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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarza nych w kraju barwnych
wyrobow wtokienniczych prowadzimy dzialania w zakresie ciaglej sprzedazy
nastepujacych artykulow do badan i oceny odpornosci wybarwien zgodnych
z wprowadzonymi w Polsce normami europejskimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykulow jest nastepujgca:

Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02.

Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03.

ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 CO06.

Mydto do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C01-CO05.
Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.

Tkanina towarzyszaca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO03.
Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 F04.
Tkanina towarzyszaca poliakrylonitrylowa (w metrach ). PN EN ISO 105 FO0S5.

A S AN

Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocigta w pa czkach),
PN EN ISO 105 F10.
10.Tkanina towarzyszaca bawetniana (poci¢ta w paczkach ), PN EN ISO 105 F02.
11.Tkanina towarzyszaca welniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1.
12.Tkanina towarzyszaca bawelniana do badania odporno$ ci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09.
13.Btekitna skala do badania odpornosci barwy na $wiat to,
PN EN ISO 105 B01 do BO06.
14.Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotnosci podczas b adania odpornosci
na swiatlo, ISO 105 seria B.
15.Skala do wizualnej oceny glebokosci wybarwienia.

Artykuty te sg do nabycia w siedzibie Fundacji Rozw oju Polskiej Kolorystyki,
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403 tel. 632 89 57 w kazda $rod¢ w godzinach
9.00 - 12.00 i w kazdy piatek w godzinach 12.00 — 1 5.00.

Informacji dotyczqcych skladania zamowien i sposobu zakupu udziela
mgr inz. Teresa Basinska,
tel. dom. 42 - 640 43 93 — wtorek, czwartek w godzi nach 8.00 — 14.00.

Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o skladanie pisemnych zamdéwien
na wyzej wymienione artykuly. Oczekujemy rdéwniez propozycji rozszerzenia
dostepnej listy artykutéw zgodnie z potrzebami.



Zenon Grabarczyk
Clarchem

Zaplecze przemystu wlokienniczego w przedwojennej f.odzi

Jezeli moéwi sie o historii wiokiennictwa w Lodzi to najczesciej o okresie niezwykle
dynamicznego rozwoju tego przemystu w drugiej potow ie XIX wieku, o tzw. ztotym okresie czyli
latach 1870 — 1900. W tych latach historie wlokienn ictwa i miasta tworzyty takie postacie jak Karol
Scheibler i Izrael Kalmanowicz Poznanski.

Dynamike rozwoju miasta potwierdzaja dane przyrostu ludnosci. W roku 1870 w Lodzi
mieszkato 46.000 oséb, a w 1900 juz 320.000. Takiej dynamiki przyrostu ludnosci nie odnotowato
zadne miasto w Europie. Znacznie mniej wiadomo o ok resie miedzywojennym, a byl to wspaniaty
ale krétki okres cywilizacyjnego rozwoju miasta.

Z pierwszej wojny $wiatowej £.0dZ wyszla bardzo ostabiona. Przemyst todzki stracit rynki
wschodnie i dodatkowo zostal zdewastowany przez rab unkowe niemieckie rekwizycje. Upadto
wiele fabryk, zmniejszyla sie¢ réwniez liczba mieszk ancow miasta. W 1914 roku, tuz przed
wybuchem [ wojny $wiatowej liczba mieszkancow przek roczyta 600.000, a w 1918 tylko 350.000.
Ponownie ponad 600.000 mieszkancow odnotowano w Lod zi w 1932 roku. W 1939 roku liczba
mieszkancéw L.odzi wyniosta 672000.

Pod koniec lat 20., tuz przed wielkim kryzysem, w f.odzi pracowaty 32 przedsiebiorstwa
zatrudniajace powyzej 500 robotnikdéw (47% wszystkic h widkniarzy). Fabryki te obejmowatly pelny
cykl produkeyjny, od przedzalni do wykanczalni tkanin. Najwiecej pracownikow zatrudniaty
Zjednoczone Zaktady Przemystowe K. Scheiblera i L. Grohmana — 10 tys. ludzi.

Panorama Lodzi z lat 20. XX w., widok od strony poludniowej

Pod koniec lat 20. ubiegltego wieku Polska, podobni e jak wiele innych krajow na $wiecie,
zostata dotknieta kryzysem gospodarczym. 29 pazdzie rnika 1929 roku nastgpilo zatamanie na
gieldzie nowojorskiej, co wywolato ogdlnoswiatowy k ryzys. Jego skutki odczula réwniez 1.6dz.
Rok 1930 przynidst fatalny sezon handlowy, a wielu 16dzkim fabrykom i kupcom grozilo
bankructwo. Kryzys ogarnal nie tylko przemyst wloki enniczy, ale takze budowlany i metalowy.



Od grudnia 1930 roku do lutego 1931 roku w przemysl e widkienniczym zostato zamknigtych ponad
200 fabryk. Np. w Zjednoczonych Zaktadach K. Scheiblera i L. Grohmana liczba robotnikdéw
zmniejszyla si¢ z 9388 do 1241. Nastepowaly masowe bankructwa matych 1 $rednich
przedsigbiorstw, zwalniano tysigce robotnikow.

Okres migdzywojenny dla wldkiennictwa w f.odzi to o kres nieustannych zmagan z rynkami
zbytu i brakiem kapitatu. Jednak, pomimo tych niesp rzyjajacych warunkéw, liczba zatrudnionych
w przemysle wlokienniczym w najgorszym okresie wyn osita 72.000, aby w okresie pokryzysowym
osiggna¢ 112.000. Stanowito to 83 — 90 % =zatrudnionych w Lodzi. Oprécz zatrudnionych
bezposrednio w przemysle tekstylnym duza liczba mie szkancOw pracowata w przemysle
maszynowym i chemicznym. Zatrudnienie to nie przekraczato 7 % ogoétu pracujacych w Lodzi.
Byly to z reguly niewielkie fabryki wyroste z warsztatéw rzemieslniczych. Wyjatek stanowity
powstale w 1926 roku, najwigksze w Polsce zaktady obuwia gumowego ,, Gentelman”, ktore
w 1936 roku zatrudnialy 2600 osob. W zaktadach tych produkowano urzadzenia i produkty
potrzebne w gléwnej mierze w zaktadach wiokienniczy ch.

Na podstawie reklam z 1934 roku chcialbym na przyk tadzie kilku takich firm przyblizy¢
w miar¢ mozliwosci, pokazac na fotografiach wspotcz esnych co z nich jeszcze pozostato.
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Pozostatosci po zabudowaniach posesji przy ul. Senatorskiej 7/9

Fabryka Maszyn i Odlewnia Zelaza S. Weight i Spélka

Fabryka powstala w 1911 roku przy ulicy Senatorskiej 7/9. Na poczatku okresu
miedzywojennego naczelnym dyrektorem tego przedsigb iorstwa byt Edward Weight. Z czasem
firma zmienita nazwe na ,,Zaklady Przemystowe Bracia Weight SA”. Przy ulicy Zakatnej 39
znajdowaty si¢ zaktady mtynarskie firmy. W 1937 rok u przedsiebiorstwo nabyto nieruchomos¢ przy
ulicy Senatorskiej 12 i uruchomiono tam warsztaty m echaniczne. Natomiast przy ulicy Senatorskiej

7/9 pozostawiono odlewnig.
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1866

Powstanie fabryki laczy si¢ z dziatalnoscig znanej todzkiej rodziny Johnow, producenta maszyn
wlokienniczych i elementow metalowych. Jézef John, niemiecki emigrant z Czech, zalozyl
niewielki, skromny warsztat mechaniczny, zatrudniaj acy nieliczng grupe pracownikow dzialajacy
pod nazwa Fabryka Maszyn i Odlewnia Zeliwa J.John. Wytrwalo$¢ wiasciciela i konsekwencja
w dziataniu, jak réwniez sprzyjajace okolicznosci, sprawity ze po kilku latach firma zdobyla rozglos
1 uznanie w kraju i nie tylko. W monokulturze wtoki enniczej L.odzi taki zaktad byt wyjatkiem.
1873-1876

Firma wystepowala pod nazwa Fabryka Maszyn i Odlewnia Zeliwa Berendt i John. Ulegajac
powszechnym w tamtych czasach trendom biznesowym, w fabryce produkowano duzo
niewyspecjalizowanego i zbyt réznorodnego towaru.

1889

Zarzad dostrzegt problemem i potrzebe specjalizacji fabryki, dlatego tez skoncentrowal swoja
dzialalno$¢ miedzy innymi na wyrobach przyrzadow transmisyjnych. Stawiajac na jakosé
wykonania przedmiotéw oraz zapewniajac ich niezawod nos¢ J. John przede wszystkim inwestowat
w wiedze techniczng zatrudniajac doswiadczonych i w yksztatlconych technikow-specjalistow.
Ponadto, dazac do produkcji hurtowej, firma zainwestowata w specjalistyczne maszyny, ktére
dzieki owczesnej technologii odlewaly z zelaza mode le metalowe, takie jak czgsci sktadowe do
urzadzen transmisyjnych, lozyska, kola parowe, sprzegla. Do obrabiania wyrobow fabryka
posiadata, jak na owe czasy caly szereg rozmaitych nowoczesnych obrabiarek, uchwytow
i przyrzadow. Dzieki czemu dostarczane przez fabryke czesci napedowe charakteryzowaly sie
doktadnoscig i precyzja wykonania.

1903-1908

Dziatalno$¢ fabryki zostala poszerzona o produkcje wygtadzarek (kalandréw). Zdobywszy w tym
kierunku nowe doswiadczenie oraz uznanie klientow w 1908 r. zostal utworzony pierwszy w kraju
oddzial konstrukcyjny wygladzarek. W tym samym roku zaklady =zostaly zaopatrzone
W najnowoczesniejsze maszyny-obrabiarki. Dzieki tem u bylo mozliwe wykonanie roznych typow
wygladzarek, satynéwek do papieru i do tkanin.




1909-1911

Fabryka Maszyn i Odlewnia Zeliwa za caloksztalt pracy otrzymala dyplom uznania za ,,Wzorowe
okazy: odlewni zelaza, fabryki transmisji, fabryki maszyn w kierunku konstrukcyjnym
i fabrycznym”. Po $mierci Jézefa Johna zaktad przej al jego syn Adolf. W 1911 r. na zamoéwienie
lodzkich rzemieslnikow, fabrykantéw i zwyklych mies zkancéw wykonal on w Fabryce Maszyn
i Odlewni Zeliwa odlew dzwonu ,,Zygmunta” dla t6dzki ej Katedry.

1914-1945

Podczas 1 wojny $wiatowej firma branzy metalowej i odlewniczej Jozefa Johna zostata
przeksztalcona w spotke akcyjna. W 1929 r. nastgpit o przejecie chojenskich zaktadow Rosyjskiej
Fabryki Kottow Sztreblowych, ktore od tej pory funk cjonowaty juz jako jeden z oddziatow Fabryki
Maszyn i Odlewni Zeliwa. W czasie okupacji dzialalno$¢ fabryki byla nastawiona przede
wszystkim na produkcje zbrojeniowa na potrzeby armi i niemieckie;.

1946-1967

Po wojnie w 1946 r. w ramach racjonalnego rozporzad zenia mieniem poniemieckim, fabryka
J. Johna zostala znacjonalizowana i przeszta na wia snos¢ panstwa. Swoja dziatalnos¢ przedwojenng
wznowita pod nazwa Zaklady Mechaniczne im. Jozefa S trzelczyka Przedsigbiorstwo Panstwowe.
Nastepnie funkcjonowata jako, Kombinat Obrabiarek i Narzedzi do Obrébki Sciernej "PONAR-
JOTES" Zaktady Mechaniczne im. J. Strzelczyka w Lodzi. W 1992 r. przedsigbiorstwo
przeksztatcito si¢ w spotke akcyjng pod nazwa Fabry ka Szlifierek JOTES S.A.

1968-70

Budowa obecnej siedziby firmy przy ul. Papierniczej w L.odzi w latach 1968-70.

2011

4 sierpnia 2011 roku Fabryka Maszyn JOTES S.A. dotaczyla do Grupy Kapitatowej COMPLEX.
Obecnie dzialalno$¢ JOTES S.A. jest prowadzona prze z Fabryke Maszyn JOTES Sp. z o.0..
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' -Lédz, 28 p. Strz. Kan. 56.
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Przedzalni -odpadkowej

Hydronit |
Idealny srodek zwilzajacy i antyseptyczny dla
przedzalni e

Kwasy nafienowe i sulfonafienowe

- Diastobar

Diastaza dla odszlichtowania i rozpuszczania
krochmalu

Mydlio marsylskie R. M. specjalne dla apretur
Czerft druftarska na krotkie | dlugie parowenie

Sigmnima w roznych kolore;ch

Zdewastowana posesja przy ulicy 28 putku Strzelcow Kaniowskich 56
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,BARWANIL"

Stanistaw Messing i S-ka
L6dz, ulica Sienkiewicza Nr. 55.

Telefony: 197-33, 197-36. Skrot telegr.: ,Barwanil®.
P. K. 0. 62642

Rachunki przekazowe:

Bank Polski, Oddzial w Lodzi

~ Bank’ Gospodarstwa Krajowego, Oddzial w Lodzi
Bank Francusko-Polski, Oddzial w Lodzi
Bank Przemysl’dwcéw Lodzkich.

: Przedstawicielstwo firm:

|. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft,
Frankfurt n/M. )

Anilinchemie Hktiengesellséhaﬂ, Wien

Chemikalien-Aktiengesellschaft, Berlin

Kalle & Co., Aktiengesellschaft, Wiesbaden-
Biebrich nial

Stickstoff-Syndikat G. m. b. H., Berlin

Aciende Colori Nazionali Affini, A. C. N. A., Milano

BARWNIKI syntetyczne, organiczne,
chemikalja i jedwab sztuczny.

’

Obecny widok posesji przy ul. Sienkiewicza 55
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Wszelkie préby oraz porady przez specjalistéw technikéw
i chemikéw udziela sig bezinteresownie na kazde zadanie.
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energiczny i nieszkodliwy érodek do usuwania plam, powsta-
i Aok b L i

Silkogam

niezawodny i skuteczny érodek do usuwania Inianej i innego
rodzaju szlichty z tkanin sztuczno-jedwabnych. Znaczna
oszczedno$é na czasie i na chemikaljach.

ul:qp:clawy i pmsty w uiyciu srodek powodujacy dnlekn—
'ﬁd'é. i v Heanin
'wabnych,

lmpquagam

najlepszy jednokapielowy $rodek do unpregumn thanin widk-
nistych, pozostawiajacy ich pory w stanie nienaruszonym.

Mencenogam

trwaly i mmwodng $rodek zwilzajacy przqdze w dgznnym
fugu przy suchej i bezpoéredniej merceryzacji.

OLEJ MONOPOLOWY, SOFTENING'S, SZLICHTOWE ITP.
PREPARATY. SRODKI ZWILZAJACE, ZM]EKCZAJACE.
CZYSZCZACE ORAZ KONSERWUJACE.

Nowy apartamentowiec przy ulicy Rewolucji 1905r Nr 68/70



1899

Doszto do fuzji Fabryki Barwnikéw Anilinowych oraz Chemicznych i1 Farmaceutycznych
Przetworow Schweikert i Froehlich z firmg Chemiczng CIBA AG z Bazylei. Wtedy to powstato
Pabianickie Towarzystwo Akcyjne Przemystu Chemiczne go, ktdrego rozwdj trwat az do wybuchu
I wojny $wiatowe;.

1931

Powstaje Pabianicka Spotka Akcyjna Przemystu Chemic znego.

1945

Przejecie przez zarzad panstwowy Pabianickiej Spotk i Akcyjnej Przemyshu Chemicznego.

1948

Upanstwowienie Pabianickiej Spotki Akcyjnej Przemys tu Chemicznego.

Od 1.01.1949r. do 31.12.1949 r. Zaktady wchodzily w sktad Zjednoczonych Zaktad6 w Przemystu
Barwnikow. Nazwa Zakladu brzmiata: Zjednoczone Zaklady Przemystu Barwnikow ,.Boruta’-
Przedsiebiorstwo Panstwowe Wyodrebnione z siedziba w Zgierzu — Wytwdrnia w Pabianicach. Na
mocy Zarzadzenia z dnia 15.04.1961 roku firma otrzy mala nazwe ,Pabianickie Zaklady
Farmaceutyczne ,,Polfa”



Pozostalosci po posesji przy ul. Andrzeja 6

renyl “SSEER Gieniemy
LBORUTA"

Sp. Ake. w ZGIERZU.
Barwniki syntetyczne

Dla wiékiennictwa:

na bawelne bezposrednie (krezotynowe), siarkowe, kadziowe,
zasadowe, zasady naftoelanowe;
na welne: kwasowe i kwasowo-chromowe, <
na pélwelne, na sztuczny jedwab (helionowe), na len, ko-
nopie, jute i t. p;
specialne dla dostaw rzadowych.
Do celéw specjalnych:

do artykuléw spozywczych; do tluszczéw; !

na skéry chromowe; do lakieru, atramentu i past;
na futra (futraminy); ‘I do farb drukarskich;

na drzewo (bejce); do lakéw

na papier, bibultke i tekture; \ :

Kwasy i sole techniczne :

Zwiazki syntetycene, organiczne:
a) palprodukty do wyrobu barwnikéw, jak: dwunitrochlo-
' robenzen, anilina, benzydyna, kwas sulfanilowy, kwas
naftionowy, kwas H, kwas Gamma i wiele innych,

b) dla przemysiu wlékienniczego: nitrol S, sulfanol B,
chlorakton, aminodwufeniloamina, m - toluilenodwu-
amina, betanaftol, naftoelany; : :

c) dla przemystu gumowego: srodki przy$pieszajace proces

: wulkanizacji oraz konserwujace gume;

d) srodki zwilzajace i emulgujace;

e) do gdrniczych- materjalow kruszacych: nitronaftalina,
dwunitrotoluol i tréjnitrofenol;

f) do impregnacji drzewa — dwunitrofenol;

Srodki owado i grzybobéjcze (insektycydy).

Bluro Gldwne: ZGIEWE, ul. Lesna 30, fel. beposredni — ked, Mr. 121-01.




+RUDOLABOR”

LABORATORJUM CHEMICZNE
PRZEMYSEU WELOKIENNICZEGO

WELASCICIELE: M. STEFANSKI| i K. LAPCZYNSKI

LOD2Z

UL. SENATORSKA 3537 :: TELEFON 233-65.

POLECA:

wszelkie preparaty dla przedzalni,

tkalni, farbiarni, bielnika i wykoficzalni.

Wiasne laboratorjum doswiadczalne

pod kierunkiem rutynowanych fachow-

cow dostosowuje najnowsze zdobycze

nauki dla celéw przemystu wicdkien-

niczego,
—tr

W budynkach przy ul. Senatorskiej 35/37 dzialajq Z aklady Przemystu Filcowego



Zaklad Badania Surowcow
i Wyrobow Wiokienniczych

oraz innych ————

Materjatow Przemystowych
: przy
Paistwowej Szkole Techniczno-Praemysiowe] w buﬂzl

ulica Zeromskiego Nr. 115.

CELEM ZAKLADU JEST:

1. Kondycjonowanie i badanie surowcéw wiékien-
niczych, jak: bawetny, juty. Inu, konopi welny,
jedwabiu, szt. jedwabiu, odpadkéw, wyczeskéw
i innych oraz wyrobow widkienniczych, jak
przedza i tkanina;

2. Badanie innych surowcow i materjalow prze-
‘mystowych, jek: barwnikéw, srodkéw apreter-
skich, potproduktow, tluszczéw, smarow wegla,
wody, metali, stopow i inn.

3. Wpydanie orzeczeri z dokonanych badan,

4. Wykonywanie badan naukowych, dotyczacych
wyzej wymienionej dziedziny surowcéw i wy-
robow oraz udzielanie porad technicznych
w zakresie wtokiennictwa, |

Badania, orzeczenia i prace naukowe Zakladu sg
wykonywane przez zaprzysiezonych i kwalifikowanych
rZeczoznawcow.

Zaktad jest instytucja Panstwowq i orzeczenia Za-
kladu sa miarodajne dla Instytucyj Panstwowych, jak:
Ministerstw, Urzedow ~ Celnych, Sadow, Instytucyj Spo-
fecznych i Komunalnych

Niegdys ,, kuznia kadr” technikéw dla przemystu widki enniczego Lodzi



Najstarsza todzka szkota z wielkimi tradycjami, gosci na stale w historii L.odzi i regionu od 1869
roku. Rozpoczeta swoje istnienie na Placu Wolnosci (dawniej Nowym Rynku), by w 1903 r.
zadomowi¢ sie w specjalnie dla niej wzniesionym bud ynku przy ul. Zeromskiego 115 (dawnej
Panskiej). Wielokrotnie zmieniala nazwy. W roku 1869 r. byla to todzka Wyzsza Szkota
Rzemieslnicza, a w 1899 r.- Lodzka Szkota Rekodziel niczo-Przemystowa. Kolejne zmiany nazwy
mialy miejsce w latach: 1919 r. - Panstwowa Szkota Widkiennicza, 1933 r. - Panstwowa Szkotla
Techniczno-Przemystowa, 1951 r. - Technikum Przemystu Wlokienniczego Ministerstwa
Przemyshu Lekkiego, 1957 r. - Technikum Widkiennicze Nr 1 w Lodzi, 1963 r .- Technikum
Widkiennicze Nr 1 im. W. Tiereszkowej, 1964 r .- Zespot Szkét Zawodowych Nr 3, 1976 r. -
Zespot Szkot Wiokienniczych Nr 1 w Lodzi 1993 r. - Zespot Szkét Techniczno-Przemystowych
w Lodzi, 2002 r .- Zespdt Szkot Ponadgimnazjalnych nr 19 w Lodzi, 2004 r. - Zespot Szkot
Ponadgimnazjalnych nr 19 im. Karola Wojtyly w Lodzi .

LITERATURA

1. Wiestaw Pus - Dzieje L.odzi przemystowej (Zarys historii)- £.odz 1987
2. Tlustrowana Encyklopedia Historii L.odzi 09. UML. 2009

3. B. Gabler — Wykonczalnictwo 1.6dz 1934

4. Materialy rozne z zasobdw internetu.






Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow
Politechnika todzka

Barwienie wlokien poliakrylonitrylowych barwnikami kationowymi

Streszczenie

W artykule omoéwiono synteze wiokien poliakrylonitrylowych oraz ich wlasciwosci. Do barwienia
widkien poliakrylonitrylowych na zZywe, intensywne kolory o dobrych wlasciwosciach uzytkowych sq stoso-
wane barwniki kationowe. Omowiono wilasciwosci barwnikow kationow ze szczegolnym uwzglednieniem
barwnikow kationowych pochodnych zasady Fischera i aldehydu Fischera. Przedstawiono metody aplikacji
barwnikow kationowych. Barwniki kationowe aplikuje si¢ na wiékna poliakrylonitrylowe w Srodowisku kwa-
snym w obecnosci retarderéw. Omowiono wplyw temperatury, stosowanie retarderow oraz elektrolitow na
Jjakos¢ wybarwien.
Sumary

In this paper, synthesis of polyacrylic fibres and their properties have been described. For dyeing
polyacrylic fibres on bright, intensive colours with excellent fastness properties using cationic dyes. Synthe-
ses and properties of cationic dyes with taking into dyes derivatives of Fisher Base and Fisher Aldehyde
have been described. Methods of application of cationic dyes have been discussed. Cationic dyes have ap-
plied on polyacrylic fibres in water acid condition in presence commercial retarding agents. Influence of
temperature, using retarding agents and electrolytes on dye adsorption and quality of dyeing have been di-

scussed.
Wstep

Swiatowa produkcja wiokien poliakrylonitrylowych w ynosi ponad 3 min ton rocznie. Pod
wzgledem swoich wlasciwosci uzytkowych, takich jak miekki chwyt, puszystosé, sprezystosc, do-
bra izolacja termiczna, fatwos¢ przerobu wyroby akr ylowe przypominajg wyroby z welny. Wyroby
z wldkien poliakrylonitrylowych sg 3-4 krotnie tans ze niz wyroby z welny. Wada witokien poliakry-
lonitrylowych jest niska odpornos¢ na s$cieranie (me chacenie i kuleczkowanie odziezy).

