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Jedwab: historia, terazniejszos¢ i przyszios¢

Zenon Grabarczyk
Clarchem

Abstract

In the undermentioned paper, the history of silk and its influence on the development
of civilization were presented. The method of producing silk fibre: growing the mulberry tree,
breeding silkworms, further processing and use of silk were discussed. At the end, the pro-

spects for the world’s sericulture industry were introduced.

Historia jedwabiu

Od zarania dziejow ubranie zaspokajatlo elementarng potrzebe cztowieka: potrzebe
zdobienia si¢ i odrozniania od innych. Kazda z Wielkich Cywilizacji wykorzystywata do tego
celu dostepny rodzaj witokien i tak w Egipcie dominowaly wyroby Iniane, w Mezopotamii
welniane, a w Indiach bawelniane. W odlegtych Chinach powszechnie wykorzystywano ko-
nopie i rami¢ oraz jedwab z ktérego wyroby w najwiekszym stopniu zaspokajaly te ludzka
proznos¢ wyrdzniania si¢. Wzbudzaty zachwyt kolorystyka, zdobieniami, zwiewnoscia
i delikatnoscia 1 pragnienie by je posiada¢ i nosi¢ na wiele roznych sposobdw. Pochodzenie
wyrobow jedwabnych staje si¢ wrecz bajkowe gdy uswiadomimy sobie ze, przedza do ich
wykonania powstaje z odwinietych nici kokonu larwy matego nocnego motyla, zywiagcego sie
wylacznie lis¢émi morwy.

Tak, jak niezwyktly jest proces powstawania jedwabiu tak tez jest niezwykla historia jego wy-
korzystania i wplywu na rozwoj cywilizacji, szczegdlnie cywilizacji chinskie;j.

Mowiagc o Chinach mys$limy o ogromnym panstwie, ze stolica w Pekinie, ustalonymi
granicami, jednym jezykiem i kulturg. Gdy spojrzymy na mape to uswiadamiamy sobie ze,
wielko$¢ Chin zblizona jest do wielkosci catej Europy, a ludnos$ciowo jest tez pordéwnywalna
z Europa. Nie jest dziwne, ze taki region jak Chiny przez wiele stuleci nie byly jednym pan-



stwem, miat wiele stolic, zmienne granice, a kulturowo i jezykowo byl zréznicowany, podob-
nie jak nasz kontynent. Zanim pojawito si¢ pierwsze znane chinskie panstwo, na catym obsza-
rze istnialo wiele spotecznosci, ktérych pozostalosci sg znajdowane na przestrzeni tysiecy
kilometréw. Na obszarze Chin zlokalizowano wiele kultur neolitycznych. Najstarsza,
Nanzhuangtou, siega IX tysigclecia. Kultury te znajdowano na calym obszarze Chin, lecz
najwazniejsze wiaza sie ze $rodkowym biegiem Zottej Rzeki, gdyz to wlasnie ten rejon jest
uznawany za kolebke pierwszej chinskiej dynastii. Za bezposrednich przodkéw panstwa
Szangéw (Dynastia Shang pierwsza historycznie potwierdzona dynastia panujaca w Chinach,
ktéra panowata na pétnocnym wschodzie Chin wlasciwych w dolinie Rzeki Zolej od 1600
p.n.e. do 1046 p.n.e.), uwaza si¢ kultur¢ Longszan (2500-1900) oraz wywodzacg si¢ z niej
kulture Erlit'ou (2000-1600), ktéra chinscy archeologowie utozsamiaja z legendarng dynastig
Hia (Xia). Zatozyciele tej dynastii sg uwazani za spadkobiercow cesarza Huangdi. Nalezal on
do grupy pigciu legendarnych cesarzy z okresu Wu Di i byl wynalazcg pisma, kompasu, kota
garncarskiego, pierwszego kalendarza, astronomii, matematyki i medycyny, a takze posrednio
jedwabnictwa.

Legendy i zrédla chinskie podaja, ze ponad 4 tysiace lat temu, jedwab, a wlasciwie
tkaniny jedwabne, zostaly wynalezione przez Si Ling Szy zon¢ (wedtug innych legend corke)
legendarnego cesarza Huangdi - Zoltego Cesarza. To ona zaobserwowata w ogrodach cesar-
skich jak larwa jedwabnika zeruje na liSciach morwy 1 buduje swdj kokon. Zdjety
z drzewa kokon wpadl jej przypadkowo do goracej wody i ni¢ jedwabna zaczela sie odwijac.
Udalo jej si¢ nawina¢ nitke jedwabna z kokonu a nastepnie wykorzystaé ja do zrobienia prze-
dzy. Przypisuje si¢ jej tez zapoczatkowanie tkactwa i haftu.

Inna wersja tej legendy spisana w konfucjanskich dokumentach opowiada, ze
w XXVII wieku p.n.e. zonie Zéttego Cesarza, podczas picia zielonej herbaty pod drzewem
morwowym, wpadt do filizanki kokon jedwabnika. Leizu (Xi Lingshi inna pisownia Si Ling
Szpy) probowata dtugimi paznokciami wylowié intruza z napoju, jednak chwytajac wystajace
nitki, sukcesywnie rozwijata kokon. Obserwujac nawyki jedwabnikow, nauczono si¢ je ho-
dowac i sadzi¢ drzewa morwy.

Nie jest to jedyna legenda mowiagca o wykorzystaniu jedwabiu ale najczesciej cytowa-
na. Faktem natomiast jest, ze informacje o drzewie morwowym, jedwabnikach i jedwabiu sa
zawarte w kronikach pochodzacych z drugiego tysiaclecia p.n.e. W grobowcach z tego okresu
odnaleziono naczynia z brazu wraz resztkami tkanin jedwabnych, ktorymi byly owiniete.

Poczatkowo zarowno hodowla jedwabnikéw jak i przetwérstwo jedwabiu byto mono-



polem panujacych rodow w prowincjach jedwabniczych. Wraz z powstaniem cesarstwa Chin-
skiego monopol przeszedl na cesarzy ktorzy zdali sobie sprawe z wartos$ci handlowej i zaka-
zali wywozu jajeczek jedwabnika. Za zlamanie tego zakazu grozita kara $mierci.
W rezultacie tak restrykcyjnej polityki, Chiny przez wieki byly jedynym producentem czyste-
go jedwabiu i tajemnica jego pozyskiwania utrzymata si¢ przez ponad dwa tysiagce lat. Nieza-
leznie od sytuacji politycznej kazda dynastia panujaca w Chinach otaczata szczegdlng troska
rozwdj jedwabnictwa. Cesarzowa osobiscie zajmowata si¢ hodowla drzew morwowych
i zwigzang z nig hodowla jedwabnikow. Zgodnie z chinskim pojmowaniem religii jedwabnic-
two stalo si¢ przedmiotem kultu panstwowego. Jedwab mial wyjatkowe znaczenie podczas
uroczystych wystapien cesarza nie tylko jako strdj sakralny, ale takze do zdobienia wozow,
niebianskiego tronu, wyrobu baldachimow i sztandaré6w oraz oprawy ceremonii religijnych.

Pomimo upowszechniania si¢ wyrobow z jedwabiu i wszechstronnego jego wykorzy-
stania pewne tkaniny i jego barwy byly zastrzezone dla dworu. Barwa zo6tta stata sie¢ barwa
cesarska 1 tak bylo do konca Cesarstwa Chinskiego. Rowniez krdj strojow byl ustalony
w zaleznosci od rangi noszacych go osob jak i od sytuacji.

W okresie panowania dynastii Han (206 r. p.n.e. — 200 r. n.e.) nastapit intensywny
rozwdj wymiany handlowej z panstwami zewnetrznymi. Walnie przyczynito sie do tego usta-
lenie drég handlowych czyli tzw. Jedwabny Szlak. Razem z handlem zagranicznym doskona-
le rozwijat si¢ handel wewnetrzny i1 aby wyj$¢ naprzeciw zwigkszonemu zapotrzebowaniu na
jedwab, z rodzinnych zaktadow zaczely powstawaé wigksze manufaktury. Rozszerzona zosta-
ta uprawa morwy i hodowla jedwabnikow na dotychczasowym gtownym obszarze obejmuja-
cym dzisiejsze prowincje Shandong i Hebei. Prowincja Sichuan na potudniowym zachodzie
stala si¢ drugim liczacym si¢ osrodkiem jedwabniczym. Zostaly utworzone specjalne urzedy
majgce sprawowac piecze nad sprawami zwigzanymi z wytwarzaniem tkanin odziezowych
z jedwabiu i konopi oraz zaopatrzeniem w nie dworu cesarskiego. Nastapito tez udoskonale-
nie krosna do produkc;ji tkanin wzorzystych.

Okres panowania dynastii Han to okres wykrystalizowania si¢ $wiadomosci narodo-
wej Chin. Od tej dynastii nardd chinski nazywa si¢ Han. Za czasow dynastii Han umacniata
si¢ produkcja, gospodarka oraz handel i stopniowo wzrastat dobrobyt ludnosci. Udzial w tym
mial znakomity wladca z poprzedniej dynastii Qin, Shi Hungdi ktory potrafit podbi¢ drobne
lenne ksigstwa i ustanowi¢ jedng wladze. Rok 221 p.n.e. do dzi$ uchodzi za narodziny cesar-
stwa chinskiego. Do jego osiagni¢¢ nalezy tez wybudowanie Wielkiego Muru chronigcego
Chiny od pétnocy, przed barbarzyncami oraz tzw. terakotowa armia czyli ponad siedem tysie-
cy terakotowych figur wojownikow nadnaturalnej wielkosci, szesc¢set koni i sto rydwanow
wojennych. Figury te odkopano podczas prac wykopaliskowych prowadzonych wokot gro-
bowca wiadcy.



Wielki Mur i Terakotowa Armia

Dynastia Han umocnita wladze cesarska m.in. poprzez ostabienie wptywoéw mozno-
wladcow 1 ustanowienie konfucjonizmu dominujaca doktryna w zyciu politycznym i spotecz-
nym. Chiny dynastii Han rozrosly sie¢ we wszystkich kierunkach, siegajac Wietnamu i przyta-
czajac Kore¢e. Wspomniany wczesniej Jedwabny Szlak stal si¢ waznym tacznikiem miedzy
Chinami a wschodnimi prowincjami Rzymu, zarowno jako droga dla towaréw, jak i idei. Ta
droga do Chin w I wieku przeniknat buddyzm.

W europejskim kregu kulturowym jedwab pojawit sie¢ w okresie podboju Azji przez
Aleksandra Wielkiego, po wygranej przez niego bitwie z krélem Persow Dariuszem III pod
Issos (333 p.n.e.). Wczesniej juz, bo okoto roku 445 p.n.e., mgliscie o nim informowat Hero-
dot gdy w Atenach opowiadal o tajemniczych ludach Azji i szlakach handlowych prowadza-
cych do gor ztota.

Z podbojow Aleksandra zachowatly sie notatki jego oficera Nearchosa, z ktorych wy-
nika, ze zolnierze Aleksandra Wielkiego poznali w Indiach bawelne dlugo wildknista
i,, seryjska skore” czyli chinski jedwab.

Nastepne informacje o jedwabiu pochodzg z okresu przegranej przez Rzymian bitwy
z Partami pod Karrami w 53 r. p.n.e. Podobno pierwszymi jedwabiami z jakimi si¢ zetkneli
Rzymianie byly topoczace na wietrze i 1$nigce w stoncu proporce Partéw. Chociaz jeszcze
dlugo po tej przegranej bitwie Rzymianie nie mieli pojecia czym jest jedwab, jak sie go
otrzymuje i kim jest ich wytwdrca, tajemniczy lud Serowie, to tak si¢ nim rozsmakowali, ze
juz na poczatku nowej ery jedwab byl niezwykle poszukiwanym i luksusowym materiatem
w calym Imperium Romanum. Stat sie¢ w Rzymie symbolem bogactwa i wtadzy, ale powo-
dowatl odplyw ztota na wschod i1 z tego powodu w 16 roku n.e. senat zabronit me¢zczyznom
noszenia ubran z jedwabiu (w latach 270 — 275 za czaséw cesarza Aureliana funt jedwabiu
mial wartos¢ funta zlota).

W tym okresie powstat, a wlasciwie ustalil sie, wspomniany wczes$niej Jedwabny
Szlak czyli szlak handlowy z regionow Chin, w ktérych produkowano tkaniny jedwabne.
Szlak wielbtadzich i konnych karawan prowadzit z d6wczesnej stolicy Chin Changanu przez
miasta oazy pustynnych szlakéw Azji Centralnej (obecnie Xinjing w Chinach), panstwo Ku-
szanow (dzisiejszy Afganistan, Kazachstan, Turkiestan, Tadzykistan i Kirgistan) Panstwo



Partéw (Iran) i dalej przez wschodnie prowincje Rzymu (Irak, Syria) do portéw Morza Srod-
ziemnego. Najwazniejsze miasta na Jedwabnym Szlaku to Czangan (Xian), Dunhuang, Tur-
fan, Chotan, Kaszgar, Baktria, Taszkient, Samarkanda, Buchara, Merv, Ekbatana, Antiochia.
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Nefirytowa Brama - kontrolny punkt na zachodniej granicy Chin



Nazwe ,,Jedwabny Szlak™ uzyl pod koniec XIX wieku stynny niemiecki geograf
i geolog Ferdinand von Richthofen we wprowadzajacym tomie swojego wielkiego dziela
o Chinach. Wymyslit on to okreslenie, aby objaé jedng nazwa calg funkcjonujaca od czasow
starozytnych sie¢ drog handlowych, taczacych Wschodnig i Potudniowa Azje z basenem Mo-
rza Srodziemnego.

Historia Jedwabnego Szlaku jest tak pasjonujaca, ze doczekata sie¢ wielu doskonatych
monografii jak i filméw. Muzyka do jednego z seriali opowiadajacych o Jedwabnym Szlaku,
stala si¢ dla jej kompozytora i tworcy - Kitaro poczatkiem, jego migdzynarodowej kariery.

Przez wiele wiekow Chinom udawato si¢ utrzymywaé sposob produkcji jedwabiu
W tajemnicy. Zwigkszenie zapotrzebowania na jedwab w Cesarstwie Bizantyjskim i innych
czesciach Europy i Bliskiego Wschodu oraz jego wysoka cena wywotata determinacje
w wydarciu Chinom wiedzy o hodowli jedwabnikéw i przetamaniu monopolu jego produkc;ji.

