowanie barwnikéwgrych uk ad chromofo-
rowy ulega rozpadowi pod wp ywenrodowiska alkalicznego niezawierajego re-
duktora. W aciwo ci takie wykazuj wspomniane wyej benzodifuranony oraz nie-
ktére barwniki azowe otrzymane przy yciu amin heterocyklicznych (na przyk ad
pochodnych tiofenu). Do cateczki barwnika maona tak e wprowadzi grupy estro-
we, ktére hydrolizuj w rodowisku alkalicznym. Zhydrolizowany barwnik zawae
nadaj ce mu rozpuszczalno w wodzie grupy karboksylowe i jest atwiejszy dsud
ni cia z powierzchni w 6ékna [8,9]. Przyk adem takiegmduktu jest azowa czerwie
C.l. Disperse Red 278 (Rysunek 4.).
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CH,CH,COOCH,

OZN—Q—N —N N/
N
CH,CH,COOCH,

NHCOCH,

Rysunek 4. C.I. Disperse Red 278, barwnik zawiesnoiewymagajcy obrobki
redukcyjnej po procesie aplikacji

W omawianym okresie zrezygnowano takze stosowania szeregu produkowa-
nych dotd barwnikéw zawiesinowych wykazujych dzia anie alergizuge. W la-
tach 1980. -zanotowano szereg powwch przypadkéw alergii wywo anych wskutek
u ywania rajstop i skarpet wykonanych z w Okien palidowych zabarwionych
barwnikami zawiesinowymi. Podobne zjawisko pojawsio w nast pnym dziesicio-
leciu wskutek mody na obcis e spodnie wykonane akien octanowych. W wyniku
podj tych bada ustalono grup o miu barwnikéw zawiesinowych, ktére wed ug opi-
nii Niemieckiego Instytutu Ochrony Konsumentéw sdan potencjalne zagrenie
zdrowotne i nie powinny bystosowanie do barwienia odzie Zdecydowan wi k-
szo produktow na tej licie stanowiy barwniki azowe, w tym szereg produkté
znanych i czsto stosowanych w przesza. W wyniku dalszych badaw zalece-
niach dotyczcych procedury ubiegania sb znak ekologiczny wyrobu nadawany na
terenie Unii Europejskiej wyd wono t list o dalsze 13 produktow uznanych za

alergizuj ce [10].

Na prze omie stuleci w prasie fachowej ukaza osiereg prognoz dotyceych
dalszego rozwoju rodkéw barwicych dla w okiennictwa. Najczciej wymieniane

perspektywy rozwoju tej dziedziny obejmowa y:

wprowadzenie do produkcji nowych barwnikow o wysekivydajnoci kolo-

rystycznej pozwalajcych uzyska robwnomierne wybarwienia o podwgzonej

odpornoci na dzia anie wiat a i czynnik6w mokrych,

zast pienie barwnikow kadziowych, siarkowych i lodowyeh procesach bar-
wienia w Okien celulozowych przez barwniki reaktysn

opracowanie zamiennikow dla barwnikéw metalokompgl@kych,

eliminacj barwnikéw wykazujcych dzia anie alergogenne i mutagenne,
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poszukiwanie barwnikow, ktére w trakcie aplikacjmo liwi zmniejszenie
ilo ci substancji barwnych, elektrolitow i innych suléstji chemicznych
w ciekach farbiarskich,

poszukiwanie barwnikow ,uniwersalnych” do nowych &kien i wyrobow
z w Okien mieszanych,

wi ksze zastosowanie pigmentow organicznych w prodesiaku i barwienia
wyrobéw w dékienniczych,

nowe barwniki i pigmenty dsterowanego numerycznie druku natryskowego
(»ink-jet printing”) o wysokiej odpornoci na wiat o, temperatur i czynniki
mokre,

wi ksze zainteresowanie przemys u w Okienniczego st@swvem barwnikow
naturalnych, w przypadku ktérych bezpieczne metbtysyntezy stansi al-
ternatyw dla dotychczasowych metod ich pozyskiwania z suwé@w ro lin-
nych i zwierz cych.

Z perspektywy minionych lat mma stwierdzi, e nie wszystkie z wymienio-

nych prognoz okaza y sitrafne.

- W zakresie syntezy nowych barwnikow wdomych do produkcji trudno od-
notowa wi kszy postp. Przyczynami takiego stanu rzeczy svysokie koszty
wprowadzenia nowego produktu na rynek w zazku z przepisami regulugymi ob-
rot substancjami chemicznymi. Drugrzyczyn takiego stanu rzeczy by o przenie-
sienie przez wielu tradycyjnych wytworcow swojejopiukcji do krajow azjatyckich
przy jednoczesnym ograniczeniu d likwidacji w asnych orodkéw badawczych.
wiadczy o tym systematycznie malep liczba udzielanych patentéw dotycych
barwnikéw dla w ékiennictwa. Niemniej jednak, cowpen czas pojawiaj si nowe
asortymenty jak na przyk ad wysokowydajne reaktywregwniki do w Okien polia-
midowych Eriofast firmy Ciba-Huntsman). Nie uda o shatomiast do tej pory roz-

wi za problemu barwienia niemodyfikowanego polipropylenu

- Przedwczesny okaza sizapowiadany rychy zmierzch barwnikéw siarko-
wych, kadziowych i lodowych. Wed ug szacunkowychngaeh zaprezentowanych
w Tabeli 1. zuycie barwnikow siarkowych, kadziowych i liczonego tym opraco-
waniu oddzielnie indyga po poctkkowym spadku utrzymuje sina stabilnym pozio-
mie. Wed ug niepotwierdzonych doniesieainteresowanie barwnikami kadziowymi
nawet ostatnio wzrasta, co wynika z wszej odpornoci wybarwie tymi produkta-
mi na dzia anie nowoczesnych, agresywnychdkéw do prania zawieragych doda-
tek rodkow biel cych, przeznaczonych do stosowania w niskich tempgach. Wy-
ra ny spadek zuycia widoczny jest jedynie w przypadku barwnikowdowvych. Na
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uwag zas uguje take imponujca dynamika wzrostu zycia barwnikow reaktyw-
nych, co zresztpozostaje w zgodzie z wczgejszymi przewidywaniami.

Tabela 1. Szacunkowe zcie barwnikdw do w Okien celulozowych
w latach 1988-2004 [11]

Szacunkowe roczne zycie (t)

Barwniki 1988 1992 2004
Siarkowe 90 000 70 000 70 000
Bezporednie 74 000 60 000 68 000
Kadziowe 36 000 21 000 22 000
Indygo 12 000 12 000 12 000
Lodowe 28 000 18 000 13 000
Reaktywne 60 000 109 000 178 000
Razem 300 000 290 000 354 000

- Dotychczasowe prace nad poszukiwaniem zamiennikdba tradycyjnych
barwnikow metalokompleksowych zwdane by y z prébami zagtienia kompleksow
metali ci kich - chromu, kobaltu i miedzi przez ,bardziej gjazne” dla rodowiska
naturalnego kompleksyelaza i glinu. Najwiksze oczekiwania wizano z barwnika-
mi elazowokompleksowymi, ktére by y stosowane poprzednio do barwienia ské-
ry. Okaza o si jednak, e ze wzgldu na specyficzn budow elektronow atomu

elaza trojwartociowego w grupie barwnikéw azowych nie jest we otrzymanie
innych koloréw poza brunatnymi i brunatnoczarnynfiewne poszerzenie zakresu
barwy do odcieni fioletowych i bkitnych uda o si uzyska w rod barwnikéw for-
mazanowych, ale barwniki tego typu nie znalaz ytdppory zastosowania praktycz-
nego [12]. Podobnie nie ma informacji o przydatoiou ytkowej opisanych w litera-
turze kompleksow glinu [13]. Jedynsta tendencj w grupie barwnikow do we ny
jest stale zmniejszage si zainteresowanie barwnikami kwasowo-chromowymi za-
st powanymi przez metalokompleksowe typu 1:2 oraz wtrpopularnoci barwni-

kow reaktywnych jak jest to widoczne z danych zasaiezonych w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zmiany w zyciu poszczegoélnych grup barwnikéw stosowanych
do barwienia we ny [14].

Zu ycie (%)

BarwniKki 1960-1965 1990-1995
Kwasowo-chromowe 45 29
Metalokompleksowe 1:2 18 29
Kwasowe® 22 20
Kwasowe® 6 10
Metalokompleksowe 1:1 8 7
Reaktywne 1 5

Mdo barwienia w kpielach s abo kwanych (pH=4-5)
@do barwienia w kpielach kwanych (pH=2,5-3)

- Przez cay omawiany okres trwa y zdecydowane @ziea majce na celu eli-
minacj potencjalnego zagr@nia zdrowia uytkownikow oraz ekologiczne skutki
proces6w wykoczalniczych zwizane ze stosowaniem barwnikéw. Coraz powszech-
niej stosuje si p ynne formy barwnikéw, aczkolwiek w tej dziedzénnotuje si wol-
niejszy postp ni oczekiwano. Od lat 70-tych ubieg ego wieku z prbkciju barwni-
kow azowych sukcesywnie eliminowane aminy aromatyczne wykazuje dzia anie
mutagenne. Spordzony niedawno wykaz barwnikéw, w przypadku ktorywwkkutek
rozk adu wi zania azowego mogpowstawa mutagenne aminy obejmuje ponad 500
pozycji. Niemniej jednak 140 takich barwnikéw doghych jest nadal w obrocie han-
dlowym [15].

Wspomniane wczeniej przypadki alergii wskutek kontaktu z wybarwimmi
wyrobami w okienniczymi oraz problem amin aromatygzh odtwarzajcych si
wskutek biodegradacji barwnikéw azowych przyczynsiy pod koniec lat 90-tych
ubieg ego wieku do powstania paja barwnikéw przyjaznych dlarodowiska (ang.
ecologically friendly dyes W tym te okresie Midzynarodowe Stowarzyszenie Ba-
da i Oceny Ekologicznej Wyrob6ow W oOkienniczych sforrowa o wymogi dotycz-

ce przyznawania mdzynarodowego ekologicznego znaku towarowego Oekr-T
Standard 100.

- W opinii ekologéw procesy barwiarskie mimo znaego postpu w tech-
nicznego w budowie stosowanej aparatury i sta emogkdnaleniu metod aplikacyj-
nych zuywaj nadal zbyt due ilo ci wody i wymagaj stosowania zbyt wielu sub-
stancji chemicznych. Przyk adem me by lista barwnikow, pigmentow i innych
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rodkéw chemicznych wykorzystywanych do tego celuWBA w roku 2001, ktéra
obejmuje ponad 1000 pozycji [16].

Jako préb rozwi zania tego problemu podp liczne badania nad mbwo ci
powtdérnego wykorzystania zytych k pieli barwiarskich do procesow barwienia.
Podejcie takie jest uzasadnione zaréwno z ekonomiczn@o i ekologicznego
punktu widzenia, gdy pozwala zaoszczlzi stosowane w tych procesach chemikalia
I jednoczenie zmniejszy koszty zwi zane z oczyszczanientiekOw. Badania te s
prowadzone w dwoch zasadniczych kierunkach.

Pierwszy z nich polega na rekonstrukcji potkowego sk adu kpieli barwi -
cej poprzez jej uzupe nienie o atte w trakcie barwieniarodki barwi ce i inne do-
datki. Taki sposéb pospowania, stosowany po wczagejszej analizie zwtej k pie-
li, jest mo liwy tylko wtedy, gdy niewykorzystany w trakcie pmgedniego procesu
barwnik nie zmieni swoich w &iwo ci. Metoda ta nie nadaje sina przyk ad do
stosowania w przypadku barwnikow reaktywnych, ktépmdczas barwienia ulega]
cz ciowej hydrolizie.

Drugi, bardziej uniwersalny kierunek dzia ania pgdena ca kowitym odbar-
wieniu zu ytej k pieli za pomoc jej ozonowania [17,18], ultrafiltracji lub technik
membranowych [19,20] @ nanofiltracji [21] albo zastosowania metod biolozH
nych [22]. Ten sposOb pogiowania nadaje sido wszystkich typéw barwnikéw pod
warunkiem, e uzyskany stopieodbarwienia jest zadowalay.

Prezentowane w literaturze rezultaty oméwionych gjydzia a wskazuj, e
w wielu przypadkach mdiwe jest 1-2 krotne powtérne wykorzystanie tiych Kk -
pieli barwiarskich. Dla szeregu barwnikéw obserwaonad nice barwy przekraczaj
jednak akceptowalne w praktyce warto.

Najlepsz metod rozwi zania problemu ciekbw po barwieniu by aby rezy-
ghacja z uywania wody jako orodka proceséw barwiarskich. Jedyrproponowan
w minionym okresie i jednoczeaie rokuj ¢ powa ne nadzieje technologitego typu
jest proces barwienia w 6kien poliestrowych w nadkcznym dwutlenku wgla
[23]. Do barwienia t metod s stosowane barwniki zawiesinowe, ale konieczna jest
ich selekcja, gdy poszczegdlne produkty zachowugi w odmienny sposéb, jé
poréwna proces barwienia w nadkrytycznym @Q@ procesem barwienia w wodzie.
Szczegodlnie jest to widoczne w przypadku stosowarkadow kilkusk adnikowych,
na przyk ad podczas barwienia trojchromatycznegoobRem ten uda o siju
w wielu przypadkach pomynie rozwi za [23,24] i przemys owe wykorzystanie tej
technologii jest w zasadzie spravekonomiki ca ego procesu wymagegj okre lo-
nych nak adow w momencie jej uruchamiania. Nie padvy si natomiast na razie
proby zastosowania tej metody do barwienia w ékreaturalnych, gdy wszystkie
proponowane rozwizania wymagaj albo odpowiedniej obrébki wspnej w 6kna lub
ko cowych operacji prania w wodzie. W metodach, w ktdr stosuje si dodatek
rozpuszczalnikéw organicznych konieczny jest koleptap usunicia tego rozpusz-
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czalnika z wybarwionego w 6kna, pomija&j znaczny wzrost nak adéw na specjali-
styczn w tym przypadku aparatur

- Nie uda o si do tej pory wynale ,barwnika uniwersalnego”. Badania pro-
wadzone przez oodki akademickiesugeruj mo liwo opracowania grupy barwni-
kéw o charakterze reaktywno-zawiesinowym, o spewmgalstrukturze budowy. W za-
le no ci od warunkow stworzonych w kieli barwiarskiej lub obecnai dodatko-
wych rodkdw pomocniczych mog yby one dzia gako barwniki reaktywne barwi
ce w O0kna naturalne i poliamidowe albo ulegaansformacji do barwnikéw zawiesi-
nowych zabarwiajcych w 6kna o charakterze hydrofobowym [25].

- Potwierdzi y si prognozy dotyczce wzrostu zastosowania pigmentow w pro-
cesach druku i barwienia wyrobéw w O6kienniczych.9@bvowane zjawisko jest wy-
padkow kilku czynnikdw. W wyniku istotnych zmian wprowadaych do proceséw
wytwarzania samych pigmentéw oraz charakteru st@owh rodkow wi cych
uda o si wyeliminowa wiele niedogodnoci zwi zanych ze stosowaniem druku
pigmentowego takich, jak nienajlepsze odpomiona pranie mechaniczne, tarcie
i dzia anie rozpuszczalnikéw organicznych ywanych podczas czyszczenia che-
micznego. Poza cenionymi od dawna zaletami pigmentétorymi by y dobre od-
wzorowanie i powtarzalno odcieni, moliwo aplikacji w rozmaitych technikach
druku stosowanie tych substancji pozwala ponadtgska specjalne efekty takie jak
tréjwymiarowo , barwy metaliczne (srebrna, z ota) czy niegsilny przy zastoso-
waniu innych rodkéw barwicych druk biay. Wane s tak e takie czynniki jak
mo liwo zastosowania tej metody barwiarskiej w przypadkamaitych rodzajow
wyrobéw w 6kienniczych w tym wyrobéw z w 6kien miesnych (na przyk ad polie-
ster-celuloza), czy trudnych do zabarwienia w iraposob (w 6kna szklane). Na ko-
rzy stosowania pigmentow w porownaniu z innymodkami barwicymi wp ywaj
rownie czynniki ekonomiczne i ekologiczne wi ce si z ta szym i mniej skompli-
kowanym parkiem maszynowym do obrobki mokrej, makgm zuyciem wody
i energii oraz bardziej przyjaznymi dlaodowiska ciekami technologicznymi. Po-
wszechne stosowanie nowoczesnych, pozbawionychuszgzalnikow organicznych,
wodorozcie czalnych preparacji pigmentowych sprawi&, w procesach druku coraz
skuteczniej konkuruj one z innymi rodkami barwicymi. Coraz bardziej popularne
staj si metody aplikacji pigmentéw okréane terminem ,barwienia pigmentowe-
go”, w trakcie ktorych wysoce zdyspergowany pigmemaz z emulsj rodka wi -

cego (zazwyczaj kopolimeru akrylowego) i ewentualrkatalizatorem nanoszony
jest metod napawania na tkanin Po wysuszeniu tkaniny, w trakcie utrwalania
w temperaturze 170-176 nastpuje sieciowanie rodka wi cego. Poniewacay
pigment znajduje siw utworzonej barwnej pow oce procesy prania niezsvykle
konieczne chyba, e trzeba usun pozosta oci u ytych rodkdw pomocniczych lub
uzyska bardziej mikki chwyt tkaniny. Zastosowanie pigmentéw organigeh lub
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nieorganicznych pozwala uzyskadoskona e trwa i u ytkowe otrzymanych ja-
snych i rednio g bokich ,wybarwie ” na wiat o i czynniki mokre.

- Techniki sterowanego cyfrowo dyszowego druku pmskowego nale do
jednej z najszybciej rozwijagych si technologii odwzorowywania i wed ug opinii
wielu specjalistow przysz o druku w dékienniczego nalg w a nie do tej techniki
druku, aczkolwiek obecnie podaproduktow wytwarzanych t metod jest jeszcze
w stadium pocztkowym. W technikach tych obserwuje shardzo szybki posp po-
legaj cy g 6wnie na stosowaniu do tego celu pigmentowdpawiednim stopniu roz-
drobnienia i otrzymaniu stabilnych preparacji. Nezyk ad oferowany przez firm
Clariant asortymentHostajetokre lony jest jako nano-dyspersyjna wodna preparacja
pigmentowa. Wszystkie pigmenty posiadajednic cz stek poniej 100 nm. Bli-
szych szczegb 6w na temat zastosowanej metody Is&tabji utworzonej dyspers;ji
nie ujawniono poza wzmianko dodatku substancji polimerycznych i specjalnych

rodkéw dyspergujcych.

- Wed ug czsto powtarzanych w ostatnim 25-leciu opintiodowisk proeko-
logicznych w procesach farbiarskich nadeoby rozway problem powrotu do uzna-
nych za ,ekologicznie bezpieczne” barwnikow natmnadh pochodzenia rdinnego.
Obok kolejnych doniesieo zastosowaniu szeregu tradycyjnych i nowych bakéw
naturalnych w nowoczesnych procesach barwiarski2gh-29] przewaay jednak
opracowania, ktérych autorzy zdawali sobie sprawe nie jest moliwe ca kowite
wyeliminowanie barwnikdw syntetycznych. Ograniczooneycie barwnikéw rolin-
nych by oby moliwe tylko w przypadku zastosowania ich do w Okiaaturalnych,
przy zachowaniu wszystkich procedur obowmij cych w nowoczesnej barwiarni.
Uwzgl dniaj c powy sze warunki wydaje si e stosowanie barwnikéw naturalnych
na wi ksz skal jest w najbliszej przysz oci raczej ma o prawdopodobne.

Warto  wiatowego rynku barwnikéw produkowanych na potrzgirgemys u
w Okienniczego w okresie ostatnich kilku lat ocemadaaby a na 10-12 miliardéw dola-
row rocznie wzrastag ka dego roku o oko o 3%. Aktualne dane gbecnie trudne
do uzyskania gdy kryzys ekonomiczny nie omin tak e i tej dziedziny przemys u.
Ocenia si, e w samych Indiach - jednym z najwiszych producentow barwnikow
na wiecie eksport tych produktow spad o oko o 20%.eNwviadomo jak d ugo
utrzyma si recesja w gospodarcewiatowej, ale mona bez wikszego ryzyka
stwierdzi, e w ci gu nastpnych 25 lat zaréwno przemys chemiczny jak i pryem
w Okienniczy ulegn dalszym zmianom w wyniku rozwoju technologii chemmej,
biotechnologii i nanotechnologii. Z capewnoci nie pozostanie to bez wp ywu na
charakter produkowanych wyrobéw w ékienniczych exlb dnych do ich zabarwie-

nia barwnikow syntetycznych.
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Instytut Inynierii Materia 6w Polimerowych i Barwnikéw w Toriun
Oddzia Zamiejscowy Barwnikow i Produktow Organyacinw Zgierzu

Eriofast — reaktywne barwniki do poliamidu.

Eriofast - reactive dyes for polyamide.

Streszczenie
Pojawienie si na rynku nowych reaktywnych barwnikow do barwiewi@kna

poliamidowego o bardzo dobrych wawo ciach uytkowych i nieznanej strukturze
chemicznej wzbudzi o zainteresowanie producentowrobdw w dékienniczych
i 0 rodkéw naukowo-badawczych. W Instytucieylmerii Materia 6w Polimerowych
i Barwnikow oddzia w Zgierzu przeprowadzono ba@danmimierzajce do okrelenia
struktury tych barwnikéw.

W artykule przedstawiono wyniki analizy konstytmeyjoraz syntezy, a ta& porow-
nawcz ocen Ww a ciwo ci spektroskopowych, aplikacyjnych i ywkowych trzech
barwnikow: Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B i &fast Black M.

Abstract
Appearance on market a new reactive dyes (Eriof&mt)polyamide aroused

interest of textile products producers and reseaceimters, including Institute for
Engineering of Polymer Materials & Dyes departmemtZgierz.

In article the findings of constitutional analysisynthesis and comparative assess-
ment of spectroscopic and applied properties okthreactive dyes: Eriofast Yellow
R, Eriofast Red 2B and Eriofast Black M are pressht

1. Wprowadzenie

W 6kno poliamidowe pod wzgbem zastosowania jest trzecim najwéej-
szym surowcem w o6kienniczym po poliestrze i bawe.n$tanowi podstawowy suro-
wiec do produkciji bielizny damskiej, rajstop, skatpkostiumoéw kpielowych i dy-
wanow. Jest take cz sto stosowane w mieszankach z innymi w oknami, wer@®
naturalnymi jaki syntetycznymi, z r@ym przeznaczeniem keowym (g 6wnie na
wyroby odzie owe i dywanowe).

Dotychczas do barwienia poliamidu najceiej by y stosowane barwniki kwa-
sowe oraz metalokompleksowe typu 1:2. Majne jednak podstawowwad , miano-
wicie tworz relatywnie s abe wizania fizyczne z w éknem. W wyniku wielokrotne-
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go prania powodujzabarwienie w 6kien towarzyseych, a take zmian koloru wy-
robu wybarwionego. Efekt ten jest szczeg6lnie nieg@ny w wyrobach tekstylnych
codziennego wtku. Badania na prze omie XX i XXI wieku [2-13], wakresie po-
szukiwania rozwiza mog cych wyeliminowa te wady, doprowadzi y do wyselek-
cjonowania struktur barwnikéw charakteryzaych si, przy odpowiednio dobranych
metodach aplikacyjnych, wysokimi w @wo ciami u ytkowymi. Zwi zki te cechuj
si tak e bardzo dobrymi odpornoiami na pranie i wiat o. Mowa tu o nowych
barwnikach reaktywnych wprowadzonych na rynek w 2Q@ku przez firm Ciba
pod nazw Eriofast.

Colour Index w najnowszym wydaniu wymienia dziewibarwnikow tego ty-
pu, nie precyzujc ich budowy chemicznej, definiug je jako:

C.l. Reactive Black 51 Eriofast Black M
C.I Reactive Blue 273 Eriofast Blue 3G
C.l Reactive Blue 272 Eriofast Blue 3R
C.l Reactive Orange 139 Eriofast Orange 4R
C.I Reactive Red 274 Eriofast Red 2B

C.l Reactive Red 276 Eriofast Red 3B

C.| Reactive Red 275 Eriofast Red B

C.l Reactive Yellow 213 Eriofast Yellow 5G
C.l Reactive Yellow 211 Eriofast Yellow R

Podejmujc badanie o ich strukturze wiedziahy tylko, e s to barwniki re-
aktywne zawierajce chromofory monoazowe w przypadku barwnikdow tych,
czerwonych i czerni oraz antrachinonowe w przypabkikitow.