Glownym surowcem do wytworzenia wtokien poliakrylo nitrylowych jest akrylonitryl. Pod-
stawowa metodg produkcji akrylonitrylu jest utlenia jaca amonoliza propylenu (amoksydacja). Rea-

gentami w procesie sg propylen, amoniak i tlen z po wietrza:

Bi,0;, MoO,
CH, - CH=CH, + NH, + 312 0, > CH,=CH-CN + 3H,0

Akrylonitryl CH,=CH-CN (cyjanek winylu) jest silnie trujaca, bezbarwna ciecza, o charakterys-
tycznym zapachu i temperaturze wrzenia 77,3 °C. Akrylonitryl poddaje sie reakcji polimeryzacji

w efekcie czego otrzymuje si¢ poliakrylonitryl o bu dowie wyrazonej wzorem:



gdzie R oznacza reszte pochodzaca od inicjatora pol imeryzacji np. przy zastosowaniu soli sodowej
kwasu siarkowego R moze by¢ grupe sulfonowa lub sul foestrowa. W przypadku zastosowania in-
nych inicjatoréw polimeryzacji R moze by¢ grupa ben zoilowa, fosforowa, karboksylowa. Akryloni-
tryl, dzieki obecnosci polarnej grupy cyjanowej, tatwo tworzy homopolimery jak i kopolimery
z innymi zwigzkami winylowymi. Wtokna otrzymane tyl ko z poliakrylonitrylu posiadaja wysoka
temperature zeszklenia 105°C i bardzo trudno si¢ barwig. Zwykle do polimeryzacji uzywa sie

oprocz akrylonitrylu jednego lub wigcej zwigzkéw mo gacych tworzy¢ zwigzki kopolimerowe tj.:

kwasu akrylowego  CH,=CHCO,H,

kwasu itakonowego

CH,=C - CO,H
|
CH,CO,H

akrylanu metylu CH,= CHCO,CHj,

metakrylanu metylu
CH, = C - CO,CH,

I
CH,

Sktad komponentow stuzacych do wyrobu Anilany: akry lonitryl 92,0%, akrylan metylu 6,3%, kwas
itakonowy 1,7%. Dla wyrobu widkien Courtelle S stosuje si¢ nastepujace komponenty: akrylonitryl
92,9%, akrylan metylu 6,0%, kwas 2-metyloakryloamid opropanosulfonowy 1,1%. Dodatek innych
zwigzkéw zmienia wlasciwosci otrzymanych wiokien. W l6kna zawierajace powyzej 85% akryloni-
trylu jako monomeru nazywane sa widknami akrylowymi. Do tego typu widkien mozna zaliczy¢:
Anilaneg, Orlon, Dralon, Acrilan, Courtelle, Toraylon, Cashmilan. Wi6kna o mniejszej zawartosci
monomeru akrylowego naleza do widkien akrylowych mo dyfikowanych. Do tego typu wiokien
mozna zaliczy¢ Dynel, Vevel, Teklan, Sawin. Sktad wldkna Teklan: akrylonitryl 49,5%, chlorek
winilidenu (CHCI=CHCI) 49,5%, kwas itakonowy 1,0%.

Z otrzymanych polimeréw wtokna poliakrylonitrylowe otrzymuje sie gtownie metoda mokra
poprzez rozpuszczenie polimeru w rozpuszczalnikach silnie polarnych aprotonowych np. dimetylo-
formamidzie HCON(CH3); lub roztworach niektdérych soli np. rodanku sodu Na SCN oraz koagula-
cje polimeru przez rozcienczenie woda.

Wilékna poliakrylonitrylowe sa odporne na dziatanie kwaséw np. kwas siarkowy 5-70% nie
powoduje zmian we wloknie nawet po kilkudniowym ogr zewaniu w temperaturze 60°C. Wtokna sa

mniej odporne na dziatanie stezonych alkaliow powod ujacych hydrolize grup nitrylowych:

OH,H,0 \ OH,H,0 \
CH-CN —»/c:H-c:ONH2 —————— CH-CO,H +NH,



Barwniki kationowe

Jedyna grupa srodkéw barwigcych stosowanych do bar wienia widkien poliakrylo-
nitrylowych, sa barwniki kationowe dzieki ktorym uz yskuje si¢ wybarwienia zywe, o dowolnej in-
tensywnosci i bardzo dobrych wlasciwosciach uzytkow ych. Barwniki te tworzg z podstawnikami
anionowymi widkna (grupy karboksylowe, sulfonowe) wigzania jonowe. Barwniki kationowe sa
glownie czwartorzedowymi solami amoniowymi. Anionami barwnikow kationowych sa CI,
CH;3S0y4., SO4%, (COO),. Bardzo czesto barwniki kationowe wydzielane sa ze $rodowiska reakcji
chlorkiem sodu z dodatkiem chlorku cynku lub siarczanem cynku. Anionami sa (ZnCly?),
(ZnS04Cl,?), ZnCly. Wprowadzenie do barwnego komponentu soli cynku jest niekorzystne ze
wzgledow ekologicznych. Pod wzgledem budowy chemicz nej nowoczesne barwniki kationowe za-
wieraja gtownie uktady metinowe, azometinowe i azow e. W wielu asortymentach handlowych wy-
stepuje Zielen Malachitowa (C.I. Basic Green 4) wzdr 1, bedaca przedstawicielem barwnikow tria-

rylometanowych , posiadajagca dwa pasma absorpcyjne.

C.l. Basic Green 4

X = Amax = 621, €max = 104 000 dm>/mol-cm blekit
Y = hmax = 427.5, €max = 20 000 dm*/mol-cm z6lcien

Barwnik ten sluzy jako wzorzec do okreslenia wartos ci nasycenia widkien poliakrylonitrylowych
(wyrazonej w procentach do masy widkna). Wartos¢ na sycenia Sy (Saturation value of fiber) zalezna
jest od ilosci grup anionowych (karboksylowych i su Ifonowych)znajdujacych sie we widknie. Prak-
tycznie 1 mol Zieleni Malachitowej taczy si¢ z 1 mo lem anionu grupy karboksylowej lub sulfono-
wej. Poniewaz r6zni producenci podaja rézne wartosc i masy molowej Zieleni Malachitowej poda-
wana jest rowniez warto$¢ ilosci milimoli grup ani onowych znajdujacych sie w 100 gramach wiok-
na zdolnych do tworzenia wigzan jonowych z barwnika mi kationowymi (Equivalent of Dye Site).
Wartosci nasycenia réoznych wiokien Zielenig Malachi towa o masie molowej 463 przedstawiono
w tabeli 1.



Tabela 1. Warto$ci nasycenia oraz ilosci grup anionowych znajdujqce sie w roznych rodzajach wiokien akrylowych

Wartos$¢ nasycenia N )
. . [lo$¢ grup anionowych w 100 gramach
Wiékno wiokna , o .
S wiokna (milimole/100g widkna)
F
Vonnel 17 1,2 2.6
Exlan DK7 2,3 5,0
Cashmilon F 1.9 4.1
Beslon W 2,1 4.5
Toraylon 3,2 6.9

Zielen Malachitowa stuzy do sporzadzania mieszanek barwigcych witokna poliakrylonitrylowe na
czarno.
W wielu asortymentach handlowych wystepuje biekit o odcieniu 5G (C.I. Basic Blue 3) za-

wierajacy w czasteczce jako chromofor uktad oksazyn owy.

-+
(C,H;),N o] N(C,H;),
N

C.l. Basic Blue 3

Barwniki kationowe posiadajg zlokalizowany ladunek dodatni na atomie azotu znajdujacy
si¢ poza uktadem lub tez zdelokalizowany tadunek do datni znajdujacy si¢ w uktadzie chromo-
forowym barwnika. Ta druga grupa z reguty charakter yzuje sie wyzszymi wspotczynnikami absorb-
cji molowej. Przyktadem barwnika azowego o zlokaliz owanym tadunku jest C.I. Basic Red 18. Syn-
teza polega na diazowaniu 2-chloro-4-nitroaniliny i sprzeganiu z chlorkiem N-etylo-N(2-

trimetyloamino)etyloaniliny.
J/ C,Hs
O,N— =
MO O o1~
C,H,N(CH,),

C.l. Basic Red 18

Ze wzgledu na niskie wartosci wspdtczynnikdéw absorb cji molowej na znaczeniu stracily antrachi-

nowe barwniki kationowe np. C.I. Basic Blue 22.
O  NHCH,

Do -

+
O NH(CH,);N(CH,)4

C.l. Basic Blue 22



Zostaly one zastapione przez biekity, do syntezy kt érych wykorzystano heterocykliczne aminy aro-
matyczne, a w otrzymanych barwnikach dyspersyjnych atom azotu pierscienia aromatycznego me-

tylowano siarczanem dimetylu.

H,CO s H,CO @_N/CzHﬁ
©/ \C_NH + NOSOH™ \ = G
\ N/ 2 n / —N=N
co
N S\ /Csz (CH;0),80,
C—N=N -N
N/ \CzH4CN
H{CO\ Py
+/C —nen )
o H,CN
J SOH™

C( +/CH
/ - \CHCN

C.l. Basic Blue 44

Ladunek czasteczki barwnika jest zdelokalizowany. Barwnik charakteryzuje sie¢ wspolczyn-
nikiem absorbcji molowej powyzej 100000 dm */mol-cm.

Do syntezy C.I. Basic Red 46 jako amine heterocykl iczng uzyto 3-amino-1,2,4-triazol, ktora
zdiazowano 1 sprzegano z N-benzylo-N-metyloaniling, metylowano siarczanem dimetylu oraz wy-

dzielono chlorkiem cynku, co jest niekorzystne ze w zgledow ekologicznych.

HC—N/

i
N\L/ N = N@N CH@ ZnCly

C.l. Basic Red 46

W barwniku C.I. Basic Red 46 tadunek jest zdelokal izowany i moze znajdowa¢ przy jednym
z czterech atomow azotu.

7, pélproduktow wytwarzanych na szeroka skale i sto sowanych do syntezy barwnikow ka-
tionowych nalezy wymieni¢ 1,3,3-trimetylo-2-metylen oindoling oraz 5-chloro-1,3,3-trimetylo-2-
metylenoindoline popularnie nazywane zasadami Fisch era.

W reakcjach z 4-N,N-dialkiloaminobenzaldehydem otr zymuje si¢ szereg jaskrawych czer-
wieni i fioletow styrylowych o bardzo wysokich wsp6 tczynnikach absorbcji molowych.



/CH3
CH CH N N ZnCly~

CH,CH,CI
CH3
C.I. Basic Red 13
CH, ]+
CH, /CHa
CH=CH N\ ZnCl,HSO,~
CH,CH,CN
CH3 ]
C.l. Basic Red 14
CH, ]+
n CH, /CH3 ~
N/ CH=CH N\ H,PO,
| CH,
CH, _

C.l. Basic Red 35

] +
CH CH N N H,PO,~
CH,CH,CN
H3 —
C.l. Basic Red 27
CH3 ]+
/CHZCH3 ~
CH CH N N Cl
CH,CH,
CH3 _|

C.I. Basic Violet 16

+
CH3 /CzHS
CH= CH N cl—

AN
CH,CH,OCH,CH,
H3

C.l. Basic Violet 27

+
CH CH N cl—

AN
CH,CH,OH
(:H3

C.l. Basic Violet 39

Reakcje kondensacji 1,3,3-trimetylo-2-metylenoindo liny z odpowiednim aldehydem prowa-
dzi si¢ w kwasie octowym w temperaturach wrzenia mi eszaniny reakcyjnej w ciggu 1 godziny. Pro-

blemem jest wydzielanie barwnikow. Bardzo czgsto w procesach wydzielania stosuje si¢ niestety
chlorek cynku.



Zasade Fischera wykorzystuje si¢ rowniez jako skladnik bierny w reakcji sprzegania
z diazozwigzkami amin aromatycznych pochodnych anil iny. Otrzymane produkty alkiluje sie siar-
czanem dimetylu, co pozwala otrzymac calg game jask rawych zdlcieni o wzorze ogdlnym:

x =H, y = OCH3 C.J. Basic Yellow 28 — zolcien o odcieniu ztocistym

CH,
gdzie:
x=H,y=H C.J. Basic Yellow 51 — zolcien o odcieniu 4G
Przedstawiona grupa barwnikow nalezy do hydrazonowy ch barwnikéw hemicyjaninowych.
Rowniez waznym polproduktem w syntezie barwnikoéw k ationowych jest 1,3,3-trimetylo-2-
metylenoindolino-w-aldehyd tzw. aldehyd .,Fischera”. Aldehyd ,.Fischera” jest kondensowany

w $rodowisku kwasu siarkowego (78%) w temperaturze 70-72°C z aminami aromatycznymi tj. 2,4-
dimetoksyaniling C.I. Basic Yellow 11, 4-metoksyani ling C.I. Basic Yellow 13 (przedstawiona wzo-

C.I. Basic Yellow 13 jest bardzo jaskrawa zolcienia o odcieniu 7G i wspdlczynniku absorbcji mo-

rem).

lowej powyzej 100000 mol/dm>cm. Aldehyd .,Fishera” stuzy réwniez do syntezy barw nikéw styry-
lowych np. kondensuje sie go z 2-metyloindolem otrz ymujac C.I. Basic Orange 21 o wzorze:

-+

H

C.l1.Orange Basic 21

Wiasciwosci barwnikow kationowych

7, punktu widzenia barwienia do najwazniejszych wia sciwosci uzytkowych barwnikow ka-
tionowych nalezy zaliczy¢ rozpuszezalnosé w wodzie podgrzanej do temperatury 80°C oraz stabil-
no$¢ barwnika w kapielach. Stabilno$¢ barwnika w ka pielach dotyczy zakresu pH kapieli, przy kto-
rym wybarwienie nie odbiega wiecej niz o 5% w stosunku do standardowych warunkéw barwienia
przy pH 4,5. W wodnym $rodowisku alkalicznym kationy barwnikéw ulegaja rozktadowi wedtug
schematu reakc;ji:
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Barwniki kationowe charakteryzuje si¢ przez podanie ich wspdtczynnikéw nasyceniowych
oraz liczby zgodnosci K. Wspodtezynnik nasyceniowy b arwnika f (f value) okresla ilu czesciom Zie-
leni Malachitowej (100%) odpowiada jedna cze$¢ prod uktu handlowego zawierajacego a % barwni-

ka o masie Mg.
My, a

f= 4,  To00%

gdzie:

Myznv — masa molowa zieleni Malachitowe;j

Mg — masa molowa barwnika

a — procentowa zawartos¢ barwnika w produkcie hand lowym.
Liczba zgodnosci K (K value) jest zalezna od powino wactwa barwnika do wtokna oraz od wspot-
czynnika dyfuzji we wioknie. Barwniki kationowe zostaly podzielone na pie¢ grup, przy czym
barwniki o mniejszej liczbie zgodnosci wyciagaja na wtokno szybcie;.

Odpornos¢ wybarwien na dziatanie Swiatla jest zale zna gléwnie od budowy uktadu chromo-
forowego oraz stezenia barwnika na wtdknie.

Tabela 2. Wlasciwosci barwnikow kationowych

Rozpuszczalnos¢  Zakres pH sta- Odpornos¢ na
Barwnik f K w wodzie bilnosci barw- Swiatto
(g/dm’) nika w kapieli 1/10 1/1
Y-13 0,48 3,5 35 2-5 5-6 6-7
Y-51 0,54 3 120 2-6 4 6
Y-28 0,52 3 120 2-6 6
0-21 0,25 1,5 80 3-55 5 5-6
R-27 0,50 2,5 110 3-55 5 5
R-14 0,54 3 85 2-6 4 5
R-46 0,75 3 70 2-6 6 7
R-18 0,78 3 120 3-55 5-6 6
V-39 0,50 3 200 3-6 4-5 5
V-16 1 1,5 50 3-55 3 3-4
B-41 0,51 3 70 3-55 6
B-3 0,62 3 50 2-5,6 4 5
G-4 1 3 75 3-55 4 5




Jak wynika z danych zawartych w tabeli 2. wiekszo$ ¢ barwnikoéw posiada bardzo dobra roz-
puszczalno$¢ w wodzie. W wigkszosci przypadkow, bar wniki posiadaja liczbe zgodnosci K=3.
Barwniki o tej samej liczbie zgodnosci K sa kompaty bilne i mozna je za soba miesza¢ w procesach
aplikacyjnych. Optymalne pH kapieli barwiacej dla b arwnikow kationowych wynosi 4,0 — 4,5. Sta-
bilnos¢ (porownywalnos¢) wybarwien uzyskuje w wigks zosci przypadkdéw przy zakresie pH kapieli
3-5,5. Wybarwienia charakteryzuja si¢ bardzo wysoki mi odpornosciami na dziatania swiatta zarow-
no przy mocy wybarwien 1/1 jak 1/10 w stosunku do w zorca. W wielu przypadkach odpornos¢ wy-
barwien na dzialanie w mocy 1/1 i 1/10 sg do siebie zblizone. Na odpornos$¢ wybarwien na dziatanie
Swiatla decydujacy wplyw posiada budowa uktadu chro mofonowego np. barwniki pochodne
5 - chloro-1,3,3-trimetylo-2-metylenoindoliny chara kteryzuja sie wyzszymi odpornosciami od po-
chodnych 1,3,3-trimetylo-2-metylenoindoliny. Warto$ ¢ wspoétczynnikéw nasyceniowych barwni-
kéw handlowych pochodnych amin heterocyklicznych, zasady ,.Fishera” i aldehydu ,,Fishera” wy-
noszg 0,5 w stosunku do Zieleni Malachitowej. Barwn iki tego typu charakteryzuja si¢ bardzo wyso-
kimi wspolczynnikami absorbcji molowe;.

Barwienie wlokien poliakrylonitrylowych

Widkna poliakrylonitrylowe w kapielach wodnych cha rakteryzuja sie wysoka wartoscia
ujemnego potencjatlu elektrokinetycznego zeta. Wartos$é tego potencjatu dla widkien poliakryloni-
trylowych zawierajacych grupy sulfonowe np. Courtel le S nie zmienia w granicach pH 3,5-6,0 na-
tomiast dla widkien zawierajacych grupy karboksylow e rosnie ze wzrostem pH kapieli, co jest
zwigzane z wigksza jonizacja grup karboksylowych. W srodowisku wodnym przy pH powyzej 6,5
barwniki kationowe rozktadaja si¢ tracac swoj chara kter kationowy. Wigkszos¢ widkien poliakrylo-
nitrylowych moze pobra¢ z kapieli o pH 3,5-6,0 wiec ej o 10-20% barwnika ponad warto$¢ nasyce-
nia wiokien poliakrylonitrylowych.

W procesach aplikacyjnych kationy barwnikow sg prz yciaggane do powierzchni widkna, two-
rzac na niej warstewke adsorpcyjna, z ktorej dyfund uja do powierzchni widkna.

SO,” |H* S0,~
F 0S0;| K* +B" = F 0s0;|B* + H* Kk Na+
CO; | Na+ co;

gdzie F - oznacza widkno
B - oznacza kation barwnika

Procesy dyfuzyjne zachodza dopiero w temperaturze powyzej temp. zeszklenia wiokien,
ktore w Srodowisku wodnym wynosza 80-85°C (w zalezno$ci od rodzaju wiokna). Temperatura
zeszklenia wiokien poliakrylonitrylowych w powietrz u wynosi ponad 100°C. W kapielach barwiar-
skich temperatury zeszklenia wtokien ulegaja obnize niu. Wpltyw temperatury na sorpcje barwnikow

pokazano na przyktadzie sorpcji C.I. Basic Blue 3.



50

40

= 30
bo
< *
]
£
£
4 20
*
10
*
2
* *
0
50 60 70 80 90 100 110

Temperatura [°C]

Rys.1. Wplyw temperatury na sorpcje C.I. Basic Blue 3 (stezenie poczgtkowe w wodzie 1,4-107 mol/dm’) na widkna
Courtelle S przy pH 4,5

Procesy dyfuzyjne zaczynaja zachodzi¢ w temperatur ze powyzej 90°C. Szybko$¢ dyfuzji
zmienia si¢ wraz z temperaturg procesu. Dlatego tez powyzej temperatury 85°C nalezy podgrzewaé
kapiel z szybkoscig 0,3~0,5 °C/min a jednoczesnie nalezy unika¢ powstawania duzy ch roznic tempe-
raturowych w roznych miejscach wtokna. Temperaturow y przebieg procesu barwienia przedstawio-
no narys. 2.

Rzeczywista krzywa sorpeii
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Rys. 2. Wplyw temperatury procesu na wyczerpywanie barwnika z kgpieli

Temperaturowy przebieg procesu sorpcji sktada si¢ z 5 etapow. Bardzo szybkie dogrzanie
kapieli do temp. 85-90°C, utrzymanie kapieli w tej temperaturze w ciggu 20 minut, powolne pod-
grzanie kapieli do temp. 98-100°C i utrzymanie kapieli w tej temp. przez okoto 60-9 0 minut w celu
wyréwnania wybarwien.

Barwniki kationowe charakteryzuja sie bardzo niewi elka zdolnoscia do wyréwnywania wy-
barwien bedaca rezultatem wysokiego powinowactwa or az gwaltowng adsorpcja przez witokno
w waskim przedziale temperatury 90-100 °C. W celu uzyskania rownomiernych wybarwien do ka-
pieli barwiagcych dodaje si¢ srodki hamujace procesy sorpcji i dyfuzji barwnikow kationowych zwa-
ne retarderami lub opdzniaczami. Najczesciej stosow ane sg retardery o charakterze kationowym
przy czym ilos¢ retardera mp jaki mozna doda¢ do procesu barwienia oblicza si¢ ze wzoru:

_Sp'DC—mp-fp
fr

mg



gdzie: Sp— warto$¢ nasycenia widokna
DC — stata barwienia zwigzana z metodg barwienia zwykle 90% (0,90)
mp — ilo$¢ barwnika
fg — wspodtczynnik nasycenia barwnika

fr — wspodtczynnik nasyceniowy retardera

Nalezy wyr6zni¢ konwencjonalne retardery kationowe, polimeryczne retardery kationowe
oraz retardery anionowe.
- konwencjonalne retardery kationowe - s3 to rozpuszczalne w wodzie bezbarwne czwartorz edowe
zwigzki amoniowe bardzo szybko dyfundujace o matym powinowactwie do widkna poliakrylonitry-
lowego tworzace z nim wigzania jonowe. Kationowe re tardery rowniez posiadaja liczbe zgodnosci
K oraz wspotczynniki nasyceniowe fR. Ich liczby zgo dnosci K powinny by¢ nieznacznie nizsze od
wartosci K barwnikow kationowych. Kapiel barwiarska zawiera retardery kationowe oraz barwniki.
Retardery dyfunduja szybciej do wnetrza wiokna niz barwnik i tym samym blokuja dostep do nich
kationom barwnikéw. Udowodniono za pomoca spektrosk opii masowej, ze w trakcie barwienia
nastepuje wymiana retarderéw na barwniki kationowe.
- polimeryczne retardery kationowe - sa czwartorzedowymi, gtownie amoniowymi, zwigzka mi po-
limerowymi o masach czasteczkowych MR = 1000 — 2000 0 g/mol. W procesach aplikacyjnych na
wilokno poliakrylonitrylowe wprowadza si¢ polimerycz ny retarder. Retarder ze wzgledu na duza
mas¢ molowa absorbuje si¢ na powierzchni wtokna. Po wierzchniowa absorpcja retardera zmniejsza
potencjal zefta wtokna, jednoczesnie stanowigc bariere dla barwnik 6w kationowych. Retarderami
polimerycznymi sa z reguly polietoksylaty czwartorz edowych amin o charakterze eterow lub es-
trow. W podwyzszonej temperaturze, w trakcie barwie nia zwiazki te ulegaja stopniowej hydrolizie.
Zwiazki rozpuszczalne w wodzie przechodza do kapiel i a zwigzki zawierajace czwartorzedowe sole
amoniowe konkuruja z barwnikiem w obsadzaniu anioné w wiokna.
- retardery anionowe - s3 najczesciej mieszaninami niejonowych srodkéw po wierzchniowo-
czynnych z tensydami anionowymi. Ich dziatanie pole ga na tworzeniu w kapieli potaczen jonowych
z barwnikiem.