Wedtug bizantyjskiego historyka Prokopiusza z Cezarei dwdch nestorianskich mni-
chow z Serindii (najprawdopodobniej Azja Srodkowa), ktérzy jak twierdzili znaja sie na ho-
dowli jedwabnikow i przerobie jedwabiu w roku 551 pojeto si¢ dostarczenia cesarzowi Justy-
nianowi jedwabnikéw. Wrocili do Serindii, zdobyte jajeczka jedwabnika i nasiona morwy
zapakowali osobno w pustych laskach i powrocili po dwoch latach do Bizancjum.
W ten sposob dotarta na Zachod wiedza o hodowli jedwabnikow.

Istnieje réwniez inna teoria dotarcia na Zachdd chinskiej wiedzy o hodowli jedwabni-
kéw, ktora jest zawarta w ksiedze ,,Notatki o zachodnich ziemiach terytorialnych wielkiego
imperium Tan”, ktorej autorem jest mnich buddyjski Xuan Zhang. W ksiedze tej czytamy, ze
w czgsci zachodniej Chin istnialo male krélestwo Chotan. Jego krol zwrdécit sie do Owezesne-
go ,,Wschodniego Mocarstwa” o przekazanie techniki hodowli jedwabnikow, ale ,,Wschodnie
Mocarstwo” mu odmowito. Zgodnie z wynikiem badan uczonych, tak zwane ,,Wschodnie
Mocarstwo™ to wlasnie Chiny w okresie dynastii Bei Wei (386-534 n.e). Potem, krél Chotanu
poprosit cesarza Chin o reke jego corki, celem zaciesnienia przyjazni. Cesarz Mingyuangdi
zgodzil si¢ z jego prosba, a wtedy krél Chotanu wystal tajnego wystannika do Chin na spo-
tkanie z krolewna. Wystannik uswiadomil krélewnie, ze w jej przysztym krolestwie nie be-
dzie miata mozliwos$ci noszenia nowych szat z jedwabiu gdyz Chotan go nie produkuje. Wyj-
Sciem z tej sytuacji jest przemycenie przez nig jajeczek jedwabnika i nasion morwy do Chota-
nu. Prézno$é krolewny wzieta gore i przed opuszczeniem Chin ukryla w swym kapeluszu
jajeczka jedwabnika i nasiona morwy. Celnicy sprawdzali wszystkie bagaze krolewny, ale nie



osmielili si¢ sprawdzi¢ jej kapelusza. W ten sposob jajeczka jedwabnika i ziarna morwy zo-
stalty wwiezione do krélestwa Chotanu, a pdzniej powedrowaly dalej na zachéd.

Ten cenny zapis mnicha Xuan Zhana zostal juz udowodniony i potwierdzony przez
starozytng grawiure odkryta w Xinjianie przez brytyjskiego badacza Staina. W centrum tej
grawiury znajduje si¢ dama dworu z kapeluszem, po obu jej stronach stoja dwie shuzace. Stu-
zaca po lewej stronie prawa reka wskazuje na kapelusz damy dworu. Dama dworu to wlasnie
krolewna tak zwanego ,,Wschodniego Mocarstwa™” — Chin, ktora przeniosla ziarna morwy
i jajeczka jedwabnika na Zachod.

Niezaleznie od prawdziwosci tych historii badacze dziejow jedwabnictwa sg zgodni co
do tego, ze pomiedzy V a VI wiekiem hodowla jedwabnikéw rozpowszechnita si¢ w Chotanie
i innych panstewkach Azji Srodkowej. W koncowym okresie panowania Sasanidéw dotarla
poprzez Jarkend i Fergane do Persji.

W VII wieku nastapil niebywale szybki podboj pafistw basenu Morza Srodziemnego
przez Arabdéw a wraz z nim ekspansja Islamu. W 636 roku zdobyli Syrie, 5 lat poZzniej Alek-
sandri¢, a w kilka lat pdzniej zdobyli panowanie w Afryce Pétnocnej. W roku 652 podpo-
rzadkowali sobie Persje, a ostatni wladca z dynastii Sasanidow musiat ratowac si¢ ucieczka
do Chin. Gwaltowny rozwoj jedwabnictwa w krajach islamu nastapil po roku 751 po bitwie
nad rzeka Tatas. Zwyciescy Arabowie wzieli do niewoli wielu chinskich zotnierzy wsrod kto-
rych byto wielu hodowcow jedwabnikow i tkaczy. Z ich pomoca Arabowie w podbitych kra-
jach podjeli hodowle i tkactwo jedwabiu. Jedwabnictwo szczegodlnie szybko rozwingto sie
w Persji bedacej dotychczas glownym importerem i skladnica jedwabiu sprowadzanego
z Chin. Wiele miast wyspecjalizowato sie w hodowli jedwabnika, inne w przedzalnictwie czy
tkactwie lub w farbiarstwie i wykonczeniu. Po podboju Hiszpanii hodowla jedwabnikow
upowszechnita sie w Sewilli, Maladze, Granadzie oraz Almerii, ktéra juz w IX wieku stata si¢

glownym osrodkiem produkeji ,,perskich brokatow”.

Fascynacja potudniowej Europy jedwabiem trwata w dalszych wiekach. Krol Sycylii
Roger II po zjednoczeniu ksigstw normandzkich utworzyt panstwo ze stolica w Palermo za-
ktadajac tam na przelomie XI i XII wieku manufaktury jedwabnicze. Uruchomil tez hodowle
jedwabnikow korzystajac z umiejetnosci wzigtych do niewoli jencéw z Syrii i Grecji.
W XII wieku jedwabnictwo upowszechnito sie w srodkowej Italii, szczegdlnie w Luce, ktora



szybko stata si¢ centrum wyrobu jedwabi. W koncu XIII wieku jedwabnictwo wkracza do
Republiki Weneckiej i Francuskiej Prowansji. W 1450 roku monopol na handel jedwabiami
we Francji uzyskal Lyon. Wykorzystujac swa uprzywilejowang pozycje bardzo szybko stat
si¢ gldéwnym osrodkiem francuskiego przemystu jedwabniczego. Pomimo rozwiniete] hodow-
li jedwabnikow w okolicach Lyonu i w okolicach Beaujolais (Langwedocja) francuski prze-
myst korzystal przede wszystkim z importu przedzy jedwabnej z zagranicy, gléwnie
z Piemontu, a od XIX wieku z Chin i Japonii.

Jako ciekawostke warto przytoczy¢ informacje o znalezisku dokonanym w Poznaniu
w latach siedemdziesiagtych XX wieku. W trakcie prac archeologicznych na Ostrowie Tum-
skim znaleziono tam podczas prowadzonych wykopalisk kilkanascie sztuk kokonow jedwab-
nika. Znajdowaty sie one w warstwie datowanej na potowe X do potowy XI wieku. Poniewaz
W tym czasie na terenie Polski nie znano morwy wysunieto przypuszczenie, ze Zywiono je
mniszkiem lekarskim obficie wystepujacym na terytorium Polski. Zdaniem naukowcow wy-
rzucono je na $mietnik ze wzgledu na przerwanie nici przez wydobywajacego si¢ z nich mo-
tyla i dlatego dotrwatly do naszych czaséw. Sensowne wydaje si¢ ttumaczenie, ze przybyty
one za posrednictwem kupcow Arabskich z potudniowego wschodu odwiedzajacych nasz
kraj, a ktorzy przyczyniali si¢ do rozwoju jedwabnictwa w wielu innych krajach. Z innych
zrédet wiadomo, ze Mieszko I posiadat wielbtady, ktore pochodzity z czgsci Azji zajetej przez
Araboéw. Réwnie dobrze mogli dostarczy¢ nasiona morwy, jajeczka jedwabnikdw i specjali-
stow od hodowli, aby uruchomié produkcje jedwabiu.

Jedwabnictwo w Polsce praktycznie do XVII wieku nie istniato. Pierwszym przedsie-
wzieciem bylo zatozenie manufaktury jedwabniczej w Brodach. Zatozycielem jej byl hetman
Stanistaw Koniecpolski, a po jego $mierci nadzér nad nig mial jego syn Aleksander. Manu-
faktura dziatala od roku 1643 prawie do konca XVIII wieku zmieniajac wiascicieli
i profil produkcji. Hetman Koniecpolski obok manufaktury zatozyl plantacje drzew morwo-
wych, aby mozna bylo hodowa¢ jedwabniki i produkowaé wtasng przedze.

W XIX wieku w okresie zaborow sadzenie drzew morwowych i hodowla jedwabni-
kéw byla silnie propagowana, ale efekty tej dziatalnosci byly mato skuteczne. Cho¢ wydawa-
no ksigzki i broszury oraz organizowano odczyty niewiele osdb prowadzito hodowle.

Praktycznie jedwabnictwo uruchomilo rodzenstwo Witaczkow w okresie migdzywo-
jennym, skutecznie prowadzac dziatalno$¢ szkoleniowa i hodowlang a pdzniej produkcyjna.
Po wojnie stacje doswiadczalng i zaklad produkcyjny przejelo panstwo. Zaktady Jedwabiu
Naturalnego ,,Milanéwek™ przetrwaly do roku 1997 kiedy to zostaly sprywatyzowane i wy-
kupione przez Jedwab Polski Sp. z o0.0., ktéra prowadzi dziatalno$¢ do dzis. Jednak hodowla
jedwabnikow to juz odlegla przesztos¢ upadta w latach szesc¢dziesiatych.
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»Gdzie jest morwa tam jedwabnictwo by¢ moze”

Morwa biata (morus alba) nalezy do rodziny morwowatych (Moraceae). Ojczyzng jej
pochodzenia sa Chiny, ale roslina rozprzestrzenita si¢ na wielu kontynentach gdzie jest tez
uprawiana dla jadalnych owocow. W Europie zaczeto ja uprawia¢ od XI wieku. W Polsce
wystepuje czesto i jest to jedyny gatunek morwy. Morwa biala to niewysokie (10-15 m wyso-
kosci) drzewo o wzniesionym pokroju, wytwarzajace sok mleczny. LiScie morwy sa miekkie
i majg jajowaty ksztalt. Drzewo kwitnie w maju wytwarzajac drobne kwiaty - meskie 1 zen-
skie.

Krzewy i drzewo morwowe

Morwa, jako roslina na pozywienie jedwabnikow jest uprawiana gléwnie w postaci
krzewow, a w niektérych obszarach jako drzewo. Jest rosling wieloletnia, dajaca plony przez
25-30 lat. Rosnie niemal na wszystkich rodzajach gleby, ale plantacje wymagaja dobrej eks-
pozycji na stonce, i dostepnosci wody. Powszechnie przycinana si¢ ja dwa razy w roku, a li-
$cie mogg by¢ zbierane pie¢ razy w roku. W ostre zimy w chtodniejszych regionach Polski



moze przemarza¢, wiec wymaga oslon na zime¢ (w szczegdlnosci mtode okazy). Drzewo jest
stosunkowo mato podatne na choroby i szkodniki.

Karmienie ggsienic lis¢mi morwy

Pozyskiwanie jedwabiu naturalnego

Jedwabnik morwowy (Bombyx mori), jest jednym z dwdéch owaddéw okreslanych
jako udomowione przez czlowieka. Jest to gatunek nocnego motyla z rodziny przadkowatych
o duzym bialawym i owlosionym ciele. Skrzydta o rozpigtosci 4-6 cm sg pokryte delikatnymi
zylkami. Odzywia si¢ wylacznie lisémi morwy biale;.

Cykl zyciowy jedwabnika morwowego zostat bardzo dobrze poznany i opisany. Tak
jak kazdy inny motyl przechodzi przeobrazenie zupetne. Ma stadium jajeczka, larwy (gasieni-
cy), poczwarki i motyla.



Tysiace lat hodowli sprawity, ze jedwabnik zupelnie uzaleznit si¢ od cztowieka — lar-
wy zywig si¢ lisémi dostarczanymi przez czlowieka, a dorosty motyl stracit zdolnos¢ do lotu,
jest niedotezny i zyje tylko kilka godzin niezbednych do przedtuzenia gatunku. Nie ma tez
odruchéw chronigcych przed drapieznikami. Gdyby wigc ludzie zaprzestali produkcji jedwa-
biu, gatunek ten wymartby w ciggu nastepnego tygodnia.

Jedwabniki chociaz zyja krotko nie sa odporne na choroby. W drugiej potowie XIX
wieku na potudniu Francji, w gminie Ales, szerzyta si¢ wsrod jedwabnikow morwowych ta-
jemnicza choroba pieprzowa, rujnujaca gospodarke tamtych terenow. Ludwik Pasteur dostat
polecenie od Ministra Rolnictwa, aby zaja¢ sie tg sprawa. Jako chemik nie wiedziat jednak nic
o produkcji jedwabiu i dlatego musial nauczy¢ sie¢ wszystkiego od podstaw. Obserwowatl
i zadawal pytania. Zasiegal opinii prostych ludzi i zglebial ich poglady na temat tajemniczej
choroby oraz stosowanych srodkéw zapobiegawczych. Jego prace w Alés regulowaty jednak
okresy wylegania si¢ gasienic i w zwigzku z tym nie mogt sobie pozwoli¢ na wynikajaca
z ostroznos$ci zwloke. Gdy tylko odkryt mate, obce ciatka w jedwabnikach, uznal, ze stanowig
one przyczyne choroby (pebryna — plamica, pieprzyca) i zalecit selekcje oraz niszczenie za-
kazonych osobnikow. Byla to jedynie czes¢ prawdy i1 rada ta nie przyniosta oczekiwanego
rezultatu, a choroba juz w nastepnym roku wrocita na jedwabniki. Obawiajacy si¢ strat ho-
dowcy nie stosowali si¢ do surowych zalecen. Byli réwniez i tacy, ktorzy skupowali chore
owady i ponownie sprzedawali je jako zdrowe. Trzeba bylo zatem znalez¢ inny, tanszy spo-
sob ochrony plantacji. Podczas dalszych badan Pasteur odnalazt wreszcie bezposrednig przy-
czyng choroby, jaka byly fermentujace liscie morwy stanowiacej pokarm owaddéw. Dopiero
ich suszenie skutecznie zwalczylo epidemie¢. Jednak od tego czasu jedwabniki i jajeczka je-
dwabnika sg doktadnie badane i zarazone sg eliminowane. Do hodowli jedwabnikow nadaja
si¢ tylko pochodzace z wyspecjalizowanych laboratoriéw hodowlanych.