Zalety aplikacyjno/uytkowe wymienionych barwnikOw przedstawione zostay
przez przedstawiciela firmy Huntsman Swisscolor.Bckersdorf Sp.j. na Semina-
rium Kolorystow w 2007 roku w Elbu [1]. Podkrelono, i barwniki Eriofast s
zwi zkami nowymi, przeznaczonymi specjalnie do poliamidCechuj si bardzo
dobr odpornoci na wiat o oraz pranie, a tale niespotykan dotychczas kompaty-
bilno ci (mo liwo ci tworzenia tzw. ,trojek” chromatycznych). W systeohatroj-
chromatycznych barwniki te wycgaj i wi si z jednakow szybkoci oraz bar-
wi tkanin dok adnie ,ton w ton”. Ta w a&iwo , widoczna w fazie wycigania,
gwarantuje nadzwyczajnpowtarzalno i znakomit rownomierno wybarwie .

Z uwagi na reaktywny charakter waania barwnikow z w éknem poliamidowym,
spe niaj one najwysze wymagania odpornoiowe na wielokrotne pranie i czynniki
mokre (30-68C) wed ug midzynarodowych norm jak: 1ISO lub AATCC IIA. Doty-
czy to take parowania i szamponowania, parametrow myeeh w u ytkowaniu dy-
wanow. Podkrelono, e doskona e odpornoi wybarwie mo na uzyska dzi ki za-
stosowaniu nowoczesnychlodkow i technik barwiarskich.
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Zaprezentowano polecane przez producenta dla tepytbarwnikéw dwie metody
barwienia:

metoda klasyczna- stosowana do barwienia standardowych w okien
poliamidowych z zachowaniem optymalnych odpom,

metoda Eriofast micro - opracowana w celu oggjania bardzo intensyw-
nych wybarwie w bardzo ciemnych i wysyconych kolorach przy jedne-
snym osigni ciu najwy szych odpornoci na czynniki mokre.

Elementy nowej metody barwienia Eriofast micro to:

zastosowanie chlorku wapnia CaCl podwy sza on powinowactwo barwnikow

i jednoczenie znacznie podnosi intensywnowybarwie , jest jednoczenie tani

i dost pn sol . Jest dodawany do kieli barwiarskiej w temp. 75C, po czym
wyp ukiwany z towaru.

zastosowanie nowego utrwalacza Eriofast Fix ezy on czsteczki barwnika
trwa ymi kowalentnymi wizaniami, poprzez grupy reaktywne. Zjawisko to jest
niezale ne od tego czy cateczka barwnika jest na sta e zwa@na z w 6knem czy
te nie.

Dzi ki doskona ym odporn@iom na czynniki mokre barwniki Eriofast umlowiaj
czenie bia ych i kolorowych materia 6w rownieg czarnymi elementami, nie wy-
kazuj c zafarbowania po praniu.
Powy sze walory aplikacyjne barwnikéw Eriofast sta y $mpulsem do prze-
prowadzenia prac badawczych dotycych okrelenia struktur tych barwnikow.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki bad@rowadzonych na trzech
dost pnych barwnikach z palety Eriofas€Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B
i Eriofast Black M. W toku analiz ustalono ich budowchemiczn, a tak e opraco-
wano metody syntezy kdego z nich i porbwnano z barwnikami wzorcowymi,eec
niaj c ich w aciwo ci kolorystyczno-aplikacyjne.

2. Analiza konstytucyjna
Materia y i metody:

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC)
Chromatogramy wykonano na p ytkach krzemionkowychmf Merck (nr art.

1.05554.0001) stosu¢ nastpuj ce uk ady rozwijajce: octan etylu\ dioksan\ woda\
kwas octowy w stosunku 4:3:2:1 oraz propanol\ oatdylu\ woda w stosunku 6:1:3.
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Hydroliza alkaliczna

Reakcj prowadzono pod ch odniczwrotn w temperaturze wrzenia w 15% NaOH
w czasie 6-ciu godzin.

Redukcja hydrosulfitem

Redukcj barwnikéw prowadzono na ciep o podsiarczynem seduodowisku alka-
licznym.

Redukcja cynkiem wrodowisku amoniaku

Metod t stosowano do identyfikacji kwasu H (kwas l-amindnglroksy-3,6-
naftylodisulfonowy) podwdjnie sprgni tego jako sk adnik bierny. Po naniesieniu
na bibu produktow powsta ych w wyniku redukcji pojawia sintensywne niebie-
skie zabarwienie.

Zst puj ca chromatografia bibu owa

Rozdzia prowadzono na bibule Whatman 3 stosypko eluent n-butanol nasycony
roztworem HCI| o st eniu 2,5mola/dm Chromatogramy wywo ywano za pomoc
odczynnika Ehrlicha (1g aldehydu 4-N,N-dimetyloami@nzoesowego rozpuszczony
na gorco w rozpuszczalniku o sk adzie: 75 ml n-butandb, &l st onego kwasu
solnego) oraz poprzez reakcfliazowania tlenkami azotu i sprgania z sol R (sél
sodowa kwasu 2-naftolo-3,6-disulfonowego).

Wst puj ca chromatografia bibu owa

Rozdzia prowadzono na bibule Whatman 3. Stosowalignt to mieszanina propa-
nol\ amoniak w stosunku ohtjo ciowym 2:1. Odczynniki wywo ujce jak w chroma-
tografii zst puj cej.

Mineralizacja barwnika i oznaczanie zawartoi metali

Mineralizacj prowadzono w mieszaninie sbnych kwaséw siarkowego i azotowego
zmieszanych w stosunku 4:1. Mieszanioagrzewano do wrzenia, ado ca kowitego
zaniku wydzielania si tlenkéw azotu i do odbarwienia roztworu. Ngsitie otrzy-
many roztwor analizowano za pomoabsorpcyjnej spektrometrii atomowej na Spek-
trometrze ATI UNICAM 939.
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Na podstawie przeprowadzonych badastalono struktury trzech barwnikéw
Eriofast:

Cl

Z4
SOzH N

NHAI\NJN—NH—@
‘O N=N4©7 SOpCH=CHy

NHCOCHz
SOH

Cl

NH; OsH N)\N
O N=N NHAI\N /”—N

OH

ozH

& \’SQH

/ SQCH=CH2

Se R

Rys. 1. Wzory strukturalne zidentyfikowanych barvkdiw: |. Eriofast Yellow R,
Il. Eriofast Red 2B, Ill. Eriofast BlackM.

3. Synteza barwnikow

Dla potwierdzenia wykonanych badanalitycznych przeprowadzono syntez
rozszyfrowanych barwnikéw. Barwniki otrzymano spbami opisanymi w literatu-
rze patentowej [2, 6, 7, 9, 13], wykorzystajogoélnie znane typy reakcji chemicz-
nych: diazowanie, sprganie, kondensacj redukcj, chromowanie. Syntezbarwni-
kéw o strukturze I, Il i Il wykonano wed ug proo®&s sk adajcych si z etapdéw
przedstawionych na rysunkach 2—- 4.
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Rys. 2. Otrzymywanied tego barwnika o strukturze |I.
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SOH | N |
H H

CI
NHCOCH;

SO:H
OO NZN@*N—L )— OSOZCH CH, + NagSQ; + CO, + H,O
SO:H

1. Dwuazowanie kwasu 2- naftyloamino-4,8-dwusulfeago (kwas C).

2. Sprzganie soli dwuazoniowej kwasu C z meta-aminoacediami.

3. Kondensacja chlorku cyjanuru z 4-(beta-siarcetytosulfonylo)-anilin (p-ester) —uk ad reaktywny.

4. Kondensacja barwnika monoazowego z uk ademyeakin, produktem kondemsacji chlorku cyjanuru igtre.

5. Hydroliza grupy estrowej uk adu reatywnego darfp winylowej.



Rys. 3. Otrzymywanie czerwonego barwnika o strukterll.
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Dwuazowanie soli sodowej kwasu para-nitroanilinteesulfonowego.

2. Sprzganie soli dwuazoniowej kwasu p-nitroanilino-o-sualéwego z kwasem 7-amino-1-naftolo-3-sulfonowym
(kwas Gamma).

3. Redukcja grupy nitrowej barwnika.

4. Kondensacja p-estru z chlorkiem cyjanuru.

5. Kondensacja barwnika z uk adem reaktywnym, produktendensacji chlorku cyjanuru i para-estru.

6. Hydroliza grupy estrowej barwnika czerwonego i ytnanie formy winylowej.
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Rys. 4. Otrzymywanie czarnego barwnika o struktuiike
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cl
SO,CH,CH,OSCH )\ Ol N NH@SQCWCI—&OSQH
o (Y
N
H,N

+ Cl)\ )\+N62C% - Y +CQ, + NaCl + HO

Cl

6
l \\N’—SQ;H
SOZCHZCHZOSQH  NaCO,
l \’—SQH
SOZCH:CHZ + N&SQu+ COy + HO
7

1. Sprz ganie kwasu 1,2-dwuazooksy-6-nitronaftaleno-4-sotfowego z beta-naftolem (barwnik mono-
azowy I).

Otrzymywanie chromowego kompleksu 1:1 monoazowegonmika I.

Otrzymywanie monoazowego barwnika ll-Dwuazowani@ir-o-o-aminofenolu.

Sprz ganie soli dwuazoniowej 4-nitro-o-aminofenolu z ksean .

Otrzymywanie niesymetrycznego kompleksu 1:2.

Kondensacja chlorku cyjanuru z p-estrem.

Kondensacja barwnika metalokompleksowego 1:2 z pktdm kondensacji chlorku cyjanuru i p-

~N o 0o b~ WDN

estru(uk adem reaktywnym).

Przebieg prowadzonych reakcji chemicznych i jakbarwnikow finalnych oceniano
metod chromatografii cienkowarstwowej i bibu owej, wykaystuj ¢ metodyk sto-

sowan w analizie konstytucyjnej. Porownawcocen chromatograficzn produktow

powsta ych na skutek reakcji hydrolizy i redukcjarwnikéw zsyntetyzowanych
I wzorcow przedstawia rysunek 5. Natomiast na rysum®. znajduje si chromato-
gram przedstawiagy analiz porownawcz barwnikdw w postaci w aiwej.
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A B

Rys.5. Chromatogramy bibu owe przedstawia¢ analiz poréwnawcz produktow
rozpadu barwnikéw wzorcowych i zsyntetyzowahmyA - Eriofast Black M
B -iBfast Yellow R.

B.WZ. B.ZS. B.WzZ. B.ZS. B. WZ. B.ZS.
E. Red 2B E. Yellow E. Black M

Rys.6. Chromatogram przedstawiay analiz poréwnawcz barwnikéw
wzorcowychsiyntetyzowanych.
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W barwnikach wzorcowych i otrzymanych oznaczono mget potencjome-
tryczn zawarto chlorku sodowego oraz zbadano ich podstawowe @weo Ci
spektrofotometryczne i barwiarskie.

Pomiary spektrofotometryczne obejmag wyznaczenie nax roztworow wod-
nych o st eniach 2x10 mol/dn® barwnika wykonano za pomocpektrofotometru
JASCO V-550, stosug kuwety o gruboci 1cm.

Wyniki bada spektrofotometrycznych i aplikacyjnych podano vdéach 1 i 2.

4. Aplikacja

W celu potwierdzenia zgodnoi w a ciwo ci u ytkowych barwnikow otrzy-
manych w stosunku do wzorcowych przeprowadzono woinvcz aplikacj na po-
liamidzie.

Materia y i metody.
Barwienie tkaniny poliamidowej badanymi barwnikaBiiofast przeprowadzono me-
tod klasyczn [8] i metod wobec CaCJ[13]. Z uwagi na niedospno utrwalacza
Eriofast Fix, polecanego przez producenta barwnikémofast, wybarwienia wobec
CaChk, wykonano zgodnie z metodykpodan w cytowanych patentach, bez lub
z wykorzystaniem w kocowej obrobce 1,6-heksametylenodiaminy.
Materia badawczy: tkanina poliamidowa (100%) wgtnie oprana w roztworze
niejonowego rodka powierzchniowo czynnego (Rokanol O18- 0,5%stwsunku
do masy w O6kna).
Wybarwienia: 0,3%, 0,6%, 0,9%, 1,2%, 3% barwnikami zsyntetyzowai
I wzorcowymi.
Barwienie prowadzono w barwiarce UGOLINI redkrome.
W procesach barwienia, barwniki wzorcowe przy] jako 100%. Koncentracjbarw-
nikow zsyntetyzowanych ustalono poréwnajje z barwnikami wzorcowymi.

Barwienie metod klasyczn

W kubki barwiarki nalano roztworrodka zwil aj cego i zakwaszono do pH = 3
kwasem mrowkowym. Rozpocm obrébk w 40°C. Po 5 min. dodano barwnik
i kontynuowano proces dalsze 5 min., ng@stie temperatur podniesiono do 10T

i barwiono 60 min. po czym obnono temperaturi wyj to kubki z barwiarki. Do
nowych kubkéw nalano roztwér sody (10% w stosunku masy w 6kna). Kubki
wstawiono do nagrzanej do 7O barwiarki i prowadzono proces 20 min., po zako
czeniu procesu probki zostay wyp ukane i umieszezav roztworze neutralizuj
cym (100ml roztworu na ka probk) zawierajcym 1mICH3;COOH/ 100ml wody.
Préobki wysuszono w pozycji wiszej w temperaturze otoczenia.
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100

30

1stC/min ptukanie

N\

1 2 ptukanie

l l l neutrzlizacja
5 5

20

1- 0,5g/lsrodek zwilzajacy
pH=3 kwas mrowkowy 85%

2-  x% barwnik Eriofast

3- 1g/1 scca amoniakalna

Rys. 7. Diagram barwienia metodklasyczn.

Barwienie wobec chlorku wapnia

W kubki barwiarki nalano roztworrodka zwil aj cego i zakwaszono do pH = 4
kwasem octowym. Barwienie rozpodn w 40°C. Po 5 min. dodano barwnik i konty-
nuowano proces dalsze 5 min., ngstie temperatur podniesiono do 7% i konty-
nuowano barwienie przez 20 min. Dodano chlorek sodadniesiono temperaturdo
75°C. Proces prowadzono 40 min., po czym olomio temperaturi wyj to kubki
z barwiarki. Dalej postpowano jak w metodzie klasycznej, z jednd nic - bar-
wiark nagrzano do temperatury 9.

Rys. 8. Diagram barwienia w obenoi chlorku wapnia.

Stopie zwi zania barwnikéw z w 6knem poliamidowym oznaczondokgme-
trycznie mierzc st enie barwnika w kpieli przed barwieniem i po barwieniu.
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Otrzymane probki wybarwie poddano badaniom odpormbowym na dzia a-
nie prania, potu i tarcia. Badania te przeprowadrzagodnie z obowizuj cymi nor-
mami polskimi:

na pranie wg normy: C2S PN-ISO 105-C06,
na pot wg normy: PN- EN ISO 105-E04,
na tarcie wg normy: PN-EN ISO 105-X12.

Wyniki analiz spektrofotometrycznych i aplikacyjntydlustruj tabele 1. i 2. oraz
rysunki 7 i 8.

Tabela 1. Odpornoci u ytkowe barwnikow wzorcowych (Eriofast) i zsyntetyzanych.

PRANIE POT TARCIE
ERIOFAST METODA zabru- | zabru-— o I Alka
dzenie dzenie i Suche|Mokre
_ ny liczny
bawe ny |poliamidu
W -
20 4 4/5 4/5 4/5 45| a4
rzec Klasyczna
Gelb Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
R Wzo-
3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
rzec CaCb
Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
Wzo-
z 4 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec Klasyczna
Red Proba 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
2B |Wzo- 4 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec CaCb
Proba 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
W -
20 4/5 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec Klasyczna
Black |Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
M Wzo-
4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
rzec CaCb
Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
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Tabela 2. Ocena spektrofotometryczna barwnikéw wamwych (Eriofast)

i zsyntetyzowah.

ERIOEAST Zawarto K traci Stopie zwi zania
NaCl max oncentracja Z w oknem PA
Gelb R Wz,orzec 0,8 400 100 76,4
Préoba 8,4 398 100 77,7
Red 2B Wz,orzec 5,3 515 100 74,8
Préba 13,9 514 110 75,3
Black M Wz,orzec 1,5 582 100 94,5
Préba 4.7 582 100 96,4

Rys. 9. Wybarwienia barwnikami wzorcowymi (Eriofgstzsyntetyzowanymi.
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5. Omowienie wynikéw i dyskusja

Pierwszym etapem analizy konstytucyjnej by o usbtaé czy badane barwniki
S mieszaninami oraz wykluczenie obecobzanieczyszcze W tym celu wszystkie
barwniki poddano chromatograficznemu rozdzia owi pgtkach pokrytych krze-
mionk (Rys. 10.). Otrzymane chromatogramy potwierdzegiporodno substanciji.

Red 2B Y eWoR Black M
Rys. 10. Chromatogram TLC potwierdzajy jednorodno trzech badanych barwnikéw.

W celu okrelenia struktury barwnikéw przeprowadzono ich degead po-
przez redukcj, czyli rozerwanie wiza azowych uk adu chromoforowego oraz hy-
droliz przyczyniajc si do rozpadu uk adu triazynowego bez naruszenia dik a
chromoforowego. Jako reduktory stosowano: roztwgdriosulfitu b d sproszkowa-
ny cynk.

Hydroliz barwnikéw prowadzono w 15% roztworze NaOH w gu szeciu
godzin. Otrzymane w ten sposé6b produkty identyfilkoww za pomoc chromatografii
bibu owej. Dzi ki uzyskaniu dobrego rozdzia u amin nma by o poréwna powsta e
plamy z plamami wzorcow. Na tej podstawie ustalone,w strukturze wszystkich
trzech barwnikéw zawarty jest p-ester skondensowarghlorkiem cyjanuru. Dodat-
kowo ustalono, e Eriofast Yellow R zawiera kwas 2-naftyloamino-4d&ulfonowy
(kwas C) oraz acet-p-fenylenodiaminNa podstawie wnikliwej analizy posiadanych
informacji literaturowych uznano rownie e obecno w strukturze barwnika Erio-
fast Black M kwasu 1-naftolo-6-amino-3-sulfonowefjovas 1) jest wysoce prawdo-
podobna.

Wyniki spektrometrii atomowej wykaza y,e tylko Eriofast Black M jest
barwnikiem metalokompleksowym zawieraym w swej czsteczce atom chromu.
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Proces syntezy trzech zidentyfikowanych strukturrwioakow prowadzono
zgodnie z schematami reakcji 2 - 4.

Uk ad chromoforowy dla kalego z syntetyzowanych barwnikow otrzymano
w wyniku reakcji sprzgania diazozwizku aminy aromatycznej z komponentem
biernym o strukturach odpowiadaym barwnikom rozszyfrowanym. Syntemk adu
reaktywnego barwnikéw prowadzono kondensughlorek cyjanuru z p-estrem. Re-
akcj prowadzono w wodzie w temperaturze @2 utrzymujc pH w granicach
5-5,5 przez dozowanie roztworu wodoroglanu sodowego. Otrzymany uk ad reak-
tywny w postaci zawiesiny, wykorzystywano bezpmdnio w reakcji kondensacji
z wolnym ugrupowaniem aminowym uk adu chromoforowega dego barwnika.
Proces ten prowadzono w wodzie w temperaturze 3%48rzymuj ¢ pH 6-6,5 przez
dozowanie roztworu sody. Charakterystyczne dlagmejpy barwnikbw nienasycone
ugrupowanie winylosulfonylowe reague z w 0knem poliamidowym na zasadzie
reakcji przy czania grupy winylowej do grupy aminowej, tworzomowyniku reak-
cji hydrolizy grupy beta- siarczano- etylosulfonwe] pochodzcej od p-estru. Re-
akcj prowadzono w temperaturze 70°C5 utrzymujc pH w zakresie 7,5-7,8 po-
przez dozowanie roztworu wlanu sodowego.

B-S0O,-CH>-CH2-0OS0O3 H (-H2SO4)® B-S0O,-CH=CH>
Barwniki finalne w postaci proszkow otrzymano w wia suszenia rozpy owego.

W a ciwo ci aplikacyjno-uytkowe otrzymanych barwnikéw poréwnano
z w a ciwo ciami barwnikow wzorcowych wykonu¢ badania fizykochemiczne oraz
aplikacyjne. Oznaczono rowniepodstawowe odporngi wybarwie na czynniki
mokre zgodnie z Polskimi Normami.
Jak wykazuj wyniki, przedstawione w tabelach 1, 2 i na rysurtkuzsyntetyzowane
barwniki typu Eriofast 6 cie , czerwie i czer nie odbiegaj pod wzgldem zaréw-
no kolorystycznym jak i uytkowym od wzorcOw. Odciei koncentracja barwnikow
zsyntetyzowanych w metodzie klasycznej jest porowalha do wzorcowych
w przypadku 06 cieni i czerni, natomiast w przypadku czerwierdnkentracja jest
0 10 % wysza a odcie czystszy. Wybarwienie z zastosowaniem Ga®b zalece
producenta (bez proponowanego utrwalacza Eriofag) Rie powoduje przyrostu
mocy, jedynie nieco czystszy odciev stosunku do metody klasycznej. Efektu przy-
rostu mocy nie zauwano réwnie w przypadku barwnika wzorcowego. Wybarwie-
nia z uyciem CacCj i 1,6-heksametylenodiaminy zaréwno prébami laborgmnymi
jak i wzorcami wykazuj w ocenie organoleptycznej przyrost mocy ok. 10%rzQ-
mane wybarwienia charakteryzujsi du réwnomiernoci w szerokim zakresie
st e od 0,5 do 3%. Wykazujone dobre trwa aci na tarcie suche i mokre, pot al-
kaliczny i kwany oraz pranie. Cechujsi rownie dobrym i bardzo dobrym stop-
niem zwi zania z w 6knem, ktéry wynosi dlad cieni 77,7%, czerwieni 75,3%, a dla

67



czerni 96,5%, odpowiednio dla wzorcow: Eriofast ei6,4, Eriofast Red 74,8%
I Eriofast Black M 94,5%.

6. Podsumowanie

Ustalono, zsyntetyzowano i potwierdzono budoehemiczn trzech barwni-
kow: Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B i EriofaBlack M o nieznanej dod struk-
turze. Analiza chromatograficzna powsta ych w wynikeakcji redukcji i hydrolizy
produktéw rozpadu barwnikéw wzorcowych i zsyntetwamych wykaza a ich zgod-
no . Tym samym struktura barwnikow Eriofast Yellow R, (Eriofast Red 2B (ll) i
Eriofast Black M (1) zosta a potwierdzona.

Z analizy struktur barwnikéw rozszyfrowanych i oprs/ch w literaturze pa-
tentowej [2-13] wynika, e ,Eriofasty” s to barwniki odpowiednio dobrane pod
wzgl dem aplikacyjnym poprzez selekcgpo réd ogromnej liczby mdiwych zsyn-
tetyzowanych struktur barwnikow reaktywnych.

Stwierdzono, e analizowane barwniki oprécz uk adu chromoforowegbaraktery-
stycznego dla kalego barwnika, zawierajw swej czsteczce jeden uk ad reaktyw-
ny, do ktérego dokondensowany jest tzw. moderatgkazuj cy rOwnie w a ciwo-
ci reaktywne. Taki uk ad odznaczaly si z o on ,obojnacz” budow, mo e
z w 6knem reagowadwojako: jako pochodna monochlorotriazynowa ucnest ca
w chemicznej reakcji nukleofilowej substytucji, alljak zwi zek winylowy, zdolny
do reakcji nukleofilowej addycji. Kowalencyjny sp@s wi zania si badanych barw-
nikéw z poliamidem powoduje, iwybarwienia wykazuj bardzo wysokie odpornai
na dzia anie czynnikdbw mokrych. Uk ad reaktywny efegrowanych strukturach po-
czony jest z uk adem chromoforowym mostkiem zawjecgm grupy aminowe -
NH- albo alkiloaminowe -NAIlk-, pochodzym z p6 produktu zdolnego do tworzenia
uk adu chromoforowego. Do zwikow tych nale pochodne m- Kd
p-fenylenodiaminy.
Jako uk ady chromoforowe dla badanych barwnikow ktganych wykorzystano
chromofory azowe w przypadkud cieni i czerwieni oraz kompleksy barwnikow
azowych z metalami ci kimi typu 1:1 oraz 1:2, w przypadku czerni.

Opracowano metody analizy chromatograficznej poaja&le na ocen prze-
biegu poszczegodlnych etapOw syntez oraz odgako ci barwnikow ko cowych.

W badaniach aplikacyjnych zastosowano dwie metodywhenia poliamidu.
Metod tradycyjn i wobec chlorku wapnia. Wybarwienia zaréwno barkami zsyn-
tetyzowanymi jak i wzorcowymi charakteryzujdobre wszechstronne w asmo
u ytkowe na tarcie suche i mokre, pot alkaliczny i&kwy oraz pranie.