Powiekszaja si¢ masy czasteczkowe adduktow, ktore nie sg w stanie dyfundowac do wtokna.
W podwyzszonej temperaturze w kapielach nastepuje dysocjacja na aniony retardera i kationy
barwnika

+/ _ +/ _
— - - —
B N N RA° —= B N \+ RA

W tym przypadku ma miejsce powolne uwalnianie katio néw barwnika. Retardery anionowe sg sto-

sowane rzadko, gdyz zatrzymuja czes¢ barwnika w kap ieli.

Wplyw elektrolitow na adsorpcje barwnikow
Elektrolity takie jak chlorek sodu, siarczan disod u sg stosowane w procesach aplikacji barw-
nikow jako stabe retardery o whasciwosciach wyréwnu jacych. Ich obecnos¢ w kapielach barwiar-



skich spowalnia proces sorpcji barwnikow kationowy ch o wyzszej liczbie zgodnosci K. Kationy
sodu lub potasu sa adsorbowane przez zjonizowane gr upy sulfonowe i karboksylowe wtdkna przez
co zmienia si¢ potencjal elektrokinetyczny widkna. Kationy o wiekszych masach molowych s3g sil-
niejszymi reterderami K >Na">Li". Réwniez aniony soli znajdujacych sie w kapieli ba rwiarskiej
nalezy potraktowaé jako retardery anionowe o sltabym dziataniu. Retencyjne dziatanie aniondéw soli
mozna przedstawi¢ w szeregu SO 4> >Cl" >PO,>” >SCN". Wprowadzenie do kapieli elektrolitow po-

woduje nasycenie widkna poliakrylonitrylowego mniej szg iloscig barwnika, co zostato zilustrowane

na rysunku 3.
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Rys. 3. Wplyw elektrolitow na maksymalng sorpcje barwnikow kationowych przez widkno poliakrylonitrylow e
Przyktadowy sktad kapieli farbiarskiej w zaleznosci od intensywnosci wybarwien (Tabela 3).

Tabela 3. Sklad kgpieli farbiarskiej w zaleznosci o d intensywnosci wybarwien

) Wybarwienia Wybarwienia Wybarwienia
Sktadnik . . . .
jasne $rednie ciemne
Niej d t
iejonowy yssperga or 0.2-0.5 0.5 0.5
[¢/dm”]
Kwas octowy, octan sodu [pH] 3,6 3,6 4.5
Siarczan disodu [g/dm3 ] 5 5 -
Rotarder kationowy [%] 1,5-3 0,3-1,5 0-03

Barwienie wlokien poliakrylonitrylowych metodg wyci ggowgq.

Glowna metoda barwienia widkien poliakrylonitrylow ych jest metoda wyciggowa w $rodo-
wisku wodnym o pH 4,0-4,5 w temp. okoto 100° C. Wiékna poliakrylonitrylowe ze zwickszona
zdolnoscia do absorpcji wody (pore fibre) wymagaja uzycia w niektérych przypadkach 3 razy wie-
cej barwnika w stosunku do tradycyjnych wiokien, aby osiagnaé taka samg intensywnos$¢ wybar-
wien. Rowniez mikrowtokna wymagaja zastosowania wie kszej ilosci barwnikow kationowych.

Thumaczone jest to zwiekszong zdolnoscia rozproszen ia $wiatta przez tego typu wtokna.



Barwienie wiokien poliakrylonitrylowych metodq z pr zenosnikiem (plastyfikatorem)

Przeprowadzono szeroko zakrojone badania dotyczace zastosowania roznych przeno$nikdéw
powodujacych  obnizenie temperatury zeszklenia wiokien poliakrylonitrylowych nawet
o 30°C np. wiokna Acrilan posiadaja w wodzie T zeszklenia rowna 83°C a po dodaniu
p—nitrofenolu T zeszklenia obniza si¢ do 57 0C. Najwieksze nadzieje wiazano z alkoholem benzylo-
wym powodujacym obnizenie T zeszklenia wiokien o 31 °C, przy stezeniu alkoholu benzylowego
wynoszacego 60 g/dm3 kapieli.

Wplyw stezenia alkoholu benzylowego na obnizenie T zeszklenia wtokien Courtelle S oraz
maksymalna sorpcje barwnika C.I. Basic Blue 3, w te mperaturze 80° C barwnika przedstawiono na
rysunku 4.
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Rys. 4. Wplyw alkoholu benzylowego na obnizenie T zeszklenia widkien poliakrylonitrylowych Courtelle S na maksy

malne nasycenie barwnikiem C.1. Basic Blue 3 widkien w temperaturze 80°C.

Ze wzgledow ekologicznych metoda barwienia z przen osnikiem widkien poliakrylonitrylo-
wychwych nie byta prawdopodobnie stosowana mino sze roko zakrojonych badan.

Barwienie wldkien poliakrylonitrylowych w procesie wytwarzania

Widkna poliakrylonitrylowe sa wytracane woda po pr zejsciu stezonych roztworow poliakry-
lonitrylu w DMF lub rodanku sodu przez filiery. W trakcie mycia widkien woda mozna widkna
wprowadzi¢ do kapieli kwasnej zawierajacej barwniki kationowe (gel dyeing). W tych warunkach
barwniki kationowe sa gwalttownie wyczerpywane przez te wldkna. Metoda barwienia widkien po-
liakrylonitrylowych w procesie ich wytwarzania jest stosowana przez niektorych producentéw tych
widkien.
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Jakos¢ dzianych materialow wlokienniczych
w aspekcie prowadzonych procesow wykonczalniczych

Streszczenie

Okreslone wilasciwosci materialow widkienniczych stanowiq podstawe ich przeznaczenia na
roznorodne asortymenty wyrobow bieliznianych i odziezowych, materialow kompozytowych czy
zakwalifikowania do  specjalistycznych — obrobek  wykonczalniczych.  Nierozlgcznym — elementem
przedstawianych charakterystyk tych materialow jest gwarancja producentow o ich wysokiej jakosci.
Zapewnienie wymaganych wilasciwosci materiatom wilokienniczym jest zwigzane z wieloma aspektami
prowadzonych procesow produkcyjnych, a szczegolnie licznymi operacjami wykonczalniczymi.

W referacie przedstawiono bledy wystepujgce w dzianinach rzgdkowych i kolumienkowych
powstajgce w wyniku niedostatecznego przestrzegania przepisow procesow technologicznych klasycznej
i uszlachetniajgcej obrobki wykonczalniczej oraz bledy dziewiarskie, te ktore ujawniajq sie w dzianinach
po procesie wykonczenia. Zaprezentowano przede wszystkim te bledy, ktore majq wplyw na jakosé
materialow dziewiarskich i ich walory estetyczne i uzytkowe.

W celu identyfikacji bledow autorzy przedstawili okreslone metody badawcze pozwalajgce
z duzym prawdopodobienstwem na potwierdzenie przyczyn wystgpowania bledow spowodowanych

uchybieniami w prowadzonych procesach.
Abstract

Certain properties of textile materials form the basis of their use in various assortment of
underwear and clothing products, composite materials, or qualify for special finishing
treatments. Inseparable part in the characteristics of these materials is the guarantee of high
quality presented by manufacturers. Providing the required properties of textile materials is
associated with many aspects of manufacturing processes, and especially numerous finishing
operations.

This paper presents the defects/faults in the wefi and warp knitted fabrics resulting from
inadequate compliance of knitting processes, classic and new finishing treatment, which show
up after finished of knitted fabrics. Above all presented are defects that have an impact on the
quality of knitting fabrics and on their aesthetic and functional values .

In order to identify defects authors present specific research methods allowing most likely to
confirm some faults caused by deficiencies in the on going processes.



Wstep

Jako$¢ 1 okreslone wilasciwosci materiatéw wiokienn iczych, stosowanych na réznorodne
asortymenty wyrobdw bieliznianych i odziezowych cod ziennego uzytku oraz wykorzystywanych
w produkcji wyroboéw tekstylnych niekonwencjonalnego przeznaczenia,-stanowig podstawowe
czynniki kwalifikujace materialy do dalszych proces 6w produkcyjnych. Udzial materiatow
wiokienniczych w uzytkowanych ubiorach stanowi ok. 90-95%, jak rowniez znaczny ich odsetek
znajduje si¢ w wyrobach wyposazenia mieszkan, miejsc pracy, uzytku publicznego itp.
W zwigzku z tym, aby zapewni¢ wysoka jako$¢ roznym asortymentom wyrobow tekstylnych
niezbedne jest stosowanie materiatow widkienniczych nie tylko bez zauwazanych wad, lecz
takze sprawdzonych pod katem tych mniej widocznych. Rosnaca $wiadomos$¢ producentow
i klientow wplywa na poszukiwanie najefektywniejszy ch systemow kontroli i metod badan
materiatdw widkienniczych oraz na preferencje wysok o jakosciowych, produktow [1].

Prowadzone w ostatnich latach badania wykazuja, ze dla konsumentow najistotniejsza
sprawa przy wyborze danego produktu tekstylnego jest jego wyglad estetyczny, jakos¢
wykonczenia, a takze bezpieczenstwo 1 higiena uzytk owania. Ponadto waznymi parametrami sg
takze wygoda i trwalos¢ uzytkowania.

Podstawg spelnienia tych oczekiwan uzytkownikow jest podejscie producentdw wyrobow
tekstylnych do kontroli jakosci produkcji na kazdym etapie, co przektada sie¢ na uzyskanie
nastepujacych korzysci:

» pomniejszenie ilosci przypadkow wadliwej produkcji i odpadow tekstylnych,

» doktadng selekcje niepelnowartosciowych produktow,

* zmniejszenie kosztow produkeji, a tym samym wzrost zysku,

* poprawe ochrony srodowiska naturalnego.
Ponadto nalezy podkresli¢, ze w warunkach konkurenc ji rynkowej konieczno$¢ monitorowania
jakosci produktu i redukcji kosztow produkcji jest dziataniem priorytetowym. Jednak pomimo
pozytywnego odniesienia producentéw do zagadnien jakosci produktu wcalej puli
wykorzystywanych materiatow wildkienniczych spotykane sa wyroby, ktore nie spetniajg
oczekiwan uzytkownikow. Jako$¢ produktow tekstylnych zalezy od wielu czynnikow
odnoszacych si¢ zaréwno do surowcdéw wyjsciowych, te chnologii produkeji jak tez mozliwosci
popeiniania btedow przez pracownikdw na wszystkich etapach procesu produkc;ji.
Identyfikacja, klasyfikacja oraz ustalenie przyczyn powstawania btedow, sa wigc bardzo istotne
z punktu widzenia produktu finalnego. Jednym ze sposoboéw poprawy organizacji pracy
1 jednoczesnie wzrostu jakosci produktu jest wdroze nie systemu zarzadzania jakoscig ISO 9001.
Kolejnym aspektem motywujacym do kontroli jakosci w yrobow jest okresowy monitoring rynku
sektora widkienniczego przez Prezesa Urzedu Ochrony Konkurencji i Konsumentéw (UOKIiK)
oraz Inspekcje Handlowa. Kontroli podlegaja produkty wiokiennicze zaréwno wytwarzane
w kraju, jak i pochodzace z importu oraz obrotu wew natrz unijnego [2, 3, 4].

Zwiekszenie konkurencyjnosci polskiego wyrobu wiok ienniczego na europejskim rynku
tekstyliow jest mozliwe m.in. poprzez prowadzenie polityki ukierunkowanej na produkcje
tekstyliow o wysokiej jakosci odpowiadajacych trend om i standardom s$wiatowym. Nalezy

podkresli¢, ze znaczacg pozycje wsrod réznych rodzajow materiatéw wiokienniczych zajmuja



dzianiny, ktorych rodzima produkcja obejmuje asorty menty o szerokiej gamie surowcowe]
i wielu kierunkach zastosowania [5]. W zwigzku z tym dla materiatu dziewiarskiego jako
produktu finalnego lub przeznaczonego do dalszych p rocesow produkcyjnych, sa stawiane coraz
WyZzsze wymagania.

W 2012 r. zostal opracowany przez Instytut Widkiennictwa poradnik dla technologdéw
dziewiarzy 1 wykonczalnikow, obejmujacy analize i identyfikacje przyczyn wystepowania
btedow technologicznych w dzianinach rzadkowych. Poradnik zostal opracowany w oparciu
o badania prowadzone w latach 2004-2011 przez specjalistow zajmujacych si¢ problemami
dziewiarstwa, wykonczalnictwa, metrologii wtokienni czej i badaniami uzytkowych wskaznikow
chemicznych [6, 7]. Jak kazda pionierska praca, poradnik wymaga wprowadzenia poprawek
i uzupetnien, w zwigzku z czym w niniejszym referacie podjeto te dziatania, przede wszystkim,
odnosnie bledow najczesciej wystepujacych w dzianinach rzadkowych 1 kolumienkowych
powstajacych w wyniku niedostatecznego przestrzegan ia przepisow procesow technologicznych
obrébki wykonczalniczej oraz btedow dziewiarskich u jawniajacych sie w dzianinach po procesie
wykonczenia. Przedstawiono przede wszystkim te bted y, ktére maja wptyw na jako$¢ wyrobow
finalnych i ich walory estetyczne i uzytkowe.

Okreslenie bledéw i metod badawczych pozwalajacych na ich zidentyfikowanie

Ocena organoleptyczna produktu widkienniczego, pop rzedzajac inne metody, pozwala na

jakosciowa segregacje wyrobdw i wydzielenie produkt 6w z widocznymi wadami, ktére w dalszej
kolejnosci podlegaja ocenie mozliwosci naprawy wido cznych bledéw lub kwalifikacji jako
produkt niepelnowartosciowy.
Stworzenie bazy informacyjnej z nazwami uszkodzen, identyfikacjg przyczyn wystepowania
btedow, czy ustaleniem optymalnych metod postepowania zapobiegajacego i eliminujacego
uszkodzenia, daje mozliwo$¢ minimalizacji wystepowania bltedéw w roznych etapach
wytwarzania tekstyliow, co bedzie mialo istotne zna czenie dla jakosci wyrobéw oraz przyniesie
wymierne korzysci ekonomiczne.

Okreslenie rodzajow bledéw przeprowadzono na podstawie ogodlnej oceny
organoleptycznej dzianin wykonczonych, w wyniku tego zostal utworzony ponize]
przedstawiony ich wykaz [8]:

* pasiastos¢ poprzeczna i wzdtuzna ciggla,

* pasiastos¢ poprzeczna odcinkowa,

* nierdwnomierno$¢ struktury, pocienienia, pogrubieni a,
» spuszczone oczka, dziurki, dziury,

* bledy w platerowaniu,

* odcinkowy brak przedzy w rzadku,

e wrobienia obce,

* zaciagniecia,

» skosy kolumienek,

» skosy w dzianinach o wzorach paskowych,



* krzywizna rzadkow,

* plamy, zabrudzenia,

* zmechacenie, pile,

* niedodruki, odbicia druku,

* nieprawidlowe wydrapanie, niedodrapane brzegi,
* nieprawidlowe strzyzenie, r6zna wysoko$¢ runa,
» zakladki i zatamki.

Analizujac prowadzone w Instytucie Widkiennictwa ek spertyzy w zakresie ustalania przyczyn
wystepowania bledow w dzianinach rzadkowych mozliwe bylo procentowe przedstawienie
najczesciej badanych powoddw obnizenia jakosci okre slonych dzianin (tabela 1.) [6,7].

Tabela 1. Czestos¢ wystgpowania poszczegolnych rodzajow bledow w dzianinach rzgdkowych i w wyrobach

ponczoszniczych™

Rodzaj bledu Pasiastos¢ | Nieréwno- Bledy Bledy rozne Inne
(wystepowanie w %) | poprzeczna | mierno$¢ | wynikajace w rodzaje
i wzdluzna | struktury | zobrobki | wyrobach
Okres badan wykonczal- | ponczosz-
(lata) niczej niczych
2004-2009 37 16 14 10 23
2010-2012 21 12 35 6 26

* dane w oparciu o prowadzone ekspertyzy w Instytucie Wiokiennictwa

Wymienione rodzaje btedéw zidentyfikowanych w dzianinach moga posiada¢ rdézne
zroédta pochodzenia. Z tego wzgledu na podstawie oceny organoleptycznej nie zawsze jest
mozliwe jednoznaczne zaszeregowanie bledow do wad powstalych w procesie dziania czy
wykonczenia. Ocena organoleptyczna dzianin umozliwi a ich ocene jakosciowa 1 w przypadku
stwierdzenia wystepowania bledow na ich powierzchni umozliwia scharakteryzowanie danej
wady. Stwierdzenie przyczyny powstawania danego ble du jest obarczone okreslonym poziomem
prawdopodobienstwa. W celu wskazania zrédla pochodzenia bledow z jak najwiekszym
prawdopodobienstwem, wykorzystywane sg laboratoryjne metody badawcze znormalizowane
i metody analityczne m.in. mikroskopowe i chemiczne [8].

7, uwagi na to, ze w wielu przypadkach przyczyna btedow sg zastosowane przedze, dla
stwierdzenia tego mogg by¢ prowadzone badania m.in. nastepujacych wskaznikow:
* masa liniowa i nierdwnomierno$¢ masy liniowej wg PN EN ISO 2060:1997 — przy
okreslaniu pasiastosci poprzecznej ciaglej 1 odcink owej oraz nierOwnomiernosci
struktury,



* masa liniowa wg Procedury Badawczej IW Nr 51 w przy padku badan przedz wyprutych
z dzianin - przy okreslaniu pasiastosci poprzecznej ciaglej i odcinkowe] oraz
nierownomiernosci struktury,

* sila zrywajaca, wytrzymatos¢ wlasciwa, wspotczynnik zmiennosci sity zrywajacej wg PN
EN ISO 2062:1997 - przy okreslaniu nierdwnomiernosci struktury, wystepowaniu
dziurek, naderwanych oczek,

e liczba skretu, wspotczynnik zmiennosci liczby skretu, wspotczynnik skretu o wg PN EN
ISO 2061:1997 - przy okreslaniu nieréwnomiernosci s truktury, wystepowaniu skretek na
powierzchni dzianiny, skoséw kolumienek,

* stopien skedzierzawienia wg PN-85/P-04655 przy okre slaniu pasiastosci poprzecznej
cigglej i odcinkowej oraz nierownomiernosci struktury.

Ponadto dla oceny dzianin obarczonych bledami dziew iarskimi ujawniajgcymi sie po procesie
wykonczenia w wielu przypadkach pomocnymi moga by¢ badania zwigzane z wyznaczaniem
parametrow takich jak:
» dcistos¢ rzadkowa i1 kolumienkowa wg PN-85/P-04787 przy okreslaniu
nierownomiernosci struktury, pasiastosci poprzeczne j i wzdtuzne;,
* porowatos$¢ dzianiny wg Instrukcji Badawczej IN-2/05 wydanie A., przy okreslaniu
nieréwnomiernosci struktury, braku réwnomiernosci w ybarwien,
* sktad surowcowy dzianiny (metoda chemiczna) wg PN-72/P-04604, PN-93/P-04850 -
przy okreslaniu pasiastosci poprzecznej.

Natomiast identyfikacja niektorych bltedow powstajac ych w wyniku uchybien w procesach
obrébki wykonczalniczej dzianin 1wyrobéw dzianych moze by¢é oparta o nastepujace
znormalizowane metody ilosciowe:

* badania oznaczania substancji niewldknistych (m.in. smarow, olejow) wg metodyki

przedstawionej w PN-87/P-04707,

* badania oznaczania thuszczéw wg normy PN- PN-86/P-04643,

* badania oznaczania nattustek wg normy PN- 87/P-0470 7,

* jakosciowe i ilosciowe z zakresu badan zwigzanych z ustaleniem rodzaju zastosowanego

barwnika i jego ilosci.

Badania te wykorzystywane sg przy okreslaniu przycz yny wystepowania plam, niedobarwien itp.
W przypadku bledow ujawniajacych si¢ w czasie uzytkowania wyrobow z dzianin
poddanych nieprawidlowemu procesowi wykonczenia do ustalenia ich przyczyn moga by¢
stosowane ponizsze badania:
e zmiana wymiaréw po praniu i suszeniu wg normy PN-EN 25077:1998 (metoda
pobierania probek wg PN-EN ISO 3759:1998 oraz metody prania i suszenia wg PN-EN
ISO 6330:2002,
* odpornos¢ wybarwien wg norm m.in. na: pranie PN-EN ISO 105-C06:2010, tarcie PN-
EN ISO 105-X12:2005, swiatto PN-EN ISO 105-B02:2006, pot PN-EN ISO 105-
E04:2011,



* oznaczania warto$ci pH ekstraktow wodnych jako parametru charakteryzujacego btedy
powstale na etapach prania, bielenia, barwienia wg normy PN-EN ISO 3071:2007,

* badania zawartosci wolnego formaldehydu zgodnie z n orma PN-EN ISO 14184-1:2001,

* badania zawarto$ci odszczepialnych kancerogennych aryloamin z grupy MAK IIIA1
i MAK III A2 w oparciu o norme¢ PN-EN 14362:2012.

Wsréd prowadzonych metod badawczych oceny dzianin istotne znaczenie posiadaja
metody analityczne takie jak mikroskopowa analiza o brazu struktury dzianiny, ktéra stosuje si¢
w przypadku identyfikacji przedz powodujacych pasiastos¢ poprzeczng i1 nierownomiernosé
struktury spowodowane réznymi przyczynami oraz w przypadku niedobarwienia dzianin
z przedz bawelnianych wykonanych z wiokien o réznym stopniu dojrzatosci oraz wiokien
martwych.

Przy duzej czesci prowadzonych badan metoda mikros kopowej analizy struktury dzianiny
pomocne sg dzialania obejmujace:

* rozpuszczanie jednego z sktadnikow dzianiny (najcze $ciej przedze elastomerowe) w celu
oceny struktury dzianiny z jednorodnego surowca,
* analize porownawczg wyprutych nitek z miejsc okresl anych jako prawidtowe i miejsc

z bledami.

Do metod analitycznych pozwalajacych na okreslenie przyczyn wystepowania bledéw
z grupy tzw. wykonczalniczej nalezy rowniez metoda:
* wybarwienia barwnikami testowymi dzianin, dzieki czemu mozliwa jest ocena przyczyn

wystepowania bledéw miedzy innymi w postaci plam, s mug itp.