Jajeczka reprodukowane do celéw hodowlanych nosza nazwe ,,greny”. Ksztalt jaje-
czek jest eliptyczny, przecietnie o wymiarach 1,4 x 1,2 x 0,6 mm. Samica sktada okoto 400
do 700 jajeczek. W jednym gramie greny znajduje si¢ okoto 1500 jajeczek. Przechowuje sie
je w chlodniach do chwili nadajacej sie do rozpoczecia hodowli, w temperaturze 2-4° C.
Z chwila ukazania sie lisci na morwie ozywia sie je, podgrzewajac do temp. 17-18° C nastep-
nie do temperatury 27° C w specjalnie do tego przeznaczonych wylegarniach.

Wyleg jedwabnikow

Po wylegu przenosi sie larwy do pomieszczenia ze specjalnie przygotowanymi potka-
mi i na nich przez okres 4 — 5 tygodni prowadzi si¢ karmienie li$¢émi morwy. Rozwoj gasieni-
cy jedwabnika dzieli si¢ na pie¢ okreséw konczacych si¢ linieniem czyli zrzuceniem oskorka.
W ciagu tych pieciu okresow dtugos¢ gasienicy powieksza si¢ 30 krotnie, a masa 10.000 razy.
Zuzycie lisci do karmienia to 40 — 50 kg na jeden gram greny.

Karmienie jedwabnikow



Z konicem V okresu zycia, skorka gasienicy staje si¢ przezroczysta i nabiera alaba-
strowego odcienia. Larwy przestaja jes¢ i szukajag dogodnego miejsca do oprzedzenia sie.
W tym celu stosuje sie specjalne ,,oprzedniki” pozwalajace uzyskac dobrej jakosci kokony.

Oprzednik

Widkna jedwabiu sg wydzielinami gruczotow przednych. Gasienica jedwabnika po-
siada dwa takie gruczotly, ktorych ujscia tacza si¢ ze soba w glowie i na zewnatrz wydostaja
si¢ przez wspdlny organ usytuowany tez w glowie zwany kadzielnikiem. Koloidalna ciecz
wypelniajaca gruczoty przedne w zetknieciu z powietrzem szybko krzepnie. Jej ilo$¢ sprawia,
ze gruczoly w koncowej fazie rozwoju gasienicy zajmuja okoto 40 % jej objetosci i stanowig
31-32% masy.

Wydzielina gruczoléw przednych sktada si¢ z:

- fibroiny stanowiacej wiokno,

- serycyny pokrywajacej wtokno od zewnatrz i sklejajacej je ze soba,

- materii Sluzowatej, ktéra petni funkcje smaru utatwiajacego wydzielanie fibroiny
i serycyny przez gruczol przedny,

- substancji barwigcej, ktéra w rasach o kolorowych kokonach barwi serycyne.

Snucie oprzedu rozpoczyna sie¢ od przytwierdzenia kolejnych warstw wiokien do
przedmiotow, na ktérych ma si¢ oprze¢ kokon (oprzednik) i z tych widkien o grubosci wiegk-
szej niz ,,pozniejsze widkna”, wytwarza plataning zwang oplatem. Na tym podtozu budowany
jest wlasciwy oprzed.

Gdy jedwabnik zacznie snu¢ jedwab, czyni to nieprzerwanie, dopoki nie pozbedzie si¢
calego zapasu fibroiny. Przedzie nitke z predkoscia 30 - 40 centymetrow na minute, caly czas
kotyszac glowa. Oprzed formuje za pomocg 6semkowatych ruchow glowy, ukladajac nic¢
peczkami 6semek w warstwy. Oprzed budowany jest wpotsrodkowymi warstwami do we-
wnatrz. Wedlug pewnych obliczen usnucie oprzedu wymaga 150.000 ruchéw glowa. Po
dwodch dobach pracy dlugo$é widkna wytworzonego przez jednego osobnika dochodzi nie-



kiedy do trzech kilometréw.
W oprzedzie poza oplatem mozna wyroznic trzy zasadnicze warstwy:
- zewnetrzng o bardzo nierownomiernej budowie i niedajaca si¢ rozplataé i zdejmo-
wang w formie splatanego wldkna noszacego nazwe fryzon,
- srodkowa — rozmotywang utworzong przez regularne peczki i stanowiaca 70 — 80 %
catej masy oprzedu,
- wewnetrzng - zwana koszulkq o bardzo zwartej budowie i niedajacej si¢ rozmo-

tywac, a wykorzystywanego w przedzalniach jako wiokno nieciagte.

Po wytworzeniu oprzedu gasienica przeobraza si¢ w poczwarke. Oprzed z zawartg
w nim poczwarka nosi nazwe kokonu. Kokony, zaleznie od rasy jedwabnika morwowego
majg dlugos$é 25-40 mm, a srednice 15-20 mm. Aby kokon mial warto$¢ handlowa, znajduja-
cg si¢ wewnatrz poczwarke trzeba niestety zabi¢, nim zdazy przepoczwarzy¢ si¢ w motyla.
Poczwarki ging w wysokiej temperaturze. Zebrane kokony poddaje si¢ ,,zamarzaniu goraca
para lub goracym powietrzem”. Nastepnie usuwa si¢ kokony uszkodzone i dokonuje selekc;ji.

Kokon jedwabnika morwowego

Po dokonanej klasyfikacji mozna juz przystapi¢ do wstepnej obrébki petno-
wartosciowych kokondéw. Umieszcza sie¢ je w naczyniu z goraca parujaca woda i obracajaca
si¢ ryzowa szczotka, aby wstepnie rozluzni¢ oprzed. Gdy kokony ulegng rozmigkczeniu
zdejmuje sie z nich fryzon, a obracajaca si¢ ryzowa szczotka pozwala znalez¢ konce nici.

Po znalezieniu konca jedwabiu przenosi si¢ kokony do wanienki pod motakiem, na
ktérym dokonuje si¢ wlasciwego rozmotywania kokonow. Zaleznie od tego, jakiej grubosci
przedze chcee sie otrzymac, laczy sie wtokna z co najmniej z 3 — 8 a niekiedy 20 kokonéw. Po
przejsciu przez szereg oczek motaka nastepuje taczenie owijajacych sie wokot siebie widkien
i ich sklejenie za pomoca rozmiekczonej serycyny oraz czesciowe odwodnienie utworzonej
przedzy. Wysycha ona nawinigta w motki. Tak otrzymana przedza nosi nazwe greZy lub je-
dwabiu surowego. Greza stanowi przedze nieskrecong i aby uodpornié¢ ja na dziatania mecha-



niczne w dalszym przerobie nalezy nada¢ jej skret. W zaleznosci od sposobu skrecania
otrzymuje si¢ przedze o nazwach, muslin, trama, organzyna, grenadyna, ondule i krepa.

Wilékna nie dajace sie rozmotaé i odpadki z motalni i skrecalni wykorzystuje sie jako
surowiec do prz¢dzenia na maszynach zblizonych do przedzenia czesankowego welny lub
zgrzebnego odpadowego. Przgdza z pierwszego systemu nosi nazwe szap a z drugiego burety.

Rozmotywanie kokonow

Aby powstal motek, trzeba uprzas¢ od trzystu do szesciuset metrow nitki. Przecigtny
motek wazy okoto trzech kilogramoéw. Na jeden gram gotowej przedzy potrzeba pietnastu
kokonow.

W normalnym cyklu rozwojowym poczwarka po kilkunastu dniach przeobraza si¢
w motyla. Wydziela on 2 — 3 krople amoniakalnej cieczy rozpuszczajacej serycyne a nie
uszkadzajaca fibroiny i rozsuwajac gtowa i ndézkami oprzed, przez powstaly otwor wydostaje
si¢ na zewnatrz kokonu.

Przeznaczeniem motyli jest kopulacja, zaptodnienie i ztozenie jaj, by zapewni¢ cia-
glo$¢ gatunkowi. Po wykonaniu tego zadania ging. Samice jedwabnikow morwowych wy-
dzielaja feromon plciowy — bombikol, ktéry moze zwabi¢ samca nawet z odleglosci 10 km.



Kopulacja i...samica jedwabnika sklada jajeczka

W warunkach hodowlanych otrzymywanie greny odbywa si¢ w zaktadach grenarskich
i one sa odpowiedzialne za jako$¢ materialu hodowlanego. Dostarczane do zaktadu kokony sa
selekcjonowane i tylko najlepsze okazy sa wymotylowane. Tak uzyskane motyle taczy sie
w pary i pozyskuje sie grene. Kazda grena i motyle z pary sa badane, aby zapobiec chorobom.
Tylko grena z certyfikowanych zaktadow jest przeznaczona do dalszej hodowli.

Jedwabnik morwowy zostal udomowiony prawdopodobnie juz ok. 5500 lat temu
i obecnie nie wystepuje w naturze. Przypuszcza sie, ze pochodzi z Himalajow. Tysiace lat
hodowli spowodowatly, ze owad ten nie jest w stanie przetrwaé bez opieki cztowieka. Osob-
niki doroste majg zredukowane skrzydta i nie potrafia lata¢, sa powolne, nie majg barw ma-
skujacych i nie wykazuja odruchéw chronigcych je przed drapieznikami.

Bialawy kolor jedwabiu moze by¢ modyfikowany, jezeli do pokarmu gasienic w po-
staci sproszkowanych lisci morwy bialej doda si¢ barwnikow fluorescencyjnych. Gruczoly
przedne gasienicy wychwytuja barwnik i zostaje on wbudowany w produkowane wtokno.
Powstaja wtedy kokony o jaskrawych kolorach. Prace nad otrzymaniem w ten sposéb barw-
nego jedwabiu prowadzone sag w Singapurskim Institute of Materials Research and Engineer-
ing. Na razie takie widkna sg wykorzystywane w inzynierii tkankowej — utatwiajg one moni-
torowanie stanu rusztowan wszczepionych w celu odbudowy tkanki lub kosci. W przysztosci
taka hodowla jedwabiu pozwolitaby wyeliminowaé¢ zmudny i pochtaniajacy duze ilosci wody
proces barwienia. Takie plany ma glowna autorka Natalia C. Tansil o czym informowata
w marcu 2011 roku na tamach ,,Adwanced Materials”.

Dla wyprodukowania jedwabiu na apaszki potrzebnych jest ponad 100 jedwabnikow, jedne-
go krawatu 110 jedwabnikow, bluzki 630 jedwabnikow, na jedno kimono trzeba zuzyé az
9000 kokonow.



Budowa chemiczna molekularna i nadmolekularna jedwabiu

Jedwab surowy stanowia dwie ciagle nitki fibroiny otoczone sklejajaca je w jednos¢
serycynq. Te dwa wiloknotworcze biatka stanowia praktycznie cala mas¢ widkna, fibroina
72-80 % a serycyna 18-26 % wtokna.

Fibroin

Struktura naturalnego jedwabiu.

Wiékna powstaja w wyniku polikondensacji d-aminokwaséw i pomimo pewnego po-
dobienstwa rdznig sie istotnie pod wzgledem budowy chemicznej. Fibroine tworzy
18 a-aminokwasow, z dominujacym udzialem glicyny, alaniny, seryny i leucyny. Reszty tych
czterech aminokwasow stanowi 85-98% masy makroczasteczki. Serycyne tworzy

16 a-aminokwasow, tych samych co fibroing, a najwickszy udzial maja alanina, seryna
i leucyna — 65% masy.
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Rézna tez jest budowa molekularna i nadmolekularna tych protein. W fibroinie wyste-
puje regularno$¢ sekwencji okoto 1000 reszt aminokwasow w tancuchu makroczasteczki.
Przeklada to si¢ na duza mase czasteczkowa, ktora wynosi $rednio 150.000-200.000. Czesé
krystaliczna fibroiny wynosi 45-65%. Serycyne natomiast tworza makroczasteczki o krotkim
tancuchu reszt aminokwasowych i nieregularnej ich sekwencji, a budowa jej jest catkowicie
amorficzna.

Konsekwencja budowy molekularnej i nadmolekularnej sa wiasciwoscei fizyczne
i chemiczne fibroiny i serycyny. Serycyne daje si¢ fatwo usuna¢ w trakcie obgotowywania
- 0 wlasciwosciach widkna jedwabnego decyduje fibroina.

Jedwab jest wldknem o duzej wytrzymalosci na zrywanie, wysokiej sprezystosci



1 zadowalajacej odpornosci na tarcie co daje wysoka trwatos¢ uzytkowania. Posiada zdolnosé
absorbowania duzej ilosci wody 40-45 % suchej masy widkna, przy wilgotnosci w stanie
normalnym okolo 12 %. Jak kazda substancja biatkowa nie jest odporny na obrobke w alka-
liach, ale dziatanie roztworéw kwasow nie wptywa destrukcyjnie. Srodki utleniajace powodu-
ja degradacje fibroiny, a redukujace nie wywieraja na nig szkodliwego wptywu. Cechuje sie
tez calkowita odpornoscia na dziatanie typowych rozpuszczalnikow organicznych. O reak-
tywnosci chemicznej jedwabiu decyduja wystepujace w makroczasteczce fibroiny reszty ami-
nokwasowe o charakterze zasadowym jak i kwasowym, co sprawia, ze jest ona zwigzkiem
amfoterycznym o punkcie izoelektrycznym pH = 3,2 — 5,0. Rowniez te grupy decyduja
o mozliwosci barwienia i drukowania jedwabiu barwnikami prawie wszystkich grup.