G bsze odcienie zaréwno dla barwnikéw z prob laborgtoych jak i wzorcowych
zaobserwowano na poliamidzie barwionym z dodatkrtorku wapnia.
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Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw Politecki 0dzkiej

Barwniki kwasowe do barwieniaw okien poliamidowych

Acid dyes for dyeing of the poliamide fibres

Abstract
Sythetic polyamides have a structure similar taséhof wool and silk but differ in having a low

acid-binding power and in their capacity to disshonpolar compounds. Consequently poly-
amide materials can be dyed with disperse dyesnatidselected acid dyes including metal-
complex dyes. Nowdays the main groupe for dyeihgpode are acid dyes. In this paper, the
structure and properties of acid dyes derivativeg-amine-1-naphthol- 3-sulphonic acid, pyra-
zolones, anthraquinone have been discussed. Adsaaidyes with various middle components
for polyamide have been presented.

wiatowa produkcja w 6kien poliamidowych ustabilizawa si na poziomie
oko o0 4,5 mIn ton rocznie. W 6kna poliamidowe pré&die si nastpuj cymi meto-
dami[1-4]:
Polikondensacj diamin i kwasow dikarboksylowych
np. w wyniku polikondensacji heksametyleno-tjaminy i kwasu adypinowego
otrzymuje si poliamid 6,6.

n HN(CH,){NH, + nHOCO(CH,),COOH
H—f NH-(CH,)NHCO(CH,),-CO]  OH+ (n-1)H, 0
Polikondensacj -aminokwasow

np. w wyniku polimeryzacji kwasu-aminondekanowego otrzymuje si

poliamid 11.
nH,N(CH,),,COOH — H-{ NH(CH,),, CO—}n—OH

Polimeryzacj laktamow
np. w wyniku polimeryzacji-kaprolaktamu otrzymuje sipoliamid 6.

NH
/\ H,O
N O=C—(CH); —— = n H,N (CH); COH — = H-NH(CH,);~COt, OH
Znaczenie przemys owe posiaday okna z poliamidu 6 (Europa) i poliamidu 6,6
(Ameryka P n., Azja). Pozosta e w 0kna wykazyjoliamidowe ma odporno na

dzia anie wysokiej temperatury.
W oOkna poliamidowe s polimerami posiadagymi na ko cach swoich acu-
chéw grupy aminowe: —NHi karboksylowe: —C@H oraz powtarzajce si wewn trz
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a cucha reszty karbamidowe: —CONH-. Zawartdych grup we w 0knach poliami-
dowych jest nastpuj ca:

Grupa llo grup w mR/kg w 6kna
-NH; 40-45

-CO,H 75

-CONH- ~10000
-NHCOCH; 25-30

[lo grup aminowych we w O0knie posiada istotny wp yw sarpcj barwnikow

anionowych przez w 6kna poliamidowe. Stwierdzone,w 6kno poliamidowe, ktore
posiada 30-40 milirownowalikéw grup aminowych na kg w ékna barwi siajlepiej

barwnikami z jedn grup sulfonow . W zaleno ci od ilo ci ko cowych grup ami-
nowych/ kg w 6kna wyrénia si r6 ne typy w okien poliamidowych.

Tabela 1. Typy w 6kien poliamidowych

Typ w 0kna llo ko cowych grup aminowych w mR/ kg
w Okna

Ultra deep 99

Deep 84

Regular 40-50

Low 25-30

W ékna poliamidowe charakteryzuji struktur mikrokrystaliczn. W wyniku roz-
ci gni cia w 6kna poliamidowego, @&uchy zostaj uporz dkowane w obszary zwa-
ne obszarami krystalicznymi. Obszary te majasno uporzdkowan struktur, co
powoduje, e dyfuzja barwnika do tych obszaréw jest ma o prapmdobna. W ob-
szarach krystalicznych wystuj ré nego typu wizania midzy a cuchami polime-
ru. Obszary krystaliczne spoprzedzielane obszarami bezpostaciowymi argymi
Zz a cuchow bez adnie sptanych. W obszarach amorficznych pouhzy spl tanymi
a cuchami polimeréw sluki wyst puj ce na powierzchni w 6kna w postaci por lub
p kni , przez ktére do w 6kna dyfunduje woda, a wraz z mizpuszczony barwnik.
redni obszar por wynosi 10 A.
W a ciwo ci poliamidu 6,6 nieznacznie rdi si od w aciwo ci poliamidu 6.
Fizyczne w aciwo ci poliamidu 6 i poliamidu 6,6 zestawiono w tabali
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Tabela 2. Fizyczne w aiwo ci poliamidu 6 i poliamidu 6,6

W a ciwo ci Poliamid 6 Poliamid 6,6
Temperatura zeszklenia [°C] 60 74
Zawarto od 21C,

W wody - ( 4,0-4,5 3,5-4,0

wilgotno 65%) [%]

Stopie sp cznienia w wodzig

13-14 8-11
(15 min, 98°C) [%]
Temp. topnienia [°C] 215-220 250
Temp. mikni cia [°C] 170 235

W ékna z poliamidu 6 posiadajstruktur bardziej otwart ni poliamid 6,6 co spra-
wia, e atwiej si barwi . Cz sto obserwuje si e wybarwienia w 6kna z poliamidu
6 maj ni sze odpornoci na czynniki mokre nina w 6knach z poliamidu 6,6. Pewn
rol w procesach aplikacyjnych odgrywa temperatura kks@a w okien, poniej
ktdrej nie zachodz procesy sorpcji. Temperatura zeszklenia w 0kna wi&lach far-
biarskich ulega obnkeniu.

Prowadzone s badania dotycze modyfikacji w aciwo ci w 6kien poliami-
dowych tj. zdolnoci barwienia, sorpcji wody, temperatury zeszklenvd.a ciwo ci
w Okien poliamidowych mona zmienia na drodze kopolimeryzacji homopolimerow
poliamidowych z innymi homopoliamidami lub stosowsd ne monomery. Tego ty-
pu w 6kna poliamidowe nie posiadajobecnie wikszego znaczenia. Zwkszon
zdolno ci sorpcyjn wody i barwnikow charakteryzujsi wyroby z mikrow ékien
poliamidowych. Wyroby z mikrow 6kna poliamidowegmgiadaj znacznie rozwi-
ni t powierzchni, co powoduje wiksze zuycie od 20 do 40% barwnika w celu
uzyskania takiej samej intensywrm wybarwie i wymaga stosowania barwnikow
o wysokiej wydajnoci kolorystycznej. Zmniejszeniu ulegajéwnie odpornoci na
czynniki mokre.

Do barwienia w O0kien poliamidowych mogoy stosowane naspuj ce grupy
barwnikow:

zawiesinowe (dyspersyjne),
metalokompleksowe typu 1:2,
kwasowe,

reaktywne.
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Ten szeroki wybdr barwnikdéw na przestrzeni lat ulpgwnym ograniczeniom zwi
zanym z ekologi wytwarzania barwnikéw, barwienia i ytkowania barwionych wy-
robow poliamidowych. Zakazano stosowania barwnikancerogennych, mutagen-
nych i alergizujcych. Dotyczy to zaré6wno samych barwnikdow, jak i prduktow
stosowanych do ich syntezy oraz zwkdéw generowanych w trakcie wtkowania
barwionych wyrobow pod wp ywemwiat a, dzia ania enzyméw i bakterii oraz
przemian metabolicznych.

Barwniki zawiesinowe aplikuje si na w 6kna poliamidowe w rodowisku
s abo kwanym. Barwniki te charakteryzujsi bardzo dobr zdolnoci do wyréw-
nywania wybarwie oraz niskimi opornociami na dzia ania czynnikbw mokrych, co
sprawia, e mog oddzia ywa z organizmem cz owieka. Barwniki zawiesinowe wy-
kazuj powinowactwo do tkanki t uszczowej ich degradanjataboliczna przebiega
przez réone etapy utleniania (C-hydroksylowanie, N-hydrol®syhnie). Reaktywne-
produkty porednie mog reagowa z cz steczkami DNA.
Barwniki zawiesinowe pochodne nitroanilin posiadajskie odpornoci na dzia anie
wiat a. Barwniki te ulegaj reakcji fotoredukcji, przy czym grupa nitrowa rddaije
si wczeniej ni wi zanie azowe. Hydrofobowe produkty fotodegradacjmiiay
aromatyczne) mogby rownie niebezpieczne dla cz owieka.

W przypadku barwnikowmetalokompleksowych typu 1:2problemem ekolo-
gicznym s metale ci kie wchodzce w sk ad ich czsteczki, chrom i kobalt, zwi
zane w postaci barwnego kompleksu. Dodatkowo twaiz sole z grupami sulfono-
wymi barwnika. W przypadku stosowania gotowych baidéw metalokomplekso-
wych - Unia Europejska wprowadzi a nagtij ce ograniczenia:

zanieczyszczenie barwnika jonami chromu niezminego w kompleksy nie me

przekroczy 100 ppm.

k piel po procesie barwienia nie m® zawiera wi cej ni 4 mg/dnf chromu

I kobaltu,

wyczerpywanie barwnika z lpieli musi wynosi minimum 93%,

maksymalna zawarto ekstrahowanych metali cikich z materia 6w w Okienni-

czych dla chromu i kobaltu wynosi 2 ppm.
Praktycznie we wszystkich barwnikach metalokomptekgch s przekroczone nor-
my zawartoci chromu i kobaltu. Wynika to z chemizmu reakdpo kompleksowa-
nia uk adéw chelatotworczych stosuje siadmiar soli chromu lub kobaltu. Usuni
cie tych nadmiarow po procesach metalizowania praktycznie niemoliwe.

Dominuj ¢ grup barwnikéw stosowando barwienia w ékien poliamidowych

s monosulfonowe rzadziej disulfonowsarwniki kwasowe. Po pocztkowym okre-
sie selekcji z grupy barwnikéw do we ny i po pozinagale no ci pomi dzy budow
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a w aciwo ciami sorpcyjnymi i uytkowymi wybarwie zsyntetyzowano barwniki
do w 6kien poliamidowych.
Barwniki kwasowe do w ékien poliamidowych powinngesnia szereg wymaga
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p6 produktami do ich syntezy nie powinny byaminy z grupy MAK 1l Al
i MAK IIl A2 oraz aminy te nie powinny sigenerowa z barwionych wyrobéw
w Okienniczych.

Grupa amin MAK 11 A1 Numer CAS
2-naftyloamina 91-59-8
benzydyna 92-87-5
4-chloro-2-toluidyna 95-69-2
4-aminobifenyl 92-67-1
Wybrane aminy z grupy MAK Il A2
2-metoksy-5-metyloanilina 120-71-8
2-toluidyna 95-53-4
2-anizydyna 90-04-0
2,4-toluenodiamina 95-80-7
3,3'-dimetoksybenzydyna 119-90-4
3,3'-dimetylobenzydyna 119-93-7
3,3'-dichlorobenzydyna 91-94-1
4,4'- diaminodifenylometan 101-77-9
3,3'-dimetylo-4,4'-diaminodifenylometan 838-88-0
4-aminoazobenzen 60-9-3

Aminy z grupy MAK IIl Al i A2 posiadaj charakter hydrofobowy, rozpusz-
czaj si w tkankach t uszczowych.
wybarwienia powinny charakteryzowai dobr odpornoci na dzia anie wia-
t a (co najmniej 5 w skali aniostopniowej). Wréd barwnikow kwasowych tylko
nieliczne uk ady chromoforowe spe niaje warunki. Do barwnikéw o wysokich
odpornociach na dzia aniewiat a nale 0 cienie pochodne pirazolonéw, czer-
wienie pochodne kwasu 7-amino-1-hydroksynaftalersaBonowego, b kity
pochodne 1,4-diaminoantrachinonu oraz barwniki desme o budowie liniowej.
dobr rozpuszczalnai w wodzie (min.20 g/drf). Bardzo czsto kwasowe barw-
niki poddaje si standaryzacji w analogiczny sposob jak barwniksggrsyjne.
brakiem zjawiska blokowania w kieli zawieraj cej mieszanin barwnikéw kwa-
sowych,
du zdolnoci do wyrownywania wybarwie,
wysokimi warto ciami wyczerpywania z kieli s abo kwanej. W rodowisku
kwa nym nastpuje hydroliza ugrupowakarbamidowych w 6kien poliamidowych
katalizowana niektorymi barwnikami kwasowymi.
dobrymi odpornociami wybarwie na czynniki mokre i tarcie.



0 cienie kwasowe

W réd 0O cieni, obecnych w wikszo ci asortymentow barwnikow kwaso-
wych, do w Okien poliamidowych wymieninaley pochodne 1-(2',5'-dichloro-4'-
sulfofenylo)-3-metylopirazol-5-onu i 1-(4'-sulfofglo)-3-metylopirazol-5-onu. Jako
sk adniki czynne wymieniane saminy pochodne arylosulfonamidow, ktore zWs
szaj rozpuszczalno barwnikéw w wodzie szczegdblnie w podwszonej temperatu-
rze. Przyk adem takich barwnikéw €.1. Acid Yellow 48 (wzér 1.) i C.I. Acid Yel-
low 61 (wzbér 2.).

/N — C— C—CH, —_— o~
H3C@N\ | || QN/N (|: ﬁ CH,
H\\O:C N \

SO,NH H. c N
AN N~
N / C,H~ NSO, 0 \N/
Cl
Cl Cl
SO Na c
SO,Na
Wzor 1. i
Wzor 2.

Barwniki pochodne pirazolon6bw charakteryzugi pasmem absorpcji omax= 380-
420 NM, max= 18 000-20 000 dftmol-cm.

Pierwszorzdowa grupa sulfonamidowa obecna w pozycji meta dozania azowego
praktycznie nie zmienia odcienia wybarwiavskutek jej jonizacji. W pozycji orto
do wi zania azowego musi znajdowasi drugorzdowa grupa sulfonamidowa.
Ugrupowanie sulfonamidowe w pozycji orto do wania azowego podwgza odpor-
no wybarwie na dzia anie wiat a. W azowych barwnikach pochodnych pirazolo-
noéw podstawniki deaktywuge znajdujce si w sk adnikach czynnych powoduj
efekt hipsochromowy.

Intensywne, ywe wybarwienia na w 6knach poliamidowych i we mézymuje si
stosujc C.l. Acid Yellow 49 (wzor 3.).

cl
NaO,S

Cl HN=—

W z6r 3.
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Odporno na dzia anie wiat a podwysza atom chloru, znajdwy si w pozycji
orto do wi zania azowego.Barwnik ten (pochodna pirazolu) pdaipasmo absorpcji
max= 401 NM, max = 32 000 dn¥/mol-cm.Warto absorpcji molowej jest o oko o
50% wy sza od wartoci absorbancji barwnikow pochodnych pirazolonéw. Wey-
wienia na w O0knach poliamidowych charakteryzugi niskimi odpornociami na
dzia anie czynnikdw mokrych i musdy utrwalane.

W grupie barwnikdw kwasowych do w Okien poliamidoghy du e znaczenie
posiadaj O cienie o odcieniu czerwonym (4R) na przyk ad CAkid Yellow 219
(wzér 4.).

O CH,

SO, Na )
Wzor 4.
Kwas metanilowy jest diazowany i spizany z kwasem o0-anizydyno-

metanosulfonowym. Otrzymany produkt jest hydrolizow, diazowany i sprgany

z fenolem. Obecna w barwniku grupa hydroksylowat jekkilowana siarczanem di-
metylu w rodowisku silnie alkalicznym. Alkilowanie zapewnmaniejsz podatno

na procesy fotorozpadu oraz stabilnobarwy w szerokim zakresie pH. Absorpcja
molowa w wodzie wynosima= 36 000 dnm/mol-cm, ma,= 420 nm.

Mimo, e do produkcji barwnika stosuje stakazan o-anizydyn to w dalszym ci-
gu jest on powszechnie stosowany do barwienia poilda i we ny oraz mieszanek
poliamidu z we n lub z .bawe n.

Barwnik ten na w 6knach poliamidowych silnie agrggua wzgl dna si a wybarwie
nie jest proporcjonalna do iloi barwnika na w 6knie (Rys. 1.)

Rys. 1. Zaleno pomi dzy st eniem C.l.Acid Yellow 219 w gieli a st eniem
barwnika na w 6knie poliamidowym)(i wzgl dn si wybarwie .
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Drug pod wzgldem popularnoci 6 cieni jest C.l. Acid Yellow 199 (wzér 5.).

NO, CH,

Wzér 5

Barwnik posiada dwa pasma absorpcji pochadz od uk adéw chromoforowych:
azowego max= 375 NM, max= 18 000 dn/mol-cm i nitrowego max= 440 NM, max=
16 000 dmi/mol-cm.

Odpornoci wybarwie na dzia anie wiat a wymienionych 6 cieni przed|sta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3. Odporncaci wybarwie na dzia anie wiat a dla wybranych 6 cieni kwa-

sowych
Moc Barwniki

wybarwie A.Y.48 A.Y.49 A.Y.61 A.Y.199 A.Y.219
1/3 5 5 5-6 6-7 6-7
1/1 5-6 5-6 6 6-7 7

Disazowe barwniki kwasowe

W grupie disazowych barwnikow kwasowych @unadzieje by y zwizane
z 2,5-dimetoksyanilin jako sk adnikiem bierno-czynnym. 2,5-Dimetoksyama nie
nale y do amin MAK Ill. Jednake 2,5-dimetoksyanilina czciowo przerywa sprz
enie wi za azowych, obniaj ¢ intensywno wybarwie . Oran (wz6r 6.) posiada
dwa pasma absorpciji.

Wzbér 6.

| max= 377 Nm max= 19 600 dnm/mol-cm

Odzyska y znaczenie disazowe barwniki pochodne ftyh@aminy. Kancerogenne
w a ciwo ci tej grupy barwnikow by y spowodowane obecob ladowych iloci
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2-naftyloaminy. Opracowanie technologii otrzymywanézystej 1-naftyloaminy nie
zawieraj cej 2-naftyloaminy pozwoli o na odzyskanie znaczemprzez t grup
barwnikow. Do najwaniejszych barwnikow tej grupy nale:

C.l. Acid Orange 116 (wzé6r 7.)

C2H5
QN:N O N:N
e O

CH,

Wzér 7.

max= 445 nm
C.l. Acid Red 299 (wzér 8.)

CH,CH,OH
()
CH,CH,OH

Wzér 8.

max= 521 nm

C.l. Acid Blue 345 (wzo6r 9.)

S

SO,Na

Wzér 9.

max— 615 nNm
Mimo, e Acid Blue 345 jest barwnikiem disulfonowym to wgkelach farbiarskich
w rodowisku s abo kwanym zachowuje sijak barwnik monosulfonowy, gdyjedna
z grup sulfonowych tworzy s6l wewtrzn z grup iminow .

Czerwienie kwasowe

W rdéd czerwieni dominuj odporne na dzia aniewiat a pochodne kwasu 7-
amino-1-hydroksynaftaleno-3-sulfonowego zawiecay w sk adniku czynnym
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W pozycji orto do wizania azowego ugrupowanie sulfonamidowe, grapfluoro-
metylenow lub atom chloru. Do powszechnie stosowanych bakéwi nale :
C.l. Acid Red 57 (wzo6r 10.)

Wzér 10.

max= 518 NM, max= 13 500 dni/mol-cm
C.l. Acid Red 361 (wzor 11.)

Wzor 11.
max= 507 NM, ma= 15 300 dn/mol-cm
wiat 0 1/3 = 5-6
1/1=6
oraz C.I. Acid Red 337 (wzor 12.)

CF

H
| 3
N—H,

-

SO,Na
Wzér 12.

max= 494 NM, na= 17 000 dr/mol-cm
wiat 0 1/3 = 4-5
1/1 =5
Wymienione barwniki charakteryzujsi dobr rozpuszczalnaci w wodzie 60-70
g/dm®, barwi w 6kna poliamidowe na jasne odcienie pednich opornociach na
dzia anie czynnikbw mokrych. Diazowanie odpowiedniamin przeprowadza si
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w rodowisku kwasu solnego i obecrw katalizatoréw typu charge - transfer
a sprzganie z kwasem przy ci le okrelonym pH 2,9-3,2.

Do intensywnych wybarwie polecane stak e: C.I. Acid Red 421 (wz6r 13.)

i barwnik o wzorze 14.(brak numeru C.1.).

N—H,
9
o NHCOO

SO, Na
Wzér 13.

max = 489 NM, max = 10 000 dni¥mol-cm

H

GO
\H
SO, Na

Wzbér 14.
max = 504 nm, max = 10 000 dl’ﬁ/m0|Cm

Odpornoci wybarwie na dzia anie wiat a czerwieni kwasowych przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Odporncci wybarwie na dzia anie wiat a dla wybranych czerwieni kwa-
sowych

Barwniki
Moc wy- Barwnik
barwie A.R. 57 A.R.361 A.R. 337 A.R. 421| o wzorze
14.
1/3 6 5-6 4-5 4 4
1/1 6-7 6 5 5-6 5

O odpornociach wybarwie na dzia anie wiat a decyduje budowa uk adu chromofo-
rowego oraz st enie barwnika na w 6knie. Jak dotychczas nie zogsyntezowany
barwnik mogcy zastpi tani, jaskraw czerwie C.l. Acid Red 114 ( wzér 15.):
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(e on

SO, Na
Wzor 15.

Antrachinonowe b kity kwasowe

Do barwienia w 6kien poliamidowych, w grupie barwoiv kwasowych, jako
b kity stosuje si g 6wnie pochodne 1-amino-4-aminoarylo lub -alkitde@achinonu.
W tym celu kondensuje sikwas 1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowy (,ksva
bromoaminowy”) z odpowiednimi aminami. Reakcje prz@wadza si w rodowisku
wodnym w obecncci jonoOw miedzi (reakcja Ullmana). Reakcje zachodz
w rodowisku alkalicznym. Kada z tych reakcji w zaleo ci od budowy aminy
wymaga ci le okrelonych parametréw dotyczych temperatury, pH oraz stenia
substratow. Barwniki antrachinonowe posiadagpowiednio wysokie odpornoi na
dzia anie wiat a. Do powszechnie stosowanych kitéw kwasowych pochodnych
~-Kwasu bromaminowego” maa zaliczy

C.l. Acid Blue 324 (wzo6r 16.)

NHCOCH,

Wzér 16.
max 1= 595 NM, max 2= 626 nm

oraz C.l. Acid Blue 277 (wz6rl17.)

CH,
SOZNHCHZCHZOH
W2zbr 17.

max 1= 593NM, max2=623,5 nm
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Acid Blue 277 jest najdraszym barwnikiem do w O0kien poliamidowych. Barwnid&nt
charakteryzuje siilo ciowym wyczerpywaniem, bardzo dobrymi oporeami mo-
krymi oraz faktem, e wzgl dna sia wybarwie jest proporcjonalna do stenia
barwnika w k pieli. Bardzo czsto pod nazw Acid Blue 277 jest sprzedawany kit
b d cy mieszanin dwoch barwnikow . Pierwszy C.I. Acid Blue 49 (wzb8.)

o NHQCHs

SO,NHCH,CH,OH

wzor 18.
max1 = 590 NM, max2= 623 nm

barwi w 6kno poliamidowe na kolor niebieski o odeie czerwonawym (2R).Drugim
sk adnikiem mieszanki jest kit (bez numeru C.l.) o wzorze 19.

NHCOCH,CH,

wzoér 19.

max = 628 nm
Do barwnikéw s abo wyrownugych mo na zaliczy jaskrawy b kit C.I. Acid Blue
281 (wzdr 20.), ktory otrzymuje siw wyniku reakcji kondensacji ,kwasu bromo-
aminowego”z p-aminofenolem. Grupa hydroksylowa jesstryfikowana
p-toluenosulfochlorkiem.

wzor 20.

max1 = 992 NM, max2 = 621 nm
W k pielach barwiarskich, wrodowisku kwanym, grupa sulfoestrowa ulega ¢z
ciowej hydrolizie. Efektem hydrolizy jest batochrome przesunicie barwy. Od-

porno ci wybarwie na dzia anie wiat a barwnikami antrachinonowymi wynos5b-6
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w mocy 1/3 i 6 w mocy 1/1. C.I. Acid Blue 281 podemodporno na dzia anie wia-
ta5wmocy 1/3i5-6 wmocy 1/1.

Formy handlowe barwnikdéw kwasowych

Przedstawione barwniki kwasowe do w ékien poliamvigeh s w wi kszo ci
przypadkow zwizkami monosulfonowymi, co zmusza producentéw doroaly gru-
py sulfonowej zarowno w trakcie produkcji barwnikgek i aplikacji na w ékna po-
liamidowe. Uzyskuje sito poprzez eliminacj metali Cu, Ca, Mg doda¢ do prosz-
kow lub roztworow barwnikéw zwizkéw sekwestrujcych tj. EDTA, NTA, fosfora-
now, heksametafosforanéw. Formy handlowe barwnikkwasowych réni si
w zale no ci od tego, czy barwniki nale do podgrupy dobrze wyréwnujych czy
s abo wyrownujcych.