Charakterystyka bledéw w dzianych materialach wlékienniczych

W wielu przypadkach btedy wystepujace w dzianinach spowodowane niedostatecznym
przestrzeganiem przepisoOw technologicznych procesu dziania ujawniajg sie dopiero po obrobce
wykonczalniczej, szczegdlnie wtedy, gdy dzianiny sa bielone lub barwione. Do tej grupy bledow
nie zalicza si¢ wad dzianin wynikajacych z powodéw technicznych szydetkarek, gdyz
uwidoczniaja sie¢ juz w dzianinach surowych. Procesy obrobki wykonczalniczej, ztozone
najczesciej z kilku faz, ktére, w przypadku uchybien we wilasciwym ich przebiegu, rowniez
moga by¢ przyczyng bledow jakosciowych i uzytkowych dzianin. W zwigzku z powyzszym
W procesie wykonczenia mogg powstawaé ponizej przed stawione rodzaje bledow:

* uwidocznione po procesach wykonczalniczych przebieg ajacych  prawidtowo,
a spowodowane wczesnie] niewlasciwie prowadzonym procesem dziania - do ktérych
mozna m.in. zaliczy¢é pasiasto$¢ poprzeczng ciagla i odcinkowa, nierownomiernos¢
struktury, nierownomierno$¢ wybarwien, dziurki, wro bienia obcego surowca, plamy,

* Dbezposrednio spowodowane w trakcie procesu wykonczalniczego - do nich mozna
zaliczy¢ dziurki, zaciggniecia, plamy, smugi i1 zabrudzenia, sztywno$¢ dzianiny
wykonczonej, zmechacenie, niedodruki i odbicie druku, nieprawidlowe drapanie,
nieréwne drapanie, niedodrapane brzegi, nieprawidlo we strzyzenie, zatamki, krzywizna
rzadkow i skosy,



spowodowane uchybieniami w procesach wykonczalniczy ch, ujawniajace si¢ dopiero
w trakcie noszenia wyrobow lub po procesach ich kon serwacji do ktorych zalicza si¢
m.in. zmiany wybarwien po praniu, zmiany wybarwien pod wplywem dziatania swiatta
naturalnego 1 sztucznego czy tarcia. Istotnym btede m ukrytym w dzianinie wykonczonej

jest jej nadmierna kurczliwo$é, sktonnos¢ do odkszt atcen, niespokojnej powierzchni.

Wymienione rodzaje bledow maja wptyw na jakos¢ wyro boéw finalnych i ich walory estetyczne
oraz uzytkowe. Moga wystepowac zardwno w dzianinach rzadkowych jak i kolumienkowych.
Ponizej w ukladzie tabelarycznym (tabela 2.) przedstawiono bitedy najczesciej wystepujace
i zamieszczono ich charakterystyke, prawdopodobnag przyczyne ich wystepowania, metody
identyfikacji oraz przyktadows ilustracje danego bt edu [9]. W celu uwypuklenia wygladu danego
btedu niektore zdjecia dzianin wykonano w powieksze niu.

Obserwowane bledy, czy problemy z prawidlowym wykonczeniem wyrobow
dziewiarskich, jak przedstawiono wyzej, wynikaja z szeregu czynnikéw. Celem wzbogacenia
wiedzy o przyczynach bledow, zarowno zaleznych jak i niezaleznych od wykonczalnika, do
niniejszego opracowania zalaczono krotki opis wybranych zagadnien, dotyczacy zwlaszcza
proceséw chemicznej obrébki wldkna, mogacych mie¢ w ptyw na wystepowanie bledow oraz
metod ich oceny. Zalaczony material moze ulatwi¢ analize przyczyn powodujacych
wystepowanie btedow spowodowanych odstepstwem od re gut obowigzujacych we wszystkich
elementach technologii wytwarzania wyroboéw wildkienn iczych, szczegdlnie dziewiarskich,
1 rozpoznanie przyczyn powstajacych btedow.



Charakterystyka i identyfikacja wybranych rodzajéw bledow

w dzianinach rzadkowych i kolumienkowych

Tabela 2.

Przykladowa ilustracja

Nazwa bledu Charakterystyka bledu, przyczyna powstania Identyfikacja
bledu
Wystepuje w postaci regularnie powtarzajacych sie rzadkow oczek wyrozniajacych
si¢ na catej powierzchni dzianiny. Rzadki tych oczek sa jasniejsze lub ciemniejsze. |+ ocena
Ten rodzaj pasiastosci moze by¢ widoczny juz po procesie dziania w przypadku | organoleptyczna
stosowania przedz kolorowych lub po procesie barwienia dzianin. * badanie masy liniowej
Pasiastos¢

poprzeczna I

Spowodowana moze by¢ niewlasciwym obtozeniem szydelkarki nawojami przedzy
o istotnie rézniacych si¢ wskaznikach jakosciowych (co najmniej jeden z nawojow).
Czesta przyczyna takiej sytuacji jest che¢ wykorzystania zalegajacej przedzy z
poprzedniej dostawy o takich samych parametrach mechanicznych ale innej
wybarwialnosci. Szczegolnie w przypadku przedz z widkien syntetycznych PA i PET,
wlokna te moga rozni¢ si¢ klasa wybarwialnosci (klasyfikacja producenta wtdkna). W
wyrobie surowym czesto niewidoczny btad, ktéry ujawnia si¢ po procesie barwienia.

przedz i/lub stopnia

teksturowania i/lub

wyznaczanie skretu przedzy ‘

* mikroskopowa analiza

struktury dzianiny

Pasiastos¢
poprzeczna 11

Cyklicznie powtarzajace si¢ rzadki oczek wyrozniajacych si¢ na calej powierzchni
dzianiny wykonanej z przedzy mieszankowej ,,surowo biatej”. Wyrdzniajace sie
rzadki posiadaja inny odcien wybarwienia.

Spowodowana moze by¢ niewlasciwym obtozeniem szydelkarki nawojami przedzy
mieszankowej (co najmniej jeden z nawojow o istotnie réznigcych si¢ wskaznikach
jakosciowych) m.in. o nierbwnomiernym stopniu wymieszania wiokien z réznych

SUrowcow.

* ocena
organoleptyczna

* badanie masy liniowej
przedz

* 0Znaczanie
procentowego sktadu
przedzy

» mikroskopowa analiza

struktury dzianiny




Pasiastos¢
poprzeczna II1

Blad w dzianinach z udziatem przedz elastomerowych Rzadki oczek rézniace sie
wielkoscia, widoczne peknigte wiokna. Rozna wielko$¢ oczek spowodowana jest
pekaniem widkien elastomerowych w wyniku prowadzenia procesu stabilizacji
w zbyt wysokiej temperaturze, barwienia w zbyt wysokiej temperaturze (gtownie dla
mieszanki PES/EL), lub przy zbyt duzym naprezeniu. Zjawisko moze by¢ réwniez
zauwazane przy prawidlowym procesie wykonczenia, wtedy btad jest wynikiem
zastosowania w dzianiu zlej jakosci przedzy elastomerowej. Rézne naprezenia w
przedzy podczas procesu wytwarzania dzianiny. Niewlasciwa relaksacja dzianiny
odbieranej z maszyny dziewiarskiej i przed procesem obrobki mokre;j.

* ocena organoleptyczna
* badanie cech
wytrzymatosciowych
przedzy elastomerowej

» mikroskopowa analiza

obrazu.

Nierownomiernosé
struktury I

Na powierzchni dzianiny znajduja si¢ przypadkowo rozmieszczone o roznej dtugosci
odcinkéw bledy w postaci pocienien i/lub pogrubien oczek w rzadkach. Najczesciej
btad zauwazany po procesie barwienia.

Przyczyna jest zla jakos¢ przedz zastosowanych do wytworzenia dzianiny. Ten rodzaj
btedu w dzianinach spowodowany moze by¢ nierownomiernoscia masy liniowe;j,

réznym stopieniem teksturowania lub nierownomiernoscia skretu.

* ocena
organoleptyczna

* badanie masy liniowej
przedz i/lub stopnia
teksturowania i/lub
wyznaczanie skretu
przedzy

* mikroskopowa

analiza struktury dzianiny

Nierownomiernos¢

struktury IT

Na powierzchni dzianiny znajduja si¢ przypadkowo rozmieszczone bledy w postaci
poprzerywanej przedzy w oczkach (dziurki w dzianinie) lub poprzerywanych
wlokienek w oczkach dzianiny z przedz ciaglych (wystajace wiokienka na
powierzchni dzianiny).

Dziurki w dzianinie lub poprzerywane widokienka w oczkach moga powstawac
w wyniku zbyt matej wytrzymatosci przedzy. Bledy te moga by¢ zauwazalne niekiedy

dopiero po procesie wykonczenia.

* ocena
organoleptyczna

* badanie cech
wytrzymatosciowych
przedz

» mikroskopowa analiza

struktury dzianiny




Nierownomiernos$¢é

Uszkodzone pojedyncze oczka dzianiny lub skupiska oczek.
Moze by¢ spowodowany zniszczeniem przedzy z powodu agresywnego podzialania

na nig Srodkéw chemicznych. Takie zjawisko ma miejsce w przypadku zlego |+ ocena organoleptyczna

przerabianych na sasiadujacych maszynach,
* zastosowaniem do wytwarzania dzianin przedz, ktére w procesie przedzenia ulegly

zanieczyszczeniu innymi surowcami.

struktury III ) , . . . .
. przygotowania roztworu do obrobki mokrej np. niecalkowitego rozpuszczenia|s mikroskopowa analiza
(rozrzedzenia) T T . . . o
chemikaliow, niewlasciwego dozowania danego srodka chemicznego podczas procesu | struktury dzianiny
wykonczalniczego.
Bledy ujawniaja si¢ w dzianinie po barwieniu jako pogrubienia czesci oczek,
a niekiedy catych oczek oraz wystepuja jako wystajace pojedyncze witokna Iub | ® oOcena
Wrobienia skupiska wldkien na powierzchni dzianiny. Moga by¢ spowodowane: organoleptyczna
« przemieszczaniem si¢ i osiadaniem na nawojach przedz wiokien z przedz | * sprucie rzadkow
obce I dzianiny z wrobionag nitka

w celu okreslenia rodzaju

surowca.

Nierownomiernos¢

wybawien I

Roznica w kolorze dzianiny najczgsciej ujawniajaca sie w koncéwce sztuki. Blad
wystepujacy w procesie barwienia ciagtego wynikajacy ze zmiany stezenia barwnika
w kapieli spowodowanej nadmiernym powinowactwem barwnika do wiokna.
Powodem moze by¢ nieodpowiedni dobor barwnika lub niekontrolowaniem jego
stezenia
w kapieli, niedoktadnie przeprowadzona obrobka wstepna. Blad ten moze réwniez
wystepowacé w przypadku, gdy konce sztuki sa mocno zaoliwione olejem z maszyn
dziewiarskich podczas procesu dziania, ktory nie zostat catkowicie usuniety podczas

obrobki wstepnej procesu wykonczalniczego.

* ocena organoleptyczna
¢ barwienie barwnikiem

testowym
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Nierownomiernos¢

wybawien I1

Powierzchnia dzianiny o jasniejszym kolorze. Blad ujawnia si¢ w postaci
nieregularnych obwoddéw otaczajacych miejsca réwniez o réznym stopniu
wybarwienia. Btad powstaje w przypadku zlego ulozenia dzianiny w aparacie
barwiarskim (dzianina moze si¢ poskleja¢ lub poskreca¢ podczas barwienia lub
obrobki wstepnej) i spowodowany jest nierowna migracja barwnika w czasie
barwienia. Bfad ten moze réwniez powsta¢ na skutek nieodpowiedniego dozowania
barwnika do kapieli barwiacej, s$rodkow alkalicznych (dla barwienia widkien
celulozowych barwnikami reaktywnymi) lub $rodkow kwasowych (dla barwienia
wiokien np. PA lub welianych).

* ocena organoleptyczna
¢ barwienie barwnikiem

testowym

Nierownomiernos$¢é

wybawien 111

Miejsca na dzianinie roznigce si¢ intensywnoscia wybarwienia o nieregularnych
ksztattach i potozeniu i towarzyszace temu zatamki. Bfad moze powsta¢ w procesie
barwienia zbyt duzego wsadu surowca widkienniczego (przeladowanie maszyny).
Inna przyczyna moze by¢ niewlasciwe, niezgodne z warunkami technologicznymi,
wprowadzanie zmian: szybkosci ogrzewania i/lub chtodzenia, optymalnej temperatury

w czasie barwienia i wykonczenia.

* ocena organoleptyczna
¢ barwienie barwnikiem

testowym

Dziury i dziurki

Uszkodzone pojedyncze oczka dzianiny lub skupiska oczek. Blad w dzianinie
wykonczonej spowodowany peknieciami przedzy najczesciej podczas stabilizacji
dzianiny. Takie zjawisko moze mie¢ miejsce z powodu ostabienia przedzy podczas
obrobki mokrej poprzez oddziatywanie $rodkoéw chemicznych lub tez poprzez
oddziatywanie czynnikow mechanicznych (elementy aparatéw wykonczalniczych).
Moze by¢ to réwniez spowodowane nieodpowiednia jakoscia przedzy lub btedami w

procesie dziania.

+ ocena organoleptyczna
* mikroskopowa analiza

struktury dzianiny




Miejsca na dzianinie wyrézniajace sie¢ kolorem w postaci smug lub plam o
nieokreslonych ksztattach. Plamy moga pochodzi¢ od olejéw i smaréw z maszyn
dziewiarskich, co powoduje olejowe plamy na dzianinach. Najczesciej sa
spowodowane niewlasciwymi parametrami procesu prania - za mata ilos¢ srodka

pioracego w stosunku do ilosci olejow dziewiarskich na powierzchni dzianiny, zbyt

* ocena organoleptyczna
» wybarwienie barwnikiem

testowym Sudan Red, ktory

Plamy I krotki czas obrobki wstepnej lub niedostateczna jakos¢ s$rodkéw pioracych. | barwi wilokna ze
(zabrudzenia) Stosowane srodki piorgce usuwaja oleje z wiokna w wyniku procesu ich emulgowania | znajdujagcymi sie na nich
to jest tworzenia micel $rodka pioracego wokot nierozpuszczalnego oleju. Utworzone | resztkami oleju na kolor |- -
micele powinny by¢ trwate w warunkach procesu prania. Wymaga to dobrania| czerwony
odpowiedniego s$rodka pioracego do realizowanych warunkow procesu prania. | ¢ mikroskopowa analiza
Zwykle trwatos¢ micel pogarsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury kapieli pioracej i| struktury dzianiny
,uwalniane” czastki tluszczu nierd6wnomiernie odkladaja si¢ na wyrobie
wlokienniczym, powodujac w procesie barwienia plamy.
Miejsca na dzianinie wyr6zniajace si¢ kolorem jako smugi lub plamy o
nieokre$lonych ksztaltach. Plamy moga mie¢ pochodzenie olejowe lub pochodzi¢ | ¢ ocena organoleptyczna
Plamy TI z niedostatecznego  rozmieszania w  kapieli $rodkow  chemicznych  np.| ¢ wybarwienie barwnikiem
zmigkczajacych,  odpieniajacych, utrwalajacych, Zle rozpuszczonych lub | testowym Sudan Red, ktory
(zabrudzenia)

zdyspergowanych barwnikow. Zabrudzenia moga pochodzi¢ takze od rdzewiejacych
cze$ci maszyn lub niedomytych aparatow wykonczalniczych oraz napawarek przy
suszarko-stabilizerkach. Wskazane jest stosowanie fatwo emulgujacych olejow i
smarow do maszyn dziewiarskich, ktére zwykle usuwane sa z wtokna w kapieli
pioracej w niskiej temperaturze. Stosowanie zbyt wysokiej temperatury moze
spowodowa¢ przedwczesne zniszczenie emulsji i wytracenie oleju na dzianinie

skutkujace powstawaniem plam.

barwi widkna ze
znajdujacymi sie na nich
resztkami oleju na kolor
czerwony

* mikroskopowa analiza

struktury dzianiny




Nieprawidlowe
drapanie,
niedodrapane
brzegi

Tego rodzaju bledy moga wystepowacé na calej powierzchni dzianiny i ujawniaé si¢
w postaci niedostatecznego lub nierownomiernego pokrycia struktury podstawowej
w dzianinie. Btedy w drapaniu moga by¢ spowodowane przez niewlasciwie dobrane
parametry drapania, zawijanie si¢ brzegéw dzianiny podczas operacji drapania lub
niedostateczna ilo$¢ pasazy drapania, uszkodzenie obi¢ drapiacych, lub tez poprzez
nieréwnomierne naniesienie odpowiednich srodkéw chemicznych wspomagajacych

proces drapania.

* ocena organoleptyczna

Nierowne

wydrapanie

Nierdwnomierne wydrapanie dzianiny z miejscami niedodrapanymi lub nadmiernie
wydrapanymi. Btad spowodowany zmienng strukturg dzianiny lub ztymi parametrami
drapania, lub uszkodzeniem pokrycia drapiacego, lub tez nieréwnomiernym
naniesieniem odpowiednich srodkow chemicznych wspomagajacych proces drapania .

* ocena organoleptyczna

Nieprawidlowe
strzyzenie

Niecalkowite pokrycie okrywa wlosowa powierzchni dzianiny po procesie strzyzenia.
Btedy moga wystepowa¢ w wyniku nieprawidtowego procesu drapania, gdy operacja
strzyzenia nastepuje bezposrednio po fazie drapania dzianiny. Bledy wynikajace
z samego strzyzenia odnosza sie do niewtasciwego ustawienia noza postrzygarki lub

tez jego ztego stanu technicznego.

* ocena organoleptyczna




Zalamki I

Zatamki najczesciej wystepuja na calej powierzchni dzianin w postaci zagniecen

o roznej dtugosci.

Spowodowane moga by¢:

* nieprawidtowa temperatura obrobki mokrej (zbyt wysoka), niedostosowana do
charakteru surowca wtokienniczego,

+ zbyt szybkim procesie studzenia kapieli w aparatach barwiacych,

* nieodpowiednie ustawienie parametrow procesow obrobki wstepnej, barwienia i
obrobki koncowej (dla barwiarek typu JET
np. cisnienie dyszy, predkos¢ haspla),

* nieprzestrzeganiem czasu lezakowania dzianin migdzy poszczego6lnymi fazami,

» przetadowaniem aparatu barwiacego podczas obrobki wykonczalniczej,

* niewlasciwe parametry stabilizacji, suszenia, kompaktowania czy tez sanforyzacji.

* ocena organoleptyczna

Zalamki II,
Odksztalcenia,
zgniecenia
»hiespokojna”
powierzchnia

Bledy w postaci zatamkow i odksztalcen wystepuje gltownie w dzianinach
zawierajacych przedze elastomerowe. Podczas wytwarzania takich dzianin wystepuje
ekstremalne zréznicowanie naprezen wynikajace z malej elastycznosci przedz z
wlokien towarzyszacych niciom elastomerowym. Umozliwienie poprawnej i
catkowitej relaksacji dzianiny, poczawszy od etapu odbierania dzianiny z maszyny
dziewiarskiej poprzez wstgpne etapy obrobki mokrej, jak i w kolejnych procesach
wykonczalniczych zmniejsza prawdopodobienstwo wystepowania wymienionych
btedow [10,11,12].

* ocena organoleptyczna

Nadmierna
zmiana
wymiarow

po praniu

Ujawnia si¢ w trakcie uzytkowania wyrobdéw, wyroby po praniu zmieniaja wymiary
(moga si¢ kurczy¢ lub rozciagac). Najczesciej przyczyna jest nieprawidlowo
prowadzony proces stabilizacji dzianin wykonanych z wildkien syntetycznych,
ktérego parametry nie zostaly odpowiednio dostosowane do struktury dzianiny
i rodzaju surowca. Tego rodzaju negatywne zjawisko odnosi si¢ rowniez do wyrobow
ponczoszniczych, ktore przy stabilizacji zostaly naciagniete na wieksze rozmiarowo

formy niz wykonano je przy ustalonych parametrach dla danych rozmiaréw. Dla

*wyznaczanie wskaznika
zmiany wymiaréw po

praniu




dzianin z wiokien celulozowych proces odwadniania z jednoczesnym rozszerzaniem
poprzecznym niweluje powstate wczesniej odksztalcenia oczek w dzianinie.
Kolejnymi etapami majacymi wplyw na stabilno$¢ wymiarow dzianin z wiokien
celulozowych jest suszenie bez naprezen i kampaktowanie wykonane w

odpowiednich warunkach.

Niska odpornosé¢

wybawien

Zmiana odcienia wykonczonej dzianiny podczas czyszczenia na mokro i na sucho lub
podczas dziatania §wiatta stonecznego w czasie uzytkowania.

Blad ten jest spowodowany nieprawidlowo przeprowadzonym procesem barwienia
lub obrobki koncowej (utrwalenia barwnika). Istotny jest wtasciwy dobor barwnikow
do rodzaju surowca ale rowniez sprecyzowanie w odpowiednim czasie kryteriow dla
okreslonego asortymentu wyrobdw. Zwykle barwniki charakteryzujace sie wyzszymi
odpornosciami uzytkowymi sa drozsze i nalezy wspdlnie z odbiorca wybraé

optymalne rozwiazanie.

* ocena organoleptyczna
» wyznaczanie wskaznika
zmiany wymiaréw po

praniu




Podsumowanie

Na jakos$¢ dzianych materiatow widkienniczych ma wp tyw wielu czynnikow, do ktérych
m.in. naleza:

- odpowiednia jakos¢ zastosowanych surowcow wiokie nniczych,

- poprawnie opracowane technologie procesow wytwar zania,

- czynnik ludzki, co przeklada si¢ na przestrzegan ie przyjetych przepisow

technologicznych.

Wszystkie te czynniki znajduja odzwierciedlenie w procesach obrobki wykonczalnicze;,
ktéra ostatecznie nadaje okre$lone cechy dzianinom. W zwigzku z tym jako$¢ materiatdéw
wlokienniczych w aspekcie procesow wykonczalniczych  determinuje wyglad estetyczny
i wlasciwosci uzytkowe wyrobdw z nich konfekcjonowa nych.

Przedstawione w referacie informacje dotyczace bte dow, ktore moga wystapi¢ w dzianinach
rzadkowych i kolumienkowych w wyniku niedostateczne go przestrzegania przepisOw procesow
technologicznych obrébki wykonczalniczej oraz bledo w dziewiarskich ujawniajgcych si¢ po
procesie wykonczenia moga by¢ pomocne w realizowany ch zadaniach produkcyjnych i niekiedy
by¢ wskazéwkami w rozwigzywaniu problemow wptywajac ych, na jakos¢ produkcji dzianin
i wyrobow dziewiarskich.

W zataczniku do referatu przedstawiono przyktadowe metody oceny bledow wystepujacych
w dzianinach wykonanych z przedz z wtdkien celulozo wych.
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Zalgcznik

Przyczyny i niektore metody oceny bledow w dzianinach
z przedz z wldkien celulozowych

W procesie obrobki wstepnej i bielenia chemicznego wyroboéw z widkien celulozowych
stosuje si¢ rozne $rodki chemiczne o znacznej agres ywnosci w stosunku o celulozy. Szczegdlnie
kwasy nieorganiczne i $rodki utleniajace moga negat ywnie wplywac na jakos$¢ uszlachetnianych
wyrobow. Nawet istniejgca obecnie presja na elimino wanie agresywnych dla srodowiska srodkéw
chemicznych 1 zastepowanie ich bardziej przyjaznymi enzymami to itak nie catkowicie
wyeliminuje to stosowania w zaktadach chemicznej obrobki widkna tych prostych zwiazkéw
chemicznych. Dlatego istotnym wydaje si¢ chociaz sk rétowe przedstawienie wptywu tych srodkow

na celulozg i wskazanie prostych metod oceny takieg o wptywu.

Wplyw kwasow i Srodkow utleniajgcych na tworzywo wlékna celulozowego

CH.OH H CH,OH

O~OH
H o (@) H fragment tancucha celulozy

OH CH20OH OH

Rys. 1. Schemat fragmentu tancucha celulozy

Zarowno pod wpltywem kwasoéw szczegolnie nieorganicz nych jak i srodkoéw utleniajacych
takich jak nadtlenek wodoru stosowany w procesie bi elenia bawelny moze nastgpowac degradacja
wiokna (ostabienie widkna, mozliwos¢ ostabienia wid kna i powstawanie dziur) co skutkuje
W zmniejszeniu stopnia polimeryzacji celulozy.