Barwienie, drukowanie i malowanie jedwabiu

Do konca XIX wieku jedwab jak i inne widkna byt barwiony i drukowany barwnikami
naturalnymi. Dzisiaj jest barwiony wylacznie barwnikami syntetycznymi o charakterze anio-
nowym czyli kwasowymi, metalokompleksowymi, reaktywnymi a niekiedy bezposrednimi.
Jednak przed barwieniem nalezy przeprowadzi¢ obrobke ,,odklejania”. Jej celem jest usunig-
cie sklejajacej wtokna serycyny jak i innych $rodkéw naniesionych w trakcie przerobu. Pro-
wadzi si¢ ja dwuetapowo najpierw w kapieli zawierajace;j

1-2 g/l sody amoniakalnej i
8 -10 g/l mydta marsylskiego (pH = 10)

w temp 94-98° C, przez 1-2 godzin a pozniej w drugiej kapieli zawierajacej juz mniej $rod-
kéw. Mozna tez uzywaé zamiast mydta marsylskiego syntetycznych detergentéw lub prowa-
dzi¢ obrobke w temp 125-130° C w ciggu 30-60 minut. Stosuje sie tez obrobke enzymatyczna
przez 2 godziny w temp. 55° C w kapieli zawierajacej np.:

2g/1 Bactosolu SI Lig. conc.,

2¢g/1 syntetycznego detergentu,

2¢g/1 chlorku sodowego,

X g/l weglanu sodowego do pH = 9.

Pdzniej oczywiscie nastepuje plukanie w cieplej i zimnej wodzie.

Ubytek masy jaki nastepuje po odklejaniu moze by¢ rekompensowany w obrobce
zwanej obcigzgniem jedwabiu praktycznie dzisiaj nie stosowanej. Polegata ona na obrdbce
solami cyny, fosforanu sodowego i szkla wodnego Iub zywicami pochodnymi
N-hydroksymetylomelaminy.

Jedwab pozbawiony serycyny ma barwe lekko kremowa i aby uzyskac biel stosuje si¢
obrébke w 3% roztworze nadtlenku wodoru o pH 8-8,4 uzyskiwanego od amoniaku i chlorku
amonowego. Bielenie prowadzi si¢ w temp. 70-75° C przez 8-12 godzin. Do uzyskania wyso-



kiego stopnia bieli nalezy dodatkowo stosowaé rozjasniacze optyczne.

W barwieniu jedwabiu nie ma nic szczegdlnego. Barwi si¢ go podobnie jak welne.
Najczesciej uzywa si¢ do barwienia barwniki kwasowe (rzadziej metalokompleksowe) gdyz
ich palety zawieraja jaskrawe barwy szczegodlnie picknie prezentujace si¢ na jedwabiach
z potyskiem.

L QL
= N OH NHCOCH; N OH NHCOCH;
I

ha D DA D
0,87 = NF 505 0,87 N F 505
Cl Acid Red 1 Cl Acid Red 138
0 NH
P ‘- 503
T -
O HN ~
-
Cl Acid Blue 40 NHCOCH,

Cl Acid Red 52

Typowe barwniki kwasowe do jedwabiu

Sktad kapieli barwiace;:
X % -barwnik kwasowy,
0,5 — 3% - srodek wyrownujacy,
0,5 — 2% - srodek antyzatamkowy,
srodek kwasotworczy (pH 4 — 7) lub
1 -2 g/l - octanu sodowego,
kwas octowy do pH 4 — 7.

Proces barwienia barwnikami kwasowymi i metalokompleksowymi

75-85°C

60-70°

20-30 r'y = Barwienie tkanini dzian
= Barwienie przedzy

Srodki kwasotworcze,
|lub regulacja pH

20 40 20 40-60 30-40 (min)

Barwniki | chemikalia

Po barwieniu jak zwykle ptukanie w cieplej i zimnej wodzie.



Jedwab barwi si¢ barwnikami reaktywnymi o uktadach reaktywnych

%r
—NHCO—C=CH,
a-bromoacrylamido 'CHS
-HN_ _N._ _F |
S “\\l/ _SochECHZ_N_CHECHESOEH
c | =N MN-methyltaurine-ethyl sulphone
F —50,CH;CH,050;H

5-chloro-2,4-difluoropyrimidyl [j-sulphamethyl sulphone

wedhug recepty:

X% - barwnik,
0,5 -1 % - $rodek zwilzajacy,
0,5 — 2 % - $rodek antyzatamkowy,
20 —60 g/l — siarczan sodowy,
2-5 g/l —weglan sodowy.

Schemat procesu barwienia barwnikami reaktywnymi

AN

60-70°C

20-30

Sol w porciach }Akaa w porciach

20 40 20 40 90  (min)

Barwniki i srodek zwizajgcy

Po barwieniu ptukanie i opieranie.

Mydlenie po barwieniu prowadzimy 20-30 minut w temperaturze okoto 70° C w kapieli za-
wierajace;j:

1g/1 — srodek opierajacy po barwieniu barwnikami reaktywnymi,
1g/1 — weglan sodowy.

a nastepnie ptukanie w goracej, cieplej i zimnej wodzie.

Jedwab drukuje si¢ podobnie najczesciej barwnikami kwasowymi, metalokomplek-
sowymi i reaktywnymi, a czasem stosuje si¢ druk pigmentowy. Drukuje si¢ drukiem filmo-
wym plaskim mechanicznym badz recznym, a takze maluje sie recznie tzw. kupony czyli



3 metrowy odcinek tkaniny. Jedng z form sztuki plastycznej jest malowanie na tkaninach je-
dwabnych.

Jedwab: druk filmowy plaski reczny i malowanie jedwabiu

Istotng i ktopotliwag czynnoscig po wydrukowaniu i wysuszeniu jest parowanie. Decy-
duje ono bowiem o utrwaleniu barwnika na jedwabiu. Paruje si¢ w parownikach okresowych

bowiem dokladne parowanie wymaga co najmniej 45 minut parowania w temperaturze
102-104° C.

Sktad 1kg pasty drukarskiej - barwniki kwasowe i metalokompleksowe:
5-30 g barwnika zmieszac z
30 — 60 g tiodwuetylenoglikolu i
30 — 60 g tiomocznika po czym ropuszcza si¢ w
375 —290 g wrzacej wody. Catos¢ zageszcza si¢ uzywajac
500 g zagestnika, a nastepnie dodaje sie
60 g siarczanu amonowego (roztwér wodny 1:2).

Polecanymi zaggstnikami sg guma arabska, guma brytyjska itp. produkty. Po wyparo-
waniu tkaning plucze sie w zimnej i cieplej wodzie, pierze si¢ w kapieli zawierajacej
1g/1 niejonowego $rodka pioracego w temperaturze 40° C. Kolejne ptukanie w wodzie zimnej
i dodatkowe ptukanie w zimnej wodzie z kwasem octowym w ilosci 1g/1.

Drukowanie barwnikami reaktywnymi nalezy prowadzi¢ wedtug przepisu umieszczo-
nego w katalogach firm barwnikarskich bowiem nie ma ogolnej recepty ze wzgledu na rézne
uktady reaktywne w zastosowanych barwnikach. One bowiem decyduja o sposobie utrwala-
nia.

Do malowania na jedwabiu stosowa¢ mozna pasty takie same jak do druku lub gotowe
farby akrylowe. Z reguty kazda osoba malujgca wyrabia sobie swoistg technike i jej podpo-
rzadkowana jest gestos¢ oraz sposob rozprowadzania farby i wykonanie rozptywow na malo-
wanej tkaninie.

Przysztoscia jednak drukarstwa i malowania na tkaninie jest druk cyfrowy. Specyfika



tego druku sprawia, ze mozna tworzy¢ unikatowe kompozycje o dowolnym raporcie lub bez
niego i w znacznie szybszym czasie niz metodami tradycyjnymi.

Sztuka wykonczenia jedwabiu powinna polega¢ na uwypukleniu naturalnej jedrnosci
i blasku bez pogorszenia chwytu. Oczywiscie jedwab mozna poddawaé réznym procesom
wykonczeniowym. Mozna zmigkczaé, nadawa¢ wodoodpornos¢ i wodoszczelnosé, niepal-
nos¢, plamoodpornos¢ itp. Niestety to nie bedzie ten sam jedwab ze swoim niepowtarzalnym
charakterem tak cenionym przez uzytkownikow, wiec po co?

Najczesciej jedwab poddaje sie konicowej obrobce w roztworze 2 - 4 ml/l kwasu octo-
wego ktdra nadaje potysk i charakterystyczny szeleszczacy chwyt.

Istnieje ponad 60 rodzajéw tkanin jedwabnych o najrozniejszych wlasciwosciach. Za-
leza one od skretu i grubosci nici, czegsci kokonu, z ktdrej nici zostaty zdjete, a takze rodzaju
przygotowania wtokna oraz wybranego splotu. Ponizej charakterystyka kilku najbardziej po-
pularnych typow:

Adamaszek — dwustronna tkanina zakardowa, zazwyczaj utrzymana w jednym kolorze.

Atlas — gtadka tkanina, z jednej strony blyszczaca, z drugiej matowa.

Batyst — bardzo cienka tkanina wykonana splotem ptéciennym.

Brokat — gruba tkanina przetykana btyszczaca nicig, zdobiona wypuklymi wzorami.

Krepa jedwabna — matowa tkanina z charakterystycznymi marszczeniami.

Lama — tkanina przetykana metalicznymi ni¢mi, wplecionymi w strukture tylko gdzienie
gdzie.

Organza — przejrzysta cienka tkanina.

Szantung — lekko potlyskujaca tkanina z charakterystycznymi zgrubieniami nici.

Tafta — gesta i sztywna tkanina. Charakterystycznie szelesci.

Zorzeta — matowa tkanina o nieregularnej powierzchni wykonana z przedzy krepowe;.

Warto pamieta¢ uzytkujac wyroby z jedwabiu aby prowadzié¢ je wedlug ponizszych wskazan:

Pranie: Na ogot najlepiej pra¢ jedwab chemicznie. Jesli jednak pierze si¢ go w wodzie, to
w temperaturze okoto 30° C. Nie nalezy uzywac¢ zbyt silnych detergentéw. Tkaniny
jedwabne sg delikatne, wiec nie wolno ich zgniataé¢, wykrecac ani suszy¢ w suszarce.

Prasowanie: Prasujemy w temperaturze okoto 130° C, na sucho lub z niewielka iloscig pary,
najlepiej przez pldtno, przesuwajac zelazko zgodnie z przebiegiem nitek w splocie
tkaniny.

Usuwanie plam: Kladziemy jedwab prawa strong na innej suchej tkaninie, a nastepnie
czyscimy zabrudzone miejsce, przyciskajac je od lewej strony zwilzong szmatka
(jedwabiu nie nalezy pocierac). Po takim wstepnym czyszczeniu oddajemy poplamio-

ng odziez do pralni chemiczne;.



Przechowywanie: Jedwabna garderobe nalezy chroni¢ przed wilgocia, molami i $wiattem.
Najlepiej umieszczad ja na wieszakach pokrytych gabka, a jesli jakas rzecz sktadamy,
starajmy si¢ robi¢ jak najmniej zagie¢.

Wyroby z jedwabiu naturalnego

Tkanina i bluzka

Apaszki



Jedwab dzi$ i w przyszlosci

MTs

Globalna produkcja jedwabiu surowego

Global Silk Production

@
180000

i w rozbiciu na poszczegdlne kraje.

26

Bangladesh 24

Brazil 177 811 770 558 614 550 560
Bulgaria 7.5 6.3 94 6 8.5 85 8
China 98620 84000 115000 104000 126000 130000 146000
Colombia 0.6 0.6 06 0.6 06 0.6 05
Egypt 3 3 0.3 0.7 0.7 0.7 0.82
India 18370 19690 21005 23060 23679 26480 28708
Indonesia 37 19 20 20 20 16 10
Iran 180 82 75 120 123 123 110
Japan 96 72 54 42 30 30 30
North Korea - - - 300 300 300 320
South Korea 3 3 3 3 1.5 1.6 1.2
Philippines 1 1 1 1 0.89 1 11
Syria 0.4 0.6 06 0.5 0.5 07 05
Thailand 1100 665 655 655 655 680 692
Tunisia 0.08 0.04 0.12 3 3.95 4 4



Turkey 15 20 18 22 22 25 32

Uzbekistan 770.5 780 940 940 940 980 1100
Vietnam = 3 550 500 450 475 420
Madagascar 15 16 16 16 18 18 15
Total 120396 106170 139100 129662 152846 166718 178039

Glowni producenci jedwabiu surowego na swiecie to: Chiny, Indie, Uzbekistan, Bra-
zylia, Japonia, Republika Korei, Tajlandia, Wietnam, Korea DPR i Iran. Kilka innych krajow
réwniez jest zaangazowanych w produkcje kokonow i surowego jedwabiu chociaz jeszcze
w niewielkich ilosciach: Kenia, Botswana, Nigeria, Zambia, Zimbabwe, Bangladesz, Kolum-
bia, Egipt, Japonia, Nepal, Butgaria, Turcja, Uganda, Malezja, Rumunia i Boliwia.

Glownymi konsumentami jedwabiu sa: USA, Wiochy, Japonia, Indie, Francja, Chiny, Wielka
Brytania, Szwajcaria, Niemcy, Zjednoczone Emiraty Arabskie, Korea, Wietnam.

Mimo, ze jedwab ma niewielki udzial w $wiatowym rynku tekstylnym - mniej niz
0,2 % (dokladna warto$¢ globalna jest trudna do oszacowania, poniewaz wiarygodnych da-
nych dotyczacych gotowych wyrobéw z jedwabiu brakuje z wiekszosci krajow importujacych
te wyroby) — w podstawowa jego produkcje zaangazowanych jest 60 krajow na $wiecie. Cho¢
gléwni producenci sa w Azji (90 % produkcji morwy i prawie 100% jedwabiu nie morwowe-
g0), jedwabnictwo zostato ostatnio rozwiniete w Brazylii, Bulgarii, Egipcie i Madagaskarze.

Jedwabnictwo jest pracochtonne, ale przez to atrakcyjne bo daje zatrudnienie wielu
osobom. Okoto 1 mln pracownikéw jest zatrudnionych w przemysle jedwabniczym
w Chinach. Przemyst ten daje zatrudnienie 7,9 mln ludziom w Indiach i 20.000 w rodzinnych
tkalniach w Tajlandii. Chiny sg najwigkszym na $wiecie producentem i gtownym dostawca
jedwabiu na rynkach $wiatowych. Indie sg drugim najwiekszym na $wiecie producentem.
Jedwabnictwo moze pomdc w zatrzymaniu ludnosci na wsiach i zapobiec migracji do duzych
miast oraz zabezpiecza prace zarobkowa, wymaga niewielkich inwestycji, zapewniajac jedno-
czesnie surowiec dla przemystu tekstylnego. Jest szczegdlnie atrakcyjne dla krajéw nieu-
przemystowionych o niskim dochodzie narodowym, co widoczne jest ze statystyk. Eksport
towarow z jedwabiu z niektorych tych krajow stanowi znaczny dochdd i warto mie¢ na uwa-
dze, ze eksport z jedwabidéw z Chin przekroczyt ponad 3 mld US §.