Barwniki kwasowe dobrze wyréwnuge

Rozpuszczalno tej grupy barwnikéw jest bardzo wysoka i ga 60-70 g/dm
Osi ga si to cz sto przez mielenie barwnikow w obecrmd rodkoéw dysperguj-
cych, pe nicych rownoczenie rol wype niaczy. T grup barwnikéw barwi si
w k pieli s abo kwanej (pH 4-5). Barwniki nale ce do tej grupy charakteryzugi
dobrym wyréwnaniem nierownai strukturalnych w 6kna oraz mézymi oporno-
ciami na czynniki mokre. W celu poprawy odporobna czynniki mokre w trakcie
standaryzacji barwnikéw dodaje ssyntanéw, czyli produktow kondensacji sulfo-
nowanych fenoli, naftalenu i naftolu z formaldehydeTego typu zwizki oraz po-
chodne taniny sstosowane do podwgzenia odpornai. Barwniki kwasowe dobrze
wyrownuj ce suszy si w suszarce rozpy owej. Do tej grupy barwnikow ma zali-
czy C.I. Acid Yellow 48, 49, 61, 219; C.l. Acid Red 5337, 361; C.I. Acid Blue
324, 277, 49, 62.

Barwniki kwasowe s abiej wyrownuge

Do tej grupy barwnikéw nale zwi zki o wi kszych masach csteczkowych,
silnie agregujce w k pielach barwiarskich i wymagage stosowania podczas aplika-
cji rodkéw wyrownujcych. rodki wyrownuj ce, bd ce mieszanin niejonowych
zwi zkébw powierzchniowoczynnych z barwnikami, w gelach tworz addukty
barwnik + zwi zek powierzchniowoczynny. Do nastawienia koncenjir@arwnikéw
stosuje si dekstryn oraz mocznik, znacznie rzadziej glukoaMocznik tworz c ad-
dukty z barwnikiem poprawia rozpuszczalnobarwnikéw w k pielach. Do barwni-
kow s abo wyrdéwnujcych nale C.I. Acid Orange 116; Acid Red 299, 421; Acid
Blue 281 i 345. Barwienie odbywa st k pieli o pH 5-6.
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Orientacyjny sk ad form handlowych barwnikow kwasah o koncentracji 200/100
zamieszczono w tabeli 5.

Tabela 5. Orientacyjny sk ad proszkéw barwnikéw &exaych dobrze i s abo wyrow-
nuj cych

. Barwniki dobrze wyrow- | Barwniki s abo wyrownu-
Sk adnik . .
nuj ce [%] ] ce [%]

barwnik 50-70 50-70
dyspergatory 10-30 -

syntany 10 -

rodki sekwestrujce:
fosforany 10 -
EDTA - 5-10

mocznik - 10

dekstyna - 10-35
Barwniki kwasowe do w Okien poliamidowych ssprzedawane réwnie

w postaci p ynow o koncentracji 100/100 rzadzieQ1B0. W sk ad p ynéw oprocz
barwnikow i wody wchodz N-metylopirolidon, izopropanol, N,N-dietanoloamina
mocznik, EDTA. Do form p ynnych barwniki kwasowe sdsalane. Producenci sta-
raj si ogranicza ilo soli w barwnikach kwasowych do w okien poliamidowty
Wszystkie prezentowane barwniki w roztworach wodmyworz agregaty. Obecno
elektrolitow typu soli np. NaCl, N&O, sprzyja agregacji a rozbicie agregatow wy-
maga podwyszonej temperatury. Ponadto agregacja wp ywa nigkstnie na y-
wo iintensywno wybarwie .

Trojki chromatyczne

W rdd barwnikéw do w ékien poliamidowych szeroko stosowane barwniki
tworz ce ,trojki chromatyczne”. Selekcja barwnikéw kwasygah do tréjek chroma-
tycznych jest skomplikowana. W 6kna poliamidoweeddywnie wyczerpuj barwni-
ki kwasowe z kpieli. W skrajnych przypadkach jeden z izomeréwtjegczerpywa-
ny szybciej od drugiego. W aiwo ci sorpcyjne barwnikéw kwasowych, zale od
budowy chemicznej barwnika, mdzy innymi od iloci grup sulfonowych zmieniaj
si w zale no ci od pH k pieli oraz temperatury procesu barwienia.

Barwniki stosowane do tréjchromatycznego barwiemiadkien poliamidowych po-
winny charakteryzowasi :
zgodnymi w aciwo ciami dotycz cymi szybkoci wyci gania i dyfuzji. Zwi zane
jest to zaréwno z brakiem zjawiska blokowania, jadowym wyrownywaniem
i kryciem nierownoci strukturalnych w 6kien jak i zblonym poziomem odpor-
no ci wybarwie na czynniki mokre,
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dobrymi trwa ociami na wiat o wszystkich komponentow mieszanki z jednocze-

snym wykluczeniem efektu katalitycznego podwygenia fotodegradacii.

Istnieje szereg metod dotyoczych badania zgodnoi barwnikow do trojek chroma-
tycznych. Badanie zgodnoi mo na przeprowadzi metod HPLC przez poréwnanie
czaséw retencji barwnikéw, przez pomiar po éwkowyctzaséw barwienia
w temperaturach 60°C i 90°C i poréwnywanie stosumd60°C/4,,90°C, powino-
wactwa wzgldnego stosujc jako wzorzec bezbarwny zwiek oraz metod zgodno-
ci w oparciu o barwne wzorce w uk adzie wspddaych migracja/ wyciganie.

Do barwienia w 6kien poliamidowych stosuje siastpuj ce trojki chromatycz-
ne. W grupie barwnikéw s abo wyrownujych tréjk chromatyczn tworz C.I. Acid
Orange 116, C.I. Acid Red 299 i C.I. Acid Blue 345.

Proces aplikacji wymaga obrobki w 6kien poliamidasvhyprzed procesem barwienia
zwi zkami powierzchniowoczynnymi, prowadzenia procesuradowisku zblionym
do obojtnego pH 5-6, w temperaturze 95-98°C w przednym czasie barwienia.
Barwi c t tréjk barwnikdédw otrzymuje siintensywne wybarwienia o dobrych opor-
no ciach na dzia anie czynnikow mokrych.

Do jasnych, ywych wybarwie s stosowane barwniki z podgrupy dobrze wy-
rownuj cych. Trojk chromatyczn tworz barwniki C.I. Acid Yellow 219; C.I. Acid
Red 361; C.l. Acid Blue 277. Drugtrojk chromatyczn tworz barwniki C.I. Acid
Yellow 199; C.I. Acid Red 57; C.I. Acid Blue 324.z@sami zdarza sj e barwniki
te stosowane szamiennie.. Proces aplikacji prowadzi s rodowisku s abo kwa-

nym o pH 4-5 w temperaturze powsj 90°C bardzo csto bez dodatkéw zwekow
powierzchniowoczynnych.

Do barwienia w ékien poliamidowych w temp. 70-75%8wv. ,cool water dy-
eing” polecana jest trojka barwnikéw o sk adziel.Acid Yellow 61; C.I. Acid Red
361 oraz C.l. Acid Blue 277. W temperaturze powejy 70°C ostatnio wymienione
barwniki deagreguji mog by sorbowane przez w ékna poliamidowe, co znacznie
obni a koszty procesow aplikacyjnych. Ponadto rozpuskuoza barwnikow z gru-
pami sulfonamidowymi szybko roie ze wzrostem temperatury roztworu, co pozwa-
la obniy krotno k pieli, zwi kszaj ¢ w ten spos6b wyczerpywanie oraz obpni
koszty barwienia.

Barwienie mieszanek poliamid-we na

Wi kszo mieszanek poliamid-we na barwi sbarwnikami kwasowymi do-
brze wyrownujcymi (levelling dyes) rzadziej barwnikami kwasowymiabiej wy-
rownuj cymi (milling dyes). Procedury barwienia odobne do barwienia we ny.
Wyst puj ce podczas barwienia mieszanek problemyzwi zane z ronym powino-
wactwem barwnikéw do obydwu sk adnikow mieszankiydrwienia uzyskiwane na
w 6knach mieszanki zale od struktury barwnikéw, pH koieli i ilo ci ka dego su-
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rowca w mieszance. Wybarwienia typowym barwnikiemalsowym dobrze wyrow-
nujacym na obydwu w éknach przedstawiono na Rys. 2.

Rys.2. Krzywe sorpcji barwnika kwasowego podczasvienia
mieszanek poliamid-we na

W ékna poliamidowe szybciej wyczerpug k pieli barwniki monosulfonowe
ni we na, szczegoblnie w temp. 60-80°C. Ograniczoegabla grup aminowych powo-
duje szybkie nasycenie w 6kna poliamidowego. Pum&sycenia w 6kna poliamido-
wego zaley od budowy barwnikow. W efekcie podczas barwienmigszanek polia-
midu z we n na jasne odcienie sk adnik poliamidowy barwi sntensywniej ni
we na.

Mieszanki w 6kien poliamidowych z we nna jasne i rednie odcienie barwi
si :kompozycjami dobrze wyrownugych monosulfonowych barwnikow kwasowych
z barwnikami di-i tri- sulfonowymi. Te ostatnie ®lokowane przez barwniki mono-
sulfonowe i barwi praktycznie tylko we n. Ze wzgl du na hydroliz w 6kien po-
liamidowych do barwienia stosuje sig 6wnie kwas mrowkowy lub octowy. We
wrzeniu nastpuje desorpcja barwnikéw z we ny i adsorpcja na kmach poliami-
dowych. Kontrolujc czas barwienia, mma osign wybarwienia ton w ton.

Do barwienia mieszanek poliamidu z we polecane s nastpuj ce barwniki
kwasowe: C.I. Acid Yellow 49, 219; C.I. Acid Red 5361; C.I. Acid Blue 62, 277;
Do barwienia mieszanek poliamid-we na na jasne kplzadko stosuje sibarwniki
kwasowe s abo wyrownuge (milling dyes) ze wzgdu na trudnoci zwi zane
z wybarwieniem obydwu w ékien ,ton w ton”, rownomigym wybarwieniem w 0-
kien poliamidowych i otrzymaniemywego odcienia. Przy intensywnych odcieniach
wybarwienia s bardzo czsto t pe.
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POST P W TECHNOLOGII POWLEKANIA
WYROBOW W OKIENNICZYCH

Streszczenie
Referat prezentuje pogt w technologii powlekania wyrobow w Okienniczych.

Przedstawiono stosowane aktualne typy maszyn p@ayvlekch. Szczeg6 owo zostay
omowione techniki nanoszenia pasty. Omowiono teldgio powlekania pastami
spienionymi wraz z prezentacjwybranych urzdze spieniaj cych. Wymieniono
i krotko scharakteryzowano najczxiej stosowane polimery w powlekaniu wyrobow
w Okienniczych.

Przedstawione zosta y réwni@rzyk ady zastosowania technologii powlekania
do produkcji zas on i rolet okiennych typu ,black+td oraz wyrobdéw trudnopalnych.

Recent developments in the technology of textile ating

Abstract

The paper outlines the developments and innovati@tently applied in the
technology of textile coating. It summarizes modgmmes of coating heads and gives
a detailed information about coating pastes apptioa techniques, including foam
coatings and foam generators. Authors describe p&gs used in coating, applica-
tion examples and procedures for window blinds &bthck-outs” production. Fi-
nally it summarizes the technology of productiorflame-retardant coated fabrics.

1. Wst p

Powlekanie wyrobow w ékienniczych jest jedz podstawowych technologii
stosowan w chemicznej obrobce wyrobow w 6kienniczych. Jesthnologi ekolo-
giczn , gdy charakteryzuje sibardzo niskim zrzutemciekéw do rodowiska natu-
ralnego. Umoliwia réwnie uzyskanie (szczegélnie przy powlekaniu pian
oszczdno ci energetycznych oraz zapewnia niwwo bardzo precyzyjnego stero-
wania ilo ci naniesionych substancji chemicznych.

Celem powlekania jest uszlachetnienie wyrobéw wedkiiczych poprzez na-
danie im nowych funkcji uytkowych. Istnieje ca a gama wyrobow uszlachetni@my
technologi powlekania. S to m. in. tkaniny na parasole, rolety, rolety typlack-
out, tkaniny o w aciwo ciach trudno zapalnych, wyroby sportowe, artykuech-
niczne i wiele innych. Przyk ady powlekania niektdbh z nich zostan omowione
w dalszej cz ci referatu. Poprzez stosowanie prostych technikkapgji powlekanie
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umo liwia réwnie wykorzystanie pospu jaki dokonuje si w chemii a w szczeg6l-
no ci w chemii zwi zkdw wielkocz steczkowych.
Powlekanie, w zaleno ci od techniki nanoszenia, moa podzieli na:

powlekanie bezpaednie,

powlekanie transferowe.
Ze wzgl du na obszerno zagadnienia w niniejszym referacie zajmiemy s$ylko
powlekaniem bezpaednim.

2. Powlekarki

Ogdlnie mona przyj nastpuj cy podzia maszyn powlekajych, ze wzgl-
du na budow i metod aplikacji:
Powlekarki no owe

Rys. 1. Powlekarka nowa

Powlekanie noowe jest najpopularniejszym sposobem powlekaniawblxze-
sne powlekarki noowe s zautomatyzowane i skomputeryzowane. Komputer $eeru
po o eniem noa wzgl dem wa u podpieragego, ktem ustawienia oraz wysokoi
szczeliny lub dociskiem.

Szereg powlekarek posiada czujniki napnia utrzymujce tkanin pod sta-
ym napr eniem podczas procesu. Nowd s systemy automatycznego mycia. No-

e powlekarek mog mie ré ne ksztaty w zaleno ci od rodzaju powlekanego su-
rowca, gsto ci pasty powlekajcej i efektu kocowego wykoczenia. Przyk adowe
kszta ty noy przedstawia Rys. 1.1.
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Rys. 1.1. Rte kszta ty noy powlekajcych

Powlekarki wa owe

Powlekarki wa owe (Rys. 2.) dominujw powlekaniu skér naturalnych
I sztucznych, ale znajdujtak e zastosowanie w powlekaniu tkanin i dzianin. Nowo-
ci jest system zmiennej oscylacji wa u, co prze@dyego ywotno i zapewnia
doskona réwnomierno uzyskiwanego filmu. Wa y sgrawerowane techniklase-
row . Na Rys. 2.1. pokazano przyk adowe sposoby grawania.

Rys. 2. Powlekarka wa owa
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Rys. 2.1. Przyk ady grawerowanych wa 6w powlekggh

Nowy typ powlekarek wa owych stanowisklejarki hot-melt. (Rys. 3) Sto
powlekarki wa owe stosuge polimery o niskiej temp. topnienia jako kleje dkle-
jania dwoch lub wicej cz sto r6 nych wyrobow (tkanin, dzianin, w éknin, pianek,
folii itp.), ktérych nie mona skleja metodami klasycznymi (np. proszkami o wyso-
Kiej temperaturze topnienia lub substancjami naidanzpuszczalnikbw czy przy
zastosowaniu p omienia gazowego — sklejanie wyrobékstylnych z piankami PU).

Rys. 3. Schemat instalacji hot-melt (bhez dzenia do topienia polimeru)

Powlekarki szablonowe

Stosowane najczciej jako przystawki przed suszarkWykorzystuj szablony
drukarskie. Ten rodzaj powlekania mma stosowa na drukarkach rotacyjnych. Za-
stosowanie: przede wszystkim do dzianin elastychniya urowych.

Rys. 4. Powlekarka szablonowa przed stabilizatorem
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Powlekarki wielofunkcyjne

Olbrzymim u atwieniem pracy we wspoO czesnej powlekas powlekarki
0 obrotowej g owicy, na ktorej zamontowane 1 ne rodzaje noy powlekajcych
lub zamiennie grawerowane way powlekeg. Przy duej ilo ci zmiennych zamo-
wie i krotkich partiach produkcyjnych wydaje si e ten typ powlekarek najlepie]
spe nia oczekiwania wspé czesnej powlekarni.

3. Techniki nanoszenia pasty
3.1. Technika noa powietrznego

W technice noa powietrznego (nazywanego t@ ywaj cym) nastpuje nano-
szenie pasty poprzez tarcie, pasta penetruje paawlgkvyrob a technika ta charakte-
ryzuje si niskim naniesieniem pasty na wyréb (w gjmWygl d wyrobu po powle-
kaniu no em powietrznym mona przedstawi nast puj cym schematem:

3.2. Technika noa podpartego
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Powlekanie noem podpartym (nazywane tepowlekaniem grubaiowym)
umo liwia regulacje gruboci naniesionej warstwy, naniesiona warstwa powle&a]
jest warstw powierzchniow. Technika ta umdiwia uzyskiwanie duych naniesie
pasty (w g/m).Wyréb po powlekaniu nem podpartym mona przedstawi za po-
moc nastpuj cego schematu:

3.3. Powlekanie wa kiem

3.3.1. Powlekanie wa kiem metodewers
3.3.1a. Metoda rewers, wa ek nad wa kiem

Powlekanie metodrewers, wa ek nad wa kiem zapewnia nam naniesi€mie
ej ilo ci pasty (w g/mM) i jest stosowane w powlekaniu gruldowym oraz
w impregnacji wyrobow w ékienniczych.

3.3.1b. Metoda rewers, wa ek stykowy (powietrzny)

Technika nanoszenia metodewers poprzez wa ek stykowy stosowana jest do
powlekania powierzchniowego, gdzie wymaganenisskie naniesienia (w g/f.
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Wygl d wyrobéw powlekanych wa kiem metodewers przedstawia pordzy sche-
mat:

3.3.2. Powlekanie wa kiem, metoda syncro

Powlekanie wa kiem metodsyncro jest stosowane g 6wnie do impregnacji
I barwienia pigmentami. Wygt wyrobu po powlekaniu wa kiem metodyncro ilu-
struje poniszy schemat:

4. Powlekanie pastami spienionymi

Do powlekania pastami spienionymi wykorzystuje sajcz ciej technik no-
a podpartego. Wyrdiamy dwa typy past spienionych: piany niestabilnanikaj ce
po procesie suszenia wyrobu oraz piany stabilnehaawj ce swoj struktur po
procesie suszenia. Piany stabilne oprécedka spieniajcego zawieraj rownie
rodki stabilizuj ce pian. Piany stabilne sstosowane g éwnie do wytwarzania ro-
let typu ,Black-out”. Piany niestabilne wykorzystujsi g éwnie do podklejania
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spodéw oraz do uniepalniania tkanin szczegdlnieraki@ryzujcych si nierobwno-

miern struktur powierzchni. Gsto past spienionych wynosi najczxiej od 150
do 850 g/I.

4.1. Wytwornice piany — miksery

Mikser jest urzdzeniem niezbdnym przy powlekaniu pastami spienionymi.
W uproszczeniu jego dzia anie polega na wytwarzaay rozproszonej (powietrze)
w roztworze wodnym (pasta powlekap). Nowoczesne miksery swyposaone
w wydajne g owice spieniage, w Kktérych dan g sto pasty ustawia si
i kontroluje elektronicznie. Waym parametrem jest odpowiednia wielko
i jednolito wytwarzanych pcherzykéw powietrza, co wp ywa na homogeniczno
produkowanej piany. Ponéj przedstawiono najpopularniejsze typy mikserowsst
wane w przemyle w okienniczym:

Laboratoryjna wytwornica piany
MICROMIX
jest przeznaczona do préb produkcyjnych
i testow badawczych. Me by réwnie
wykorzystywana do ma ej specjalistycznej
produkcji. Maksymalna wydajnomaszy-
ny wynosi 70 kg piany na godzin

Urz dzenie spieniajce FOAMMIX

jest to optymalne urzzenie do produkciji
przemys owej. Posiada specjalnopatentowan
g owic miksuj ¢ , pracujc pod niskim
ci nieniem, ktéra dostarcza mikroskopijne
p cherzyki powietrza i homogenizuje je wodkach
chemicznych. Wytwarza pian o doskona ych
w a ciwo ciach mechanicznych i bardzo wysokiej
homogenicznoci.
Urz dzenie wystpuje w dwoch wersjach:
FOAMMIX 500 o wydajnoci 300 kg/godz.,
FOAMMIX 600 o wydajnoci 500 kg/godz.
Po wytworzeniu piany o danej gsto ci jest ona
transportowana do g owicy maszyny powleksgj
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i dostarczana na tkaninbezporednio przed noem powlekajcym. Stosujc powle-
kanie pastami spienionymi dysponujemy optymakontrol ilo ci naniesionej piany
na wyrob. Odbywa siona zaréwno poprzez ustawienie wymaganegtg ci piany
jak i poprzez regulacjszczeliny noa podpartego. Przy powlekaniu stabilnymi pa-
stami spienionymi, konieczne jest zgniecenie naioies] warstwy na kalandrze
umieszczonym bezpoednio za suszark jeszcze przed pe na polimeryzaajanie-
sionego polimeru. Schematyczny wydlwyrobu powlekanego pianstabiln przed-
stawiono poniej:

Wygld wyrobu powlekanego pianstabiln po suszeniu

Wygl d wyrobu powlekanego pianstabiln po suszeniu i kalandrowaniu

5. Najcz ciej stosowane polimery w powlekaniu wyrobow
w Okienniczych

5.1. Poliakrylany
Poliakrylany s najcz ciej stosowanymi polimerami w powlekaniu wyrobow

w Okienniczych. Charakteryzujsi , w zale no ci od budowy rénorodnymi w aci-

wo ciami fizykochemicznymi. Wytwarzane s zaréwno poliakrylany

0 w a ciwo ciach rozpuszczalnych w wodzie jak i poliakrylang lkcowicie hydrofo-
bowe. W powlekaniu, zastosowanie znajduwyodne dyspersje ywic akrylowych.
Oferowane s ywice o ré nej temperaturze zeszklenia, co stanowi o odpowiedn
twardo ci polimeru. W aciwo ci te nadaje si poprzez odpowiedni dob6r komono-
merow, co skutkuje otrzymaniem filmu o okftenej twardoci i elastycznoci. Po-

w oki z ywic akrylowych charakteryzujsi dobr odpornoci na wiat o, rozpusz-
czalniki organiczne oraz rozciezone kwasy i alkalia. Ujemne cechy to s aba odpor-
no na st one kwasy i alkalia oraz utrata elastyczoiow niskich temperaturach.
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5.2. Silikony
ywice silikonowe tworzone snajcz ciej przez polimery o masach c#ecz-
kowych od 1000 do 10 000. Polimery te w stanie siegiowanym s cieczami
0 r6 nym stopniu lepkoci. Aby przystosowa je do powlekania wyrobow w okienni-
czych, opracowano metody otrzymywania polimeréwoo mlanej lepkoci. Efekt ten
otrzymano poprzez dodatek do polimeru nadtlenkégaoicznych lub ma ych reak-
tywnych cz steczek silikonow, ktére umdwiaj sieciowanie acuchow i tworzenie
kauczukow.
Wyrd nia si dwa systemy sieciowania kauczukow silikonowych:
LSR (Liquid Silicone Rubber) jest to dwukomponentowystem tworzenia si
sta ego kauczuku. Bezprednio przed powlekaniem mieszanesk adniki zawie-
raj ce polimer i katalizator oraz polimer rodek sieciujcy a nastpnie po po-
wleczeniu uzyskany wyréb poddaje siprocesowi wulkanizacji, najczciej
w temperaturze 160 — 170 w czasie 2 — 3 minut.
RTV (Room Temperature Vulcanizing) jest to jednokmmentowy system sie-
ciowania, gdzie sk adnik zawierajy polimer, zwizek sieciujcy i katalizator
ulega sieciowaniu pod wp ywem wilgoci z powietraa jw temperaturze pokojo-
wej.
Polimery silikonowe charakteryzujsi odpornoci na temperatury w zakresie
od — 60 do 250°C, srownie do odporne na dzia anie mikroorganizméw, nie sta-
rzej si pod wp ywem wiat a oraz s odporne na dzia anieodkéw chemicznych.
W powlekaniu wyrobéw w ékienniczych silikony znajdu zastosowanie przede
wszystkim do wytwarzania artyku 6w technicznych jaduszki powietrzne czy pa-
sy podk adowe do formowania wyrobéw gumowych lubterea 6w termoizolacyj-
nych.

5.3. Polichlorek winylu

Polichlorek winylu (PCW) jest jednym z waiejszych polimeréw stosowa-
nych w powlekaniu wyrobéw w Okienniczych. Stosuje go przede wszystkim do
wytwarzania wszelkiego rodzaju sztucznych skor. POMyst puje najcz ciej
w postaci tzw. plastizolu czyli masy polimeru zdgsgowanego w odpowiednich
zmi kczaczach. Technika plastizolowa coraz adej zastpowana jest przez stoso-
wanie PCW w postaci wodnych dyspersji. PCW ze wdglna du zawarto chloru
jest polimerem nie podtrzymugym palenia. Zastosowanie PCW do powlekania wy-
robéw odzieowych jest ostatnio coraz cziej kwestionowane ze wzgiu na mo-
liwo odszczepiania kancerogennych monomerow winylowyelpostaci chlorku
winylu.