Pod wplywem kwasow powstaje hydroksyceluloza to jest organoleptyczne niewidoczna
przemiana wlokna celulozowego przejawiajaca si¢ jego ostabieniem /mniejszy stopien

polimeryzacji/ i wystepowaniem grup aldehydowych o redukujacym charakterze.
CH,0OH CH,0OH

fragment tancucha celulozy
z wskazaniem miejsc rozerwnia
tancucha i grupami aldehydowymi

CH,OH

Rys. 2. Schemat fragmentu tancucha celulozy z powstalymi grupami aldehydowymi



Ocena tego rodzaju uszkodzenia za pomoca amoniakaln ego roztworu azotanu srebra. Odtluszczona
probka wyrobu celulozowego umieszcza si¢ w amoniakalnym roztworze azotanu srebra
w temperaturze 80 °C w czasie 5 minut, nastepnie ptucze w wodzie destylowanej i rozcienczonej

wodzie amoniakalne;.

zotte do brunatnych zabarwienia
spowodowane wytracaniem srebra

Zdjecie 1. Widok testowanej dzianiny

Pod wplywem $rodkéw utleniajacych celuloza réwniez moze ulega¢ degradacji, w konsekwencji
ostabieniu i jednoczesnie powstaja grupy karboksylo we powstaje oksyceluloza.

CH,OH CHgOH
I
HOH CHOH
QH <70>\ /Q—’
OH CH,OH

Rys. 3. Fragment lancucha celulozy z wskazaniem miejsc rozerwania tanicucha i powstatymi
grupami karboksylowymi.

Ocena obecnosci oksycelulozy w wyrobie po bieleniu

Probke wyrobu po bieleniu umieszcza si¢ w czasie 20 min w wodnym roztworze Biekitu
metylenowego (0,1 %) w temperaturze otoczenia lub w czasie 5 min w temperaturze 60-100 °C,

nastepnie probke nalezy wypluka¢ w wrzacej wodzie.

UWAGA! Bawelna merceryzowana zachowuje sie w podobny spos 6b do oksycelulozy!!



niebieskie lub granatowe, zwykle miejscowe
intensywniejsze zabarwienie wyrobu

0
- +o0—c—cel Q
cl H o—c—cel
H3C_N S N_CH3 HO +
cH cH HCN s NCHy
° ¥ CH, CH,

Rys. 4. Blekit metylenowy tworzy wigzania jonowe z obecnymi w oksycelulozie grupami karboksylowymi.

Problem powstawania oksycelulozy dla wykonczalnikdw znany jest od dawna i juz w 1904
roku w Chemiku Polskim Nr 3 z stycznia 1904 r podpo wiadano..... ,,W celu redukcji oksycelulozy w
materiatach wioknistych pochodzenia roslinnego i w celu usuwania spowodowanych obecnosciq
oksycelulozy plam, gotuje si¢ dany towar przez blis ko 20 minut w roztworze chlorku tytanawego lub
innej soli tytanawej. Potraktowany w sposob powyzszy towar pozwala otrzymac, po ufarbowaniu,
zupelnie jednostajny odcien barwy.”(Pat. ang. 17 653, 12/VIII-1902. Bleaehers' Association w

Manchesterze, A. Benjamin i R. Httbner w Lancashire ).

£ g " ‘ ﬂ uszkodzone widkno w miejscu pozostawienia
= ¢ /1 'ﬁ' pesn g na dzianinie ztamanej igly dziewiarskiej
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Zdjecie 3. Katalityczny wplyw jonow zelaza na uszko dzenie widkna w procesie bielenia nadtlenkowego




Wykonanie oceny

Probke wyrobu wldkienniczego nalezy poddaé obrobce w roztworze kwasu solnego i soli amonowe;j
kwasu tiocyjanurowego. W miejscu, gdzie na widknie obecne sg jony zelaza powstaje intensywne
czerwone zabarwienie pochodzace od kompleksu zelazo wego tiocyjanurowego.

6SCN-+ Fe3+  [Fe(SCN)6J3-

Ocena skuteczno$ci procesu prania
Ocena obecnosci tluszczowych pozostalosci na witoknie stosujac barwienie wyrobu

barwnikiem tluszczowym (C.I. Solvent Red 18)

Wykonanie oceny

Probka wyrobu wiokienniczego umieszczana jest w kapieli o temperaturze 60 °C zawierajacej
barwnik tluszczowy (LR 40:1) w czasie 5-10 min. Po wyplukaniu w czasie 10 min probka
poddawana jest dziataniu goragcego powietrza o tempe ratura 150 °C w czasie 3 min.

przedza

zabrudzona thuste plamy

olejem powstate na etapie

dziewiarskim W}ftw:arzama
dzianiny

Zdjecie 4. Widok testowanych dzianin.
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STUDY OF THE INFLUENCE MICROENCAPSULATION
OF THE TEXTILE’'S ACID DYES FOR DYEING POLYAMIDE

INTRODUCTION

The problem occurring in dyeing polyamide fibers is not uniform final dyeing of
textile. No uniform dyeing is due to different supramolecular structure each of yarns. In this
cause the substrate has different affinity to dyestuff. This problem so called “chemical” barry
dyeing.

One of the ways how to deal with barry dyeing is the encapsulation textile’s dyes.
Encapsulated dyestuff binds to active center of Pol yamide slower. Speed of dyeing process is
decreased and encapsulated dye could penetrate to textile uniformly. The encapsulation of
electrolytes also helped, namely ammonium or sodium sulfate. Encapsulated dye and
electrolytes are closed to lecithin in the spray dr ying machine.

For watching the influence encapsulation to barry dyeing were chosen acid dyes and
substrate Polyamide 66. A good solubility of dye’s molecules in the water is provide due to
presence sulfo group in sodium salt form [1]. The similar number of sulfo group of individual
Acid dyes with mixture due to stop blocking the dye stuff. Blocking means faster exhaust the
one of dye than the other dyes from the mixture [2]. During the dyeing were used Red, Blue

and Yellow Acid dye and their green-yellow shade mixture. Structure of Dyestuff are in the

figure 1.
Na o
N
%%
N—N
HC ,/—OH
N
\
N@
C.I. Acid Yellow 11 C.I. Acid Red 118 C.I. Acid Blue 78

Figure 1. Structure of used Acid Dyes



EXPERIMENT

Encapsulation of Acid dyes and electrolytes

Each of Acid dyes from Figure 1 were mixed into lecithin solution in define
concentrate and ratio. After solution, this mixture was applied to spray drying machine. Each
dye and electrolytes were dried. The mixture dyestuff was created by combination

encapsulated compounds [3].

Dyeing of Polyamide 66
Dyeing of Polyamide substrate was tested with these combinations:

e no capsulated dye and no capsulated electrolyte
e no capsulated dye and capsulated electrolyte

e capsulated dye and no capsulated electrolyte

e capsulated dye and capsulated electrolyte

In each of these combinations were measured exhausted curves and fastness in

washing 60°C, fastness in Acid and Alkaline perspir ation.

RESULTS AND DISCUSS

As you can see in exhausted curves of the C. I. Acid Red 118 in Figure 2, which
process of exhausting dye to Polyamide fibre was retard. Process of exhausting C. 1. Acid
Yellow 11 dye was less retard than red Acid dye. Especially capsulated ammonium sulfate
combinated with C.I. Acid Blue 78 dye was a significant suppression of the initial dye’s
exhaustion. Encapsulation to lecithin has influence to dyeing Polyamide textile mainly at the
beginning of dyeing. Combination of capsulated dye and capsulated electrolyte has best
results of all.
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C. 1. Acid Red 118 (NH,),SO,
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C. 1. Acid Blue 78 (NH,),SO,
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Figure 2. Exhausting curves of Acid dyes
CONCLUSION

Microencapsulation of dyes is very complicated. It"s important, that capsulated
electrolyte achieved better result of dye’s exhaust ing retardation then capsulated dyestuff.
Other possibility to suppress a barry dyeing of Polyamide material could be using
encapsulated dyes with leveling agents. This possibility is at the beginning of my research at
this time.
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Textiles and textile products - Smart textiles - Definitions,
categorisation, applications and standardization needs

Introduction

Terms like “smart textile” and “intelligent textile” mean different things to different people. However, there is
some common agreement that these are textiles or textile products that possess additional intrinsic and
functional properties not normally associated with traditional textiles.

Although adjectives such as "smart" or "intelligent" are mainly intended for marketing purposes, more
technically correct definitions will not prevent the use of this terminology by textile manufacturers or by the
general public. Nor will the unintended inclusion of “non-smart” products make products any less safe or fit
for purpose.

The standardization of smart textiles or smart textile products or systems is not straightforward because
itinvolves an overlap between the standardization of the "traditional" textile product, e.g. a fire fighter's
jacket, and the standardization of the additional intrinsic functional properties of the "smart product”,
whatever they may be. This overlap can manifest itself in a number of areas that may include:

> Legislation: all textile products should comply with the requirements of the general product safety
directive, which stipulates that only safe products should be put on the European market. Certain
textile product groups, e.g. protective clothing, geotextiles or textile floor coverings, are in addition
subject to specific national and European legislation and it may even be necessary to
simultaneously address the requirements of more than one EU Directive. A "classic" fire fighter's suit
should comply with the requirements of the PPE Directive, usually supported by EN 469, whereas a
"smart" fire fighter's suit with built-in electronic features should e.g. also comply with the applicable
provisions of ICT and ATEX regulations. Conformity assessment will also need to follow the
conformity assessment schemes for both regulations.

» Expertise: the knowledge and experience of standardization for the textile properties and for the
additional properties (temperature sensing, variable thermal insulation properties) may come from
different unrelated standardization groups. To take the above example, there will need to be input
from standardization groups working in the areas of textiles, medical devices and electric
or electronic devices.

» Testing: there will be a need to test the additional functional properties to specific textile test
standards and vice versa. Again, with the same example, the electronic elements might have to be
assessed for their resistance to cleaning and the textile elements may need to be tested for
electrical safety.

» Unexpected and/or unintended synergies: these might result from the combination of tech-nologies
in smart textiles and should be recognised and addressed by standardization, wherever possible.
For example, the presence of conductive fibres to incorporate a personal stereo into a smart
raincoat might increase the risk of the wearer suffering a lightning-strike in a thunder-storm. This is
despite the fact that neither rainwear nor personal stereos, when separate, need to be assessed
against this risk.

The purpose of this technical report is to give advice and information on the considerations that need to be
addressed when writing standards for smart textiles, or applying existing standards to them. This information
may be of use to:

end-users, in determining whether a product has indeed been fully assessed;

conformity assessment bodies, as a guide towards assessing products according to the appropriate
standards;

specification writers, as a guide to writing new specific standards for smart textiles;

manufacturers of smart textiles, to advise them on appropriate product testing and on suitable ways
to substantiate product claims;

market surveillance authorities, to help in the assessment of product claims, product safety and
fithess for purpose.

YV VY VY

The factual information in this report is available elsewhere in a more comprehensive form and each
individual item will inevitably be common knowledge to at least one group of readers. The aim of this
technical report is to guide readers through those areas, with which they are not familiar, and to direct them



towards further, more specialised reading. In accordance with CEN rules this Technical Report will be
reviewed regularly to keep it in line with technical and market evolutions.

1 Scope

This Technical Report provides definitions in the field of "smart" textiles and textile products as well as
a categorisation of different types of smart textiles. It describes briefly the current stage of evelopment of
these products and their application potential and gives indications on preferential standardization needs.

2 Terms and definitions

For the purposes of this document, the following terms and definitions apply.
In literature both the terms "smart" and "intelligent" are used. In this text the two terms are considered
equivalent and hence exchangeable.

NOTE European Directive 2008/121-EC provides definitions of "textile products" and "textile fibres", but these
definitions are not suitable for the purpose of this Technical Report, since they do not distinguish between "textile
products" and "textile materials".

According to the Directive "textile products" are "raw, semi-worked, worked, semi-manufactured,
manufactured, semi-made-up or made-up products which are exclusively composed of textile fibres,
regardless of the mixing or assembly process employed" or

(a) products containing at least 80 % by weight of textile fibres;

(b) furniture, umbrella and sunshade coverings containing at least 80 % by weight of textile components;
similarly, the textile components of multi-layer floor coverings, of mattresses and of camping goods,
and warm linings of footwear, gloves, mittens and mitts, provided such parts or linings constitute at
least 80 % by weight of the complete article;

(c) textiles incorporated in other products and forming an integral part thereof, where their composition is
specified.

2.1 textile material
material made of textile fibres and intended to be used, as such or in conjunction with other textile
or nontextile items, for the production of textile products

2.2 functional textile material
textile material to which a specific function is added by means of material, composition, construction and/or
finishing (applying additives, etc.)

2.3 smart textile material (intelligent textile material)
functional textile material, which interacts actively with its environment, i.e. it responds or adapts to changes
in the environment

NOTE The term "smart textile" may refer to either a "smart textile material" or a "smart textile system". Only
the
context, in which the term is used, will determine which one of the two is intended.

2.4 environment (surroundings)
the circumstances, objects, or conditions, which surround a textile material or textile product or the user of
that material or product

2.5 textile system
assemblage of textile and non-textile components integrated into a product that still retains textile properties,
e.g. a garment, a carpet or a mattress

NOTE The terms "textile system" and "textile product" may be interchangeable in many cases.

2.6 smart textile system

textile system which exhibits an intended and exploitable response as a reaction either to changes in its
surroundings/environment or to an external signal/input



3 Functional and smart textile materials

3.1 Functional textile materials

3.1.1 General

Functional textile materials can be components of intelligent textile systems and hence functional textile
materials, which are relevant for these intelligent textile systems, will be discussed here. This is illustrated by
the following examples:

Example 1: A textile resistance heater

» Functional textile material: a conductive material forming the basis of a resistance heater in a textile
system.

» Smart textile system: a textile resistance heater as (part of) a textile system, connected to an
electrical power supply which can only be switched on and off manually or a resistance heater as
part of a textile system, connected to an electrical power supply with a regulated power output and
equipped with a temperature sensor as to maintain a constant temperature around the heater.

Example 2: Optical fibres

» Functional textile material: optical fibres used as part of a textile system.

» Smart textile system: optical fibres as (part of) a textile system, connected to a light source which can
only be switched on and off manually or optical fibres as part of a textile system, connected to a light
source with a regulated power output and equipped with a sensor to adjust the illumination level to
the amount of light present due to other light sources in the surroundings of the textile system.

3.1.2 Electrically conductive textile materials

Electrically conductive textile materials conduct an electrical current or supply an electric field to a device.
Electrical conduction is the movement of electrically charged particles through an electrical conductor, called
an electric current. The charge transport may result as a response to an electric field or as a result of a
concentration gradient in carrier density, i.e. by diffusion.

A material is considered "electrically conductive" if it has a specific conductivity (resistivity) of > 10 S/m
(<104 Q-cm). A material is considered to have a "metallic conductivity" if it has a specific resistivity of > 10?
S/m (<10 ©Q-cm). The materials with the highest specific conductivity are metals. Some polymers and
ceramics can also have metallic conductivity, e.g. intrinsically conductive polymers (e.g. doped polyaniline) or
indium tin oxide (ITO).

3.1.3 Thermally conductive textile materials

Thermally conductive textile materials conduct heat. The transfer of thermal energy in a substance is due to a
temperature gradient, i.e. from a region of higher temperature to a region of lower temperature, acting to
equalize temperature differences.

Metals have thermal conductivities above approximately 20 W/(m-K) and are considered to be very good
thermal conductors. Their thermal conductivity increases with their electrical conductivity. There are also non-
metallic elements and compounds that are (very) good thermal conductors (e.g. carbon and boron nitride).

Applications in intelligent textile systems can be as a heat sink, e.g. for cooling electronic components.

3.1.4 Thermally radiative (emissive) textile materials
Thermally radiative (emissive) textile materials radiate heat, i.e. they emit electromagnetic radiation in the
infra-red range of 750 nm to 100 ym from their surface due to their temperature.

Thermal radiation (emission) can be utilized in the form of a resistance heater, where the resistance of
a conductor is used to heat the conductor to a sufficiently high temperature to generate heat radiation or as a
heat exchanger, e.g. a pipe with hot air or hot water flowing through it.

Applications in intelligent textile materials are as thermal heaters, as described in 3.1.1.
3.1.5 Optically conductive textile materials

Optically conductive textile materials transport (visible) light, i.e. electromagnetic radiation in the range of 400
nm to 750 nm.



Optical fibres from glass or plastic keep the light in their core by total internal reflection, i.e. the fibre acts as a
waveguide. Optical fibres are widely used in fibre-optic communications, which permits transmission over
longer distances and at higher bandwidths (data rates) than other forms of communications. Fibres are used
instead of metal wires because signals travel along them with less loss, and they are also immune to
electromagnetic interference.

Fibres are also used for illumination, and are wrapped in bundles so they can be used to carry images, thus
allowing viewing in tight spaces. Specially designed fibres are used for a variety of other applications,
including sensors and fibre lasers.

3.1.6 Fluorescent textile materials

Fluorescence is the molecular absorption of a photon, followed almost instantaneously by the emission of a
less energetic photon. As the emitted photon is of lower energy than the absorbed photon, the emitted light
will be of longer wavelength than the absorbed light, which allows e.g. to turn UV radiation into visible light.

Fluorescence is used in high visibility clothing for safety purposes. Fluorescent textile materials are available
in a variety of colours from red to blue-violet. A variety of organic and inorganic materials show fluorescence.

3.1.7 Phosphorescent textile materials

Phosphorescence is the molecular absorption of a photon, resulting in the formation of an excited state,
followed by the emission of a less energetic photon. Since the emitted photon is of lower energy than the
absorbed photon the emitted light will be of longer wavelength. The lifetime of the excited state in
phosphorescent materials can be very long, in the order of hours. This means that once activated,
phosphorescent materials will continue to emit light for hours without any external power supply. This makes
them suitable for emergency lighting in the case of power interruptions or for watches, toys, apparel, giving
a "glow in the dark" effect.

Examples of phosphorescent materials are e.g. doped (mixed) sulphides (ZnS, (Cd, Zn)S, (Ca, Sr)S)
or doped (mixed) oxides (SrAl204) but can also be organic molecules.

3.1.8 Textile materials releasing substances

These textile materials release substances at a molecular level under the influence of an external stimulus.
The substances used for this purpose are pharmaceuticals, cosmetics, fragrances, etc. They are bonded to
the textile structure by micro-encapsulation or by surface bonding.

The micro-encapsulation technique makes use of small capsules, in which the substance to be released is
enclosed. When the shell of these capsules is pierced due to an external stimulus, the substance is released.
The different stimuli that can cause piercing of the shell include mechanical force, heat, pH and contact with
water.

The surface bonding technique makes use of substances (loosely) bonded to the surface of the textile
material and released during the use of this material. The nature of the bonding and the surroundings of the
material will determine the release rate.

3.2 Intelligent (smart) textile materials

3.2.1 General

In this subclause, different intelligent (smart) textile materials will be described. Some of the textile materials
may already be composite systems. The described textile materials may be used on their own or in
combination with other (non)smart textile materials or used in textile systems. The latter is described in
Clause 4.

NOTE Some of the smart functionalities may also be achieved by non-textile materials. Therefore we will be referring to
textile materials to clearly make the distinction.

Table 1 provides an overview of the most common stimulus-response pairs and the corresponding effect
materials or structures can exhibit.



Table 1 — Overview of stimulus-response effects (adapted from [1])

Stimulus Response
Optical Mechanical Chemical Electrical Thermal
Optical Photochromism Photovoltaic/
photoelectric
effect
Mechanical Piezochromic Dilatant, Controlled Piezo-electricity Friction
Thixotropic, release
Auxetic
Chemical Chemiluminescence, | Shape memory, Controlled Exo/endotherm
Solvatochromism, Super-absorbing release reactions
Halochromisms polymers,
Sol/hydrogel
Electrical Electrochromism, Inverse Electrolysis Joule/coulombic
Electroluminescence, | piezoelectricity, heating
Electro-optic electrostriction Peltier effec
Electro-osmosis
shape memory
Thermal Thermochromism, Shape memory Seebeck effect, Phase change
Thermo-opacity Pyroelectric
Magnetic Shape memory
magnetrostriction

3.2.2 Chromic textile material
Chromic materials is the general term referring to materials whose absorption, transmission and/or reflection
of light changes due to an external stimulus. The result is a different colour impression.

Chromic materials can be classified depending on the external induction stimulus, e.g. light (photochromic),
heat (thermochromic), pressure (piezochromic), enzymes (biochromic). It goes beyond the scope of this
report to list all possible chromic effects or to discuss them in detail.

One commercial application of a thermochromic textile material is baby clothing which shows a change in
colour when the baby has developed a fever. Other applications envisioned for safety clothing are the use of
chromic textile materials for indicating exposure to chemicals or radiation.

3.2.3 Phase change textile material

A phase change material (PCM) is a substance which is capable of storing and releasing large amounts of
energy in the form of latent heat, at a specified temperature range (range of phase transformation) during
which the material changes phase or state (from solid to liquid or from liquid to solid). This energy (heat) is
absorbed or released when the material changes from solid to liquid (or the other way around), thus buffering
any external temperature change by evoking a phase transition in the material.

Classic PCMs are water, hydrated salt complexes and saturated hydrocarbons (where the length of the chain
will determine the melting point). Depending on the nature of the phase change, e.g. when formation of a
liquid phase is involved, micro-encapsulation will be required. The choice of material or composite will
depend on the temperature to be buffered.

The most common method today to produce phase change textile materials is by coating or impregnating
fiores or fabrics with a polymeric binder containing micro-encapsulated PCMs. Alternatively
microencapsulated PCMs may be incorporated into fibres during the fibre spinning or filling of hollow fibres.
They may also be laminated as a PCM containing polymeric film onto a textile structure.

Space suits and gloves were the first application of phase change materials (PCM), but nowadays PCMs are
also used for consumer products to improve the thermal comfort of active-wear garments and clothing
textiles. During a sports activity, the thermal stress is mainly due the disequilibrium between the heat
produced by the human body during an effort, and the heat released into the environment. When PCMs are
encapsulated on underwear, during the same activity a larger amount of the human heat will be released to
the environment.

3.2.4 Shape change (shape memory) textile materials
These materials change in shape, size or internal structure upon an external stimulus, e.g. temperature, UV
light, moisture, magnetic field, pH value. The shape change can have a one-way or a two-way effect.

A one-way material has a preformed structure, which returns in a non-reversible way to its original,
notpreformed state after receiving an external stimulus.



A two-way material or composite can be cycled between two different preformed states by receiving
opposing external stimuli, e.g. a higher and lower temperature.

Shape memory materials can be:

» polymers with a combination of permanent physical or chemical cross-links, integrated into a mobile
matrix, which is able to store mechanical deformation energy until recovery is activated by an
external stimulus;

» metal alloys switching between two different crystal structures upon a thermal impulse, e.g. Nitinol, or

» composites of shape-memory-materials and materials providing an elastically restoring force in one
unit (e.g. artificial muscles).

Shape memory materials can be implemented in textile systems in the form of yarns, i.e. in the bulk of the
textile structure or as a coating on a fabric, e.g. creating a membrane. Applications can be textile systems
adjusting their shape, e.g. a garments reducing its length when exposed to heat; or a membrane adjusting its
porosity, e.g. to adjust the water vapour transmission rate.