I mata dygresja o jedwabnictwie w Uzbekistanie, ktora na odleglos¢ jeszcze pachnie
komunistycznym podejsciem do obywatela i jego pracy.

Uzbekistan jest trzecim producentem jedwabiu na swiecie. Wiosng tysigce tamtejszych
domow zamienia sie w hodowle jedwabnikow. Ich karmienie staje si¢ glownym obowigzkiem
calej rodziny.

Jedwab jest dzis jednym z uzbeckich skarbow narodowych, réownie rozpoznawalnym
Jjak niebieskie mozaiki meczetow Samarkandy i Buchary. Tamtejsze tkaniny jedwabne, zwane



popularnie "atlasem", tradycyjnie przeznaczone byly do szycia luznych sukien noszonych
przez kobiety z calej Azji Srodkowej. Od kiedy jednak zagoscily w kolekcjach kilku Swiatowej
stawy projektantow mody, staly sie obiektem pozgdania zachodnich elegantek, uwiedzionych
ich zywymi kolorami i psychodelicznymi wzorami. Na francuskich czy wloskich salonach do
dobrego tonu nalezy posiadanie apaszki z "atlasu".

Tak jak tysigce lat temu, glownym osrodkiem produkcji jedwabiu jest dzis polozona na
wschodzie Uzbekistanu Dolina Ferganska. Rowniez metody niewiele si¢ zmienily od tych sto-
sowanych w czasach jedwabnego szlaku. I cho¢ to panstwo czerpie glowne zyski z jedwabne-
go biznesu, nici wytwarzane sq chatupniczo, znaczna czes¢ cyklu produkcyjnego odbywa sie
w prywatnych domach.

Jak dokladnie to wyglgda opisali na stronach Radia Wolna Europa dwaj wspolpra-
cownicy Radia z Uzbekistanu: Farangis Nadzibullah i Sadriddin Aszurow.

Kiedy w Ferganie nastaje wiosna, miejscowe wladze rozdajq mieszkancom malutkie
pudeleczka, w ktdrych znajduje si¢ po 30-40 gramow larw jedwabnikéw. Od tego momentu
zycie kazdej rodziny, ktora dostala larwy, na dwa miesigce calkowicie podporzgdkowuje si¢
ich karmieniu. W takim wazgcym 40 gramow pudelku moze by¢ nawet kilka tysiecy larw, kto-
re jedzq na potege. W ciggu dwdch miesiecy kazda z nich robi si¢ 70 razy wigksza niz na po-
czgtku. Jak zwierzyla si¢ autorom tekstu mieszkanka regionu, Sulhija Azizowa, w jej domu
larwy zajmujq 3 pokoje na 4, jakie sq w calym domu. Karmié trzeba je z zegarkiem w reku.
"Wystarczy ze spoznisz si¢ o 45 minut z podaniem odpowiedniej porcji lisci morwowych - to
wlasnie jest jedyne pozywienie jedwabnikow - a larwy zaczynajq umierac" - mowila Azizowa.
Duze larwy hodowane w jednym domu potrafiq zjada¢ blisko trzysta kilogramow morwowych
lisci dzienmnie. Na dodatek nie znoszq brudu i codziennie trzeba im wymienia¢ postanie
i usuwac odchody. W rezultacie karmieniem larw, sprzgtaniem po nich i zbieraniem galezi
morwowych zajmujq sie wszyscy domownicy, od najmlodszych dzieci, po starcow.

Kiedy larwy osiggng wlasciwg wage sq sprzedawane do panstwowych punktow skupu.
Hodowcy dostajg po 2 dolary za kilogram kokonow. Jak twierdzi Azizowa sprzedaz dojrza-
tych larw to nie koniec. Jedwabniki zostawiajg po sobie okropny zapach w calym domu, kto-
rego udaje si¢ pozby¢ dopiero po wielokrotnym sprzqtaniu i diugotrwalym wietrzeniu. Dopie-
ro wtedy rodzina moze na powrot wprowadzi¢ sie do pomieszczen, gdzie mieszkaly larwy.

Przyjecie do siebie larw to wlasciwie obowigzek Uzbekow z Fergany. Rolnicy, ktorzy
by tego odmowili, nie majg prawa do dzierzawy ziemi (ta w Uzbekistanie nalezy do panstwa).
Od kazdego hektara trzeba panstwu dostarczy¢ 4 kilogramy kokonow. WigkszoS¢ z nich,
w takim stanie surowym, Uzbekistan eksportuje dalej: na Zachodd, do Korei Poludniowej
i Chin. Odbiorcy placg nawet do 30 dolarow za kilogram.

Tylko niewielka czes¢ kokonow obrabiana jest na miejscu. W nalezgcych do panstwa
zakladach kokony (z Zywymi larwami w Srodku) wrzuca sie do wrzqtku a nastepnie odwija
z nich jedwabng ni¢. To z niej tkane sq stynne uzbeckie "atlasy".



Przyszto$¢ jedwabiu w dwudziestym pierwszym wieku jest jasna. Cho¢ konsumpcja
pomimo wysokiej ceny prawdopodobnie wzrosnie, to si¢ okaze, czy produkcja jedwabiu be-
dzie nadaza¢ za rosnagcym popytem. W Japonii jest najwyzszy przyrost konsumentéw jedwa-
biu, a wzrost standardu zycia w Chinach rdwnoznaczny jest ze wzrostem popytu na jedwab.
Prawie 85 % wzrostu indyjskiej produkcji jedwabiu jest zuzywana w kraju, ktory obecnie
importuje wigcej niz 5000 MT co roku, aby zaspokoi¢ niedobdr surowca. Moda na ekologicz-
nos¢ decyduje rowniez o zwiekszeniu popytu na jedwabie w Europie i USA.

Barwione i drukowane jedwabie beda nadal fascynowaé wspotczesnych konsumentow
ale pozostang produktem niszowym. By¢ moze ulegnie to zmianie gdyz Eco-friendly odziez
staje sie juz nie kaprysem, ale trwalym $wiatowym trendem, swiadomym stylem. W konse-
kwencji, coraz wiecej konsumentow zacznie preferowac materialy jedwabne, ktdre sg najbar-
dziej przyjazne dla cztowieka (nie podraznia skory i jest przyjemny w dotyku, a dodatkowo
chroni przed promieniowaniem UV, pochlania wilgo¢, ale tatwo ja oddaje, jest tylko nieco
mniej cieptochronny niz wetna, nie elektryzuje si¢ i jest po prostu sliczny).

Cho¢ najwigkszymi producentami jedwabiu sa Chiny i Indie, jednak prym
w projektowaniu odziezy jedwabnej w dalszym ciggu wioda francuscy i1 wloscy kreatorzy
mody. Wytwoércy konfekcji moga dzi§ wprawdzie dowoli przebiera¢ w mnéstwie niedrogich
tkanin syntetycznych, imitujacych jedwab, ale prawdziwego jedwabiu nie da si¢ niczym za-
stapi¢ (Inspiracjg do badan nad stworzeniem ,, sztucznych widkien” byl jedwab i wldkna, kto-
re chciano otrzymac¢ mialy go zastgpi¢. Wytworzono najpierw jedwab kolodionowy, poZniej
Jjedwab wiskozowy, jedwab octanowy, nylon i inne wldkna). ,,Mimo postepu technologicznego
nie udalo si¢ wytworzy¢ wiernej imitacji jedwabiu™ - twierdzi kustosz japonskiego Muzeum
Jedwabiu w Jokohamie. ,,Wiemy o nim wszystko - poczawszy od sktadu chemicznego po
strukture. Lecz wcigz nie potrafimy go zsyntetyzowacé. Nazywam to sekretem jedwabiu”.

Tradycyjnie, jedwab byt wylacznie przeznaczony produkcji tkanin. Jednak nowe po-
dejécie do zastosowan rozszerzyto obszary jego wykorzystania; do zywnosci, kosmetykow,
farmaceutykow, biomaterialéw, biomedycyny i bioinzynierii, produkcji samochodowej, bu-
downictwa, sztuki i rzemiosta. "Inteligentna" odziez i innowacyjne ubrania oferuja dodatkowe
mozliwosci w technologii jedwabiu i projektowaniu. Innowacyjne tkaniny wzbogacone do-
$wiadczeniami zmystowymi innymi niz wizualne sg juz na horyzoncie. Jedwab zrewolucjoni-
zuje $Swiat by¢ moze juz w najblizszych dziesiecioleciach w wyniku badan nad i p6Zniejszym
rozwojem produkcji pachnacego, chtodzacego i odstraszajacego komary jedwabiu.

Jak wyglada jedwabnictwo w Polsce? Jeden zaktad produkcyjny oparty o import tka-
nin i przedzy z Chin w Milanéwku oraz maty zesp6t fanatykow jedwabiu z Instytutu Wiokien
Naturalnych i Roslin Zielarskich z Poznania. Moze to niewiele, ale jak zapoznamy si¢ z histo-
rig tworcow zaktadow z Jedwabniczych z Milanéwka rodzing Witaczkdw to wszystko jest
mozliwe (zainteresowanych odsytam do artykutu Pani Beaty Witaczek-Nehring cérki tworcy
,Milanowka” Henryka Witaczka) o znamiennym tytule ,,GDZIE JEST MORWA TAM
JEDWABNICTWO BYC MOZE”.



Zakonczy¢ chee zdaniem naszego noblisty Henryka Sienkiewicza, ktére moze ponow-
nie stanie si¢ drogowskazem (by¢ moze) odradzajacego si¢ jedwabnictwa:

Kto sadzi jedno drzewo morwowe, ten rzuca gars¢ zlota do krajowego skarbu.
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Polimery biodegradowalne — poszukiwanie nowych zastosowan

Biodegradable polymers — the search for new applications
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Abstract

Poly(lactic acid) (PLA) is the most important and the most frequently used biode-
gradable polymer. Polyhydroxyalkanoates (PHA), with the main representative poly(3-
hydroxybutyrate) (P(3HB)), are the relatively new and very interesting (because of bacterial
origin) group of biodegradable polymers. Polymeric melt-blown nonwovens are produced
and analysed in the Textile Research Institute. They are made from polypropylene (PP) and
recently also from biodegradable polymers — first of all PLA and P(3HB). It was stated, that
PLA nonwovens demonstrate very good properties (comparable with those of PP nonwovens).
15 wt. % P(3HB) addition deteriorates of properties but accelerates of degradation in neutral

medium of PLA nonwovens.

Polimery biodegradowalne mozna klasyfikowaé¢ w rozny sposob, biorac pod uwage
takie kryteria, jak: metoda otrzymywania, budowa chemiczna, pochodzenie surowcoéw (ze
zrédel odnawialnych badz nieodnawialnych). S. Doppalapudi i in. proponuja nastepujacy po-
dzial polimeréw biodegradowalnych ze wzgledu na sposéb otrzymywania [1]:

1. Polimery naturalne — wystepujace naturalnie w przyrodzie, np.: skrobia, celuloza,

chitozan, bialka;

2. Polimery syntetyczne — otrzymywane na drodze syntezy chemicznej, np.: poli(kwas

mlekowy) (PLA), poli(tlenek etylenu) (PEG), poli(adypinian-co-tereftalan butylenu)
(PBAT), poli(bursztynian-co-adypinian butylenu) (PBSA) (Rys. 1a,c,d);
3. Polimery mikrobiologiczne — otrzymywane na drodze syntezy z wykorzystaniem

bakterii, np.: polihydroksyalkaniany (PHA) (Rys. 1b).
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Rys. 1. Wzory strukturalne a) PLA, b) P(3HB) — najpopularniejszego przedstawiciela PHA,
c) PBAT, d) PBSA

Biodegradowalnos$¢ polimeréw oznacza, ze ulegaja one rozktadowi na skutek dziala-
nia organizmow zywych, szczegdlnie bakterii, grzybéw i glonéw [2]. Biodegradacja moze
mie¢ miejsce przy udziale tlenu (warunki aecrobowe) — wtedy jej produktami sg dwutlenek
wegla, woda i pewna ilo$¢ biomasy. Jezeli biodegradacja zachodzi bez udziatu tlenu (warunki
anaerobowe) dodatkowo powstaje metan [3]. W procesie biodegradacji wyrdézniamy dwa eta-
py: depolimeryzacje (rozklad chemiczny materialu polimerowego na mniejsze fragmenty,
ktéry odbywa si¢ poza organizmami zywymi) i mineralizacje (rozktad fragmentéw materiatu
polimerowego, przebiegajacy w komodrkach organizmow zywych, na proste zwiazki typu

dwutlenek wegla i woda) [4-5].

Wsrédd polimerdéw biodegradowalnych bezsprzecznie najwazniejszym i najszerzej wy-
korzystywanym jest poli(kwas mlekowy) (PLA) (Rys. 1a). Szerokie wykorzystanie PLA wy-
nika z jego dostepnosci, niezbyt wygérowanej ceny, dobrych wihasciwosci mechanicznych
podobnych do poli(tereftalanu etylenu) (PET) i polistyrenu (PS) oraz z tatwo$ci przetwarzania
ré6znymi technikami (w poréwnaniu z innymi polimerami biodegradowalnymi) [3,6]. PLA
znalazl zastosowanie przede wszystkim w medycynie [6-8], ale rowniez wykorzystuje si¢ go
do produkcji réznego rodzaju opakowan majacych kontakt z zywnoscia [6,8] czy materiatow
tekstylnych [6]. Z PLA wykonuje si¢ folie [6,8], wlokna wytwarzane poprzez przedzenie su-
che, mokre i w stopie, a takze elektroprzedzenie [6-7,9], widkniny melt-blown [6,10-11]
i spun-bonded [5,12-13], przedmioty wykonane poprzez formowanie wtryskowe [6,8], kleje
[6-7] i inne.