5.4. Polimery butadienowo styrenowe
Kauczuki butadienowo styrenowe otrzymuje siajcz ciej poprzez kopolime-
ryzacje wolnorodnikow butadienu ze styrenem. Po procesie wulkaniza@i gamo-
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c siarki lub tlenku cynku) uzyskuje sielastyczn gum odporn na dzia anie me-
chaniczne. Polimery butadienowo styrenowe charakter si atwoci wprowa-
dzania do nich grup funkcyjnych, np. wprowadzeni@monomeréw zawieragych
grupy karboksylowe powoduje,e do sieciowania tego typu zwikéw wymagana
jest tylko podwyszona temperatura. Polimery butadienowo styrenoweodporne
na dodatek duych ilo ci wype niaczy mineralnych przez co mo@y wykorzysty-
wane np. do produkcji past uniepalniaych.

Lateksy butadienowo styrenowe naledo najtaszych rodkéw stosowanych do po-
wlekania i s wykorzystywane przede wszystkim do podklejania dp@ wyrobow
w Okienniczych.

5.5. Poliuretany

Poliuretany s to poliestry lub polietery przedzielone grupametanowymi
—NH-CO-0O-. Budowa fizyczna makrocgteczki poliuretanu wykazuje podzia na
segmenty twarde tworzone przez ugrupowania uretananaz segmenty mkkie
tworzone przez acuchy poliestrowe lub polieterowe.
Do powlekania wyrobow w ékienniczych poliuretany stosowane w postaci roztwo-
row w rozpuszczalnikach organicznych lub dyspergfidnych. Dyspersje wodne s
wytwarzane dziki wbudowaniu grup hydrofilowych do polimeru poletanowego
lub poprzez uycie emulgatoréw zewrrznych. Dyspersje tego typu posiadaylko
ugrupowania jonowe zwizane kowalencyjnie z polimerem. Dki temu stabilne
dyspersje mona przekszta caw dyspersje niestabilne poprzez usume grup jono-
wych. Skutkuje to uzyskaniem b ony polimeru na wyi® w 6kienniczym poprzez
przeprowadzenie natychmiastowej koagulacji, w ceasiedy wyrdb jest powleczo-
ny, ale jeszcze nie wysuszony. Wyroby w okiennigaavlekane poliuretanami cha-
rakteryzuj si odpornoci na czynniki chemiczne,cieranie oraz niskie temperatury
zachowujc elastyczno do - 40°C.

6. Przyk ady uszlachetnienia wyrobow w ékienniczych
z zastosowaniem technologii powlekania.

6.1. Powlekanie typu ,Black-Out” na zas ony i roley okienne.
Powlekanie tego typu mma podzieli na trzy grupy:

Powlekanie jednowarstwowe typu ,,Dim Out”, stosowade produkcji rolet przy-
ciemniaj cych. W tego typu wykoczeniu nanosimy tylko jednwarstw pasty
z zawartoci bia ego pigmentu. Powleczenie to chroni tkanprzed dzia aniem
promieniowania UV, zapewnia izolacjpomagajc utrzyma nisk temperatur
W pomieszczeniu latem i przeciwdzia a stratom caepodczas zimy. Powlekane
rolety mo na wyprodukowa taniej i atwiej ni rolety z pe nym wykoczeniem
.Black Out”.
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Powlekanie dwuwarstwowe z w @iwym wyko czeniem ,Black-Out”, ca kowicie
nieprzepuszczagym wiat a. Pomidzy tkanin i warstw z bia ym pigmentem
znajduje si warstwa z pigmentem czarnym. Efekt ten ma uzyska tylko stosu-

j ¢ tkaniny wybarwione w ciemnym kolorze np. w kolergranatowym. Wynika
to z powlekania bezpoednio na tkaninie warstwy z pigmentem czarnym, coO
skutkuje zmian odcienia jasnych kolorow.

Powlekanie tréjwarstwowe z pe nym wykozeniem ,Black-Out”. Tworzy si tu-

taj tak zwan. ,struktur kanapkow” z warstw czarn pomi dzy dwoma war-
stwami bia ymi. Jest to mniej ekonomiczne wykaenie ni dwuwarstwowe ale
zapewnia pe nswobod w doborze kolorystyki tkanin.

Proces technologiczny rolet z wykozeniem ,Black Out” polega na zastosowaniu
wodnego systemu polimerow akrylowych zapewncgjch mi kki chwyt rolet i od-
porno na czyszczenie chemiczne. Naniesione pow oki mudrarakteryzowa si
dobr odpornoci na wiat o i posiada wystarczajc elastyczno w niskich tem-
peraturach.
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Przeprowadzenie procesu jest dgroste i wymaga wykonania napuj cych opera-
cji:

spienienie potrzebnychrodkéw chemicznych,

powleczenie pianwyka czanego substratu,

suszenie naniesionej piany,

zgniatanie naniesionej piany,

dogrzewanie zgniecionej piany.

Wskazowki dotycz ce niektérych parametréw technologicznych:

Wytwarzanie piany
Mikser i pompa powinny bytak ustawione aby dostarcza y wymaganej ¢iopiany
w zale no ci od szybkoci powlekania. W wikszo ci przypadkow gsto piany
mie ci si w przedziale 150 — 250 g/lI. Konsystencja pianytjbardzo zbliona do
konsystencji pianki do golenia. Nalg kontrolowa odpowiednie naniesienie suchej
masy rodkOow chemicznych na substrat.

Suszenie
Zaleca si suszenie gorym powietrzem w 3 lub 4 polowej suszarce ramowkje
nale y stosowa zbyt wysokiej temperatury w pierwszym polu suszai®eneralnie
temperatura suszenia powinna wynosd 110 do 135°C, przy zachowaniu czasu su-
szenia 1,5 do 2 minut.

Zgniatanie wysuszonej piany
Do zgniatania piany mogby stosowane kalandry z wa ami stalowymi i gumowymi
jak i kalandry z wa ami stalowymi i papierowymi aratalowymi i bawe nianymi.
Si a docisku wa 6w powinna wynosico najmniej 250 N/cm. Piana me by zgnia-
tana na zimno ale zaleca sstosowanie podgrzewanych kalandréw {6dub wi cej)
aby unikn obni enia trwa oci na tarcie, pranie chemiczne i wodne.

6.2. Wyko czenie trudnopalne tkanin przeznaczonych na woézkizieci ce

Wyko czona tkanina nie m@& zawiera nawet ladowych iloci antymonu
I jednoczenie spe nia odpowiednie normy niepalnoi obowi zuj ce dla tego typu
tkanin. Dla tego rodzaju wyka@ze zaleca si stosowanie gotowych past do powle-
kania jakAddiflam R.BPES (CTF 2000) lubCetaflam BC 4393(Avocet).
Po spienieniu produktu do gto ci 800 — 850 g/l wykonuje sipowlekanie metod
no a podpartego. Naniesienie piany na substrat wingaosi od 25 do 40% suchej
masy w stosunku do masy substratu.
Temperatura suszenia i dogrzewania powinna wynosi 140 do 160°C, a czas do-
grzewania od 1 min. do 3 min. Powleka $&w stron tkaniny.
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Zenon Grabarczyk
OLEA Polska

Na ile i komu jest potrzebna znajomo
teorii procesow chemicznej obréobki w okna?

Who and How Much Needs Knowledge of The Theory
of the Process of Dyeing and finishing Textiles?
Abstract
The author, for example of the theory of the mecd¢dmnof dyeing PAN fibers, is lo-
oking for the answer to the question: Who and houcimneeds knowledge of the
theory of the process of dyeing and finishing test? The answer doesn't seems to
be optimistic.

Panie Przewodniczcy i Szanowni Pa stwo!

25. spotkanie Chemikow Kolorystow sk ania mnie dafleksji nad stanem
dziedziny naszych zainteresowaczyli chemicznej obrobki w 6kna (ChOW). Re-
fleksji osobistej, popartej ileci lat zajmowania sit dziedzin, bo je eli dolicz
lata nauki w technikum W oOkienniczym i studia na ®\¢yale W 6kienniczym to jest
to oko o0 45 lat i zmiany jakie w tym okresie zaclzog w tym przemyle dobrze pa-
mi tam.

Najbardziej istotne zmiany to te na potkau lat dziewi dziesitych poprzed-
niego stulecia oraz kolejne i dzisiejszy kryzysoig spowodowa y, e aktualny stan
zak adow w oOkienniczych jak i jednostek badawczyelt wr cz nieporéwnywalny
do poziomu z lat osiemdziegiych dwudziestego wieku.

W kontekcie tych zmian nurtuje mnie pytanie na ile jesz¢deomu jest po-
trzebna znajomo teorii barwienia i innych procesow ChOW w dzisigysn przemy-

le.

Aby odpowiedzie na to pytanie, przéed my na przyk adzie procesu barwie-
nia k pielowego w ékien poliamidowych jakie praktyczne iwski mo na wyci gn
Z teoretycznego opisu barwienia.

W procesie barwienia lpielowego, mona wymieni etapy nastpuj ce kolejno po
sobie:
rozpuszczanie sibarwnika w k pieli,
transport (dyfuzja) rozpuszczonego wpkeli barwnika do powierzchni w 6kna
(w rzeczywistych uk adach barwiarskich ngstje to w wyniku kombinacji pro-
cesu dyfuzji oraz konwekcyjnego transportu masy),
dyfuzja przez nieruchomadhezyjn warstw k pieli, przylegajc do powierzch-
ni w 6kna,
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adsorpcja na zewnrznej powierzchni w 6kna.

Adhezyjn warstw k pieli stanowi do silnie zwi zane z powierzchniw 6kna
jony. Ro ni si ona do istotnie w aciwo ciami od wntrza k pieli barwiarskiej,
jest te wzbogacona w barwnik. Twierdzi si e jest to warstwa utrudniaga trans-
port barwnika do powierzchni w 6ékna. Grubotej warstwy w realnych uk adach
okre lona jest przez takie cechy charakterystyczne uk bdrwiarskiego, jak sk ad
k pieli barwiarskiej, rodzaj aparatury, postbarwionego surowca, szybko prze-
p ywu k pieli.

Dyfuzj barwnika do wntrza w 6kna mona wyjani w oparciu o ,teori swo-
bodnej objto ci” wa ciw dla w 6kien hydrofobowych, czyli wkszo ci w Okien
syntetycznych. Zgodnie z nibarwnik przetransportowany do powierzchni w ékna
pozostaje tam tak d ugo, dopdOki nie zostanie dast@ma odpowiednia ilo energii
cieplnej, pozwalajcej na przekroczenie temperatury zeszklenja [Ub inaczej na-
zywan temperatur przemiany Il rzdu. Poniej temperatury zeszklenia auchy
polimeru w 6knotwérczego sprawie nieruchome, a dyfuzja ctek barwnika jest
znikoma, jeeli w ogole ma miejsce. Powgj temperatury zeszklenia napuje
wzrost ruchéw oscylacyjnych atomow i grup atomévaoruchdéw rotacyjnych wi
za w szkielecie makrocsteczek. W rezultacie pojawiagi ruchy ca ych segmen-
tow makroczsteczek w obszarach amorficznych w 6kna. W wynilkaht kinetycz-
nych ruchéw pomidzy fragmentami makrocsteczek tworz si swobodne prze-
strzenie, ktorych wielko jest wprost proporcjonalna do temperatury. Dxirucho-
wi s siednich fragmentéw makrocgteczek, tworz si kolejne przestrzenie i ruchem
skokowym (perystaltycznym) przemieszczai w nieuporzdkowanych (amorficz-
nych) fragmentach w 6kna. Cgteczki lub jony barwnikbw mogrozpocz przeni-
kanie do wntrza w Okna i przemieszczasi skokowo, od chwili kiedy rozmiary
swobodnych przestrzeni O wi ksze od rozmiaréw czsteczek barwnika. Dosta-
teczna szybko dyfuzji zostaje z regu y osgni ta w temperaturze 30-4% wy szej
od Ty. Dla w Okien poliamidowych temperatura zeszklemiastanie suchym wynosi
65 °C dla poliamidu 6 i 8%C dla poliamidu 66. W kpieli wodnej temperatura ze-
szklenia jest nisza i wynosi 40-5%C, a niektére réd a podaj nawet 38C. Wynika
to z ,plastyfikuj cego” dzia ania wody, ktéra sorbowana przez w Olasoabia wy-
st puj ce mi dzy makroczsteczkami polimeru siy przycgania. Obniona zostaje
w ten sposoéb ilo energii potrzebnej do uzyskania ruchlived makrocz steczek,
a wi ¢ obni ona zostaje temperatura zeszklenia. Etap dyfuzgt jeajwolniejszym
etapem i to on decyduje o szybkd barwienia.

Barwniki kwasowe z poliamidami cz si przede wszystkim wizaniami elek-
trowalencyjnymi (jonowymi) oraz wizaniami wodorowymi (mostki wodorowe)
i si ami van der Waalsa.

Procesy zachodze w omdéwionych etapach ®dwracalne, réwnolegle zachodzi
zrywanie wi za , dyfuzja z wntrza w 6kna do powierzchni, desorpcja z powierzchni
w Okna do roztworu, przemieszczanie sv k pieli i dalej adsorpcja w innym miej-
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scu w Okna, ponowna dyfuzja i wianie si z aktywnymi centrami w 6kna. Wyni-
kiem tego jest wyréwnywanie rozmieszczenia barwnikaa ej masie w 6kna, okre-
lane terminem migracja.

Po omdéwieniu poszczegdblnych etapéw barwienia, emy si w wietle powy -
szych wywodoéw zastanowico i jak moemy regulowa w procesie barwienia.

1. Maksymalna ilo barwnika zwi zanego przez w 6kno

Poniewa miedzy anionami barwnika a uprotonizowanymi grupaminowy-
mi poliamidu tworzy si wi zanie jonowe, to w pierwszym rdzie ilo ko cowych
grup aminowych bhdzie odgrywa a rol. Dla poliamidéw niemodyfikowanych wynosi
ona oko o 40 gramorownowaikow na kilogram w 6kna (tj. 20 razy mniej niwe -
na) i zaley od procesu syntezy oraz dalszego przerobu (ohrédxmiczne, rozci-
ganie). Nie wszystkie jednak grupy slostpne dla jonow barwnika. Zdecyduje
o tym budowa nadmolekularna w 6kna (udzia fazydtaticznej i amorficznej), na
ktor istotny wp yw ma przer6b mechaniczny w 6kna (nMn@mierne napr enia,
wilgotno , obrébki termiczne). Znacez role odgrywa take pH decydujc o ilo ci
uprotnizowania grup aminowych, a poej pH 3 prowadzi do zwkszenia iloci
grup aminowych na drodze hydrolizy poliamidéw.
Z powy szego wywodu wynika, e maksymalna ilo barwnika wizanego przez
w Okno nie jest wielkoci , ktor mo emy regulowa. Jest ona natomiast regulowana
ilo ci grup aminowych, poprzez pH gieli barwi cej i jej temperatur.
Drugi wniosek to, e dla wybarwie jasnych wystarczy niewielka ilo rodkéw
kwasotwérczych oraz temperatura sza od 100C.

2. Szybko barwienia.

W procesie wieloetapowym o szybkn ca ego procesu decyduje etap najwol-
niejszy, podczas barwienia jest nim dyfuzja barwanik powierzchni do wrirza
w Okna. Mo emy j przyspieszy dostarczajc energi ciepln (szybkie podnoszenie
temperatury) oraz zmniejszaj warstw adhezyjn poprzez szybki przep yw lpieli
barwi cej i dodatki do kpieli (np.: elektrolit, rodki powierzchniowo czynne).

3. Rownomierno wybarwie .

Wybarwienie uznaje si za rownomierne, jdi w wyniku barwienia substrat
w ca ej masie bdzie wykazywa tak sam g boko i odcie barwy. Mo liwo
wyréwnywania wybarwie wynika z odwracalncci procesu barwienia i dlatego na-
wet po wyczerpaniu barwnika nale prowadzi proces, aby barwnik moég swobod-
nie migrowa. W fazie barwienia nalg zwréci uwag na szybko sorpcji. Zbyt
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gwa towna sorpcja prowadzi do nierownomieroo Regulujemy j poprzez ograni-
czenie dyfuzji barwnika do wrrza w 6kna, czyli stopniowe dostarczanie energii
cieplnej (wolne podnoszenie temperatury powejy temperatury zeszklenia) oraz
stopniowe protonizowanie grup aminowych poliamigtosowanie rodkéw uwalnia-
j cych stopniowo i rownomiernie kwas w trakcie progesinnym sposobem wyréw-
nywania jest stosowanigodkéw powierzchniowo czynnych, dwojakiego rodzaju:
wykazuj ce powinowactwo do w 0kna ( anionowe),
wykazuj ce zdolno do czasowego poczenia z czsteczkami barwnika (katio-
nowe).
rodki z pierwszej grupy szybko i w rizej temperaturze nibarwnik cz si
z naj atwiej dostpnymi grupami aminowymi poliamidu, a w wgzej stopniowo
uwalniaj aktywne centra dla barwnika (hamujyfuzj ).
rodki drugiego typu tworz agregaty z barwnikiem stopniowo rozpadag si
w trakcie barwienia (hamowanie dyfuzji barwnika zpkeli do powierzchni w 6kna).

Podsumowujc mo emy stwierdzi, e proces barwienia poliamidu memy
regulowa poprzez:

sterowanie temperatuy

ilo uwalnianego kwasu,

sterowanie chemiczne rodki wyréwnuj ce,

sterowanie hydrodynamiczne - piko przep ywu, rodzaj aparatu barwiarskiego.

Podkreli chc, e proces barwienia na skaprzemys ow nie ogranicza sityl-
ko do nadania w 6knom za onej barwy, ale musi tale spe nia szereg dodatko-
wych warunkéw, a mianowicie:

wybarwiony materia nie ma zmienia barwy pod wp ywem rénych czynni-
kow, wiat a, wody, roztworéw detergentow (pranie), potascia, temperatury
(prasowanie) itp.

wybarwiony materia nie me@ wywo ywa odczynoéw alergicznych,

proces barwienia nie powinien zmieniavalorow uytkowych barwionego mate-
ria u,

proces barwienia nie powinien negatywnie oddzia ywsa rodowisko (ma a
ilo nisko obci onych ciekéw, moliwie niewielka ilo energii cieplnej
wprowadzana do atmosfery),

proces barwienia powinien byptymalny pod wzgldem kosztow.

Na pytanie, bd ce tytu em referatu nasuwa mi staka odpowied. Ch pozna-
nia teoretycznych podstaw ChOW nie ma nic wspdélnegpotrzeb jej posiadania
w pracy zawodowej. Jest to bardzo smutny fakt, @betakiej odpowiedzi sk oniy
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mnie lata kontaktéw z przemys em. Znajomdeorii potrzebna jest przede wszyst-
kim cz owiekowi ciekawemu, dociekliwemu, refleksgmu, interesujcemu si co
i jak w otaczajcej rzeczywistoci dzia a. | takiej osobie magej do czynienia
z zagadnieniami z ChOW potrzebny jest w mialok adny teoretyczny opis proce-
sOw, aby na ich podstawie rozwiywa pojawiajce si praktyczne problemy.

Mniej dociekliwym osobom wystarcza opis procesuavnfiie przepisu kuchar-
skiego, co dodai kiedy, bo taki software poda dostawca barwnikbehemikaliéw
i jak co z ego si dzieje to istnieje telefon komorkowy do niego ienh on rozwi-
zuje problem.
Inna sprawa to, e teorie te nie wyjani tak naprawd nic do ko ca i przez ostatnie
trzydzie ci lat nie posunito si ani krok do przodu w wyjaianiu lub stworzeniu
nowego ujcia interesujcych nas faktéw w dziedzinie ChOW.

Dlaczego tak sidzieje, jak zwykle przyczyn jest wiele. Najwaejsza to hie-
rarchia zagadnie przecie sprawy z zakresu ChOW w Liie problemow naukowych
s gdzie na samym kocu. Nobla za rozwizanie zagadnie z fizykochemii proce-
sOw wyko czalniczych si nie dostanie, a i bezpieczg&wo kraju nie wzronie.

Inna przyczyna to sposob finansowania badaiie istnieje moliwo sfinan-
sowania bada, ktére nie bd miay wymiernego efektu, a takiego nie da badanie
podstaw proceséw wykazalniczych.

Nast pna przyczyna to skomplikowana natura proces6w wygkalniczych
wynikaj ca ze specyfiki budowy materia 6w w 6kienniczych od budowy moleku-
larnej i nadmolekularnej w 6kna do wyrobu finalnetkaniny, dzianiny itp. nie daj
cych si uj prostymi liniowymi réwnaniami roniczkowymi, co prowadzi do przy-

j cla szeregu uproszczew matematycznym opisie. Uproszczenia wprowadzaae d
opisu zaciemniajrzeczywisty obraz procesow i tak naprawte prowadz do wyja-
nienia natury procesu.

W artykule z 1973 roku zatytu owanym ,Czy barwienjigest sztuk”? znany
teoretyk amerykaski Ralf McGregor podkrda rol dog bnego poznania procesow
ChOW, gdy tylko takie poznanie daje gwarancje zapobieganialwwb dom i stra-
tom materialnym. Dzia ania wyjaiaj ce ad hock z reguy nie dajzamierzonego
efektu, a problem, jak siraptownie pojawi, tak nie wiadomo dlaczego znikn
i jest na jaki czas spokdj. Pisa o tym 36 lat temu i nic sie zmieni o

Czy istnieje szansa aby w perspektywie kilkunastat hastpi postp
W wyja nianiu procesé6w ChOW? Bardzo w to tpi , bo nie widz instytucji chccej
I mog cej prowadzi takie programy badawcze przez kilkanee lat bez szansy na
sukces. Wielkie laboratoria fizyczne i fizykochemine (a dziedzina, o ktérej mowi-
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my jest w kocu w jakim sensie fizyk i mo emy si dowartociowa , bo jak ma-
wia wielki fizyk Ernest Rutherford ,nauka to fizgk a reszta to filatelistyka”) za-
trudniaj ce setki znakomitych fizykow, informatykéw, konsktorow itp. pracujce
nad wyjanieniem podstawowych praw przyrody niedb zajmowa si takim frag-
mentem rzeczywistai jak barwienie, bo z tego Nobla niedzie, a tylko one w za-
sadzie mog yby sipokusi o teoretyczne rozpracowanie proceséw ChOW.

| na zako czenie, aby nie popadabytnio w pesymizm; w wyjanianiu postaw
fizycznych funkcjonowania WszecWwiata te od lat nie dokonano pogiu. Preten-
duj ca do Teorii Wszystkiego ,teoria strun” dzisiaj fesceniana, e nawet nie jest
teori , a pracuj nad ni tysi ce fizykbw uznawanych, za najtsze umys y naszej
epoki. W ksi ce ,Kopoty z fizyk”, Lee Smolin znakomity fizyk amerykskKi
stwierdza, e winien jest system akademicki i sposéb prowadadrdda, nie wspie-
raj cy indywidualne programy badawcze, lecz ulegg modom i hamujcy indywi-
dualizm.

Zatem, nie musimy siwstydzi, za brak postpu w poznawaniu podstaw teo-
retycznych ChOW, bo w innych dziedzinach fizyki sbavanej nie lepiej, ale musimy
si martwi , e ma o to kogo obchodzi.

Literatura:

Smolin L.: K opoty z fizyk, Proszyskii spo6 ka, 2008;

Mielicki J.: Zarys chemicznej obrobki w 6kna, WNT991;

Vickerstaff T.: Physical Chemistry of Dyeing ®liBoyd., 1954;

Peters R.: Textil Chemistry vol Ill. Elsevier, 197

Bird C.L., Boston W.S.: The Theory of Coloration éxtiles SDC, 1975;

Mielicki J.: Dlaczego w Okna dajsi barwi ? Informator Chemika Kolorysty nr

12001s.7;

McGregor R.: Is Dyeing Only an Art? Can. Text J.75%. 61;

8. lijima T. Zollinger H.:L'importante des groupes ams de la fibre pour la teintu-
re avec des colorants anioniques. Teintex 19624S5.

© g s whE

~

107



Bogumi Gajdzicki
Tadeusz Wodka
Politechnika 6dzka, Instytut W 6kiennictwa

W oOkna polipropylenowe — w aciwo ci i rozpoznanie
mo liwo ci barwienia k pielowego

Polypropylene fibres — properties and study on theipossibilities of dyeing

Abstract

Polypropylene (PP) fibres, due to their valuable @ax properties draw atten-
tion of textiles manufactures. This study presetits method of producing stereo-
regular PP chains to obtain fibres having phisycecahanical parameters suitable
for apparel production. Selected polypropylene peopes — essential for techno-
logical processing of PP — have been presentedampgerison to other traditional
fibres — natural and synthetic, as well.
Literature survey on modyfication of polypropylefileres was performed. It focused
on the possibilities of dyeing modified PP fibrescarding to traditional dyeing
methods using ionic dyes soluble in water. The atghdiscuse the literature re-
leases on dyeing unmodified PP fibres with suitaimygdified disperse dyes and on
more complex technology applyng VAT dyes. Bothryeiossibilities of PP fibres
have been evaluated.