3.2.5 Super-absorbing polymers and gels

Super-absorbing polymers and gels absorb and retain extremely large amounts of liquid relative to their own
mass resulting in strong swelling and gel formation. Water absorbing polymers (hydrogels) absorb aqueous
solutions through hydrogen bonding with water molecules. The ability to absorb water depends on the
presence of ions in the water, being 500 times its weight (30 to 60 times its volume) for distilled or deionised
water, but only 50 times its weight for a 0,9 % saline solution.

The total absorbency and swelling capacity are controlled by the type and degree of cross-linking in the
polymer. A low density cross-linked polymer has a higher absorbent capacity and a softer and more cohesive
gel is formed. High cross-link density polymers exhibit lower absorption capacity but the gel strength is firmer,
maintaining its shape under low pressure.

Examples of the use of super-absorbing polymers are hygiene products, blockage of water penetration in
underground power communication cables, horticultural water retention agents, spill and waste control,
artificial snow for motion picture and stage production and filtration.

3.2.6 Auxetic textile materials

Auxetic materials or composites harden and laterally expand upon elongation. This phenomenon is caused
by the macro-structure or micro-structure of the material and not by its chemical composition. Such materials
have a so-called negative Poisson ratio.

Some auxetic textile materials contain on a micro-scale both temporary, relatively weak bonds (e.g. hydrogen
bonds), which can be broken and restored (slipping from one to the other) under a low shear force and stable
bonds, which, under a high shear force, will counter the full load of the force, resulting in a "stiff" behaviour.
Other auxetic textile materials are based on the use of materials with diverging properties, e.g. a textile yarn
comprising a thicker, elastic cord entwined with a thinner, stiffer cord. When tensioned the system will
change to the thin, stiff cord being entwined by the thicker, elastic cord and the total diameter will be
increased as compared to the relaxed state.

Auxetic textile materials are intended for improved energy absorption and fracture resistance. Examples of
auxetic textile applications are blast resistance, window covering, military tents, and hurricane defence.
Examples of auxetic foam materials are found in sound and shock absorption, medical engineering, filtration
of biological fluids and process engineering.

3.2.7 Dilating and shear-thickening textile material
These materials show an increase in viscosity with increasing shear rate, i.e. they will become hard upon
impact and remain soft under low force movement.

A dilatant effect occurs when closely packed particles are combined with enough liquid to fill the gaps
between them. At low flow velocities, the liquid acts as a lubricant, and the dilatant flows easily. At higher flow
velocities, the liquid is unable to fill the gaps created between particles, friction strongly increases, resulting in
a sudden increase in viscosity.

Applications in textiles are found in protective clothing against mechanical impact, e.g. body armour, and in
traction control. An example is a soft silicone coating on a fabric, which hardens under impact, thus damping
the force of the blow.



3.2.8 Piezoelectric textile material

The piezo-electric effect consists of a separation of electrical charges across a material in response to an
applied mechanical deformation. This effect can also be inversed, i.e. a mechanical deformation is generated
in response to an applied electric field.

Applications of the piezo-electric effect are found in insulating materials having a non-centrosymmetric crystal
lattice (e.g. quartz, PZT, PVDF). In order to utilize the charge separation by mechanical deformation or to
realize the mechanical deformation by applying an electric field, the piezo-electric material needs to be
positioned between two electrodes. For polycrystalline materials to exhibit the piezoelectric or inverse
piezoelectric effect, the individual crystallites need to be aligned, which is done by applying a high electric
field at elevated temperatures.

Piezoelectric materials can be used to develop textile materials for strain or acceleration sensing as well as
for energy production utilizing mechanical deformation (e.g. in shoes).

3.2.9 Electroluminescent textile materials

This refers to textile materials emitting light in response to an electric current passing through them or to
a strong electric field being applied to them. In these structures the electroluminescent layer needs to be
sandwiched between two electrodes, the top one being transparent for transmission of the emitted light.

For the electroluminescent layer most commonly inorganic or organic semiconductors (thin film or powder)
are used, together with a dopant (additive) to define the colour, or inorganic materials such as ZnS, doped
with Cu, Ag, or Mn.

Electroluminescent textile materials can operate at low voltage and low current. They can be used to provide
lighted displays on apparel or canvasses for leisure or advertising purposes.

3.2.10 Thermo-electric textile materials

These materials will generate an electric field when a thermal gradient is applied. The material needs to show
a good electrical conductivity but a poor thermal conductivity in the direction of the thermal gradient.

In these structures the thermo-electric material needs to be sandwiched between textile electrodes and a
good heat transfer needs to be ensured at the external surfaces.

Thermo-electric textile materials applications are power generation and refrigeration.

3.2.11 Photovoltaic textile materials

In photovoltaic (photoelectric) materials the impact of a photon results in the transition of an electron from the
valence band to the conduction band of a semiconductor.

Photovoltaic materials, as used in photovoltaic cells, consist of a top electrode, a p-type semiconductor/ n-
type semiconductor junction and a bottom electrode. Illumination of a photovoltaic cell results in the
generation of charges, i.e. building up of a voltage between the two electrodes. Hence the device can act as
a power supply.

Examples of photovoltaic materials are doped Si and dye sensitised oxide semiconductors (TiOz2, ZnO). Their
major application field is in solar cells (absorption of sunlight), as grid independent power supply.

3.2.12 Electrolytic textile materials

An electrolyte is a substance containing free ions that behaves as an electrically conductive medium (based
on ion conduction). Electrolytes are used as a part of a battery. Placing a metal into an electrolyte will result
in the deposition of ions on the electrode or dissolution of ions from the electrode into the electrolyte, i.e. the
formation of a galvanic half cell. Two galvanic half cells are combined to form a battery.

Fully textile based batteries have not been developed yet, but are anticipated as they will be much lighter
weight and retain textile properties as compared to current battery technology. The latter is usually a major
drawback in textile systems requiring an input of electrical energy.

3.2.13 Capacitive textile materials

Capacitive textile materials have the ability to store electrical charges. A typical capacitor consists of an
insulating material placed between two conductive materials (electrodes). When an electrical field is applied
to the insulating material, negative and positive charges will be separated and stored at the opposite surfaces
of the material.



Capacitive textile materials can be created by multilayer weaving or embroidering, laminating multiplayer
structures or printing multi-layers of conductive ink.

4 Smart textile systems
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Figure 1 — Flow chart for characterizing an intelligent textile system, also giving guidelines for later
standardization efforts

4.1 Categories

4.1.1 General

An intelligent textile system is basically composed of:
» Actuator(s), completed by possible sensor(s);
» Information management device.



The information within the intelligent textile system can be controlled and/or managed by electronic device(s)
(such as a processor). Such textile systems are also called "e-textiles" or "textronics".

An intelligent textile system can be characterised by two functions: the energy function and the external
communication function. External communication can be unidirectional or bidirectional, and implies
a possible interaction with human intelligence.

Based on these two functions, depending on whether they are present or not, four different categories can be
determined (see Table 2 and Figure 1).

Table 2 — Categories of intelligent textile systems

Without energy function | With energy function
Without communication function "NoE-NoCom" "E-NoCom"

With communication function "NoE-Com" "E-Com"

Intelligent textile systems "with energy function” are based on the presence of an internal power supply
device fed by elements of the system capable of producing and supplying energy to it. Energy sources
outside the textile system are usually needed for ensuring the continuity of the energy function.

Intelligent textile systems "without energy function™ are not equipped with an internal energy supply
device, but may require an external supply of energy, usually in form of the stimulus.

Intelligent textile systems "with communication function" include the presence of mono- or bi-directional
means of communication with their environment. The communication may be intended for direct perception
by humans, e.g. visual information, sound, odours, etc., or for detection by electronic devices (emission of
phonic, electromagnetic, photonic waves) relaying the information towards man.

Intelligent textile systems "without communication function" are characterized by the absence of external
communication with their environment/ surroundings. This does not exclude internal communication, e.g. in a
self-regulating system.

4.1.2 Systems without energy or communication function (NoE-NoCom)
Examples of this category are:

» Garments equipped with shape memory or phase change material: the thermal energy is externally
supplied from the temperature of the environment. A temperature rise or drop will be the stimulus
leading to the modification of the material's behaviour.

» A LED Curtain: the energy is supplied by the external electrical power grid. The electric current is the
stimulus that leads to the emission of photons (lamp).

In both examples there is no internal energy supply source or communication with the external environment.

4.1.3 Systems with energy function, but without communication function (E-NoCom)
Examples of this category are:

» A backpack with a battery connected to a photovoltaic device. The battery needs to be replaced
when it runs empty, but this replacement is delayed thanks to the photovoltaic device transforming
photonic energy (light) into electricity.

» A shoe with a battery connected to an electro-mechanical transducer. The battery needs to be
replaced when it runs empty, but this replacement is delayed thanks to the electric energy produced
by the electromechanical device.

Both examples show systems, which comprise an internal energy source (battery), completed by an external
energy source. Neither of them is designed for communication with the external environment.

4.1.4 Systems with communication function but without energy function (noE-Com)
Examples of this category are:

» Breathing sensor on a hospital patient. The mechanical stimulus (deformation of material) acts on a
sensor which transmits an electric signal to the system, leading to the emission of radio waves
towards the environment, received by a detector used by a physician.

» A baby pyjama dyed with a thermochromic pigment for indicating a raise in body temperature of the
baby (development of a fever). When the temperature of the baby rises above a certain threshold the
dye changes colour, giving a visual warning signal to the observer, e.g. a parent.



Both examples do not include an internal energy supply source, although an external source is present.
These systems include a means of communication with the external environment.

4.1.5 With energy and communication function (E-Com)
Examples of this category are:

» Sensing and warning system for chemical plant workers. The chemical stimulus (molecule) acts on a
sensor, which will transmit the chemical information internally to the system. The information is then
transmitted towards the outside environment as a change of colour or as a sound, perceived by the
human eye or ear.

» Thermal Detector in a fire fighter's jacket. The thermal stimulus (temperature) acts on the thermal
sensor which transmits the internal information to the system (electric signal), leading to the emission
of a light signal, perceived by the human eye.

Both systems make use of an internal energy supply (battery) and include a means of communication with
the external environment.

4.2 Examples of “intelligent textile systems” and their functional analysis

4.2.1 Medical application: monitoring of health situation

Medicine is expected to clearly benefit from intelligent textile technologies. These applications cover a broad
and complementary range of explorations (i.e. a diagnosis of heart disease), prevention (i.e. biofeedback)
and treatment/healing (i.e. wearable orthoses, drug delivery). Future medical applications may include
sensors, that will non-invasively measure blood gases (CO, SO2, COz2) and vital signs.

Wearable monitoring systems with integrated sensors can be separated into two categories:
» Systems with conventional sensors integrated by textile technologies in a textile-based material
» Systems with textile-based structures used as sensors to measure vital parameters of the human
body.

The vital parameters can be separated in electrical, mechanical and other parameters. For monitoring the
EMG, ECG, or EEG the electric stimulus acts on the conductive textile by a galvanic skin-contact or by a
noncontact capacitive principle, which will transmit internal (electric) information to the system leading to the
emission of electromagnetic waves (radio waves) towards a detector device used by a physician.

Mechanical signals like breathing rate can be measured by elastic conductive ribbons which change their
resistance under strain. The mechanical stimulus (deformation of material) acts on the deformation sensor
(elastic conductive ribbon) which will transmit internal information (electric) to the system leading to the
emission of electromagnetic waves (radio waves) towards the environment, detected by a detector device
(used by a physician).

Beside the sensor, the wearable monitoring system has to contain at least a storage device. Devices for data
analysis, data transport and actuator devices for warning or defibrillation functions can complete the
monitoring system.

Considering that in this example the system is autonomous, this “intelligent textile system” belongs to the
"ECom" category:
» ‘“with energy function” because the concept is based on the presence of an electric battery as power
source. The replacement of the battery is necessary when the reserve is depleted.
» “with communication function” because the concept is based on communication with the
environment, in the form of emission of an electromagnetic wave suitable for electronic monitoring
devices.
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Figure 2 — Example of a wearable textile system

4.2.2 Occupational safety application: work wear and protective clothing

These systems bring together features such as sensors, connections, transmission systems, power
management etc. The integration of intelligent textile technologies into work-wear or protective clothing can
result in such systems being able to gather, present and transmit information about the wearer and his or her
immediate environment.

For example protective clothing incorporating such textile systems could potentially gather information on:

wearer position, either globally by GPS or locally by reference to one or more base-stations;

wearer activity, monitored by accelerometers integrated into various parts of a garment.

physiological data including the wearer’s body temperature, pulse, blood oxygen level and breathing

rate (see also 4.2.1, medical monitoring application);

environmental temperature measured using textile sensors. In the case of fire-fighters’ PPE this

might include information on the direction of sources of radiant heat relative to the wearer,

chemical hazards in the environment including monitoring of toxic chemicals and detection of

explosive atmospheres;

electromagnetic hazards in the environment, including monitoring of various forms of electromagnetic

radiation;

> the status of the smart system itself. For example this might include data on the state of charge of an
incorporated flexible lithium-ion polymer battery or confirmation that sensors are operating correctly
and mutually consistently.
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Such information can then either be transmitted to a command/control station, e.g. via a low power
consumption "Bluetooth" module integrated with a textile antenna, or be presented to the wearer in the form
of audible or visible warning signals or smart textile display devices. The wearer might also interrogate the
system via a textile keypad incorporated into the garment. Data may also be stored intermittently.

Considering that this textile system is autonomous with respect to energy this intelligent textile system can be
categorised "E-Com":
> with energy function: although some parts of this textile system could be based on sensors not
requiring an internal energy input, e.g. chromic sensors, the system as a whole relies on an internal
energy supply source;
» with communication function: communication with the wearer and with external observers is an
essential feature of the system.

4.2.3 Leisure and fashion application

The emergence of intelligent textiles will leave its mark on the fashion industry. Adding a dynamic aspect to
the ever so static garments is a very challenging issue that attracts many designers. This may include
location of the wearer (GPS), listening to music, use of mobile phone and internet, or showing one's mood
through changing colours.

An example is an interactive dress with stretchable circuit board technology. The concept of the interactive
dress is to translate the pattern of the dynamic body movements into a changing light pattern on the dress.



The body movements are detected by an acceleration sensor and processed by a microcontroller, which is
used to control the illumination pattern of light emitting diodes (LEDs) that are integrated onto the dress. To
show the lightweight character of the system, a very light dress was chosen as a carrier. Furthermore, the
lights are only a discreet accessory that is only slightly, but positively irritating. To create the visual aspect, 32
LEDs are integrated into the dress. To improve the spreading of the light, these LEDs are placed under
different layers of transparent and freely draped cotton cambric fabrics. The interconnections between the
different components of the system are based on stretchable circuit board (SCB). The base of this
technology is an elastic thermoplastic polyurethane substrate material with specially shaped copper
conductor lines. The dedicated meander shaped lines allow stretching of the interconnections of up to 300 %.

This “intelligent textile system” can be categorized as "E-Com"

» “with energy function” because the dress has to operate autonomously. The LEDs and the
microcontroller require energy provided by a small battery, hidden in the belt of the dress. It allows
running the system for about eight hours.

» ‘“with communication function” because the dress establishes a communication function with the
environment through the dynamic illuminating pattern. The changing of the lights tells the
neighbouring people something about the body movements of the wearer.

4.2.4 Underwear based on thermal control by phase change materials (PCM)

The example considered is underwear containing PCM microcapsules. The thermal properties of PCM are
linked to their phase change process: During the phase changing processes the temperature of the material
remains constant. During melting (heating) the heat is absorbed and stored in the liquid phase. During the
solidifying process (cooling) stored energy is again released. Hence the stimulus is a change in the
temperature of the environment (increasing or decreasing). The response is the melting or solidification of the
PCM with an absorption or emission of energy (cooling effect or heating effect).

This is a "NoE-NoCom" system:
» without energy function because the concept is based on the absence of an internal energy supply;
external energy is required as a stimulus.
» without communication function because the concept doesn't include communication with the
environment.

4.2.5 Heated blankets, car seats etc. for comfort or protection

Heating features are present in a lot of applications like home or automotive textiles. Textile-based heating
elements can be found in garments, seats or carpets. Protection of technical installations, e.g. de-icing of
water pipes, or improved comfort to a car driver by a heated car seat are only two examples. The
combination of conductive fibres and non-conductive fibres can be used to create textile structures with
heating capacities.

The combination of these textile heating structures with an electric power supply, a control unit or a
temperature sensor creates an intelligent textile system, which acts as a self-regulating heated textile. The
complexity of such systems depends on the application requirements. For example, the system can include
several heating zones, which can be individually regulated.

In the case of a heated seat cover with integrated temperature control, the seat cover textile is equipped with
two heating elements, one in the seat area and one in the back area of the seat. The power is supplied
through a cable connected to the car power network. The power of each heater can be adjusted through an
integrated power controller. This controller receives temperature information from two embedded
temperature sensors and regulates the temperature of each heating structure individually.

The intelligent textile system includes sensors, active heating and a power controller to form a self-regulated
system, i.e. a "E-NoCom" system. However, the textile in itself is a "noE-noCom" system:
» Without energy function because the energy is not provided by the textile itself. The power is
supplied by an external power supply through a power cable.
» Without communication function because no information is transmitted to or received from the
outside. The temperature information is given by the embedded sensors to the embedded controller
integrated in the textile.
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Figure 3 — Example of a heated car seat

4.2.6 Irradiation system for medical therapeutics

Treatment and healing applications will be of interest due to the desire of patients to have more autonomy
when receiving treatment. Smart textile products take advantage of the fact that people wear textiles most of
the time and sometimes even 24 hours a day. That permits to use a smart textile system for therapies where
longer periods of continuous treatment are needed, e.g. skin diseases that need to be treated with light
irradiation. Textiles with embedded active light emitting components can be used to perform this task. Such
textiles may also be equipped with optical sensor elements to measure the degree of skin healing in order to
inform the doctor of the healing status of the skin.

Such a smart textile system for light therapy includes sensors, active light emitting components, a
communication unit and an embedded power pack for energy supply to allow for the mobility of the patient. It
is an "E-Com" system.
» With energy function because the system includes the power supply in form of an electric battery.
Replacement or recharging of the battery is necessary when the reserve is depleted.
» With communication function because collected and processed information from the sensor can be
transmitted by a wireless standard to a fixed communication module connected to the web. By this
way a link over IP can be established to the medical doctor.

NOTE This smart textile system is a medical device and should be checked for compliance with the existing
regulations for medical devices.

4.2.7 Geotextiles

Intelligent geotextile systems are used to provide early warning of deformations in soil structures. It consists
of a geotextile that incorporates optical glass fibres, linked to special instrumentation equipment and software
outside the system. Slight settlements and temperature and strain changes in e.g. embankments and dykes
can thus be registered at an early stage. This makes it possible to take any necessary measures and to
avoid breaches. The system is built into dyke bodies during the construction of seawalls, roads and railways
and the building of retaining walls, tunnels, underground structures and pipelines.

Fibre Bragg gratings (FBG), stimulated Brillouin scattering and Raman scattering are all proven fibre optic
technologies that can be built into these systems. These technologies measure strain or temperature
changes or both in soil structures. All have in common that an incoming optical signal is changed along the
length of the optical fibre, with the changes being determined by the stimulus to be measured at the sensor
points in the optical fibre.

This is a "noE-noCom" system.
» Without energy function since the power input (light source) is external
» Without communication function since the signal processing unit is located outside the intelligent
textile system.

5 Recommendations for standardization

5.1 General
Product specifications and test methods for the different textile materials and textile systems described in
Clauses 3 and 4 will be very specific, since they will depend on the intended conditions of use. Intelligent



textile materials and textile systems should meet the requirements of similar "non-intelligent" materials and
systems, plus specific requirements linked to their particular properties. Existing specifications and test
methods may be used as such or with modifications in some cases, but new specifications and test methods
should also be developed (see Figure 1).

The standardization work related to intelligent textile materials and textile systems will not necessarily be
allocated to CEN Technical Committee 248 "Textiles and textile products". There are specific technical
committees dealing with for example, textile floor coverings (CEN/TC 134), protective clothing (CEN/TC 162),
geosynthetics (CEN/TC 189) or medical devices (CEN/TC 205). These specialised committees should
address standardization items — both product standards and test standards — related to intelligent textile
materials or systems in their specific field of application. CEN/TC 248 could then address standardization
items of more horizontal nature or in the domain of leisure and fashion clothing, curtains, upholstery fabrics
etc. In many cases it will not be possible to draft satisfactory standards with textile or clothing expertise only
and a multidisciplinary approach will be necessary. This may require co-operation with other technical
committees or even with other standardization bodies, such as CENELEC or ETSI.

Large groups of textiles products are subject to regulations. Besides the General Product Safety Directive
(2001/95/EEC), which aims at banning unsafe products from the European market in general, several
specific European Directives contain legal provisions pertaining to textile products. This is e.g. the case for
floor coverings (Construction Products Directive 89/106/EEC), for protective clothing (Personal Protective
Equipment Directive 89/686/EEC), for geosynthetics (Construction Products Directive 89/106/EEC) or for
medical clothing (Medical Devices Directive 2007/47/EEC). Standards pertaining to these products should
take into account the basic health and safety requirements specified in the respective EU Directives and
needed for putting them on the market in accordance with legal provisions. Other EU legislation such as the
Cosmetic Products Directive (76/768/EEC), the Biocidal Products Directive (98/8/EC) or the REACH
regulation (1907/2006/EC) may also be envisaged. More information can be found in the respective
directives.

Product standards for intelligent textile materials or systems should always cover at least the following
aspects:
» a verification of the claimed performances both as a textile product and as an intelligent textile
material or system;
» the innocuousness of the product in its interaction with the human body or with the environment of
the product;
» the durability of product properties, in particular with relation to repeated cleansing;
» product information needed for safe use and maintenance of the product;
» environmental aspects.

5.2 Verification of claimed performances

Manufacturers of intelligent textile materials or systems should be able to substantiate the claims they make
for their products. Since claims and the techniques to prove them are constantly evolving, it is not possible to
provide compulsory or binding methodologies. State-of-the art techniques, codes of good practice and/or
generally accepted and available methods should be taken into account.

The performance claimed for an intelligent textile material or system concerns the performance of the product
as such and the performance of the features that make the product "intelligent".

A fire fighter's jacket should comply with the harmonised European Standard EN 469. An "intelligent" fire
fighter's jacket still should comply with this standard, but additionally the performance of the "intelligent"
features, e.g. body temperature or heart rate monitoring, chemical sensing, wearer location, etc. should be
assessed. This assessment should be done under conditions representative for the intended use and the
methods used should be relevant, repeatable, reproducible and available on the market.

5.3 Innocuousness

Intelligent textile materials and systems should be designed and manufactured in a way as to preclude risks
and other nuisance factors under foreseeable conditions of use. The provisions of the relevant European and
national regulations and their supporting standards should be observed.

The constituent materials and parts of intelligent textile systems, including their decomposition products,
should not adversely affect user hygiene or health. Textile materials should not contain or release
substances known as irritating, allergenic or otherwise hazardous to health. The surface of any part of the
system in contact or in potential contact with the user should be free of roughness, sharp edges, etc. which
could cause excessive irritation or injuries.



Any impediment caused to movements, postures or sensory perception should be minimized and not
endanger the user or other persons.

Constituent materials and system parts should not create additional risks for the user, other persons or
goods. They should e.g. not constitute an increased fire risk or a risk of electroshock or explosion in their
interaction with the environment.

5.4 Durability of properties

The performance of intelligent textile materials and systems may be significantly affected by ageing, due to
exposure to weathering elements (sunlight, temperature, precipitation, etc.), wear and periodic cleaning. It
may even be possible that a product looses its properties when stored under appropriate conditions. In such
cases the date of obsolescence should be indicated on every item or interchangeable component and/or on
the packaging.

The manufacturer should provide information on procedures and conditions of storage, use, cleaning,
maintenance, servicing and disinfection in order to ensure a maximum life-time of the product and good
conservation of its properties. Manufacturers should indicate which precautions should be taken before,
during and after the cleaning process to achieve this goal.