Stosunkowo niedawno odkryta i interesujaca grupe polimerow biodegradowalnych

stanowig polihydroksyalkaniany (PHA). Sa to polimery termoplastyczne, wytwarzane w ko-



morkach bakterii lub roslin [14-15]. Najbardziej znanym i jednoczes$nie pierwszym odkrytym
PHA jest poli[(R)-3-hydroksybutanian] [P(3HB)] (Rys. 1b). PHA dzieli si¢ na dwie gtowne
grupy: scl-PHA (short chain length) i mcl-PHA (medium chain length). Do pierwszej grupy
nalezg PHA powstate z hydroksykwasow o krdtkim tancuchu weglowym (zawierajacym od
3 do 5 atomdw wegla), natomiast do drugiej — PHA zbudowane z hydroksykwaséw o lancu-
chu weglowym $redniej dtugosei (od 6 do 14 atomow wegla) [14]. Z powodu niskiej odpor-
nosci termicznej, termicznie waskiego obszaru przetworstwa i powolnej krystalizacji, PHA
nie sg tatwe w przetworstwie termicznym. Jednak dzieki biodegradowalnosci, biokompatybil-
nosci i pochodzeniu ze Zrédet odnawialnych znalazty juz zastosowanie — przede wszystkim
w wytwarzaniu srodkéw medycznych [16-18], ale takze w produkcji Srodkow higienicznych
[19-20], opakowan do przechowywania zywnosci [21-22] i innych.

Kolejng grupe polimeréw biodegradowalnych stanowiag poliestry i kopoliestry alifa-
tyczno-alifatyczne oraz alifatyczno-aromatyczne, syntezowane z butano-1.,4-diolu (Rys. 2a)
oraz kwasow: bursztynowego (Rys. 2b), adypinowego (Rys. 2¢) i tereftalowego (Rys. 2d).
Popularnymi polimerami z tej grupy sa kopoliestry poli(adypinian-co-tereftalan butylenu)
(PBAT) oraz poli(bursztynian-co-adypinian butylenu) (PBSA) (Rys. 1¢,d). Znane i wykorzy-
stywane sg rowniez inne polimery syntezowane z butano-1,4-diolu i kwasow dikarboksylo-
wych, np. otrzymany przed PBSA poli(bursztynian butylenu) (PBS) [23]. Wiasciwosci fizy-
komechaniczne kopoliestrow PBAT i PBSA sg porownywalne do popularnych poliolefin typu
polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) [24-25]. Oprocz tego kopoliestry PBAT i PBSA sto-
sunkowo latwo poddaja si¢ przetwdrstwu termicznemu, co spowodowalo, ze mozna je zasto-

sowaé do otrzymywania biodegradowalnych widkien, opakowan, folii i innych [26-28].
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Rys 2. Wzory strukturalne a) butano-1,4-diolu, b) kwasu bursztynowego, c¢) kwasu adypinowego,

d) kwasu tereftalowego

W Instytucie Widkiennictwa od wielu lat wytwarza si¢ i bada widkniny polimerowe

otrzymane technikg melt-blown. Przez dhuzszy okres czasu surowcem do otrzymywania



wloknin byl polipropylen (PP), obecnie prowadzi si¢ prace z wykorzystaniem polimeréw bio-
degradowalnych — przede wszystkim P(3HB) i PLA. Technika melt-blown jest to zintegrowa-
na technologia, ktdéra taczy proces formowania wiokien i wtokniny. Polega ona na rozdmu-
chiwaniu stopionego polimeru wychodzacego z glowicy wytlaczarki przez wielootworowa
dysze strumieniem goracego sprezonego powietrza. Powstajace w ten sposéb widkna na urza-
dzeniu odbierajacym tworza widknine. Wielkg zaleta techniki melt-blown jest mozliwosé
uzyskania bardzo cienkich widkien — nawet ponizej 500 nm [29]. Dzieki cienkim wtoknom,
wiokniny melt-blown, w poréwnaniu z widkninami otrzymanymi np. technika spun-bonded,
sa bardziej miekkie, charakteryzuja si¢ wieksza porowatoscig i lepszymi wlasciwosciami ab-
sorpcyjnymi [29]. Z tego powodu, wtokniny te znalazly zastosowanie jako filtry, maseczki
ochronne, materialy barierowe, sorbenty o duzej pojemnosci, odziez ochronna i izolacyjna,
produkty higieniczne (pieluchy, podpaski), itp. [29].

W ramach kilkuletnich prac badawczych otrzymano technika melt-blown wldkniny
z P(3HB) i stwierdzono, ze polimer ten mozna przetwarza¢ w bardzo waskim zakresie tempe-
ratur [30]. Za kazdym razem powstajacym widkninom towarzyszyly grudki zdegradowanego
P(3HB) i zadna zmiana warunkow przetworstwa nie spowodowata ich znikniecia. Otrzymane
wiokniny zbadano pod katem parametrow fizykomechanicznych oraz zbadano ich podatnos¢
na degradacje hydrolityczna i biodegradacj¢. Stwierdzono, ze widkniny z P(3HB), w porow-
naniu z popularnymi wtokninami polipropylenowymi, wykazuja kilkakrotnie wieksza $rednig
$rednice wiokien elementarnych i wieksza mase powierzchniowa, a takze wigkszg przepusz-
czalno$¢ powietrza. Mimo wiekszej wartosci sredniej srednicy widkien elementarnych, widk-
niny z P(3HB) sa okoto 7 razy bardziej podatne na zerwanie, a wydtuzenie przy maksymalne;j
sile jest ponad 50 razy mniejsze niz dla widknin z PP. Mata wytrzymatos¢ na rozciagnie
wioknin z P(3HB) spowodowana jest duzym stopniem krystalicznosci P(3HB) i wynikajaca
z niego twardos$cia, sztywnoscig i kruchoscia [31]. Podczas badania degradacji hydrolitycznej
okazato si¢, ze wldkniny z P(3HB) sg bardziej podatne na hydrolize w srodowisku zasado-
wym niz w srodowisku obojetnym. Analiza ubytku masy zwiazanego z degradacja w bioreak-
torach prowadzita do wniosku, ze wiokniny z P(3HB) szybciej ulegaja biodegradacji w wa-
runkach anaerobowych (typowych dla wysypisk $mieci) niz w aerobowych [30].

Technike melt-blown zastosowano do otrzymania wtoknin z PLA oraz wtokniny kom-
pozytowe] PLA/P(3HB) o zawartos¢ P(3HB) 15% mas. [32]. W przypadku wytwarzania
wiokniny kompozytowej zastosowano temperatury przetworstwa optymalne dla PLA, ktdre sg
duzo wyzsze (o okoto 80 °C) niz optymalne dla P(3HB). Otrzymana wtoknina kompozytowa

charakteryzowata si¢ dobrymi wlasciwosciami, co wskazuje, ze latwiej jest przetwarzad



P(3HB) w mieszaninie polimeréw i nawet w wysokich temperaturach, niz gdy wystepuje sa-
modzielnie i1 w temperaturach dla niego optymalnych. Dla otrzymanych witoknin z PLA
i wtokniny kompozytowej PLA/P(3HB) zbadano najwazniejsze parametry fizykomechanicz-
ne i podatnos¢ na degradacje hydrolityczng. O ile parametry fizykomechaniczne widknin
z PLA okazaly si¢ poréwnywalne z parametrami fizykomechanicznymi widknin polipropyle-
nowych, to 15% mas. dodatek P(3HB) generalnie pogorszy! te parametry. Srednia $rednica
wiokien elementarnych widkniny kompozytowej PLA/P(3HB) byta w stosunku do widknin
z PLA wicksza o 30%, a przepuszczalno$é powietrza wzrosta o ponad 40%. Poza tym wiok-
nina kompozytowa okazata si¢ bardziej podatna na rozerwanie, co wynika z obecnosci sztyw-
nego i1 kruchego P(3HB). Z drugiej jednak strony witdéknina PLA/P(3HB) szybciej hydrolizo-
wata w Srodowisku obojetnym — po 12 tygodniach hydrolizy ubytek masy tej wtokniny byt
o okoto 30% wiekszy niz w przypadku wtoknin z czystego PLA [32].

Prace badawcze prowadzone w Instytucie Widkiennictwa nad wykorzystaniem poli-
merow biodegradowalnych do otrzymywania wtoknin technika melt-blown potwierdzaja, ze
warto zajmowac sie ta tematyka. Szczegdlnie dobre wyniki uzyskane dla PLA zachecaja do
nowych rozwigzan, m. in. w ostatnim czasie otrzymywane sg wlokniny kompozytowe z bio-
degradowalnego PLA i niebiodegradowalnego PP. Tego typu materialy charakteryzuja si¢
podatnos$cig na biorozktad, a ich cena jest nizsza niz materiatow z czystych polimerow biode-
gradowalnych. Zastapienie lub czesciowe zastgpienie tradycyjnych tworzyw sztucznych przez
polimery biodegradowalne jest szczegolnie wskazane w przypadku wyrobéw o krétkim okre-
sie uzytkowania (wigkszo$¢ zastosowan dla widknin melt-blown to tego typu materiaty) i wy-

robow do zastosowan medycznych.
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Zastosowanie polialkiloguanidyn w procesach wykonczalniczych
jako srodkow retencyjnych o wlasciwosciach biobojczych

Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw, Politechnika Lodzka

Sumary

In modern chemical finishing of textiles were used substances or composition of sub-
stances doing the lot of function on textile articles. In this study cotton knitted fabric were
dyed reactive dyes. Next polyalkyleguanidines: polyhexamethyleneguanidine, polyhexamethy-
lenebiguanidine, polyoctamethyleneguaninidine and polyoctamethylenebiguanidine were ap-
plicated on dyed cotton. The fabrics had excellent wet fastness and good antimicrobial pro-
perties against bacteries and fungi.

Streszczenie

W nowoczesnych technologiach wykonczeniowych, z korzyscig dla konsumenta, stosu-
je sie substancje lub kompozycje substancji spetniajqce szereg funkcji na wyrobach wilokien-
niczych. W ramach przeprowadzonych badan wybarwiono wyroby bawetniane barwnikami
reaktywnymi i utrwalono zwigzkami o wlasciwosciach biobdjczych, pochodnymi polialkilogu-
anidyn tj. poliheksametylenoguanidyng (PHMG), poliheksametylenobiguanidyng (PHMB),
polioktametylenoguanidyng (POMG) i polioktametylenobiguanidyng (POBM). Wybarwione
wyroby bawelniane charakteryzowaly si¢ bardzo dobrymi odpornosciami na dzialanie czyn-
nikow mokrych (pranie, woda, pot) oraz posiadaly wlasciwosci biobojcze wobec bakterii

i grzybow.

Wstep

Mikroorganizmy, bakterie i grzyby powszechnie wystepuja w naszym otoczeniu: na
skorze cztowieka, ubraniach, poscieli, meblach itp. Grzyby uszkadzaja, odbarwiajg i plamia
wyroby witokiennicze, jednoczesnie bedac pozywka dla mikroorganizmow. Bakterie wywolu-
ja nieprzyjemny zapach, nadajac wyrobom widkienniczym uczucie sliskosci i mulistosei [1].
Bakterie w sprzyjajacych dla nich warunkach temp. 36-40° C, pH 5-9, bardzo szybko sie
namnazajg. Podwojenie ilosci bakterii nastepuje po czasie 20-30 minut. Z jednej komorki
bakterii po 7 godzinach moze powsta¢ ponad 1 milion bakterii. Jednoczesnie bakterie moga
ulega¢ r6znym modytfikacjom genetycznym i chemicznym. Ze wzgledu na sposob oddzialy-
wania na organizmy zywe, czy srodowisko naturalne mozna je podzieli¢ na [2]: symbiotyczne
— wspomagajace organizm, komensalne — obojetne dla zdrowia organizmu i chorobotworcze.

Poza korzystnym dzialaniem bakterie s3 odpowiedzialne za wiele powaznych chorob.
Zbyt duza ich liczebno$¢ moze zakloci¢ prawidlowe funkcjonowanie organizmu, wywotujac
réznorodne infekcje, czy tez alergie oraz takze niekorzystnie oddzialywa¢ z wyrobami wto-

kienniczymi, bedacymi w kontakcie ze skorg [3].



W $rodowisku naturalnym drobnoustroje posiadaja zdolnos¢ do adsorpcji na granicy
faz, tworzac skupiska przylegajace do cial statych, jak i do powierzchni komérek innych or-
ganizmow [4]. Na powierzchniach wyrobow wiokienniczych tworzy sie tréjwymiarowa struk-
tura zbudowana z kompleksu wielu gatunkéw bakterii, glonow, grzybow oraz pierwotniakow.
Utworzona tréjwymiarowa struktura zbudowana jest tylko w okoto 15 % objetosci z agrega-
tow komorek drobnoustrojow, zas w 85 % z substancji wydzielanej przez nie [5, 6] tworzac
na wyrobie biofilm. W biofilmie wystepuje zréznicowanie na sfery komodrek intensywnie
rozwijajacych sie, komorek martwych oraz komorek bedacych w stanie anabiozy. Biofilm
umozliwia bakteriom tatwiejszy dostep do sktadnikéw odzywezych. Stanowi istotng barierg
ochrony komorki bakteryjnej przed czynnikami zewnetrznymi, dziataniem srodkow antybak-
teryjnych oraz antybiotykéw, a takze chroni ja przed mechanizmami obronnymi gospodarza,
tworzac optymalnie zorganizowane dynamiczne $rodowisko dla komorek w nich wystepuja-
cych [7]. W biofilmie wystepuje zréznicowanie na strefy komorek intensywnie rozwijajacych
sie, komodrek martwych oraz komoérek bedacych w stanie anabiozy. Biofilm zbudowany jest
z licznych mikrokolonii poprzedzielanych siecig otwartych kanaléw, co powoduje, ze krazaca
w kanalikach ciecz optywa je, dostarczajac niezbednych substancji odzywczych, tlenu oraz
pozwalajac na usuwanie zbednych produktéw przemiany bakterii [8]. Ze wzgledu na war-
stwowa budowe, w biofilmie moga wystepowaé zrdéznicowane warunki srodowiskowe, co
wywotuje réznorodne konsekwencje. Pomimo jednakowej budowy genetycznej, jedna ko-
morka bakteryjna moze wygladaé, jak i zachowywac sie, inaczej niz druga [9]. Dodatkowo,
zréznicowane $rodowisko pozwala na zycie wielu gatunkoéw drobnoustrojow obok siebie,
umozliwiajac bakteriom jednego gatunku zywienie si¢ zbednymi metabolitami bakterii inne-
go gatunku, co jest dla nich niezmiernie korzystne dla rozwoju biofilmu [10].