1. Wst p

W 6kna polipropylenowe zyskujcoraz szersze zastosowanie w przelay
w Okienniczym do wytwarzania odzig oraz wyrobow s u cych do wyposaenia
wn trz. W Europie produkowane jest obecnie oko o 2jiiona ton w 6kien polipro-
pylenowych rocznie, z cg tendencj do zwi kszania tej produkcji [1, 2]. Polipro-
pylen jest wytwarzany jednz prostszych metod i nalg do jednych z najtaszyc
h w 6kien syntetycznych. W roku 2001 jego cena rywhk wynosi a 0,68 — 0,97 $/kg
w porownaniu do PET 2,11 — 2,55 $/kg, PAN 2,11 6®@$/kg i PA 6,6 od 3,15 do
3,65 $/kg.

Wi cej ni 95% stosowanych w ékien polipropylenowych jest wimmych
pigmentami w masie podczas procesu ich wytwarzanmzapewnia doskona e od-
porno ci wybarwie na wi kszo parametrow uytkowych, w tym rownie na wia-

t 0. Ze wzgldu jednak na aktualne wymogi rynku istnieje zaiesmwanie opraco-

waniem praktycznego sposobu barwienia tego w 6knenavych, dostosowanych do
potrzeb rynku partiach, co nie jest ekonomicznieasmdnione w tradycyjnej meto-
dzie barwienia w masie. Brak midwo ci barwienia w okien polipropylenowych tra-
dycyjnymi barwnikami w procesach gielowych stanowi istotne ograniczenie w
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szerszym ich stosowaniu. Ze wzdlu na bardzo niewielkie powinowactwo prawie
wszystkich znanych barwnikéw do tego niepolarnegmrzywa w 6kna, jak do tej
pory nie opracowano praktycznej metody barwieniahtyv 6kien w wyrobach w 6-
kienniczych.

O znaczeniu rozwizania problemu technologicznego barwienia w 6knai-po
propylenowego moe wiadczy fakt wyrd nienia pierwsz nagrod w 2008 roku w
Hongkongu przez Stowarzyszenie Barwnikarzy i Koktow, technologii opracowa-
nej przez BASF dotyczej barwi cego si polipropylenu MOOO3". Wed ug tej
technologii, jak do tej pory nie opisanej w litemate, w 6kno polipropylenowe w
atwy spos6b mona zabarwi barwnikami zawiesinowymi metodk pielow [3].

Dzi ki bardzo wysokiej hydrofobowai transport wilgoci przez tkaniny czy dzianiny
polipropylenowe jest bardzo szybki i jest pozytywmyatrybutem wyrobéw wykona-
nych z tych w 6kien w wyrobach medycznych, higiearigch czy odziey b d cej
w kontakcie ze skor.

2. Otrzymywanie i w a ciwo ci w okien polipropylenowych

Jednym z g éwnych kierunkéw badavsp6 czesnej chemii zwkkéw wielko-
cz steczkowych jest synteza polimeréw na podstawie lestty, propylenu
i innych w glowodoréw olefinowych; produktow przerdbki ropy fb@wvej i gazu
ziemnego. Pospy w syntezie poliolefin s nierozerwalnie zwizane z rozwojem
wiedzy w dziedzinie katalizatorow organometaliczhydzi ki ktorym sta o si mo -
liwe otrzymanie polimerow o regularnej budowie prgtosowaniu niskich chie .
Takie polimery stereoregularne odznaczaj wysokim stopniem krystalicznai,
wysok wytrzyma oci oraz wysok temperatur topnienia.

Pocz tkiem szybkiego pospu w dziedzinie polimeryzacji olefin by o odkry-
cie przez Zieglera w 1956 r. katalizator6w polimzagji etylenu [4]. Natomiast ba-
dania Natty doprowadziy do rozwoju procesOw poliymacji stereoregularnej [5].
Polimeryzacja wobec kompleksow katalizatoréw jesbgesem jonowym. Istottej
reakcji jest brak proces6w wolnorodnikowych, prowaclych do rozgazie a cu-
cha tworzonego polimeru. Do inicjowania polimerypgagiskoci nieniowej polipro-
pylenu uywa si katalizatory Zieglera — Natty (Al(8Hs)s + TiCly) [6, 7], w ilo ci
0,3 — 0,6% wag. w stosunku do monomeru, nierozpmaslne |lub rozpuszczalne
0 dzia aniu stereospecyficznym.

Polimeryzacj prowadzi si sposobem periodycznym, pod cieniem Kkilku-
dziesi ciu atmosfer (20 — 30), w temperaturze 60 — P@0w rodowisku rozpusz-
czalnika lub nierozpuszczalnika [8-11]. Cziej stosuje si jako rozpuszczalnik pen-
tan, propan lub nisze frakcje benzyny. Wywanie rozpuszczalnika u atwia odprowa-
dzenie ciep a wywizuj cego si w czasie syntezy. llo oraz sk ad katalizatora po-
siadaj decydujcy wp yw na mas cz steczkow powstajcego polipropylenu oraz
na jego w aciwo ci, szczegolnie na zawartofazy stereoregularnej [12, 14].
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W wyniku polimeryzacji otrzymuje siprodukt, ktéry sk ada sizaréwno z fazy izo-
taktycznej jak i ataktycznej. Wzrost stnia katalizatora powoduje zwkszenie
szybko ci polimeryzacji, ale obnia si jednoczenie masa czsteczkowa polipropy-
lenu. Przy stosowanych powszechnie sniach katalizatora, stopieprzemiany mo-
nomeru osiga warto oko o 90% wag. po up ywie 4 - 6 godzin trwania pesu.

Wa nym parametrem wp ywagym na szybko procesu jest temperatura. Zwykle jej
podwy szenie prowadzi do wzrostu szyblod reakcji i wyranego obnienia masy
cz steczkowej. Inny spos6b regulowania masysteczkowej polega na wprowadze-
niu do rodowiska reakcji specjalnych regulatorow, powodyjch przeniesienie a
cucha kinetycznego, takich jak trietyloamina, podhe mocznika lub chlorowodor
[15, 16].

Zawarto fazy stereoregularnej zalg g 6wnie od sk adu katalizatora. Zwiszenie
grupy alkilowej w zwizku glinoorganicznym powoduje obrenie zawartoci fazy
izotaktycznej. ROwnie rodzaj soli tytanu wp ywa na stereoregularngolipropyle-
nu. Produkty o najwyszej zawartoci fazy izotaktycznej otrzymuje siprzy u yciu
katalizatora sk adafpego si z trialkilo glinu i tetrachlorku tytanu [17].

H
H  KATALIZATOR c M,
n H,Cc=C x C
CH n

Rys. 1. Schemat reakcji otrzymywania polipropylenu
n — stopie polimeryzacji

Zmieniaj c sk ad i ilo katalizatora oraz warunki prowadzenia procesu maoregu-
lowa w a ciwo ci otrzymanego polipropylenu. Warunki te dobiera @i ten sposéb,
aby otrzyma polimer o duej zawartoci fazy stereoregularnej. Najlepsze wcawo-
ci w 6knotworcze wykazuje polipropylen o zawarto 80 — 90% fazy stereoregular-
nej, chocia mo na formowa w 6kna z polipropylenu o mniejszej stereoregulamio
[18].
Po zakoczeniu procesu polimeryzacji a¢iienie w reaktorze redukuje siodp dza
rozpuszczalnik, polimer wypada wtedy w postaci glas Po przemyciu polimeru
najpierw alkoholem, w celu roz enia katalizatora, a nagtnie wod, produkt odwi-
rowuje si i suszy.

Polimeryzacj wobec katalizatorow Philipsa i Indiona prowadzi sdwnie
w rodowisku ciek ych wglowodoréw takich jak propan, pentan, dekalina, 2em
toluen. Temperatura w przypadku katalizatorow Ris# (tlenki chromu osadzone na
tlenkach glinu) wynosi 70 — 108C , a cinienie oko o 45 at. Katalizatory Indiana
(tlenki molibdenu osadzone na tlenkach glinu, tytancyrkonu) wymagaj wy szej
temperatury procesu 100 — 280 i ci nienia 70 at. [19].
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Na w a ciwo ci polipropylenu i formowanych w ékien decyduly wp yw posia-
da:

masa czsteczkowa,

zawarto fazy stereoregularnej,

stopie krystalicznoci.
Polipropylen do wytwarzania w 6kien posiada maxz steczkow le ¢ w grani-
cach 80000 — 250000. Wzrost masy steczkowej powoduje do znaczne zwiksze-
nie wytrzyma oci w ékien na rozciganie, nie wp ywa natomiast w widoczny sposob
na ich wyd uenie [20]. Dua masa czsteczkowa utrudnia jednak formowanie w 0-
kien ze wzgldu na zbyt wielk lepko stopu lub roztworu.
Poj cie fazy stereoregularnej nie naleuto samia z krystalicznoci , ale zalenie
od warunkéw termicznych, na przyk ad na skutek pbhego ch odzenia, ataktyczny
polipropylen moe wykazywa wy szy stopie krystalicznoci od szybko sch odzo-
nego polipropylenu izotaktycznego. Na og0 jednakrsoregularny polipropylen
odznacza sijednoczenie wysokim stopniem krystalicznoi.

Polipropylen jest najprostszym przyk adem polimem, ktorym wyst puje
zjawisko stereospecyficznej budowy. W konfiguracgiotaktycznej podstawniki-
CHs przy atomie wgla w a cuchu s rozmieszczone po jednej stronie cacha.
Struktur polimeru, w ktorym podstawniki srozmieszczone regularnie na przemian
po obu stronach nazwano syndiotaktycznym.liJ@odstawniki s rozmieszczone
w a cuchu wglowym przypadkowo, to takkonfiguracj okre la si ataktyczn.

H H H H 1
H H H H
H H H H
H,C H HC H
H H H H

Rys. 2. Mo liwa konfiguracja acucha polipropylenu
1 — polimer izotaktyczny,
2 — polimer syndiotaktyczny,
3 — polimer ataktyczny,
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Faza stereoregularna i ataktycznan si znacznie rozpuszczalno . Ataktyczny
polipropylen rozpuszcza siw wielu niepolarnych rozpuszczalnikach jak hept&o,
luen, etery i inne, natomiast izotaktyczy nie rogpcza si w normalnej temperatu-
rze w adnym ze znanych rozpuszczalnikbédw. Rozpuszczanist paje jedynie
w temperaturze 80 — 1086C w niektérych chlorowcopochodnych glowodorach,
w wy szych frakcjach benzyny, a szczegdlnie dobrze watieke i tetralinie.

Wzrost zawartoci fazy stereoregularnej powoduje podvegenie temperatury top-
nienia polimeru, zwiksza si lepko stopu i wytrzyma o w oOkien. Stereoregularna
faza krystaliczna topi siw temperaturze 160 — 12T, natomiast ataktyczna, bezpo-
staciowa zaledwie w temperaturze 70 —°80 W typowym polipropylenie wyspuje
wi cej jak 90% obszard6w krystalicznych, to jest najaza warto sporod wszyst-
kich stosowanych w O0kien syntetycznych. Do wytwarizaw O0kien nadaje sitylko
posta izotaktyczna polipropylenu.

Temperatura topnienia obu faz zayeoczywi cie od masy czsteczkowej i wzrasta
Z jej podwy szeniem. Lepko stopionego polipropylenu oraz charakter krzywych
reologicznych zaley réwnie od zawartoci fazy stereoregularnej. Lepko stopio-
nego polipropylenu jest znacznie Wsza od lepkoci stopionego poliamidu lub po-
liestru i obnia si znacznie wraz ze wzrostem temperatury. Obnie lepkoci na-
st puje réwnie na skutek zawartai fazy ataktycznej, ktéra dzia a jako plastyfika-
tor [21]. Zmieniajc mas cz steczkow oraz zawarto fazy stereoregularnej maa
regulowa warunki formowania i w aciwo ci w O0kien polipropylenowych. Du za-
warto fazy stereoregularnej w polipropylenie mma uzyska dobierajc odpowied-
nie warunki prowadzenia polimeryzacji lub przez noseie fazy ataktycznej za po-
moc rozpuszczania w cieczach, ktére nie rozpuszciaptaktycznego polipropyle-
nu.

Polipropylen ze wzgldu na obecno grup metylowych w makrocsteczce
jest znacznie mniej odporny na dzia anie tlenu wlywyp szonej temperaturze npo-
lietylen. W atmosferze beztlenowej odporny jestatgzewanie w temperaturze 150
°C przez kilka godzin bez widocznych zmian [22]. @gwanie natomiast w tej samej
temperaturze, a nawet rsizej w atmosferze tlenowej powoduje szybéestrukcj
i obni enie w aciwo ci wytrzyma o ciowych. Z tych wzgldéw do polipropylenu
dodaje si stabilizatoréw w postaci antyutleniaczy takich jdikrezylopropan, dife-
nyloamina lub pochodne fenolu; 2,6 dibutylo-4 metyenol [23]. Stabilizatory te
w ilo ci 0,1 — 0,5 % wag. w stosunku do polipropylenu rizygo odpornym na d u-
gotrwa e ogrzewanie w atmosferze tlenowej w tempeme 150 — 18PC. W ten
sposOb zapobiega sidestrukcji, jaka mog aby wyspowa w czasie formowania
w Okien ze stopionej masy i umbwia prowadzenie procesu formowania w vezej
temperaturze co jest bardzo istotne ze wdglna obnienie lepkoci stopu.

Odporno polipropylenu na dzia aniewiat a réwnie nie jest zbyt dua, ale
Mo na j poprawi poprzez zastosowanie odpowiednich fotostabilizéwgrw ilo ci
0,2 - 1,5% wag. w stosunku do polimeru. Poliolefhynajbardziej wraliwe na za-
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kres fal wietlnych o d ugoci 300 — 400 nm. Typowym przedstawicielem stosowa-
nych absorberéw jest hydroksybenzofenon i jego palete [24, 25]. Przekszta cenie
energii wietlnej w hydroksybenzofenonie polega na izomegjzaa produkt o bu-
dowie chinoidowej, w wyniku czego energia zostajgpwomieniowana kwantami
mniejszymi (mniejsza cstotliwo ) ni kwanty wiat a poch onitego.

OH O O OH OH O

=
J O w—J O—0 Uew
gdzie ' < hv

Rys. 2. Przyk ad przemiany absorbera pod wp ywemrgi pochodzcej
od promieniowaniawietlnego.

Z polipropylenu formuje siw 6kna ci g e. Formowanie mce odbywa si ze
stopu lub roztworu [26, 27]. Przy formowaniu ze @itmnej masy, w celu obnenia
jej lepko ci stosuje si polipropylen o zwikszonej zawartaci fazy ataktycznej, kto-
ra spe nia rol plastyfikatora, na skutek tego obaj si jednak w aciwo ci w 0-
kien. W przypadku metody roztworowej roplastyfikatora spe nia rozpuszczalnik,
dekalina lub tetralina oraz wgze frakcje benzyny o temperaturze wrzenia 2006 25
°C., dzi ki czemu mona stosowa do formowania polipropylen o wgzej masie cz
steczkowej. Formowanie musi sjednak odbywa w temperaturze topnienia stereo-
regularnego polipropylenu.

Podstawow jednak metod formowania w O0kien polipropylenowych jest for-
mowanie ze stopionej masy. Stapianie polimeru dakersi w stapiaczach ekstrude-
rowych. Przed stapianiem dodaje sio granulatu polipropylenowego antyutleniaczy.
Ekstruder jest ogrzewany strefowo w ten sposdbfemperatura obna si od strefy
zasilania do wylotu z ekstrudera. Temperatura fomania w 0kien polipropyleno-
wych wynosi 250 — 278C. Prdko formowania wynosi 500 — 600 m/min, aedni-
ca otworoéw filier 0,2 — 0,6 mm.

W ékna polipropylenowe poddaje srozci gowi 400 — 500 % w temperaturze
110 — 140°C. Nastpnie rozcigni te w 6kna poddaje siobrébce termicznej w celu
obni enia skurczu. Na skutek obroébki termicznej nasije wyréwnanie napre
wewn trznych w wyniku czego zmienia sivytrzyma o i wyd u enie w okien.

W oOkna polipropylenowe posiadajszereg cennych w aiwo ci kwalifikuj -
cych je do uytkowania zaréwno w celach technicznych jak i w mdpwnictwie.
Wytrzyma o na rozerwanie jest bardzo dai wynosi 40 — 70 cN/tex w stanie su-
chym i mokrym, a wyd uenie w stanie mokrym i suchym wynosi 15-25%. Ogélni
elastyczno w Okien polipropylenowych jest zadowalajp i nie ustpuje elastycz-
no ci w ékien poliamidowych. Posiadajone réwnie du odporno na cieranie.
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Rys. 3. Zmiana w a&iwo ci mechanicznych w ékien w zaleo ci
od udzia u frakcji stereoregularnej tworzywa [1].

G sto tworzywa w Okien polipropylenowych jest najsiza ze wszystkich
w 6kien naturalnych i chemicznych i wynosi 0,90 ;90 g/cnt, co powoduje e wy-
roby z tych w okien srelatywnie lekkie.

W oOkna polipropylenowe wykazujbardzo dobr odporno na dzia anie czyn-
nikbw chemicznych. S one ca kowicie odporne na dzia anie stnych kwaséw i
ugobw w temperaturze pokojowej, w temperaturze ppdszonej ulegaj lekkiemu
uszkodzeniu.

Ze wzgl du na niska temperaturtopnienia 168 — 178C i mi kni cia 140 -
155°C, w 6kien polipropylenowych nie mma u ytkowa w temperaturach podwy
szonych.

atwo  zmian fizycznych parametréw tworzywa polipropylepad wp ywem
warunkéw wytwarzania i wykoczenia w 6kna powoduje,e w 6kno to daje sirela-
tywnie atwo dopasowywado istniej cych wymogow uytkowych. Z drugiej jednak
strony wymaga to absolutnej kontroli parametrow wgtzania w celu zapewnienia
powtarzalnych w aciwo ci produktu ko cowego.

Obecno grup polarnych w liniowym acuchu polimeru pozwala na uzyskanie
w Okna o relatywnie duej wytrzyma oci ju przy niskich ci arach czsteczko-
wych. Przyk adem takiego w Okna jest poliamid, dd&rego ci ar cz steczkowy
zawiera si w granicach 10000 do 30000. W polipropylenie wye ci ary cz stecz-
kowe s konieczne dla uzyskania w 6kna o wymaganej wytrayoci. W tym przy-
padku wytrzyma o ta zaley réwnie od stopnia krystalicznai tworzywa. Zwykle
konieczne jest stosowanie polimeru o @rze czsteczkowym wikszym od 80000
celem eliminacji przesuwania sia cuchéw midzy sob w obszarach krystalicz-
nych w 6kna przy obci eniu 44 — 53 cN/tex.

Kurczliwo w O0kna polipropylenowego g éwnie zale od warunkow jego wytwa-
rzania. W wrzcej wodzie moliwe jest 15% wykurczanie monofilamentu w ékna po
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20 minutowej obrébce. Prdze wielofilamentowe lub z w ékien diych kurcz si w
tych warunkach od 0 do 10%.

W 6kno polipropylenowe nie jest odporne na chlorowaozpuszczalniki stosowane
W czyszczeniu chemicznym; wyroby w tych warunkaclogm ulega wykurczaniu
I stawa si sztywne. Inn ciekaw cech polipropylenu jest zdolno absorpcji oleju
i trudno ci z jego usuniciem nawet podczas prania.

W ékno polipropylenowe naley do w 6kien o niskiej palnai podobnie jak we na.
Polipropylen charakteryzuje sinajni sz przewodnoci ciepln spordd znanych
w Okien tekstylnych, a wyroby z niego wykonane nalao ,najcieplejszych”. Po-
rownanie w aciwo ci fizyko chemicznych niektorych w 6kien przedstawd w ta-
blicy 1.

Tablica 1. Porownanie wybranych wawo ci niemodyfikowanych w okien

W a ciwo / |Polipro |polie- |polia- |Polia- |bawe - |we na | jedwab
w O0kno pylen |ster mid krylo- |na

nitryl
G sto , 0,90 1,38 1,08 1,16 1,54 1,372 1,34
g/cm’
Odporno na| bardzo| dobra za Dobra za za za
zabrudzenie | dobra
Zawarto 0,05 0,4 4,5 2 8 16 11
wody
Izolacyjno 0,17 0,14 0,1 0,14 0,06 0,14 0,14
/powietrze =
1/
Odporno na| b. do- | dobra | b. do-| Dobra | dobra| dosta; dosta-
chemikalia bra bra teczna| teczna
I bakterie
Przewodno 6,0 - - - 17,5 7,3 8,6
cieplna
/powietrze
=1/

W ékna polipropylenowe charakteryzujsi nisk energi powierzchniow.
Wa n ich cech jest kompatybilno .

3. Barwienie w okien polipropylenowych

W ékna polipropylenowe w zasadzie nie barvei za pomoc zwyk ych tech-
nik stosowanych we w okiennictwie. Barwi sje w masie przede wszystkim metod
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bocznego wtrysku koncentratu pigmentu do stopiomejsy polimeru podczas for-
mowania lub dodatku do granulatu bia ego tak zwdngczedmieszek, to jest granu-
latu o duej zawartoci pigmentu. Jak do tej pory w ten sposob w przelmyekstyl-
nym stosowanych jest ponad 95% barwionego w 6knhppopylenowego [28]. Ta
jedyna obecnie metoda trwa ego barwienia w 6kna jest wystarczajcym rozwi -
zaniem w czasach, kiedy potrzeby rynku wymagajyykle ma ych partii produktu o
barwie kadorazowo wymaganej przez klienta. Barwienie polgylenu pigmentami
w masie stwarza istotne problemy 2z uzyskaniem zanoieego Kkoloru

i jego powtarzalnoci w takim sensie jak to ma miejsce podczas receptara
w tradycyjnym procesie barwienia.

3.1 Modyfikacja tworzywa w 6kna polipropylenowegocelem poprawy
jego zabarwialno ci

Poniewa brak powinowactwa do tradycyjnych barwnikéw ogreaa zastosowanie
w Okien polipropylenowych, podejmowane préby wprowadzania na rynek w ékna
modyfikowanego chemicznie lub fizycznie. Zaréwnotwwrzanie kopolimeru z mo-
nomerami polarnymi jak i szczepienie wytworzonego y 0kna polipropylenowego
na przyk ad kwasem akrylowym nie ca kowicie rozauje problem, gdy kompliku-
je technologi wytwarzania w 0kna, zmienia¢ jego cenne w &iwo ci u ytkowe, a
tak e podnoszc jego cen. Stosowanie podczas polimeryzacji polipropylenwaliku
monomeréw polarnych, celem uzyskania kopolimerwe jast moliwe, gdy mono-
mery takie s ,truciznami” dla stosowanego obecnie systemu katabrow.

Z drugiej strony obserwuje sirownie poszukiwanie modyfikacji w aiwo ci ro -
nych barwnikéw tak aby umdiwi akceptowalny technologicznie gielowy proces
barwienia. W 6kno polipropylenowe niemodyfikowagblarakteryzuje si hydrofo-
bowym charakterem, brakiem grup funkcyjnych i wysddystalicznoci tworzywa,

a tak e niepolarn budow co powoduje, e w 6kno to uznawane jest powszechnie za
niezabarwialne.

Modyfikacja dodatkami niepolimerowymi

W przesz oci pierwszym sposobem rozwaywania problemu kpielowego barwienia
w O6kna polipropylenowego by o dodawanie do stopigmeolimeru metali takich jak
nikiel czy glin, ktore tworz z niektérymi barwnikami zawiesinowymi wZania chy-
latowe. Nikiel okaza si mniej przydatny ze wzgbu na uzyskiwanie nszych od-
porno ci wybarwie oraz jego uczulajgce dzia anie na ludzkskor . Tego typu mo-
dyfikowany polipropylen w znacznych iloiach drukowany by dla potrzeb wytwa-
rzania dywanow, dag odpowiednio trwa e nawiat o wybarwienia. Istotntrudno
stanowi o uzyskanie w praktyce rbwnomiernego wybiamia wyrobu.
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Zarowno barwienie barwnikami tworgymi kompleks z metalem jak i samymi barw-
nikami zawiesinowymi nie pozwala na uzyskanie cygst jaskrawych wybarwie
Poszukuje si sposobu modyfikacji polipropylenu w taki sposébyaio na barwi

go barwnikami kwasowymi. Wprowadzanie monomerow rpami jonowymi do
mieszaniny reakcyjnej polipropylenu powoduje ,tretispecjalnych katalizatorow
niezb dnych do otrzymania liniowego i w aiwie uporz dkowanego polipropylenu.
Tak wi c tego typu rozwizanie nie jest mdiwe i ograniczono si do stosowania
ro nych dodatkéw oddzia ywugych z barwnikiem kwasowym. W praktyce dodatki
te musz spe nia szereg wymogow, mdzy innymi dobrze mieszasi z polipropy-
lenem i nie utrudniaprocesu przdzenia.