The cleaning, maintenance or disinfectant products and instructions recommended by manufacturers should
have no adverse effect on materials, systems or users when properly applied. However, where appreciable
and rapid performance deterioration from periodic cleaning is likely to occur, the manufacturer should give an
indication, on the product, the packaging or in an informative note, on the maximum number of cleaning
operations that may be carried out before the product needs to be inspected or discarded.

5.5 Product information
If applicable, the marking and product information provisions of European and national regulations and their
supporting standards should be observed in addition to the general principles contained in this clause.

Every individual "intelligent textile product" should be marketed with a product label to provide the necessary
information to the consumer. The label should be firmly attached to the product itself or, if this is not possible,
the same information should appear on the smallest packaging. In addition a marketing label, hang tag or
accompanying notice may be used. All information on both product label and marketing label or hang tag
should be written in the national language(s) of the country where the product is marketed.

The information should contain the following.

» The name, brand name or logo and the address of the manufacturer or any other person responsible
for putting the product on the European market. If this information is abbreviated, it still should make
identification and location of the manufacturer/importer possible.

» An unambiguous identification of the product (commercial name, code, serial number, etc.).

» A statement that it is recommended to keep the information provided with the product during its
entire life.

» Information on storage, transportation, use, cleaning, maintenance, servicing and disinfection. This
should also inform on how the product should not be used or serviced. Product markings expressed
as symbols, pictograms or codes should be explained in the information label unless they are
selfexplanatory.

» The performance claims made for the product, including its limitations. These performance claims
should be expressed as results from quantitative testing in accordance with standardized test
methods; were appropriate, the performance may be expressed as classes or levels, corresponding
to specific conditions of use.

» If applicable, a list of suitable accessories and spare parts used with the product, and how and when
they should be applied.

» The limit date until when the product retains its function and does not cause any damage to human
health, if stored under appropriate conditions and used under normal or reasonably foreseeable
conditions in accordance with the manufacturer's instructions. The date should be mentioned by the
words: “Best used before ...” followed by the limit date or details where the date appears on the
packaging.

» Particular precautions to be observed in use, especially with regard to active substances or
components integrated in the product.



More user information can be found in:
» 1SO Guide 14:2003, Purchase information on goods and services intended for consumers;
» 1SO/ IEC Guide 37:1995, Instructions for use of products of consumer interest;
» IS0 6347:2004, Floor coverings — consumer information.

5.6 Environmental aspects
The provisions on environmental aspects stipulated in national and European regulations, e.g. REACH,
should be observed.

Guidance for addressing environmental issues in product standards can be found in:
» CEN Guide 4:2008, Guide for addressing environmental issues in product standards

This Guide is intended for use by all those involved in the drafting of product standards, to draw attention to
environmental issues in support of sustainable international trade, and is not intended to be used to create
non-tariff barriers to trade. Standards writers are not expected to become environmental experts but, by
using this Guide, they are encouraged to:
» identify and understand basic environmental aspects and impacts related to the product under
consideration, and
» determine when it is possible and when it is not possible to deal with an environmental issue through
a product standard.

During the life-cycle of a given product, different environmental aspects can be determined. However, the
identification of these aspects and the prediction of their impacts is a complex process. When writing
a product standard, it is important to ensure that an evaluation as to how products can affect the environment
at different stages of their life-cycle is carried out as early as possible in the process of developing the
standard. The results of this evaluation are important for specifying provisions in standards. It is anticipated
that product standards writers actively consider compliance with any applicable national, regional or local
product related regulation.

The checklist gives examples of possible environmental provisions in standards for each stage of the
lifecycle. It is recommended to use the checklist while drafting standards as this will ensure that relevant
environmental aspects are addressed at each stage of the life cycle of the product/process. Once completed,
the checklist provides an overview of the clauses that address environmental aspects for each stage of the
life cycle of the product. The checklist may be published as an informative annex to the standard.

5.7 Examples of possible standardization of intelligent textile materials and systems
5.7.1 Intelligent textile materials

5.7.1.1 Shape memory materials

A product standard for a textile material that makes use of shape memory materials should contain the
following elements.

determination of mechanical strength;

sensitivity to temperature: a change of shape should occur near room temperature or body
temperature;

reversibility of shape change (if relevant);

durability of properties after repeated cleaning cycles and — in general — resistance against ageing
and degradation;

water vapour transmission (moisture management);

water repellence;

colour fastness;

crease recovery.
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For the assessment of some of these properties well established test methods are available. Others should
be developed and the list of relevant requirements should be completed through further discussion.

Further research and product development of shape memory materials could comprise the tailoring of
material properties (shape memory functionality, hand feel, etc.) and a better understanding about the
mechanical and thermo-mechanical effects of shape memory polymer additives and antibacterial finishing
agents. Textile research should also take more advantage of shape change effects, e.g. the increase in
shape recovery forces, development of triple- and multiple-shape polymers, which may allow multi-directional
shape changes, optimization of programming techniques, reversibility of shape changes through



heating/cooling, Joule heating, UV light, moisture etc. The establishment of a database with documented
material properties is also considered to be useful.

5.7.1.2 Phase change materials (PCM)

This Technical Report was established with the aim to clarify some issues about the emerging area of smart
textiles and to make standardization in this new area possible. It is the view of the working group that the field
of PCM treated textiles is one of the more mature areas, where standardization can start in the near future.

A product standard for a textile material that makes use of phase change materials should contain the
following elements.

» The relevant product properties should be clearly stated and their effectiveness should be proven.

» The intrinsic safety of the material and of the end product should be demonstrated.

» Proof should be given about the durability of product properties.

» Sufficient information should be provided for a correct and safe use and maintenance of the product.

Possible applications of PCM can be found in leisure clothing (sportswear, outdoor leisure wear, shoes,
gloves) and professional clothing (surgical gowns, patient gowns, cooling vests for people working in hot
environments) but also in textiles for indoor use (mattress ticking, seat covers). The amount and type of PCM
needed and the transition temperature range will depend on the application and the conditions of use (single
or multiple use, environment, activity to be performed).

PCM that can be used in clothing are often paraffin based, but hydrated salt based PCM are also considered.
PCM materials are used for thermoregulation, i.e. buffering the temperature in a certain desired range, often
also referred to as comfort zone.

A thin film of paraffin will not be suitable and the PCM needs to be encapsulated or otherwise integrated into
the polymeric network structure or the fibre in order to remain firmly attached to the textile. PCM are always
added onto the textile or integrated into textile fibres. Different processes are available and they can
influence the behaviour of the PCM (see also the chapter on "Intelligent Textiles with PCM" by
W. Bendkowska, in "Intelligent Textiles and Clothing", see Bibliography [3]).

A phase change material (PCM) is a substance which is capable of storing or releasing large amounts of
energy when the material undergoes a phase transition. Hence it is of utmost importance to determine the
energy storage capability of the textile as part of its thermal insulation and thermoregulation capacity. It is
also important that this phase change is reversible and that overcooling in the liquid phase does not occur.
Other issues to be considered are a low vapour pressure in the liquid state, good thermal conductivity, good
thermal and chemical stability and limited volume changes during the phase transition.

The thermal storage capacity (energy), absorption/release of heat and transition temperature (range) could
be determined by using differential scanning calorimetry (DSC). The measurement procedure should be
clearly defined in order to obtain reproducible and reliable data. Furthermore the necessary conditioning
before testing (e.g. number and type of washing and drying cycles) should be specified.

Other techniques could be used as alternatives or to obtain supplementary information. The Kawabata
technique can give an indication of the thermal feeling, which is proportional to the heat flux. Monitoring
a hot/cold plate with an IR camera is a more qualitative technique to assess the dynamic behaviour when the
temperature changes and gives indications where the textile can be used. The use of scanning electron
microscopy (SEM) can be a tool to check the distribution density of the microcapsules and damage to them
after application.

Possible test methods of interest are:
» ASTM D7024-04, Standard Test Method for Steady State and Dynamic Thermal Performance of
Textile Materials
» IS0 5085-1:1989, Textiles — Determination of thermal resistance — Part 1: Low thermal resistance

The effectiveness of the thermo-regulation effect can be assessed by wearer trials or by the use of
instrumented thermal manikins or parts thereof (hand, foot, etc.) that simulates how the PCM treated textile
will behave in actual use under a temperature gradient between the body and the external environment.

It will also be necessary to consider other textile related issues such as innocuousness, durability after
cleaning, etc. The use of PCM should not have an adverse effect on these properties



5.7.2 Intelligent textile systems — Heating textile with temperature control

In the first place an electrically heated textile should be safe for the user, i.e. it should not present burning
and/or electrocution risks. This means that such product should be considered as an electric device, which
should meet the requirements of the European low voltage directive (2006/95/EC) and the applicable
standards that support this directive. Standards, which could be applicable, are EN 60335 (Safety of
household and similar electrical appliances) and EN 61000-4-2, given the specificity of a textile system, e.g.
the fact that it is deformable and/or cleanable.

The functional performance of the product should also be proven, preferably by standardized test methods.
In this field a close cooperation with CENELEC will be necessary. At present electronic textile systems are
still electronic devices put on textile but in future stretchable, textile based electronics will be available. This

will also have an influence on the position and type of the power supply.

The following aspects should be subject to standardization:

» thermal flux;

» maximal surface temperature (worst case scenario) Even though maximum reached temperature
should not harm human body, avoid wearing heating element against bare skin;

» influence of (repeated) mechanical stress on performance, e.g. folding and packaging;

» influence of repeated cleaning: heated textile should be washable in the same way as everyday
clothing. The heating element, including connections, should be able to resist multiple machine
washing cycles at temperatures up to at least 60 °C;

» electrical insulation: the system should e.g. be short circuit proof in a moist or wet environment, e.g.
caused by spilled beverages;

» temperature regulation performance of the system;

» fire behaviour (resistance to ignition, flame propagation, toxicity of fumes, melting);

» degradation of performance by thermal cycles (minimal lifetime) Long time use will not degrade the
performance of the heating element itself, the performance of the battery may degrade after long
time use;

» durability and robustness of connectors: the heating element itself and the connections should be

sufficiently robust and not be subject to chemical or electrochemical corrosion, when exposed to
liquids that can come into contact with the heated textile (food liquids, perspiration, detergents);

» the connection needs to be properly connected with the heating element in order to avoid fracture
during use. Given the weakness of a connection, the contacting area between heating element and
connectionneeds to be as localized as possible. The minimum strength of the connection with the
heating element is preferably higher than 100 N.

Although some test method standards already exist, e.g. for fire behaviour or for electrical insulation,
amendments to existing standards or the development of specific standards will be needed to take textile
specificities into account.

Intelligent textile systems are composed of several integrated parts and hence the compatibility and
interoperability of these parts will be an important aspect. Where parts from various sources can be used,
standardization of mechanical attachments or of the electrical connections of such parts is of interest, to
allow for the use of parts coming from several independent suppliers, e.g. flat and waterproof electrical
connectors.



Annex A
(informative)

Regulations, standards and conformity assessment

A.1 EU regulations of potential relevance

The following EU legislation may have an impact on the standardization of intelligent textile materials and
systems and should be taken into account when relevant:

General product safety directive (2001/95/EC)

European Directive on textile names (2008/121/EC)

Consolidated directive on the quantitative analysis of ternary fibre mixtures (73/44/EC)

Directive on the classification, packaging and labelling of dangerous substances (67/548/EC)
Directive on the classification, packaging and labelling of dangerous preparations (1999/45/EC)
REACH regulation (which contains e.g. provisions on azo-dyestuffs, PCP, nickel, cadmium, mercury,
asbestos, flame retardants, phthalates, PFOS, etc.) (1907/2006/EC)

Construction Products Directive (89/106/EEC)

Personal protective equipment directive (89/686/EEC)

Medical device directive (2007/47/EEC)

Toys directive (2009/48EEC)

Directive on the protection of individuals with regard to the processing of personal data and on the
free movement of such data (95/46/EC)
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Some of these regulatory documents provide for CE marking and allocate some conformity assessment
tasks to notified conformity assessment bodies. The new EU legislative framework (EU Regulation 765/2008
and Commission Decision 768/2008) describes the conformity assessment tasks as a modular system. The
specific modules to be used are defined in the specific EU directives.

Some products may have to comply with the requirements of several EU directives. In the case of such
multiple purpose products the EU Commission will decide on the conformity assessment route to be followed.

A.2 Standardization bodies of potential interest

A.2.1 Standardization organisations

European standards are developed by CEN, CENELEC (electro-technical domain) and ETSI
(telecommunication). Although these standardization organisations have a lot of common procedures, some
of their rules and formats are specific, which may lead to diverging approaches.

On the level of international standardization ISO is the counterpart of CEN, IEC corresponds to CENELEC
and ITU to ETSI.

More detailed information on the rules and procedures of these organisations can be found on their web
sites:

www.cen.eu

www.cenelec.eu

www.etsi.org

WWW.iS0.0rg

www.iec.ch

www.itu.int
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A.2.2 Technical standardization bodies

A.2.2.1 General

The scope of the CEN, CENELEC, IEC and ISO standardization committees and their working groups in
A.2.2.2 to A.2.2.5 may have an impact on the standardization of intelligent textile materials and systems and
liaisons should be established when relevant (non-exhaustive list). More information on the work
programmes of these technical bodies can be found on the web sites of their respective standards
organisations.

A.2.2.2 CEN committees
» CEN/TC 52 — Safety of toys
» CEN/TC 122 — Ergonomics
» CEN/TC 161 — Foot and leg protectors



CEN/TC 162 - Protective clothing (including gloves and life jackets)
CEN/TC 205 — Non-active medical devices

CEN/TC 224 — Personal identification

CEN/TC 248 — Textiles and textile products

CEN/TC 249 - Plastics

CEN/TC 251 — Health informatics

CEN/TC 252 — Child use and care articles

CEN/TC 309 — Footwear

VVVVVYVYYVY

A.2.2.3 CENELEC committees
» CLC/TC 210 — Electromagnetic compatibility (EMC)
» CLC/TC 82 — Solar photovoltaic energy systems
» CLC/TC 86A — Optical fibres and optical fibre cables
» CLC/TC 86BXA — Fibre optic interconnect, passive and connectorised components
» CLC/TC 106X — Electromagnetic fields in the human environment

A.2.2.4 1ISO committees

ISO/TC 38 — Textiles

ISO/TC 94 — Personal safety — Protective clothing and equipment
ISO/TC 180 — Solar energy

ISO/TC 181 — Safety of toys

ISO/TC 216 — Footwear

ISO/TC 229 — Nanotechnologies

ISO/TC 243 — Project Committee: Consumer product safety
ISO/TC 246 — Project committee: Anti-counterfeiting tools

VVVVYVVYYYVY

A.2.2.5 IEC committees

TC 21 — Secondary cells and batteries

TC 23 - Electrical accessories

TC 35 — Primary cells and batteries

TC 40 — Capacitors and resistors for electronic equipment

TC 47 — Semiconductor devices

TC 48 — Electromechanical components and mechanical structures for electronic equipment

TC 49 - Piezoelectric and dielectric devices for frequency control and selection

TC 56 — Dependability

TC 77 — Electromagnetic compatibility

TC 82 — Solar photovoltaic energy systems

TC 86 — Fibre optics

TC 101 — Electrostatics

TC 103 — Transmitting equipment for radio communication

TC 106 — Methods for the assessment of electric, magnetic and electromagnetic fields associated
with human exposure

» TC 113 — Nanotechnology standardization for electrical and electronic products and systems

VVVVVVVVVYVYVYVVYY

A.3 Standardization and certification of intelligent textile materials and systems

European "new approach" Directives use the principle of "presumption of conformity". This means that
a product is presumed to comply with the applicable legal provisions, when compliance is demonstrated with
the requirements of the relevant harmonised European standard.

Such harmonised European standards are developed under a mandate of the European Commission to CEN
or CENELEC. The titles and references of the harmonised standards are published in the Official Journal of
the European Communities.

The correlation between the provisions of the European directive(s) and the corresponding clauses of the
harmonised standard is given in the Annex ZA to the standard. Candidate harmonised standards are
screened by a specialised CEN consultant to verify that the clauses of the standard actually allow to perform
a check of their compliance with the essential health and safety requirements of the directive(s).

Some products may have to comply with the provisions of several directives. In such cases the Annex ZA will
contain more than one correlation table and the product should comply with all of the applicable criteria.

European directives usually contain provisions on the procedures to be used for product conformity
assessment, both at the development and the production stage. Some of the tasks defined in these



procedures are allocated to conformity assessment bodies (notified bodies). A complete assessment of more
complex products, which comply with more than one directive, may require the competence of more than one
notified body.
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Ocena dzialania hemostatycznego modyfikowanych

nanowldkien celulozowych
Assessment of the hemostatic activities of modified cellulose nanofibers

Streszczenie

Artykul stanowi kontynuacje wynikow prac badawczych z zakresu oceny wlasciwosci warstw z nanowldkien
celulozowych do zastosowania na opatrunki medyczne, przedstawionych na ubieglorocznym Seminarium Polskich
Chemikow Kolorystéw. Przedmiotem prac badawczych byly warstwy z modyfikowanych hemostatycznie nanowldkien
celulozowych, ktore zostaly wytworzone sucho — mokrg metodq elektroprzedzenia z roztworu celulozy w N — tlenku —
N -metylomorfoliny (NMMO). Wlasciwosci hemostatyczne materialow ksztaltowano w masie polimeru z
zastosowaniem zasadowego galusanu bizmutu. Proby nanowlokien wykonano z uzyciem do przygotowania roztworu
przedzalniczego 7% i 30% modyfikatora w stosunku do masy celulozy przy zastosowaniu zoptymalizowanego na
podstawie prac doswiadczalnych udzialu masy celulozowej w roztworze NMMO, ktory wynosit 2%. Proby warstw
wykonano wedlug metod opracowanych w Katedrze Wiokien Sztucznych Politechniki £.odzkiej.

Prezentowane w  artykule wyniki  badan  dzialania  hemostatycznego  materialow  stanowiq — wyniki
z oceny wplywu materialéow na osoczowe czynniki krzepnigcia krwi tj. tromboplastyna, protrombina i trombina,
ktore aktywowane po uszkodzeniu naczynia krwionosnego doprowadzajg w procesie krzepniecia krwi do
uformowania skrzepu fibrynowego. Oznaczono réwniez stezenie fibrynogenu oraz czas krzepniecia krwi po
uwapnieniu (czasu rekalcynacji). Badania aktywacji ukladu krzepniecia wykonano metodq in vitro w Zakladzie
Chirurgii Eksperymentalnej i Badania Biomaterialéow Akademii Medycznej we Wroclawiu. Prezentowane materialy
stanowiq wyniki prac zrealizowanych przez Instytut Widkiennictwa w ramach projektu badawczego Nr NN

507 379 135 pn. Nanowldkna celulozowe przydatne do zastosowan medycznych.
Abstract

The article constitute continuation of research work in the scope of assessment of properties of layer made from
cellulose nanofibres for medical application, which were presented on The Seminar of Polish Chemists and
Colourists last year. The subject of research works were layers from hemostatic modified cellulose nanofibres,
which were prepared by the dry-wet spinning method from solution of cellulose in N-Methylmorpholine-N- oxide
(NMMO). Hemostatic properties were forming in polymer mass with application of alkaline bismuth subgallate. The
samples of nanofibres were made with using 7% and 30% of modifier in spinning solution in relation to cellulose
mass. Base on research work of share of cellulose mass in NMMO solution was 2%. The layers sample were made
according to method developed in Department of Man- Made Fibers in Technical University of Lodz.

Presented in the article results of hemostatic acting test of materials constitute results from assessment influence of
materials on plasma factor of blood clotting e.i. thromboplastin, prothrombin and thrombin, which are activated
after damage of blood vessel and leading to forming fibrin blood clot during clotting process. A concentration of
fibrinogen and a clotting time of blood were also indicated afier addition calcium chloride (recalcination time). The
activated clotting time test were made by in vivo method in Department of Experimental Surgery and Biomaterials
Research in Wroclaw Medical University. Presented materials determined the results of research work realized by
Textile Research Institute within the framework of the project Nr NN 507 379 135 “Cellulose nanofibres for
medical application”.



1. Wprowadzenie

Techniki elektroprzedzenia staja si¢ coraz czesciej wykorzystywang na $wiecie metoda
w procesach wytwarzania biomateriatow o roznym kierunku przeznaczenia np. na matryce
komoérkowe, materiaty bioaktywne, nosniki lekow czy opatrunki medyczne. Mozliwos¢
ksztaltowania wlasciwosei strukturalnych nanowtokien oraz nadawania im cech specjalnych
w wyniku powierzchniowej lub polimerowej aplikacji biomodyfikatoréw stwarza nowe obszary
w rozwoju technologii biomateriatow [1].

Istotg dzialania hemostatycznego opatrunkéw medycznych jest wspomaganie procesu
krzepnigcia krwi do tamowania krwotokow i drobnych krwawien z uszkodzonych tkanek lub
narzadow, co znajduje wykorzystanie w zyciu codziennym oraz w zabiegach chirurgicznych,
stomatologicznych itp. Hemostaza w ogolnej definicji okreslana jest jako zespot procesow, ktore
z jednej strony zapewniajg integralno$¢ zamknietego uktadu krazenia po przerwaniu tozyska
naczyniowego poprzez utrzymanie krwi w naczyniach w stanie ptynnym (hemostaza ciagla),
a z drugiej zapobiegaja wynaczynieniu (hemostaza miejscowa) tworzac tamujacy poczatkowo
krew czop plytkowy (hemostaza pierwotna ptytkowo — naczyniowa), a nastepnie zamykajacy
uszkodzone naczynie skrzep fibrynowy (hemostaza wtérna — osoczowa), pod ktérym zachodzi
proces gojenia rany. W warunkach chorobowych moze dochodzi¢ do nieprawidlowego
powstawania skrzepow w swietle naczyn zylnych lub rzadziej tetniczych (np. na skutek agregacji
i adhezji ptytek krwi), co okreslane jest jako zakrzep lub w rozleglym procesie chorobowym jako
zakrzepica. W warunkach fizjologicznych proces krzepniecia krwi zostaje zapoczatkowany na
skutek przerwania ciggtosci naczynia krwionos$nego, czego pierwsza reakcja organizmu jest
skurcz naczyn krwionosnych, ograniczajacy doptyw krwi do uszkodzonego naczynia do
momentu wytworzenia skrzepu. Reakcja ta uszczelnia uszkodzony $rédblonek i zmienia
przeptyw krwi w sposob sprzyjajacy aktywacji ptytek krwi i krzepnieciu krwi. Na skutek adhezji
i agregacji krwinek pltytkowych oraz uaktywnionych czynnikow krzepnigcia krwi w miejscu
uszkodzonych tkanek powstaje czop plytkowy, ktdry nastepnie jest przeksztalcany w stabilny
chemicznie skrzep fibrynowy. Proces ten realizowany jest z udzialem m.in. takich czynnikoéw
krzepnigcia krwi jak: fibrynogen (rozpuszczalne biatko osocza krwi) i trombina (bialko osocza
o whasciwosciach enzymatycznych). W procesie krzepniecia krwi rozpuszczalny fibrynogen pod
wplywem dzialania trombiny zostaje przeksztalcony w nierozpuszczalne wiokienka biatka
fibrylarnego (fibryny), wspottworzace skrzep krwi. W ogdélnym podejsciu do zagadnienia,
wytworzenie skrzepu krwi jest wynikiem aktywacji uktadu krzepniecia oraz obecnosci
czynnikéw krzepniecia i substancji aktywujacej, ktérag stanowi, uwalniany po uszkodzeniu
naczynia, czynnik tkankowy — tromboplastyna. Kontakt tromboplastyny z osoczem inicjuje
aktywacje ukladu krzepniecia. W fazie gojenia rany skrzep fibrynowy ulega enzymatycznej
degradacji w proces hemostazy tzw. fibrynoliza [2, 3].