Problemy zwigzane z tworzeniem si¢ bton biologicznych wystepuja w placéwkach
stuzby zdrowia, zakladach produkcyjnych i przetwarzajacych zywnos¢, osrodkach zbiorowe-
go przebywania: szpitalach, kosciotach, akademikach, garnizonach itp.

W celu poprawy odpornosci materiatdéw na dziatanie szkodliwych mikroorganizméow
poszukuje sie nowoczesnych metod zwalczania biofilméw bakteryjnych, ktoére beda bardziej
skuteczne, a zarazem bezpieczniejsze w stosowaniu. Priorytetem staje si¢ zastosowanie urzg-
dzen wykorzystujacych energie cieplng, promieniowanie o okreslonej dhugosci fali, a takze
opracowanie antybiotykow, czy srodkéw dezynfekcyjnych, pozwalajacych na uzyskanie dtu-
gotrwalego efektu leczniczego, profilaktycznego, gwarantujacego wysoka skutecznos¢ zwal-
czania organizmow chorobotwoérczych, dezynfekujacych powierzchnie robocze i uzytkowe.

Wsréd najbardziej popularnych biocydéw mozna wyrdznié: N-halaminy, kwasy orga-
niczne, wyciagi z roslin, enzymy, bakteriocyny, chitozan, jony srebra i miedzi, a takze po-
chodne fluorosceiny i czwartorzedowe sole amoniowe [11]. Wsrdd stosowanych w praktyce
produktéw o dziataniu antymikrobiologicznym znajduja sie zaréwno substancje biobdjcze
(zabijajace drobnoustroje), jak i biostatyczne (ograniczajace ich wzrost). Produkty mikroboj-
cze moga uwalnia¢ sie stopniowo z widkna lub tez tworzy¢ z wioknem trwale potaczenia
[12]. Do pierwszej grupy zwigzkéw mozna zaliczy¢ [1]:
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2,2’-dihydroksy-5,5’-dichlorodifenylometan (wzor 2)
OH OH
CH,

| |
C wzor 2 C
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2,44’ -trichloro-2’-hydroksydifenyloeter (triclosan) (wzér 4)

N
Cl OH

wzoér 4

Triclosan jest bardzo skuteczny wzgledem szeregu bakterii, mniej skuteczny w sto-
sunku do grzybow. Triclosan jest stosowany w pastach do z¢bdw, ptynnych mydtach, dezodo-
rantach, w antybakteryjnych wykonczeniach wyrobéw witdkienniczych. Triclosan jest zwigz-
kiem o charakterze hydrofobowym i matej rozpuszczalnosci w wodzie. Na widkna syntetycz-
ne triclosan aplikuje si¢ w obecnosci dyspergatoréw analogicznie jak barwniki zawiesinowe,
na wtokna celulozowe w obecnosci srodkdw wigzacych. W analogiczny sposob aplikuje sie
pozostate hydrofobowe substancje wymienione wzorami 1 — 3.

Do produktow o charakterze biobdjczym zaliczy¢ mozna pochodne benzimidazolu

(wzor 5),
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kwasu salicylowego, anilidow kwasu salicylowego, formaldehyd, réznorodne czwartorzedo-
we sole amoniowe, wliczajac w to barwniki kationowe, organiczne zwigzki srebra np. cytry-
nian srebra (Tinosan SDC) (wzor 6) lub 4-amino-N-(2-pirydymino)benzosulfonamid srebra

CO,~
_ \xHYyAg”
HO CO, |
[/ x+y=3
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(wzor 7).
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Produkty trwale wiazace si¢ z widknem celulozowym, sg solami amoniowymi zwigz-
kéw organicznych o wysokich masach czasteczkowych np. chlorek dimetylooctadecylo-
[3-(trimetoksysiliko)propylo]amoniowy [1,12] (wzér 8)
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wzor 8

czy tez wielkoczasteczkowe polikondensaty N-cyjanoguanidyny z heksametyleno-1,6-
diaming [1] (wzdr 9) oraz guanidyny
+ ) PHMB
NH NH,) Cl
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wzor 9

z heksametyleno-1,6-guanidyng (wzor 10).
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Wiele stosowanych srodkow biobojczych zostalo wycofanych z uzycia ze wzgledow
ekologicznych np. zwiazki rteci, miedzi, chlorowane fenole itp. lub tez z faktu vodpornienia
si¢ bakterii i grzybdw na ich dziatanie. Ciagle poszukiwane sa nowe zwigzki antymikrobiolo-
giczne bezpieczne dla srodowiska a jednoczesnie odznaczajace sie wlasciwosciami bioboj-
czymi. Mechanizmy dziatania Srodkéw ograniczajacych rozwdj mikroorganizmow:

1. N-halaminy [1,13]
Rozrézniamy trzy typy zwigzkéw N-halaminowych:

a) aminowe
R, —hll— R,
cl
b) amidowe
0]
| R
C
s e
R, N
\CI
¢) imidowe
(0] o
| Il
C C
v /
Ry \'l\l \Rz
cl

Sposob dziatania zostat przedstawiony na przyktadzie N-chlorohydantoiny [1].
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Atom halogenu zostaje odlaczony od N-halaminy, wnika do wnetrza komorki 1 powoduje jej
$Smier¢.

2. Kwasy organiczne

Kwasy organiczne stosuje sie jako konserwanty zywnosci. RoOwniez ograniczajg roz-
woj bakterii na wioknach biatkowych: welna, jedwab, wtokna kazeinowe, np. kwas sorbowy,
p-aminobenzoesowy. Kwasy organiczne penetrujg blony komorkowe bakterii, wnikaja do ich
wnetrza i dysocjuja, obnizajac pH cytoplazmy, przez co zaburzony zostaje jej metabolizm.



3. Wyciagi z roslin [15]
Stosuje sie ekstrakty z roslin bedacymi polifenolami tj. kwasami fenolowymi np. kwas
galusowy, ligniny, pochodne stilbenu np. reswerantrol oraz flawonoidy.

OH
HO @CH =CH

Polifenole o niskich st¢zeniach reaguja z biatkami 1 lipidami w blonie komérkowej, powodu-

OH

jac utrate polprzepuszczalnosci btony i wyciek jonéw z komoérki. Wyzsze stezenie polifenoli
powoduje denaturacj¢ biatek.

4. Bakteriocyny

Bakteriocyny to zwiagzki bialkowe o masie molowej od kilku do kilkudziesigciu g/mol
wytwarzane przez wiele gatunkéw bakterii. Swoja przeciwdrobnoustrojowa aktywnos$¢ wyka-
zuja glownie wobec bakterii niespokrewnionych z organizmami, ktore je wytwarzaja. Uszka-
dzaja btong komérkowa mikroorganizmdéw, wplywajac na utrate jonow.

5. Chitozan [1]

Chitozan to naturalny biopolimer, deacylowana pochodna chityny. Zwigzek ten sta-
nowi gldwny budulec $ciany komorkowej niektorych grzybow, obecny jest w strukturze
szkieletu zewnetrznego licznych bezkregowcow, skorupiakow i owadow [1]. Chityna posiada
budowe chemiczna analogiczng do celulozy z tym, ze zamiast grupy hydroksylowej w pozycji
2 wystepuje grupa N-acetyloaminowa. Grupy acetyloaminowe w $rodowisku alkalicznym
hydrolizuja do grup aminowych. Chitozan zawiera 75 — 95% zhydrolizowanych grup amino-
wych. Wiasciwosci biobdjcze wykazuje po przeksztatceniu ich w grupy amoniowe.

CH,OH R
o ,o
OH OH
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R CH,OH n

R = OH - celuloza
R = NHCOCH;, - chityna
R = NH, - chitozan

0 H CH,
I H,O | DMSO + 1
—NC—CH,— >—N ————> —N—=CH,
| -OH | lub CH,CI |
H H CH;,

Pochodne amoniowe chitozanu sa aktywne wobec bakterii Gram(+) oraz Gram(-).
Wilasciwoscei biobdjeze chitozanu zaleza od ciezaru czasteczkowego, stopnia deacetylacji,
stezenia, pH i skladu srodowiska. Chitozan jest nietoksycznym, niealergicznym, biodegrado-



walnym polimerem. Czasteczki chitozanu przylaczaja si¢ do $ciany komorkowej mikroorga-
nizmdéw powodujac zwiekszenie jej pdiprzepuszczalnosci i wyciek sktadnikow z wnetrza ko-
morki.

6. Srebro [16, 17]

Wiasciwosci biobdjcze srebra znane sa od okoto 4000 lat p.n.e. Zanim poznano anty-
biotyki, w celu zapobiezenia wszelkim infekcjom, stosowano roztwory azotanu srebra oraz
krzemu zawierajace sol srebrowa sulfadiazyny. Rowniez nanosrebro wykazuje wlasciwosci
biobojcze. Optymalne wielkosci czasteczek gwarantujace aktywnos¢ biobdjcza wynosza od
1,5 do 10 nm. Efektywno$¢ dzialania nanosrebra zalezy m.innymi od budowy $ciany komor-
kowej drobnoustrojow. Bakterie Gram(+) sg bardziej odporne na dzialanie srebra niz bakterie
Gram(-). Zagrozenia spowodowane stosowaniem srebra zostaly omowione na XXIV Semina-
rium Kolorystéw przez A. Bacciarelli [17]. Badania na zwierzetach wskazuja, ze srebro ku-
muluje sie w tkankach ciala, przy czym u ludzi kumulacja srebra w postaci srebra koloidalne-
go prowadzi do schorzenia zwanego argyria, ktérego symptomem jest zmiana koloru skory
oraz paznokci i dzigsel. Stosowanie srebra koloidalnego moze wywota¢ problemy neurolo-
giczne, uszkodzi¢ nerki, powodowaé bdle glowy, znuzenie, itp.

7. Czwartorzedowe sole amoniowe
Czwartorzedowe sole amoniowe wykazuja dzialanie bakteriobojcze i grzybobdjcze.
Ich budowe mozna opisa¢ wzorem 11.

RS
N 1'1— R, X
|
R1
wzor 11

gdzie: Ry, Ry, R3 — réznorodne grupy alkilowe — nasycone, nienasycone, heterocykliczne
R4 — dhugi tancuch alkilowy o r6znej liczbie atoméw wegla

Ze wzgledu na ich budowe mozna wyrézni¢ kilka klas zwigzkow pochodnych czwar-
torzedowych soli amoniowych i heterocyklicznych [6]. Wsrdd pochodnych heterocyklicznych
nalezy wymieni¢ sole pirydynowe (wzor 12), imidazolinowe (wzdr 13), morfolinowe (wzor
14), piperydynowe (wzor 15) i chinolinowe (wzor 16).
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Czwartorzedowe sole amoniowe tworza nieprzepuszczalng warstwe na powierzchni
komorki, utrudniajacag wymiane substancji miedzy mikroorganizmem a otoczeniem powodu-
jac zaburzenie metabolizmu a w konsekwencji prowadzac do obumarcia organizmu. Czwarto-
rzedowe sole amoniowe reaguja ze sktadnikami btony komoérkowe;j (lipidy, biatka) co prowa-
dzi do jej rozktadu [18]. Wsrdd czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych wyr6zni¢é mozna
podwojne sole tzw. surfaktanty gemini. Zawieraja one dwie grupy hydrofilowe (amoniowe)
potaczone tacznikiem oraz dwa hydrofobowe tancuchy [19].

Wartosci najmniejszego stezenia hamujacego wzrost mikroorganizmow (MIC) dla
surfaktantow gemini sg nizsze nawet o trzy rzedy wielkosci [20]. Whasciwosci biobdjcze wy-
kazuja roéwniez barwniki kationowe. Kation umiejscowiony jest na atomie azotu znajdujagcym
si¢ w tancuchu alifatycznym barwnika. Jednym z przyktadéw barwnikow kationowych o wia-
Sciwosciach biobdjczych sa biekity bedace pochodng 1,4-diaminoantrachinonu (wzér 17)
[21].
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wzor 17

Blekity wykazuja skutecznos¢ wobec bakterii Gram(-) i bakterii Gram(+). Wartosci
MIC (minimalne stezenie hamujace) zalezne sa od ilosci atomow wegla znajdujacych sig
w tancuchu alifatycznym. Dla barwnika (wzér 17) skutecznosé¢ odpowiednio maleje dla
Ry=C1>Cs>C6>Cs.

Wiasciwoscei biobojcze wykazuja barwniki azowe, antrachinowe, ftalocyjaninowe oraz
barwniki z innymi uktadami chromoforowymi zawierajace w czasteczce czwartorzedowe sole
amoniowe. W czasteczkach tych zwigzkow moze si¢ znajdowac wigcej niz jeden czwartorze-
dowy atom azotu. Przyktad azowego barwnika kationowego (wzor 18).
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wzor 18
Barwniki kationowe o wlasciwosciach biobojczych charakteryzuja si¢ dlugim hydrofobowym
tancuchem.