Polimerowe materiay w 6kiennicze z dodatkami odozbnieniu nhano maa
uzna za now klas materia 6w charakteryzugych si takimi parametrami jak:
wi ksza wytrzyma o na zrywanie czy wysza odporno na dzia anie temperatury.
Fan i inni [29] dodawali montmorylonit do tworzywiaotrzymywali polipropylen,
ktéry mo na barwi barwnikami anionowymi i zawiesinowymi tradycyjnmetod
k pielow [30].

Dodawany montmorylonit modyfikowano kationowynrodkiem powierzchniowo
czynnym i w ten sposob we w O0knie powstajentra kationowe dla barwnikow anio-
nowych.

(@)

(b)
H,
HyC~N=(CHn—CH,
(CH)n

CH,

Rys. 4. Struktura montmorylonitu (a) i kationowegodka powierzchniowego
(b) stosowanego do modyfikacji nanododatkow.

Modyfikacja polipropylenu nano dodatkami o charake& jonowym, tak jak w tym
przypadku kationowymrodkiem powierzchniowo czynnym, istotny problem wop
cesie barwienia stanowi praktycznie zerowy procgfudji rozpuszczalnego w wo-
dzie barwnika do absolutnie hydrofobowego polimerwkna. Prezentowana w lite-
raturze [31], na zdjciach mikroskopowych struktura tak modyfikowanychokien,
ujawnia szereg krateréw i szczelin dki, ktérym barwnik moe dosta si do
zwi zku modyfikuj cego i utworzy wi zanie jonowe.
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Modyfikacja dodatkami polimerowymi

Kolejnym komercyjnym rozwizaniem wytworzenia barwcego si polipropylenu
by a modyfikacja systemem specjalnych polimeréwitcakjak poliuretany, poliestry,
polistyren i poliw glany. W zaleno ci od charakteru stosowanego dodatku, do bar-
wienia takiego w 0kna stosuje sbarwniki zawiesinowe, anionowe lub kationowe.
W dkna tego typu sstosowane do produkcji dywanoéw.
Modyfikuj ¢ polipropylen, na etapie prdzenia w 6kna dodawano do roztworu ptz
dzalniczego poliester lub poliamid twoiz mieszanin bikomponentow, co umo -
liwia o oddzia ywanie midzy tak barwionym tworzywem w 6kna a tradycyjnymi
barwnikami np. zawiesinowymi [30]. Analizowano kiy& barwienia w ékna poli-
propylenowego zawieragego bikomponent w postaci politereftalanu etyleegw
lub politereftalanu butadienowego barwnikiem zavimesvym C.l. Bisperse Blue 56.
Wykazano moliwo zabarwienia takiego dwusk adnikowego w 6kna klagyan
barwnikiem zawiesinowym i uzyskanie intensywniejgae zabarwienia w 6kna
z udzia em politereftalanu butadienowego [32].
Fibrevision A/S wytwarza w 6kna polipropylenowe podazw CoolVision™
/w 6kno o chwycie bawe ny/ nalece do w Okien barwicych si tradycyjnymi
barwnikami zawiesinowymi metodk pielow . Zdolno zabarwiania w 6kna uzy-
skuje si przez inkorporacje specjalnych dodatkow do polpfenu [33]. Do bar-
wienia w 6kien CoolVision" poleca si barwniki zawiesinowe wysokoenergetyczne
stosowane réwnie do barwienia poliestru. Barwienie wykonuje sinetod ci nie-
niow .
Polimerowe dodatki stosowane do modyfikacji polipytenu stanowi ,centra” do
ktorych dociera barwnik zawiesinowy i rozpuszcza i nich. W temperaturze po-
wy ej wrzenia wody barwnik zawiesinowy przemieszcza pirzez tworzywo poli-
propylenu do mikro przestrzeni w ktorych znajdigi dodatki modyfikujce. Zwy-
kle intensywno wybarwienia tak modyfikowanego w 6kna zayeod ilo ci dodat-
kow w tworzywie.
Jak do tej pory adna z opisanych w literaturze metod nie odniosoan&rcyjnego
sukcesu w produkcji barwecego si polipropylenu g 6wnie ze wzgtlu na:

znacz cy wzrost ceny tak wytwarzanych w ékien,

pogorszenia mechanicznych wcawo ci tworzywa,

trudno z uzyskaniem homogenicznej mieszaniny i w konseaksjierownomier-

nym zabarwieniem w ékna.
Dodatek tylko 5% poliestru do stopionego poliprogyll powoduje zmniejszenie
stopnia krystaliczncaci w 6kna o 50%. Konsekwencjtego jest istotne obnénie wy-
trzyma o ci do tego stopnia,e jednorodne przize z takiego w 6kna na maszynach
dziewiarskich ulgaj cz stym zrywom.
Jedn z ciekawych metod modyfikacji powierzchni w éknalpropylenowego jest
stosowanie chitozanu. Polipropylen po modyfikaclazm charakteryzuje siobec-
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no ci grup karboksylowych, ktére oddzia ywag grupami amoniowymi chitozanu
co umo liwia odpowiedniej wielkoci depozycj tego naturalnego polimeru na po-
wierzchni polipropylenu. Wytworzon chitozanow warstw daje si atwo barwi
barwnikami rozpuszczalnymi w wodzie.

Burkinshaw i inni [34] stosowali dendrimery lub leprozga zione polimery do fi-
zycznej modyfikacji tworzywa polipropylenu pod tem jego barwienia barwnikami
zawiesinowymi. Maksymalny dodatek tego typu polidnernie mo e jednak przekra-
cza 3 - 4%.

Zarowno w metodzie modyfikacji polipropylenu dodatki niepolimerowymi jak
I polimerowymi, intensywno zabarwienia jest funkcjprocentowej zawart@i za-
stosowanych dodatkéw, a rownomiernonvybarwienia zaley od atwoci uzyskania
homogenicznego rozproszenia dodatkow w polipropiden

Zastosowanie pigmentow zerodkami wi cymi

Stosowanie barwienia pigmentami wraz z@dkami wi cymi o coraz doskonal-
szych w aciwo ciach, umoliwia cz ciowe rozwi zanie problemu, jednak zabar-
wiony wyréb jest bardziej sztywny. Rownieodpornoci tak uzyskanych wybarwie
charakteryzuj si zbyt niskimi odpornociami na tarcie [35]. BASF informuje [36],
bez podania szczegd 6w, o opracowaniu hwo ci drukowania tkaniny polipropy-
lenowej, po uprzedniej obrobceodkami hydrofobowymi kompozycjodpowiednich
pigmentow, rodkéw wi  cych i sieciujcych.

3.2 Mo liwo ci barwienia niemodyfikowanego w 0kna polipropylenavego

Niemodyfikowane w 6kna polipropylenowe prébuje fiarwi za pomoc barwnikow
kadziowych, g 6wnie w postaci leuko oraz barwnik@awiesinowych zaréwno tych
stosowanych do barwienia poliestru jak i ngch ich chemicznych modyfikacji.

Barwniki kadziowe

Ju w 1961 roku BASF opatentowa [37] metodapawania tkaniny polipropyleno-
wej form leukoestru zredukowanego barwnika kadziowego, oawala o na uzy-
skanie wybarwie o dobrych odpornaiach na wiat o. Tak zredukowan form
barwnika moliwe jest rownie barwienie w 6kna w warunkach podwszonej tempe-
ratury metod HT. Na zakoczenie barwnik we w Oknie jest utleniany do jegei
rozpuszczalnej formy. Relatywnie da cz steczka pigmentu barwnika kadziowego
jest dostatecznie trwale umiejscowiona w tworzywekna zapewniajc dobre od-
porno ci na pranie i tarcie. Jednak ze wzdl na ma o interesuge cechy wybarwie-
nia, wygl daj ce jak zabrudzenie oraz skomplikowany proces prtygania k pieli,
ten sposob barwienia nie zyska przemys owego Zastania.
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Barwniki kadziowe stosowano réwniedo barwienia w Okien polipropylenowych
modyfikowanych plazm. Modyfikacja plazm w spos6b specyficzny zmienia po-
wierzchni w 6kna, co w konsekwencji zmienia adsorpg@Qigmentu barwnika ka-
dziowego do takiej powierzchni [1]. Trwa e zabarwie w 6kna uzyskuje siw wy-
niku zastosowania wysokotemperaturowego proceswwania. Uzyskane odporno-
ci na pranie i wiat o tak zabarwionych wyrobow z w 6kien poliprdpypowych s
na poziomie 5.

Gupta M. L. i inni [41], wyznaczyli energimieszania i parametr wzajemnego od-
dzia ywania Flory-Hugginsa mdzy izotaktycznym polipropylenem i leukokwasem
barwnika kadziowego, dowodez zr6 nicowanej, dla stosowanych barwnikow ka-
dziowych, wolnej energii mieszania tych barwnikéwalimerem. Barwniki C.l. Vat
Red 1, C.l. Vat Orange 1 i C.l. Vat Yellow 2 chatakyzuj si mniejsz warto Ci
wolnej energii mieszania w porownaniu z takimi baikami jak C.l. Vat Blue 6

i C.I. Vat Brown 1 co powoduje,e te pierwsze barwniki wykazujwy sze powino-
wactwo i silniejsze oddzia ywanie z w 6knem polipgdenowym. Zdaniem autoréw
eksperymentu, innym waym parametrem wp ywagym na intensywno zabarwie-
nia w okna leukokwasem barwnika kadziowego jestapagtr rozpuszczalnei barw-
nika w k pieli wodnej; im jest on niszy tym lepsza zdolno zabarwiania w 6kna
polipropylenowego. Na podstawie wykonanego ekspemytu wyznaczono wspo -
czynnik podzia u barwnika mdzy k piel i tworzywo w 6kna, wspo6 czynnik dyfuzji

I powinowactwa oraz ciep o i entropprocesu barwienia dla C.l. Vat Red 1, C.I. Vat
Orange 1 i C.l. Vat Yellow 2. Zdaniem autoréw ekspmentu, warto nasycenia
tworzywa w Okna polipropylenowego barwnikiem kadwiym jest na tyle dua (100
g/kg w 6kna w 90°C), e pozwala na uzyskanie dostatecznie intensywnychasy
wie . Wszystkie stosowane w przedstawionym powjyeksperymencie barwniki ka-
dziowe to pochodne antrachinonu; jedynie C.l. V&dRL to barwnik indygoidowy.

Rys. 5. Budowa chemiczna barwnika C.I. Vat Brow(i7D800)

CH; o

CH; ONa
O O NaOH O O NaH PO, O N\
\
Na;S0, cl cl

Rys. 6. Reakcja redukcji barwnika kadziowego C.&t\Red 6 do formy
rozpuszczalnej w kpieli redukuj co alkalicznej, a naspnie tworzenie
leukokwasu tego barwnika w gieli o pH~7.

120



Barwienie barwnikami zawiesinowymi

Polipropylen pod wzgldem w aciwo ci tworzywa podobny jest do poliestru wyka-
zuj ¢ wysoki stopie krystalicznoci i nisk ch onno wody. Obecno grup estro-
wych w poliestrze stwarza jednak mlawo  tworzenia oddzia ywa dipol-dipol

i van der Waals’a z barwnikami zawiesinowymi co p@ta na uzyskanie trwa ych
wybarwie . W poréwnaniu do barwnikéw kadziowych, steczka barwnika zawie-
sinowego jest zwykle znacznie mniejszych rozmiafnidw zwi zku z tym relatywnie
atwo przemieszcza sido tworzywa w 0kna polipropylenowego, ale jednoaze, ze
wzgl du na brak jakichkolwiek oddzia ywaz w 6knem desorbuje z niego. Taka ce-
cha decyduje o bardzo s abych odporciach wybarwie, je li takie wybarwienia s
mo liwe do uzyskania. Opublikowano szereg prac [38lyda cych modyfikacji cz-
steczki barwnika zawiesinowego, zwykle poprzez wpadzenie d ugiego aucha
alifatycznego, ktéry powinien powodowasilniejsze oddzia ywanie z polipropyle-
nem. Zhi Hua Cui i inni [40] modyfikowali barwnikiypu zawiesinowego poprzez
wprowadzenie do ich cateczki grupy alkilosulfoamidowej i porownali efekabar-
wienia w 6kna polipropylenowego z klasycznym barkiem C.l. Disperse Yellow
16. Stosowane barwniki przedstawiono paji

7 R=C,H
o N= '?‘@ R=_C4H9
'Vﬁ‘@fﬁ" =N 817
3

R O H qc
i Q ¢
e ads s
|l| —N O C,,H,
H,C
O
@ ’N:&"\I@ C.l.Disperse Yellow 16
N
H
H,C

Rys. 7. Grupy alkilosulfonamidowe modyfikiuje cz steczk barwnika
zawiesinowego.

W 6kno polipropylenowe barwiono przedstawionymi powj barwnikami metod
k pielow o pH 7 i temperaturze 138C., stosujc 10% barwnika w stosunku do
w Okna. Wyznaczone wyczerpanie wszystkich stosowanlyarwnikéw z kpieli wy-
nios o powyej 97%. Po barwieniu w 6kno poddano obrébce oczyagcej w k pie-
li zawieraj cej po 2g/dm w glanu sodu i podsiarczynu sodu w temperaturz€®Qv
czasie 15 min. Po obrdbce redukecgj intensywno polipropylenu zabarwionego
barwnikiem C.I. Disperse Yellow 16 uleg a bardzdoimemu zmniejszeniu, nato-
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miast wybarwienia wykonane pozosta ymi trzema bakami nie ulegy zmianie.
Rownie odpornoci wybarwie na pranie, tarcie i sublimacjpy y na znacznie wy
szym poziomie dla barwnikow z grupami alkilosulfomaowymi, jak dla klasyczne-
go barwnika C.l. Disperse Yellow 16. Zmianie nieeghd odporno wybarwie na
wiat o.

W innej pracy [39] zastosowano zmodyfikowany barkrdawiesinowy, pochodny
antrachinonu, wprowadzag do cz steczki jeszcze d sza acuchy alifatyczne.

O HN-C,H

18" "37

o H_C18H37

Rys 8. Zmodyfikowany barwnik zawiesinowy, wykazay zdolno zabarwiania
niemodyfikowanego w 6ékna polipropylenowego [39].

Barwienie niemodyfikowanego polipropylenu, przedsit@anym wy ej barwnikiem,
wykonano w kpieli o temperaturze 90,8C. llo ciowe oznaczenie wyczerpania
barwnika wykonano kolorymetrycznie odparowajwod z k pieli barwi cej, a po-
zosta 0 rozpuszczajc w heksanie. W ten sam sposoOb przygotowano krzkadi-
bracyjn .

Autorzy cytowanego eksperymentu stosowali dwa rgelaa 6kna polipropylenowe-
go, a mianowicie wysoko krystaliczny polipropylen postaci foli stosowanej do
podklejania dywanow i w 6kninpolipropylenow otrzyman sposobem melt blown,
w ktorej w 6kno charakteryzuje siniskim uporzdkowaniem. Te dwa rodzaje wyro-
bu polipropylenowego réni si pod wzgldem w aciwo ci zabarwiania barwni-
kiem zawiesinowym. Tworzywo o wysokiej orientacji miewielkim tylko stopniu
zabarwia si barwnikiem zawiesinowym, natomiast w 6kno we w akie wyczerpuje
znacznie wiksz ilo barwnika z kpieli, jednak wybarwienie charakteryzuje si
niskimi odpornociami u ytkowymi. Réwnie interesujc i nietypow obserwacj
jest wzrost wyczerpania barwnika zawiesinowego 2i&li zawierajcej dodatek
elektrolitu. ROwnie interesujcym jest fakt, e stosowany barwnik zawiesinowy
Irys. 8./ praktycznie nie zabarwia w 6kna poliestego czy poliamidowego.

4. Wnioski ko cowe

Opracowanie atwej do przemys owego zastosowanigietowej metody barwienia
w Okna polipropylenowego jest bardzo weym zagadnieniem technologicznym po-
zwalaj cym na szersze zastosowanie tych cennych w Okiemwywwobach odzieo-
wych. W Zak adzie Chemicznej Obrébki Wyrobow W 6kieczych Instytutu Archi-
tektury Tekstyliow Politechniki 6dzkiej podjto w ramach jednej z prac dyplomo-
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wych prob sprawdzenia przydatnoi wybranych barwnikow zawiesinowych do
barwienia w ékniny polipropylenowej wytworzonej noet melt blown. Praktycznie
dla wszystkich zastosowanych barwnikéw uzyskanddyhiewielkie wyczerpanie
barwnika z kpieli, w szerokim zakresie temperatur od %@ do 120°C, a wybarwie-
nia charakteryzujsi niskimi odpornociami u ytkowymi.

Znacznie bardziej intensywne wybarwienia uzyskanossj ¢ leukokwasy wybra-
nych barwnikéw kadziowych. W tym przypadku kiy z stosowanych barwnikéw
zachowuje si do indywidualnie pod wzgldem intensywnoci zabarwienia w ékna
we w Okninie. Barwienie wykonano w zamkmych kubkach, w kpieli o zrd nico-
wanej temperaturze. Jak nateo przewidywa istnieje optymalna temperatura bar-
wienia polipropylenu, do zr6 nicowana dla ronych barwnikéw kadziowych. Uzy-
skane wybarwienia niestety charakteryzigi znaczn nierGwnomiernoci i ma o
satysfakcjonujc  ywo ci . Zar6bwno proces redukcji barwnika kadziowego jak
i kolejny etap wytworzenia formy leukokwasu wymagardzo precyzyjnej kontroli
warunkéw przemiany barwnika i daj wra liwo ci uzyskanych efektow barwienia
od zastosowanych warunkow redukcji i barwienia.

Wydaje si, e bardziej obiecujce rezultaty zabarwienia w 6kna polipropylenowego
mo na uzyska stosujc modyfikowane barwniki zawiesinowe.
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(155) G éwne rod a powstawania substancji szkodliwych w przemy le w ékienniczym.
Ladislav Skvrna.

(154) Cukry i ich wykorzystanie w syntezie, aplikacji i utylizacji barwnikow.
K. Wojciechowski, A. Wyr bak.

(153) Wyko czenia wyrobéw w Gkienniczych w kontek cie ich u ytkowania.
P. Lewandowski, E. Machnikowska-Kiere .

(152) Barwniki fluorescencyjne przeznaczone do barwienia wyrobow w ékienniczych o
intensywnej widzialno ci.
L. Szuster, M. Kazimierska, I. Krol.

(151) Barwienie poliestru metod jednok pielow w skroconych k pielach.
D. Bucholc.

(150) Kierunki nadawania po danych cech funkcjonalno ci wyrobom w Gkienniczym.
E. Schollmeyer.

(149) Wp yw przemys u w 6kienniczego na zanieczyszczenie rodowiska naturalnego
i konieczne przeobra enia w tym zakresie.
A. Dro d yk.

(148) Niekonwencjonalne rozwi zania w dziedzinie barwienia w okien poliamidowych i ich
mieszanek z w 6knami naturalnymi.
OLEA POLSKA.

XVIII Seminarium
,Racjonalna gospodarka materia owa
w procesach chemicznej obrébki w 6kna”
SZCZYRK’2002

(147) Wybrane zagadnienia z zakresu druku w okienniczego.
St. Brzezi ski.
(146) Barwniki reaktywne do w 6ékien celulozowych.
W. Czajkowski.
(145) ECOSWAT - racjonalny proces barwienia w 6kien celulozowych barwnikami
reaktywnymi.
E. Du ska, M. Maisseu.
(144) Odporno  wybarwie na pranie — nowe standardy z praktycznego punktu widzenia.
V. loukotova.
(143) Kierunki rozwoju technologii obrébki wst pnej i bielenia wyrobow z w okien
celulozowych.
J. Séjka Ledakowicz, B. Gajdzicki, J. Lewartowska.
(142) Uwarunkowania obrotu produktami tekstylnymi na rynku polskim w wietle regulaciji
obowi zuj cych w Polsce oraz na rynku europejskim.
B. Nowacka.
(141) Proekologiczne wzornictwo tekstyliow w aspekcie estetycznym oraz u ytkowym.
A. Anderwald, E. Pryczy ska.
(140) Mo liwo ci racjonalnego wykorzystania w dkien poliamidowych.
T. Wédka, B. Gajdzicki.
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9. (139) Optymalizacja sk adnikow k pieli w procesie barwienia w 6kien poliamidowych
barwnikami anionowymi.
E. Machnikowska Kiere , E. Rybicki.

10.(138) czone procesy enzymatyczne w przemy le tekstylnym.

XVIlI Seminarium
~Kierunki rozwojowe w chemicznej obrobce w okna”
Pl A’2001

1. (137) Technologie fotonowe w chemicznym uszlachetnianiu w okien.
E. Schollmeyer, D. Praschak, T. Bahners.
2. (136) Perspektywy polskiego przemys u w 6kienniczego do 2005 roku.
A. Wo ukanis.
3. (135) Technologia barwnikoéw i pigmentéw na progu trzeciego tysi clecia.
W. Czajkowski.
4. (134) Modyfikacja sk adnika celulozowego w 6kien jako sposob usprawniania procesu
barwienia.
J. Szadowski.
5. (133) Wspo6 czesne tendencje w projektowaniu tkanin wspomagane procesami chemicznej
obrébki w 6kna.
E. Pryczy ska, B. Lipp-Symonowicz.
6. (132) Produkcja, zastosowanie i uszlachetnianie w oknin.

Z. Polus.

7. (131) Nowe techniki powlekania i klejenia wyrobdw w 6kienniczych.
R. Laskowski.

8. (130) Czernie — zagro enia i perspektywy rozwoju na globalnym rynku barwnikéw.
tekstylnych.

J. Gawrysiak, M. Muszy ski.

9. (129) Kierunki zmian oceny odporno ci wybarwie na wiat o w normach I1SO.
B. Gajdzicki.

10. (128) Informacja firmy Millenium Textil.

11. (127) Optymalizacja recept farbiarskich z u yciem elektronicznego systemu
wspomagaj cego — Foron.

12. (126) Ewolucja w zastosowaniu enzyméw w przemy le w 6kienniczym.

XVI Seminarium
~Ekonomiczny przebieg proceséw chemicznej obrébki vokna
ZAKOPANE’2000

1. (125) Ekonomiczne aspekty optymalizacji technologii chemicznej obrébki wyrobow
w Okienniczych.
St. Brzezi ski.

2. (124) Aktualne problemy energetyki przemys u w okienniczego.
M. Pawlik.

3. (123) Oszcz dno wody i energii w enzymatycznych procesach obrébki w ékna.
Novo Nordisk, Per Hans Jakobsen.

4. (122) Moda jako element stymuluj cy dzia ania kolorysty.
Krystyna Jagucza ska.

5. (121) Barwniki kwasowe do poliamidu w wietle ekologicznych kryteriow Decyzji Komisji
Europejskiej.
L. Szuster i inni.
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6.

7.

(120) Oligomery, a ekonomiczny proces barwienia poliestru.
T. Wédka, B. Gajdzicki.

(119) Kszta towanie proceséw wst pnej obrobki i barwienia mieszanek w 6kienniczych.
M. Oczkowski.

8. (118) System DQC i jego zastosowanie w praktyce.

THEN Roland ADRION.

9. (117) Koszty obrobki chemicznej wyrobéw w ékienniczych.

=

R. Tarwacki.

XV Seminarium

,CHEMICZNA OBROBKA W OKNA U PROGU XXI WIEKU”

MIKO AJKI" 1999

. (116) Problemy chemicznej obrobki w okien drugiej generacji.

B. Lipp-Symonowicz.
(115) Rozwoj w dziedzinie barwnikow.
J. Szadowski.
(114) Aspekt ekologiczny i ekonomiczny w wyko czalnictwie w 6kienniczym.
St. Brzezi ski.
(113) Zgodno aplikacyjna barwnikow.
J. Mielicki.
(112) Biotechnologie.
J. SoOjka-Ledakowicz.
(111) Rozwoj odzi w 6kienniczej.
M. Grali ski.
(110) Integracja proceséw chemicznej obrébki w 6kna.
T. Laskowski.
(109) Barwniki naturalne.
A. Jachniak.
(108) Problematyka jako ci wyrobow w okienniczych w normach ISO.
B. Gajdzicki.

XIV Seminarium
,Chemiczna obrébka wyrobow z w 6kien mieszanych”
ZAKOPANE’1998

(107) Kierunki rozwoju wyrobow w 6kienniczych ze szczegdlnym uwzgl dnieniem systemow
wielosk adnikowych.
St. Brzezi ski.

(106) Wybrane zagadnienia otrzymywania w o6kien dwusk adnikowych i ultracienkich w 6kien
poliestrowych.
T. Wédka.

(105) Wybrane problemy z recepturowania barwy mieszanek w 6kienniczych.
P. Grajkowski.

(104) Barwienie na bazie w 6kien poliamidowych.
R. Lecolier.

(103) Zastosowanie enzymow w uszlachetnianiu wyrobow z w ékien mieszanych.
Benete Konggard.