Dla materialéw przeznaczonych do kontaktu z krwig podstawowym badaniem jest ocena
in vitro dzialania hemolitycznego na erytrocyty [4, 5]. Wyniki z badan nie tylko informuja
o wlasciwosciach materiatu do planowanego kierunku przeznaczenia w obszarze medycznym,
ale z uwagi na mozliwos¢ wykazania dziatania toksycznego, stanowig podstawe w zasadnosci
oceny materialtu w badaniach klinicznych [6]. Dzialanie toksyczne materialtow w kontakcie
z krwia nalezy w konteks$cie tych badan interpretowa¢ w odniesieniu do pojecia hemolizy, ktéra



klinicznie oznacza obecno$¢ hemoglobiny w osoczu na skutek wzmozonego niszczenia
erytrocytéw (tzw. niedokrwisto$¢ hemolityczna). Chorobowa przyczyng hemolizy w organizmie
moze by¢ np. nieprawidlowa budowa erytrocytow czy obecnosé toksyn bakteryjnych we krwi.
Wskaznikami, stosowanymi w badaniach in vitro dzialania hemolitycznego materialéw jest
»indeks hemolizy” (H.I), ktory oznaczany jest na podstawie stezenia hemoglobiny
pozakrwinkowej w osoczu (otrzymanej po wirowaniu krwi i oddzieleniu osocza od komorek
krwi) oraz wskaznik, okreslany jako ,odsetek hemolizy” (%H), ktdory w ogdlnym pojeciu
oznaczany jest na podstawie pomiaru absorbancji plyndéw, otrzymanych w obecnosci
zageszczonych erytrocytéw z badanej proby, podanej dzialaniu izotonicznego roztworu chlorku
sodu (wodny roztwér NaCl o stezeniu 0,9% — roztwor fizjologiczny) oraz proby kontrolnej
(izotoniczny roztwor chlorku sodu) i proby hemolity cznej, ktéra w badaniach stanowi woda do
iniekcji (100% hemolizy). W ocenie wartosci wskaznikow dzialania hemolitycznego, materiat
spetnia wymagania do zastosowania w kontakcie z krwia, jezeli ,,indeks hemolizy” ksztaltuje si¢
w zakresie od 0 do 2 [4, 5], a ,,odsetek hemolizy” nie przekracza wartosci 3% [4, 6].

Wilasciwosei hemostatyczne materiatow opatrunkowych w odniesieniu do uktadu krzepniecia
krwi okreslane sa w badaniach in vitro czynnikéw aktywacji osoczowego ukltadu krzepniecia
krwi. Badania realizowane s3 ze wykazaniem wplywu materialu na osoczowe czynniki
krzepniecia krwi, ktore w ogolnym pojeciu sa aktywowane przez mechanizmy hemostazy po
uszkodzeniu naczynia krwionosnego tj. tromboplastyna, protrombina i trombina. Efektem
dzialania tych czynnikow w procesie krzepnigcia krwi jest utworzenie stabilnego chemicznie
skrzepu fibrynowego. W badaniach wlasciwosci hemostatycznych materiatow okreslane jest
rowniez stezenie fibrynogenu, co stanowi informacje o aktywnosci uktadu krzepniecia krwi
w procesie formowania skrzepu fibrynowego z udziale m jonéw wapnia [7].

Prezentowany material stanowi wynik prac doswiadczalnych, zrealizowanych przez
Instytut Wtokiennictwa w ramach projektu badawczego Nr NN 507 379 135 pn. Nanowlokna
celulozowe przydatne do zastosowan medycznych. Dzialania zrealizowano przy wspolpracy
z Katedra Wlokien Sztucznych Politechniki r.odzkiej, dla ktérej sposob wytwarzania
nanowtokien celulozowych metoda NMMO oraz wykorzystane w realizacji prac modyfikacje
wlasciwosci nanowtokien, otrzymywanych tag metoda, stanowia przedmioty ochrony patentowej
w europejskim i krajowym Urzedzie Patentowym [8, 9].

Wyniki z badan wlasciwosci hemostatycznych warstw, wytworzonych z modyfiko-
wanych zasadowym galusanem bizmutu nanowldkien celulozowych, ktore stanowity przedmiot
ostatniej publikacji [10] wykazaly stusznos¢ przyje tych rozwigzan dla materialéw do zastosowan
na opatrunki medyczne. W ocenie in vitro materialdw badania wykazaly brak dziatania
hemolitycznego oraz wlasciwosci sorpcyjne, odpowiad ajace zdolnosci materiatu do 7 + 8 krotnej
chltonnos$ci krwi w stosunku do jego masy.

2. Material badan

Material badan stanowily wybrane warianty prob warstw z nanowtokien celulozowych,
modyfikowanych zasadowym galusanem bizmutu na etapie przygotowania roztworu
przedzalniczego celulozy w NMMO [10]. Préby modyfikowanych warstw wykonano wedlug
zoptymalizowanych parametréw skladu roztworu przgdzalniczego i warunkéw formowania



wlokien w procesie elektroprzedzenia, ktére opracowano na podstawie prac doswiadczalnych
przy wspotpracy z Katedra Widkien Sztucznych PL [11]. Roztwoér przedzalniczy przygotowano
W ewaporatorze prozniowym z zastosowaniem 2% celulo zy bukowej o stopniu polimeryzacji 800
(DP), zawartosci o — celulozy 94% i wilgotnosci 4,5%. W procesie rozpuszczania celulozy
zastosowano 50% wodny roztwér N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO) firmy Hustman
Holland BV. W charakterze stabilizatora masy czasteczkowej celulozy uzyto ester propylowy
kwasu gallusowego (Tenox) w ilosci 0,1% w stosunku do a-celulozy. Prezentowane w artykule
proby warstw z nanowldkien celulozowych wykonano z uzyciem do przygotowania roztworu
przedzalniczego 7% i 30% modyfikatora w stosunku do masy celulozy [10]. W realizacji préb
materiatow wykorzystano aparature laboratoryjna, bedaca w wyposazeniu Katedry Wiokien
Sztucznych PL [11].

Proces formowania nanowtokien celulozowych przeprowadzono przy zapewnieniu
ciagltego przeptywu powierzchni kapieli koagulacyjnej z mozliwoscig regulacji predkosci
odbioru nanowldkien i ograniczenia ich tendencji do sklejania [8, 9]. W fazie odbioru
1 oddzielenia nanowtokien od kapieli koagulacyjnej zastosowano nosniki tekstylne w postaci
komercyjnej pianki poliuretanowej o masie powierzchniowej 56,5+0.2 g/m? i grubosci
2,22+ 0,13 mm oraz poliestrowej dzianiny osnowowej o masie powierzchniowej 106,1 g/m?
i grubosci 0,71 mm, ktora stanowi objete ochrong patentowa rozwigzanie konstrukcyjne,
specjalnie opracowane do zastosowania w procesie el ektroprzedzenia nanowtokien celulozowych
metoda NMMO [11]. Konstrukcja i wlasciwosci materiatu wedlug rozwigzania zapewniaja
rownomierny odbiér nanowtokien z kapieli koagulacyjnej ijednorodng strukture tworzonej
z nich warstwy po koncowej fazie koagulacji wtokien i desorpcji wilgoci [12].

Proby warstw z nanowlokien celulozowych, wytworzone z zastosowaniem okreslonych
nosnikow tekstylnych w fazie odbioru nanowlokien, charakteryzowaty wartosci wskaznika
grubosci ca 0,07 + 0,01 mm i wskaznika masy powierzchniowej ca 2.7+ 0,1 g/m? a wartosci
$rednicy tworzacych je nanowtokien ksztalttowaly si¢ w zakresie 140 + 230 nm [13].

Na zdjeciu 1. przedstawiono obrazy SEM dla przykladowych warstw z nanowtokien
celulozowych, stanowigcych przedmiot prac badawczych. Obrazy wykonano w Laboratorium
Mikroskopii IW z zastosowaniem mikroskopu JEOL JSM - 35C o rozdzielczosci 6 nm, przy
powigkszeniach 2000 x (zdjecie 1a) i 6000 x (zdjecie 1b) [10]. Rzeczywisty wyglad prob, ktore
stanowity przedmiot oceny dzialania hemostatycznego do zastosowan medycznych
przedstawiono dla wybranego materialu badan na zdje ciu 2 (2a i 2b).

Zdjecie 1a. Zdjecie 1b.
Zdjecie 1. Obrazy SEM prob warstw z nanowldkien celulozowych, wykonane przy powigkszeniu
2000 x (1a) i 6000 x (1b).
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Zdjecie 2a. Zdjecie 2b.
Zdjecie 2. Rzeczywisty wyglqd wybranego materiatu badan dla pr6b warstw z modyfikowanych hemostatycznie

nanowldkien celulozowych, wykonanych na piance p oliuretanowej (2a) i na nosniku dzianinowym (2b).

3. Ocena prob materialéw w badaniach in vitro aktywacji ukladu krzepnigcia

3.1. Przygotowanie materialu i metodyka badan osoczowego ukladu krzepniecia.

Badania wlasciwosci hemostatycznych materiatow wykonano w Zakladzie Chirurgii
Eksperymentalnej i Badania Biomaterialéw Akademii M edycznej we Wroctawiu [11]. W ocenie
materiatow in vitro zastosowano krew ludzka (grupa 0 Rh+), pobrang na ptyn konserwujacy CPD
(cytrynian sodowy, kwas cytrynowy, glukoza i diwodorofosforan sodowy) — tzw. ,,pelng krew
(CPD)”, ktora otrzymano do badan naukowych z Regionalnego Centrum Krwiodawstwa
i Krwiolecznictwa we Wroctawiu.

Przed realizacjag badan warstwy z modyfikowanych zasadowym galusanem bizmutu
nanowtokien celulozowych wraz znos$nikami tekstylnymi, ktére zastosowano w procesie
elektroprzedzenia w fazie odbioru nanowtokien, poddano 15min. sterylizacji w autoklawie
(sterylizacja nasycong parag wodng pod cisnieniem) w warunkach temperatury 210°C i ci$nienia
1 bar. Material badawczy stanowily warstwy z modyfikowanych hemostatycznie nanowldkien
celulozowych oraz nosniki tekstylne. Oceng¢ aktywacji ukladu krzepnigcia w kontakcie
z badanymi prébami prowadzono w odniesieniu do proby kontrolnej, ktérg stanowita ,,petna
krew (CPD)”. Proces przygotowania osocza do badan obejmowatl inkubacje prob badanych, do
ktorych zaaplikowano 6,0 ml krwi oraz inkubacje préby kontrolnej, co przeprowadzono
w cieplarce, w temp. 310°K (37°Cx1) przez 120 minut. Krew po czasowym kontakcie
z badanymi probami oraz probe kontrolng poddano wir owaniu (3000 obr./min. przez 10 min). Po
oddzieleniu osocza od masy elementow morfotycznych krwi otrzymano osocze s$rednio
bogatoplytkowe [14].

W badaniach aktywacji uktadu krzepniecia po czasow ym kontakcie z krwig ocenianych
materiatlow oznaczono wskazniki: czas czesciowej tromboplastyny po aktywacji (,, APTT”), czas
protrombinowy (,,PT”), czas trombinowy (,TT”) 1 steienie fibrynogenu (,Fb”) [15].
Wytwarzana podczas uszkodzenia naczynia krwionosnego tromboplastyna osoczowa, w ogélnej
interpretacji dziatania wskaznikéw krzepliwosci krwi jako czynnikéw krzepniecia krwi
w procesie hemostazy, przeksztalca obecng w osoczu protrombing w trombine, co w efekcie

doprowadza do wytworzenia skrzepu krwi. Tromboplastyna osoczowa wytwarza si¢ na skutek



wspoldziatania ptytek krwi i wielu czynnikow krzepniecia krwi podczas uszkodzenia naczynia
krwionosnego. W fazie tworzenia skrzepu fibrynowego dziatanie trombiny polega natomiast na
przeksztalceniu wytwarzanego w watrobie biatka osocza krwi, ktorym jest rozpuszczalny
fibrynogen, w nierozpuszczalng fibryne (wtdknik) [2].

Pomiary okreslonych parametrow krzepniecia krwi wykonano na koagulometrze Coag
Crom 3003 firmy Bio — Ksel w warunkach temperatury 310°K (37°C+1) i dlugosci fali 405 nm,
wedhlug procedur oznaczen instrukcji obstugi aparatu [16].
Badanie wskaznika czasu czesciowej tromboplastyny po aktywacji (,, APTT”) jest ogélng proba
krzepnigcia, ktora pozwala okresli¢ aktywnos$¢ wielu osoczowych czynnikéw krzepniecia krwi,
tworzacych wewnatrzpochodny uktad aktywacji protrom biny. Badanie polega na okresleniu
czasu krzepnigcia osocza w obecnosci czynnika APTT, ktorym jest substytut plytek krwi
z aktywatorem czynnikow krzepniecia krwi. Z uwagi na niezbedny udzial jonow wapnia
w aktywacji procesu krzepnigcia krwi, wskaznik oznaczany jest po uwapnieniu osocza (tzw.
rekalcynacja), co realizowane jest z zastosowaniem chlorku wapnia.
Czas krzepniecia osocza dla wskaznika czasu protrombinowego (,PT”’) oznaczany jest
w ogo6lnej interpretacji procedury badawczej, po dodaniu do osocza chlorku wapniowego
i tromboplastyny tkankowej, ktora jest tkankowym cz ynnikiem krzepnigcia krwi, uwalnianym po
uszkodzeniu naczynia krwionosnego i bierze udzial w aktywacji zewnatrzpochodnego uktadu
krzepnigecia krwi. Badanie jest ogdlna proba krzepniegcia, zapoczatkowana przez uktad
zewnatrzpochodny i okreslany jest metoda optyczna.
Badanie parametru czasu trombinowego (,, TT”) jest ogdlna proba przeksztalcenia fibrynogenu
w fibryne, realizowang z udzialem trombiny. Stezenie fibrynogenu, aktywnos$¢ antytrombiny
(fizjologiczny inhibitor uktadu krzepnigcia), polimeryzacja i stabilizacja fibryny stanowia
podstawowe czynniki wplywajace na wynik pomiaru wsk aznika.
Wskaznik stezenia fibrynogenu (,, Fb”) w ogblnej interpretacji metodyki badan okreslany j est na
podstawie pomiaru czasu protrombinowego (,,PT”), ale przy zastosowaniu odczynnikow
odmiennego pochodzenia niz w badaniach wskaznika ,,PT”. Dang wyjsciowa w pomiarze
wskaznika stanowi ilo$¢ fibrynogenu.

3.2. Przygotowanie materialu i metodyka badan czasu rekalcynacji krwi

Material badan w ocenie wskaznika czasu krzepniecia krwi po rekalcynacji stanowity
warstwy z modyfikowanych hemostatycznie nanowldkien celulozowych bez nosnikow
tekstylnych. W ocenie materialdéw in vitro zastosowano tzw. ,peilna krew (CPD)”, ktora
w badaniach stanowila prébe kontrolng. Po 120 min. inkubacji proby kontrolnej i materialéw
w kontakcie z krwig aplikowano czynnik uwapniajacy — chlorek wapnia. Inkubacje i pomiar
czasu krzepniecia krwi prowadzono w temperaturze 37°C, a podstawe do zakonczenia badan
stanowita ocena organoleptyczna, wskazujaca na ufor mowanie pierwszej nitki fibryny [17].

3.3. Ocena wlasciwos$ci hemostatycznych materialow na podstawie wynikéw badan in vitro

W ocenie wlasciwosci hemostatycznych materialow w zakresie osoczowych czynnikow
krzepnigcia krwi wartosci referencyjne stanowily wartosci charakteryzujace osocze ludzkie,
ktére oznaczono w badaniach na koagulometrze Coag Crom 3003 [16]. Zakresy otrzymanych

wartosci referencyjnych okreslajg przedzialy czasowe, dla ktorych oznaczono wskazniki uktadu



krzepniecia krwi. W tabelach 1 i 2 zestawiono wyniki badan osoczowych wskaznikéw
krzepniecia krwi, oznaczone dla proby kontrolnej i testowanych w pracy materiatow — warstw
z modyfikowanych galusanem bizmutu nanowldkien celulozowych i no$nikéw tekstylnych, ktore
zastosowano w procesie ich formowania. W tabelach podano rowniez zakres wartosci
referencyjnych. Wyniki z oznaczenia wskaznika czasu rekalcynacji wraz z odniesieniem do
proby kontrolnej zestawiono w tabeli 3. Wyniki z badan stanowig warto$¢ srednia z n = 6
pomiardw, natomiast blad wartosci S$redniej z pomiaru wyrazono wartoscia odchylenia
standardowego [15].

Tabela 1. Wyniki badan in vitro osoczowych wskaznikow krzepniecia krwi dla warstw z modyfikowanych

hemostatycznie nanowldkien celulozowych

Wskaznik
Proba APTT PT TT Fb
Udziat Rodzaj s s s g/l
modyfikatora | no$nika
34,93 + 0,55 16,06 + 0,41 13,62+ 0,41 3,41 £ 0,09
Dzianina 37,08 £ 0,47 15,90 + 0,40 13,43 £ 0,41 3,44+ 0,03
7% C;H¢BiO¢ | PES 37,28 £0,25 15,76 £ 0,12 13,63 +0,14 3,47 £ 0,04
36,36 + 0,35 15,90 + 0,23 13,50 = 0,09 3,41 +£0,03
. 35,93 + 1,64 15,93 + 0,63 14,03 £ 0,22 3,34+ 0,06
0% Pianka
CoHBIO, PU 36,15+ 0,49 15,80+ 0,18 13,73 +£0,14 3,50+0,03
Préba kontrolna 35,98 + 0,48 15,68 + 0,26 13,60+ 0,14 3,47+ 0,09
Zakres wartosci
referencyjnych dla osocza | 31.4 + 39,25+ 47,10 103 +129+15,5 11,8+13,8 +15.8 2,72 + 3,40 = 4,08
ludzkiego

Tabela 2. Wyniki badan in vitro osoczowych wskaznikow krzepniecia krwi dla nosnikow tekstylnych, zastosowanych

w procesie formowania warstw z modyfikowanych hemostatycznie nanowltdkien celulozowych

Wskaznik
Préoba APTT PT TT Fb
Udziat Rodzaj s s s g/l
modyfikatora | nos$nika
37,76 + 0,25 15,70 £ 0,15 13,62 + 0,41 3,33+ 0,06
Dzianina 37,56 + 1,14 15,68 = 0,25 13,73 +0,14 3,49+ 0,04
7% C;HsBiO¢ | PES 37,66 + 0,28 15,80+ 0,41 13,60 + 0,12 3,46+ 0,08
36,60 + 0,11 15,83+ 0,38 13,66 + 0,06 3,42+ 0,05
Pianka 36,60 + 0,12 16,13+ 0,31 13,76 + 0,08 3,28+ 0,09
30% PU 38,90 + 0,35 15,96 + 0,26 13,80 £ 0,16 3,48+ 0,04
C,HgBiOg
Proba kontrolna 35,98 £ 0,48 15,68 + 0,26 13,60 + 0,14 3,47+ 0,09
Zakres wartosci
referencyjnych dla osocza | 31,4 +39,25+47,10 | 103 +129+15,5 11,8+ 138 + 15,8 2,72 + 3,40 + 4,08
ludzkiego




Tabela 3. Wyniki badan in vitro wskaznika czasu rekalcynacji dla proby kontrolnej i warstw z modyfikowanych

hemostatycznie nanowldkien celulozowych

Wskaznik
) L. Skrécenie czasu Krzepnigcia
Préba Czas krzepnigcia .
- - w stosunku do kontroli
Udziat Rodzaj s
) %
modyfikatora no$nika
312,00 + 15,87 21
Dzianina 283,00 + 17,86 28
7% C;H¢BiOg PES 281+ 13,13 29
192 + 13,39 51
) 253,00 £ 13,95 36
- Pianka PU
30% C;HeBiOg 188,00 + 18,75 52
Proba kontrolna 396,00 + 16,01 -

Na podstawie otrzymanych wartosci osoczowych wskaznikow uktadu krzepniecia krwi
(tabela 1 1 2) obserwuje sie, ze dla badanych materiatéw czas czesciowej tromboplastyny po
aktywacji osocza krwi (,,APTT”) byt wydluzony zaréwno dla warstw z modyfikowanych
hemostatycznie nanowldokien celulozowych, jak i nosnikéw tekstylnych, ktére zastosowano
w procesie ich formowania. Wartosci wskaznikow czasu protrombinowego (,,PT”), czasu
trombinowego (,,TT”) i stezenia fibrynogenu (,,Fb”) byly natomiast poréwnywalne z wartosciami
otrzymanymi w grupie kontrolnej. Wyniki badan czasu rekalcynacji dla warstw
z modyfikowanych galusanem bizmutu warstw z nanowtd kien celulozowych wykazaty znaczne
skrocenie czasu krzepniecia krwi w odniesieniu do proby kontrolnej (tacla 3). Dla
przeprowadzonych prob modyfikacji hemostatycznej nanowldkien celulozowych nie obserwuje
si¢ istotnego wpltywu udziatu galusanu bizmutu (7% i1 30% w stosunku do masy celulozy
w roztworze przgdzalniczym celulozy w NMMO) na otrzymane wyniki badan.

4. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych badan dla zmodyfikowanych hemostatycznie warstw
z nanowtokien celulozowych i1 nosnikow tekstylnych, zastosowanych do ich wytworzenia
w procesie elektroprzedzenia metoda NMMO, oznaczono wskazniki osoczowego uktadu
krzepniecia, stezenia fibrynogenu i czasu krzepnigcia krwi po rekalcynacji (uwapnieniu).
Aktywacje osoczowego ukladu krzepniecia, zaleznego od czynnikéw kontaktu (uktad
wewnatrzpochodny) okreslono testem ,,APTT, natomiast aktywacje krzepniecia, zalezng od
tromboplastyny tkankowej (uktad zewnatrzpochodny), oceniono w oparciu o test ,,PT”.
Aktywacje krzepniecia, zalezng od czynnikow kontaktu oraz ukladu zaleznego od
tromboplastyny tkankowej oceniono testem ,, TT”, ktory wyznacza konwersje fibrynogenu
w fibryne i zalezy od ilosci fibrynogenu. Prawidlowa krew cytrynianowa (tzw. ,,pelna krew
(CPD)”) zawiera wszystkie sktadniki krzepniecia (z wyjatkiem jonéw wapniowych) oraz krwinki
ptytkowe, petniagce gltdéwna role w procesie krzepnigcia. Po dodaniu chlorku wapnia nastgpuje
aktywacja uktadu krzepniecia, zaleznego od czynniko w kontaktu, co prowadzi do konwersji
fibrynogenu w fibryne i przyspieszenia procesu krze pniecia krwi, co wykazano w badaniach czas

rekalcynacji krwi.



Wyniki z przeprowadzonych badan wykazaty, Zze oceniane proby modyfikowanych
hemostatycznie nanowtokien celulozowych przyspieszaja proces krzepniecia krwi i powoduja
aktywacje w wewnatrzpochodnym uktadzie (bez wptywu na uktad zewnatrzpochodny), wartosci
czasu trombinowego 1istgzenia fibrynogenu. Stwierdzone zmiany wartosci okreslonych
parametrow nie przekroczyly zakresu wartosci refere ncyjnych, co ma znaczenie diagnostyczne
i $wiadezy o tym, ze podczas kontaktu ocenianych préb z krwiag proces formowania sie skrzepu

nastapi bez znacznego zuzycia sktadnikow osoczowego ukladu krzepniecia.
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