(102) Niektére wymagania stawiane barwnikom stosowanym do barwienia sk adnika
syntetycznego w wyrobach mieszanych.
L. Szuster, B. Niepsuj.
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7. (101) Barwienie wyrobow z w ékien mieszanych poliestrowo celulozowych.
B. Gajdzicki.
8. (100)Druk bezpo redni i wywabowy na wyrobach z w 6kien syntetycznych i ich mieszankach
Z w 6knami naturalnymi.
T. Laskowski.
9. (99) SANITIZED Wyko czenia antybakteryjne dla wszystkich rodzajow surowcow
w Okienniczych.
Oliver Schmidt.
10. (98) Problemy z barwieniem wyrobow z w 6kien octanowych i ich mieszanek; nowe.
technologie, nowe uwarunkowania prawne
J. Metcalfe, T. Cie lak.

Xl Seminarium
,Post p w dziedzinie wyko cze w 6kienniczych”
MIKO AJKI'1997

1. (97) Technologie modyfikacji powierzchni wyrobéw w 6kienniczych.
Eckchard Schollmeyer.
2. (96) Fluorochemikalia dla przemys u w 6kienniczego.
P. Lewandowski.
3. (95) Preparacje i awiwa e w w Okiennictwie i wyko czalnictwie.
T. Laskowski
4. (94) Przeciwkurczliwe wyko czenie ywicowe wyrobdw w 6kienniczych
OLEA.
5. (93) Wyroby i wyko czenia antyelektrostatyczne.
J. Koprowska.
6. (92) Komputerowe systemy wspomagaj ce TEXPERTO.
Oliver Schmidt.
7. (91) Kierunki modyfikacji w ékien chemicznych.
T. Wédka.
8. (90) Post p w dziedzinie technologii powlekania wyrobéw w ékienniczych.
L. Jackiewicz Kozanecka.
9. (89) Enzymy w uszlachetnianiu wyrobow w 6kienniczych.
Rudi Breier.
10. (88) Post p w dziedzinie utrwalania wybarwie .
J. Zimnicki, B. Niepsuj.
11. (87) Wyko czenie wyrobow we nianych.
B. Gajdzicki.

Xl Seminarium
,Nowe maszyny i technologie we w ékiennictwie

ZAKOPANE'1996

1. (86) Z dziejow polskich kolorystow.

M. Grali ski.
2. (85) Barwienie metodami ci g ymii metod zimno-nawojow .

M. Pogoda.
3. (84) Barwienie okresowe — technika i technologie.

T. Laskowski.
4. (83) Nowoczesne laboratorium w chemicznej obrébce w 6kna, jego zadania

i wyposa enie.
B. Gajdzicki.
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5. (82) Urz dzenia do obrobki wst pnej i bielenia.
W. Szczepaniak.
6. (81) Nowoczesne maszyny wyko czalnicze produkcji krajowej.
K. He ka.
7. (80) Oznaczenia gwarancyjne jako ci wyrobow i us ug.
Ch. Przybylski.
8. (79) Postep w zakresie wytwarzania szablonoéw drukarskich.
St. Brzezinski.
9. (78) Efektywne metody odwadniania wyrobow w ékienniczych.
W. Machnowski J. Séjka-Ledakowicz.
10. (77) Kontrolowane barwienie: barwniki i maszyny zgodne ze sob .
J. Bone, P. Collishaw.
11. (76) Urz dzenia do uszlachetniania p askich wyrobdw w 6kienniczych metod .
termopneumatyczn
J. wiatek.
12. (75) TEKOREDUKT 1000 Nowoczesny rodek redukuj cy dla przemys u w 6kienniczego.
J. Schmidt.

Xl Seminarium
.Barwniki i ich zastosowanie we w okiennictwie”
KOZUBNIK-POR BKA’'1995

1. (74) Farbiarstwo polskie w XVIII wieku.
J. G owacki.
2. (73) Barwniki do barwienia w okien celulozowych.
J. Szadowski.
3. (72) Tendencje rozwojowe w grupie barwnikéw do we ny.
J. Zimnicki, A. Kawiorska.
4. (71) Barwniki do barwienia w 6kien poliestrowych i poliakrylonitrylowych
A. Antczak, J. Klencka, L. Maminska.
5. (70) Ekologiczne aspekty aplikacji barwnikéw.

St. Brzezi ski.

6. (69) Post p wwyko czalnictwie a rozwdéj barwnikow.
J. Mielicki.

7. (68) Pigmenty w drukowaniu i barwieniu wyrobow w 6kienniczych.
T. Laskowski.

8. (67) Nowe barwniki do kontrolowanego barwienia mieszanek poliester/bawe na.
J. Bone ZENECA.
9. (66) Kierunki bada rozwojowych nad degradacja ciekow w 6kienniczych.
S. Krauze, J. Muskalska.
10. (65) Nowe technologie barwienia prz dzy.
J. Dro dziel.
11. (64) Formy handlowe barwnikéw.
E. Klimek.
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X Seminarium
,rendencje rozwojowe w chemicznej obrébce w 6kna
SZCZYRK’1994

n

=

(63) Jako a kolorystyka czyli co czy te dwa poj cia.
F. Jab o ski.
2. (62) Alkaliczna obrobka wst pna i bielenie dzianin bawe nianych.
W. Sowoidnich, J. Schmidt.
3. (61) Obrobka powierzchniowa wyrobéw w 6kienniczych.
W. Rakowski.
4. (60) Ekologiczna metoda bielenia H,O,.
H. Bollertz, Stockhausen.
5. (59) Farbiarnie, strategia na przysz o
D. J. Williams.
6. (58) Przyczynek o zgodnych ze rodowiskiem technologiach i produktach stosowanych we
wst pnej wyrobow z w Gkien celulozowych.

K. Barlocher.

7. (57) Kierunki rozwoju druku w 6kienniczego.
T. Laskowski.

8. (56) Instrumentalna koloryzacja (podstawy, zastosowanie, perspektywy).
J. Mielicki.

IX Seminarium
~Problemy jako ciw wyko czalnictwie”
KIEKRZ'1993

1. (55) Systemy kontroli i regulacji parametréw wp ywaj cych na jako wyrobdéw
w Okienniczych w zespo ach maszyn wyko czalniczych.
W. Szczepaniak.

2. (54) Odporno  wybarwie jako podstawowe kryterium oceny jako ci wyrobow
w Okienniczych.
A. Polka.

3. (53) Wp yw termomigracji barwnikow na jako  wyrobow w ékienniczych.
W. Szafnicki.

4. (52) Nieszkodliwo dla zdrowia wyrobow w ékienniczych- istotny aspekt ich jako ci.
St. Brzezinski.

5. (51) Jako wyrobow w dékienniczych — zagro enie czy szansa dla rodowiska.
J. Sojka —Ledakowicz.

6. (50) W a ciwo ci palne wyrobéw w Okienniczych jako istotny czynnik ich jako ci.
W. Machnowski.

VIl Seminarium
,ZAutomatyzacja procesow wyko czalniczych”
BIELSKO-BIA A’ 1992

1. (49) Automatyzacja i komputeryzacja w procesach wst pnej obrébki wyko czalniczej.
M. Okoniewski.

2. (48) Automatyzacja procesow barwienia.
T. Laskowski.
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3. (47) Automatyzacja procesow drukowania.

St. Brzezi ski.

4. (46) Laboratorium w zautomatyzowanej wyko czalni.
J. Mielicki.

5. (45) Automatyzacja regulowania parametrow technologicznych.
F. Olschewski.

VIl Seminarium
~Energo- i Materia ooszczedne procesy
chemicznej obrébki w 6kna”

KIEKRZ'1990
1. (44) Energetyka jako czynnik i bariera wzrostu gospodarczego kraju.
M. Pawlik.
2. (43) Rekuperacja ciep a w procesach chemicznej obrobki w 6kna.
Z. Bogusz.

3. (42) Ekonomika procesow drukowania.
B. Wasilewski.
4. (41) Zu ycie energii w procesach barwienia.
H. D ubek.
5. (40) Energooszcz dne systemy suszenia HF eliminuj ce zu ycie paliw sta ych
i ciek ych dla wytwarzania pary technologicznej.
Spencer Holland.
6. (39) ATC komputerowy system sterowania ci g ych proceséw bielenia i barwienia
w aspekcie zmniejszenia zu ycia rodkéw chemicznych i czynnikow energetycznych.
Spencer Holland.
7. (38) Techniki apreterskie firmy Hoechst daj ce oszcz dno ci energetyczne
i materia owe.
8. (37) Rozwadj technik farbiarsko-wyko czalniczych w barwieniu okresowym firmy THIES
w zakresie obni enia kosztow energetycznych i materia owych.
9. (36) Automatyczna kuchnia farb Stork IPS 2000 jako rdd o oszcz dno ci materia owych.
10. (35) Nowoczesne procesy ci g ego barwienia barwnikami firmy ICI pod k tem oszcz dno ci
materia owych i energetycznych.

VI Seminarium
,Procesy chemicznej obrébki bezpieczne
dla rodowiska naturalnego”
PU AWY’ 1989

1. (34)llo ijako ciekéw odprowadzanych z zak adéw w 6kienniczych.
J. Przybi ski.
2. (33) rodki pomocnicze i barwniki jako rdd o zanieczyszczenia ciekow.
J. Zimnicki, A. Zawadzka.
3. (32) Nowoczesne metody bezpo redniego oczyszczania ciekéw w Gkienniczych.
J. Fidrysiak, J. Palczewska, J. Przybi ski.
4. (31) Zamkni te obiegi wodne w procesach chemicznej obrobki w 6kna.
Z. Bogusz.
5. (30) Zanieczyszczenie powietrza przez zak ady przemys u w okienniczego.
B. Wasilewski.
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V Seminarium
.,Maszyny i urz dzenia do nowoczesnych
technologii obrébki chemicznej w 6kien”
BIELSKO -BIA A'1988

1. (29) Eksploatacja maszyn w 6kienniczych.
T.Runowski.

2. (28) Wsp6 czesne maszyny i urz dzenia do chemicznej obrébki w 6kna stosowane
w procesach obrobki wst pnej i bielenia wyrobéw w ékienniczych, g 6wnie bawe nianych.
T.P kala.

3. (27) Urzadzenia do barwienia metodami okresowymi.
T. Laskowski.

4. (26) Barwienie ci g e.
J.Grygielewicz.

5. (25) Druk w 6kienniczy i maszyny drukarskie.
S. Brzezi ski.

6. (24) Odwadnianie i suszenie oraz urz dzeniasu ce do tych procesow.

IV Seminarium
,Post p w dziedzinie wyko cze w 6kienniczych”
KUDOWA ZDR0OJ'1987

1. (23) Nowe kierunki w bezpo rednim powlekaniu cienkopow okowym p askich wyrobow
w Okienniczych.
St. Brzezi ski.
2. (22) Post p w dziedzinie wyko cze przeciwmn cych i przeciwkurczliwych.
L. Jackiewicz — Kozanecka.
3. (21) Problem formaldehydu w wyko czeniach szlachetnych.
Z. Adamski.
4. (20) Wyko czenia elastomerowe na bazie silikonéw sieciuj cych.
E. Vockrofdt.
5. (19) Wyroby w 6kiennicze zapewniaj ce komfort fizjologiczny.
M. Okoniewski.
6. (18) Wyko czenia antyelektrostatyczne i przeciwbrudowe.
J. Baranowski.
7. (17) Trwa e, hydrofobowe wyko czenie wyrobéw w ékienniczych.
H. G ga, A. Byrska.
8. (16) Nowoczesne metody wyko czenia we ny.
W. Rakowski.
9. (15) Wyko czenia zmi kczaj ce.
K. Poreda.

Il Seminarium
,Post p w dziedzinie barwnikow”
WINOUJ CIE’1986

1. (14) Kierunki zmian struktury asortymentowej barwnikéw.
M. Grali ski.

2. (13) Post p w zakresie barwnikow reaktywnych — cz. | rozwéj asortymentéw
A. Maciejewski.

136



(12) Post p w zakresie barwnikow reaktywnych — cz. Il rozw6j metod barwienia.
A. uko

(11) Niektore aspekty poprawiania odporno ci wybarwie .
S. Heiman BASF.

(10) Post p w zakresie barwnikow zawiesinowych — cz. | tendencje rozwojowe w dziedzinie

barwnikéw zawiesinowych.
W. Szafnicki.
(9) Post p w zakresie barwnikow zawiesinowych — cz. Il zale no mi dzy budow
awa ciwo ciami.
J. Szadowski.
(8) Rozwoj barwnikéw metalokompleksowych.
Ch. Przybylski, A. Polka.
(7) Barwniki do barwienia wyrobdw z w ékien mieszanych.
J. Mielicki.

Il Seminarium
,Optymalizacja proceséw chemicznej obrébki w 6kna”
KOZUBNIK- POR BKA’1985

(6) Ogolne zasady optymalizacii.
J. Mielicki.
(5) Optymalizacja proceséw obrébki wst pnej i bielenia.
St. Brzezi ski.
(4) Optymalizacja procesow barwienia.
A. uko
(3) Optymalizacja procesoéw drukowania.
J. Brzezi ski.
(2) Optymalizacja proceséw uszlachetniania.
M. Okoniewski.
(1) Optymalizacja procesow obrébki we ny.
H. G ga, A. Byrska, M. Ju wiak, Z. Chrobak.

| Seminarium
CH CINY’ 1984
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Fundacja Rozwoju Polskie] Kolorystyki

D c do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanyckraju barwnych
wyrobéw w dékienniczych prowadzimy dzia ania w zakre ci g ej sprzeday nast -
puj cych artyku éw do badai oceny odpornoci wybarwie zgodnych z wprowa-
dzonymi w Polsce normami europejskimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artyku ow jest ngsij ca:
Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02.
Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieliERNISO 105 A03.
ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO C05.
Myd o do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN I1S@ LC01-CO05.
Tkanina towarzyszca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.
Tkanina towarzyszca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03.
Tkanina towarzyszca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO04.
Tkanina towarzyszca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 1085
Tkanina towarzyszca wielosk adnikowa (pocta w paczkach),
PN EN ISO 105 F10.
10.Tkanina towarzyszca bawe niana (pocia w paczkach), PN EN ISO 105 F02
11.Tkanina towarzyszca we niana (pocita w paczkach), PN EN ISO 105 FO1.
12.Tkanina towarzyszca bawe niana do badania odporoowybarwie na tarcie
(poci ta w paczkach), PN EN ISO 105 FO09.
13.B kitna skala do badania odporra barwy na wiat o,
PN EN ISO 105 B0O1 do BO6.
14.Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotn@ podczas badania odporrmo
na wiat o, ISO 105 seria B.
15.Skala do wizualnej oceny gooko ci wybarwienia.

O© 00 N O Ol WDN P

Artyku y te s do nabycia w siedzibie Fundacji Rozwoju Polskiejl&rystyki,
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403 tel. 632 89 5kavd rod w godzinach 9.00 -
12.00 i w kady pi tek w godzinach 12.00 — 15.00.

Informacji dotycz cych sk adania zamoéwiei sposobu zakupu udziela
mgr in . Teresa Basiska,
tel dom. 640 43 93 — wtorek, czwartek w godzinac@08— 14.00.

Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o sk ddgrisemnych zamowie

na wy ej wymienione artyku y. Oczekujemy rowni@ropozycji rozszerzenia do-
st pnej listy artyku 6w zgodnie z potrzebami.
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Eckhard Schollmeyer
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V.

Institut an der Universitat Duisburg-Essen

Funkcjonalizacja polimeru w 6knotworczego poprzez mdyfikacje
jego powierzchni

Functionalization of polymer fibres by means of suiace modification

1980: Thermal analysis of synthetic fibers

1981: Radiochemical clot copolymerization

1982: Hydrodynamic properties of wovens

1983: Exhaust air analysis of textile finishingopesses
1984: Optical measurement methods for textildfaces
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Thin layer photovoltaic cells on textile carrier

Studies are presented for the production of flegilphotovoltaic cells (PV-
cells) on textile carrier. PV-cells and their layeonstruction require rather smooth
surfaces in order to avoid electric shunts betwéles active layers. Research was
focussed on the attainability of processable, hstattle and smooth textile surfaces.
Heat stability for at least 450 to 500 °C for lay@mocessing is essential for anneal-
ing of thin-layer PV-cells (Copper/Indium/Diselemidype, CIS) (thickness around
5-10 m). As carrier glass fabrics were introduced anchpe varnish precursors
with and without particulate fillers for fabric smthening were applied.

The aim of the presented paper is to show scientifase knowledge for the
development of CIS-(CIGS) thin film systems on téxfcarriers.
To approach this goal, common high temperature Istabxtile constructions like
glass-fabrics (or carbon fibres) have been testedarier for thin layer PV-cells of
the CIS type (CIGS resp.). For the preparation lod tayers common, well known
vacuum sputtering methods have been applied.

One reaches a dark current of about 28 mA with penovoltage of 541 mV
(area 16 mrf). At the present stage PV-cells with more than 8effaciency in en-
ergy conversion from light to current were reachethining flexibility of the textile
construction for easy handling. In further develgnts this strategy may open new
application fields for textile finishing and coagnndustry.

Photovoltaic fibers and textiles due to functionakation with water
soluble porphyrines and carbon nano tubes

In this project derivatives of porphyrines and ocambnanotubes are used
for building up a layer by layer solar cell. The rostisation is necessary
for the adjustment of the solubility of the compone and their redox potential. The
main use of this new type of organic solar celtosf covering and outdoor area.

For building up textile solar cells different mais are used. The first one is
a textile woven with a metallized surface. On tBisrface a conductive layer is es-
tablished {PEDOT (sodium polystyrene sulfonate angoly(3,4-ethylene-
dioxythiophene)}. The next layer are water solulderivatives from porphyrines
which act as photon capturer and electron donaiftke produced electrons are cap-
tured by derivatives of carbon nano tubes. The teumrlectrode is e.g. a foil with
ITO. The whole textile solar cell is a dry one whiworks without any electrolyte.
This is a great advantage to comparable organiarsodlls like a “Gratzel Cell”.
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Polar bear hair

Concepts of technical fibers mimicking the polarabéair, aiming at the use
of fibers or textiles as solar thermal collectovsere discussed and experimentally
studied for one example. In the studied approabk,dommercial fiber is coated with
an optically active thin layer in the form of flumscent dyestuff dispersed into
a coating matrix. Fiber polymers under study werelypmethylmethacrylate
(PMMA), with well-established wave guiding propexsi, and
poly(ethylenterephthalate) (PET), a typical fibeslymer for technical textiles. The
fibers were optically modified on laboratory scad@d characterized with respect
to longitudinal light transmission, i.e. wave guiggoperties, and fluorescence,
i.e. ‘polar bear’ function. In the case of PMMA abs,
the envisaged effect could be achieved to highcedficy. The optical performance
could be markedly enhanced by employing ultrasonidispersion
of the dyestuff in the coating matrix. The effestsignificantly reduced when using
typical fiber polymers of technical textiles suck RET. The reduction is due to pro-
nounced scattering and attenuation in the semitathise fiber.

Functionalisation of textile materials using cyclo@xtrins

The modification of polymer surfaces has a stronfjuence on their proper-
ties. In addition to traditional textile finishingechnologies the Supramolecular
Chemistry offers new attractive possibilities of eohical modification
of the polymer surfaces. Molecular recognition andelective binding
of a particular substrate by a receptor moleculenfanently fixed on the textile sur-
face allows to create textiles with a wide rangenefw functional properties. Fur-
thermore, using this approach nanoscalic self-afdedh supramolecular structures
on the surface can be formed.

Several molecules are known which are suitable ocdatés for the formation
of these structures using molecular recognitionclGgiextrins are macrocyclic mole-
cules with a well defined cavity and the dimensiansthe order of one nanometer.
By formation of inclusion compounds with other moldes larger aggregates are
built. Their physical and chemical properties angitg different compared with the
separate molecules. The complexed molecules ardept®d e.g. against light
and oxygen. Volatile substances are stabilized rgfaevaporation. Cyclodextrins
fixed on polymer surfaces are able to form compkexéth the organic components
of human sweat. After extraction these substan@she analysed and give informa-
tion for the medical diagnosis. Another possibility load the cyclodextrins with
pharmaceutics before use. In contact with the hutyidn the skin surface these sub-
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stances are released. After the usage the cycloishksxdn the polymer surface can be
reloaded with substances.

The textiles with fixed cyclodextrins show high Hbi to form complexes
from the gas phase. The complexed molecules ardepted e.g. against light
and oxygen. Volatile substances are stabilized ragfaievaporation. As a result
of their inclusion within the cyclodextrin cavityheir vapour pressure is reduced
and their release becomes more gradual and coerttolSome textiles with perma-
nently fixed cyclodextrins e.g. underwear, T-shjrfackets, bed linen and curtains
are already offered on the German market. For eXxamip bed linen the cyclodex-
trins act as depot for aromatherapy oils and in gl®mvas depot for fragrances.
In T-shirts the organic components of the human atware complexed by the fixed
cyclodextrins. The unpleasant odours may be maskadth the aid
of cyclodextrins in jackets or removed from the by curtains containing cyclodex-
trins.

Quantitative determination of thermodynamic paraemetfor reactions be-
tween solid cyclodextrins and gaseous guests usiogesponding data obtained
in aqueous solution is suggested. Pronounced delgcbf the interactions between
B-cyclodextrin and volatile amines and the role lofdration are demonstrated
and discussed. By combining the stability constadetermined in water with
the free energies of solution of the reaction papants via
a thermodynamic cycle, the stability of several q@dexes of R-cyclodextrin
at the gas phase - textile interface is calculat€yclohexylamine complexed
by B-cyclodextrin without adsorption on the surfaxfecellulose fibers may be used
for determination of the “active” concentration foXed cyclodextrins.

Surface modification of textile materials by self asembly
of molecular layers

The modification of textile surfaces leads to téxtmaterials with specific
and new properties. The application of polyelecgtel layers is known only from
plane materials e.g. glass and steel. The polyedtdde layers are very stable
and not removable by mechanical stress. The presefthe molecular layers results
in a smoothing of the surface. Smoothing effects aftso observable in the case
of fabrics. Due to the layer by layer adsorptionpaflyanions and polycations it is
possible to obtain a definite number of layers dnhdrefore a definite coating thick-
ness. By variation of the polyelectrolytes it isalpossible to incorporate one layer
of a conductive polymer.
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A layer construction on textile materials is alsealized using cations
and suitable di-, tri and tetracyboxylic acids. tead of the rigid carboxylic acids
also flexible molecules can be used if the flexityilis reduced due to the complex
formation with suitable macrocyclic ligands. Metaltganic frameworks (MOF)
are obtained with definite pore sizes. The struetis similar to the pure inorganic
zeolithes. The pore size of the MOFs depends on tlenponents used for
the synthesis. In this pores gases e.g. hydrogennagthane can be incorporated and
also released. These pores may act as catalystshimmical reactions too. The thick-
ness of the layers is exactly defined and withia ttanometer scale.

Layers of biopolymers can also be fixed on the soef of fibers. One of these
biopolymers is Fucoidan an extract from brown alffais already used in cosmetics
and diet products. Thus the benefits of this commbean be used successfully for
clothes. Fucoidan has a positive effect in contaetith the skin.

It also binds proteins which are responsible fde@ic reactions.

Functionalization of Textiles with Nanotechnology

Twenty years ago if a textile with a certain progyewas needed the producer
would have gone to an organic chemist and ask lanprepare a new polymer. No-
wadays textile industry has to deal with a certainmber of fiber polymers
and the establishment of a new polymer is impropakb surface modification be-
came one of the most important topics to create bextiles. Beside other techniqu-
es, the functionalisation of fiber material by magi use of the nanotechnology
is part of our work since several years. Coatingsdd on nanosols and inorganic-
organic hybrid polymers, derived by the sol-gel gges have an immense potential
for creative modifications of surface propertiesthve comparatively low technical
effort and at moderate temperatures. The coatirfgsnocombine properties of orga-
nic polymers with those of ceramic materials. THere those hybrid polymers are
of an enormous interest for textile coatings espHgifor technical textiles. These
basic materials offer the opportunity to producerwéard but flexible coatings,
especially by filling or modifying the networks wiitnano-particles. Approaches
to modify such coatings by various inorganic or amgc substances achieve a huge
number of additional functionalities, asked in tiéxt industries. Coatings
of a thickness of less then one micron can actféectve barriers against chemical
attacks, super-repellent surfaces can be createtheowear-resistance of textile ma-
terials can be improved. Certain coatings protemisstive polymers against decom-
position due to ultraviolet radiation using nanopaes as employed in sun creams.
Ballistic body wear based on fabrics protect agtigsns but it does not properly
protect against knives, thin coatings based ondgaaic-organic hybrid polymer fil-
led with alumina nanoparticles achieved good stadigstance for such products. Fur-
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ther approaches deal e.g. with reversible photoglicocoatings — coatings that
change its colour if irradiated with sun light -uferpara-)magnetic hybrid polymers
or medical systems based on porous sol-gel-coatwigis immobilized drugs that are
released in contact with skin. Recently first cormmal products for textile finishing
that are based on sol-gel technique are availablerovipg
that the basic approach is not only an idea for ldt®oratory but also for industrial
application.
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