8. Polialkiloguanidyny [22 — 25]

Polialkiloguanidyny zaliczane sg do nowoczesnych polimerowych srodkéw bakterio-
bdjezych, ktorych budowa jest wzorowana na naturalnych bialkach chronigcych przed szko-
dliwymi mikroorganizmami. W opracowanych syntetycznych srodkach biobdjczych (AMMs)
(ang. Antimicrobial Macromolecules) aktywnos$¢ biobdjcza wynika z ich budowy fizyko-
chemicznej, a takze amfifilowosci (fragmenty hydrofilowe i hydrofobowe w czasteczce poli-
meru) [22-25]. Poliheksametylenoguanidyna jest kationowym kopolimerem guanidyny i1 hek-

sametyleno-1,6-diaminy.
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Poliheksametylenobiguanidyna jest kationowym kopolimerem N-cyjanoguanidyny (dicyjano-
diamidu) i heksametyleno-1,6-diaminy.
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Poliheksametylenoguanidyna (PHMG) jest znanym i chetnie stosowanym biocydem
eliminujagcym bakterie Gram(+), Gram(-), niektore wirusy, grzyby, glony jednokomdrkowe.
Polialkiloguanidyny znalazly szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach zycia, tj. medycy-
nie, weterynarii, przemysle spozywczym, budownictwie, filtrach sterylizujacych powietrze
i absorbujacych ,, brzydkie zapachy” oraz w przemysle wiokienniczym. Mechanizm dziatania
polialkiloguanidyn na komoérke bakterii zostal zaproponowany przez Kawabate [25] jest na-
stepujacy: zewnetrzne martwe komorki bakterii majg tadunek ujemny, ktory jest czesciowo
stabilizowany obecnoscia kationow Mg?* lub Ca**. Kwas teichonowy i elementy polisachary-
du bakterii Gram(+) lub liposacharydy bakterii Gram(-) oraz membrana cytoplazmy sa oto-
czone kationami. Polialkiloguanidyna kompleksuje jony Ca*" i Mg*" jednoczesnie wiazac sie
z cytoplazma, zastepuje jony stabilizujace. Jednoczesnie polialkilosacharydy silnie oddziaty-
wujace z kwasem nukleotydowym tworza wigzanie jonowe z monofosforowymi grupami
obecnymi w komorce bakterii oraz kwasu nukleotydowego. Stwierdzono, ze kationy polialki-
loguanidyn sg zdolne do silnego oddziatywania z powierzchniami anionowymi, podczas gdy
ich tancuch hydrofobowy oddziatuje z membrang wewnetrzng [25, 22]. Polialkiloguanidyny
wykazuja aktywnos¢ antybakteryjng przy masie molowej powyzej 800 g/mol. Optymalne
wielko$ci polimerow wynosza powyzej 2000 g/mol, n = 12-16. Czeg$¢ hydrofobowa polimeru
powinna wynosi¢ od 6 do 8 atomdéw wegla. Badania dotyczace wlasciwosci biobodjczych po-
lialkiloguanidyn sa kontynuowane np. chlorowodorek PHMB (Reputex 20) produkowany
przez Lonza Group Limited UK, posiada srednig mase czasteczkowa 2750 g/mol.



Srodki zwiekszajace odpornosci mokre wybarwien na wléknach celulozowych

W celu zwigkszenia odpornosci mokrych wybarwien barwnikami reaktywnymi i bez-
posrednimi na witoknach celulozowych poddaje sie je procesom utrwalania. Istnieje szereg
sposobdw poprawy odpornosci wybarwien na dziatanie czynnikow mokrych. Gléwna metoda
utrwalania jest zastosowanie wielkoczasteczkowych produktow kationowych bedacymi po-
chodnymi czwartorzedowych soli amoniowych wzory 19 — 21 [26].
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wzoér 19 wzor 20 wzor 21

Ponadto stosuje sie szereg zwigzkéw amoniowych charakteryzujacych sie plaskim
ksztaltem czasteczki (hybrydyzacja sp?).

Zwiazki amoniowe sg stabilne w srodowisku kwasnym. Aplikuje si¢ je na wybarwione
wiokna celulozowe metodami wyciggowymi lub przez napawanie. Tworzg one z grupami
anionowymi barwnika wigzania jonowe co skutkuje wzrostem czasteczki zwigzku znajduja-
cego si¢ na wloknie i tym samym wzrost odpornosci mokrych. Zastosowanie czwartorzedo-
wych soli amoniowych jest przyczyna kilku probleméw:

e obnizaniem odpornosci wybarwien na swiatto,

e zmiang odcienia wybarwienia,

e reakcja ze zwigzkami anionowymi np. anionowymi surfaktantami,

e konkurowaniem w procesach sorpcji ze zwigzkami kationowymi, np. ze zmigkcza-
czami kationowymi, zmniejszajg ich wspotczynniki wyczerpywania,

e zastosowane w duzej ilosci kationizuja celuloze i w efekcie powstaja wybarwienia

z plamami oraz wybarwienia przyttumione.

Jako $rodki utrwalajace stosuje si¢ epoksydowe pochodne kationowych struktur zwigzkow
np. wzor 22.
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W srodowisku alkalicznym epichlorohydryna przeksztalca si¢ w ugrupowanie epoksy-
dowe reagujace z celulozg oraz barwnikiem. Trwalo$¢ na pranie dla barwnikow bezposred-
nich wynosi 4-5 w temperaturze 95° C. Wartosci uzyskiwanych odpornosci mokrych zaleza
od ilosci zastosowanego srodka kationowego.



Wilasciwosci retencyjne (pigmentujace) polialkiloguanidyn

W barwnikach wykorzystano polialkiloguanidyny otrzymane w wyniku polikondensa-
cji guanidyny z heksametyleno-1,6-diaming oraz oktametyleno-1,8-diaming w stosunku mo-
lowym 1:1 i 1:2. Reakcje kondensacji przeprowadzono w temperaturze 150-200° C. Surowe
produkty oczyszczano przez rozpuszczenie w wodzie zakwaszonej kwasem solnym do pH 5,0
+ 0,1 a nastepnie wytracenie za pomoca roztworu tugu sodowego. Analiza za pomoca spek-
troskopii masowej MALDI TOF wykazala, Zze $rednia masa czasteczkowa otrzymanego poli-
kondensatu guanidyny z heksametyleno-1,6-diaming wynosita 2150 g/mol a z oktametyleno-
1,8-diaming 2350 g/mol. W badaniach zostal uzyty rowniez zwigzek produkowany w Instytu-
cie Inzynierii Materialoéw 1 Barwnikow w Toruniu Oddziat w Zgierzu pod nazwa handlowa
»Akwaton” bedacy polimerem dicyjanodiamidu z heksametyleno-1,6-diamina.
Zostaly sporzadzone 50 %-we roztwory polimeru w wodzie o pH 6,0 + 0,1 skorygowanym
roztworem kwasu solnego. Okreslono ilo$¢ zwiazkdéw poliaminowych potrzebnych do strace-
nia (pigmentowania) zadanej ilo$ci barwnika. W tym celu nawazki barwnikow przedstawio-
nych wzorami 23 — 25 miareczkowano roztworem PHMG o stezeniu 0,01 M.
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Tabela 1. [lo$¢ moli kationow amoniowych potrzebna do stracenia 1 mola barwnika.

Oznaczona ilo§¢ moli kationow
) Masa czasteczkowa .
Barwnik . Tlos¢ grup sulfonowych potrzebna do stracenia 1 mola
barwnika .
barwnika
Wzér 23 A 1498 4 3,64
Wzér 23 B 1671 4 3,90
Wzér 24 A 1459 6 5,64
Wzér 24 B 1632 6 5,80
Wzér 25 A 1773 8 7,42
Wzér 25 B 1946 8 7,98

Jeden mol kationu amoniowego tworzy so6l z jednym molem grupy sulfonowej.

Analiza za pomocg spektroskopii molowej MALDI TOF wykazata, ze $rednia masa
czasteczkowa barwnika (wzor 24B) z poliheksametylenoguanidyng (PHMG) wynosita okoto
6000 g/mol. Stracone pigmenty sa zwigzkami wielkoczasteczkowymi. Metoda polegajaca na
stragcaniu barwnikéw anionowych przez czwartorzedowe zwigzki poliaminowe nadaje si¢ do
barwienia papieru metodg w masie. Do masy celulozowej dodaje si¢ barwnik a nastepnie po-
lialkiloguanidyne. Nastepuje catkowita retencja barwnika na widéknach celulozowych z jedno-
czesng retencjg drobnych frakeji papieru.

W celu uzyskania barwnych wyrobow celulozowych (bawelnianych, wiskozowych)
o wlasciwosciach biobodjczych nalezalo PHMB wprowadzi¢ na wyroéb i trwale zwigzac¢ z tym
wyrobem. Do trwalego zwigzania postuzyly barwniki reaktywne. Wymienione wzorami
barwniki reaktywne aplikowano na widkna celulozowe w obecnosci NaCl (60 g/dm’). Krot-
nos¢ kapieli 1:10, pH kapieli 7,2 + 0,2. Wybarwienie 1 %-owe. Wspotczynniki wyczerpywa-
nia barwnikéw z kapieli zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wspodtczynniki wyczerpywania barwnika

. Wspdtczynnik Wspodtczynnik retencji Xenotest
Symbol barwnika ) )
wyczerpywania barwnika B B*
B-1 89,2 98,1 4-5 3-4
B-2 87,1 98,2 4-5 3-4
B-3 86,4 98,9 4 3-4
B-4 84.6 99,1 4 3-4
B-5 83,9 98,1 6 6
B-6 81,0 98,6 6 6
D.Y. 86 88,6 73,6 6 6
Objasnienie:

B — barwienie metodg klasyczna
B* — utrwalany na wioknie za pomoca polialkiloguanidyny

Zwigkszajac ilos¢ soli w kapieli mozna zwigkszy¢ nieznacznie wspodtezynniki wyczer-
pywania. Pewne ilosci barwnikow pozostaja w kapieli. Tkaniny wyjeto, odzgto 1 wprowadzo-
no do kapieli zawierajacej polialkiloguanidyng. Krotnos¢ kapieli 1:10, pH 6,8 + 0,2. Nastep-



nie cato$é podgrzano do temperatury 98° C i utrzymano w tej temperaturze w ciagu 30 minut.
Ilo$¢ polimeru w stosunku do wtokna wynosita 1 % i 3 %. Na widknie nastepowala pigmen-
tacja barwnikOdw przez wigzania jonowe oraz czgsciowo kowalencyjne. Nastapila catkowita
retencja barwnikéw we widknie celulozowym. Po wielokrotnym obgotowaniu w azeotropie
pirydyny barwnik bezposredni DY 86 czgsciowo desorbowat z wybarwionego widkna.
W niektorych przypadkach barwniki reaktywne silnie agregujace na widknach celulozowych
réwniez czesciowo desorbowaty z niego. Odpornosci wybarwien na dziatanie czynnikow mo-
krych byly bardzo wysokie niezaleznie od zastosowanego polimeru. Dotyczy to réwniez
barwnika bezposredniego. Odpornosci wybarwien na dziatanie $wiatta zamieszczono w tabeli 2.

Szybkosci rozkladu barwy, czerwieni pochodnych kwasu 1-amino-8-hydroksy-3.6-
disulfonowego utrwalane polialkiloguanidynami sga okolo 25-30 % wicksze niz bez utrwala-
nia. Zjawisko to dotyczy gléwnie barwnikow azowych wystepujacych w formie hydrazyno-
wej utrwalanych za pomoca kationowych $rodkéw gldwnie czwartorzedowych zwigzkow
amoniowych. Zwiazki te katalizuja procesy fotodestrukeji tych barwnikdw. Znane jest zjawi-
sko pojawiania si¢ czerwonych plam na wyrobach celulozowych barwionych na kolor czarny,
barwnikiem Reactive Black 5 (wzdr 26) w miejscach narazonych na promieniowanie UV
i pot. Przyczyna jest prawdopodobnie rozktad azowego uktadu chromoforowego znajdujacego
si¢ w pozycji orto do grupy hydroksylowe;j.

H H =
9504 N 7 é/ \N S0,CH,CH,0S0.Na
| — N J | \ / il 3
CH,CH,0,5 ON L
N
\_7 "\ /
o
NaO,S SO,Na
wzor 26

Drugim waznym czynnikiem jest zmiana barwy pod wplywem czwartorzedowych zwigzkow
amoniowych. Zmierzono barwy tkanin przed obrébka polialkiloguanidyna i po obrébece. Uzy-

skane wyniki dla PHMG zestawiono w tabeli 3.
Tabela 3. Barwy tkanin przed obrobka polialkiloguanidyna i po obrébce polialkiloguanidyna

Symbol Parametry barwy
barwnika L* a* b* c AC HI[] AH AE
B-1 74,26 17,46 69,42 71,58 75,88

- 7,50 -0,42 7,55
B-1u 73,43 16,08 62,03 64,08 75,47
B-2 73,23 17,00 71,97 73,95 76,71

-6,28 -0,92 6,53
B-2u 75,69 14,23 66,16 67,67 75,97
B-3 43,20 59,55 6,33 59,89 6,07

-2,53 -4,23 5,80
B-3u 40,13 57,33 1,84 57,36 1,84
B-4 43,05 56,71 3,34 56,80 3,37

- 6,99 -4,19 8,26
B-4u 41,69 49,80 -0,71 49,81 359,18
B-5 41,99 49,71 - 6,54 50,14 352,51

-4925 ‘3,17 5,31
B-5u 41,73 45,10 - 8,49 45,89 349,34




B-6 37,07 54,25 - 1,71 54,28 358,19
- 6,06 -7,54 9,68
B-6u 36,65 47,58 - 7,83 48,22 350,65
D.Y.86 73,25 17,43 73,40 75,44 76,64
-591 -0,76 6,28
D.Y.86u 71,25 17,38 67,33 69,53 75,88
Objasnienie:
L* - jasno$¢

a* - warto$¢ na osi odcigtych od barwy zielonej (-a) do magenty (+a)

b* - warto$¢ na osi rzednych od barwy niebieskiej (-b) do barwy zoltej (+b)

C - nasycenie barwy

H — odcien barwy

AE — rdznica barwy

u — barwnik utrwalany.
We wszystkich przypadkach nastepuje dostrzegalna roznica zmian barwy po zaaplikowaniu
polialkiloguanidyny, co spowodowane jest nieznacznym zmniejszeniem jaskrawosci wybar-
wien, nasyceniem barwy oraz efektem batochromowym wybarwien. Podsumowujac wybar-
wienia stajg si¢ nieznacznie bardziej tepe a barwa przesunieta jest batochromowo w stosunku
do wybarwien niepoddanych utrwalaniu. Wigkszo$¢ czwartorzedowych soli amoniowych
stosowanych jako srodki utrwalajace daje podobne rezultaty.

Oznaczanie ilo$ci polialkoguanidyn w kapielach barwiarskich po procesie barwienia

Metoda ,,biatkowego bledu wskaznikow pH” [27] wobec biekitu bromofenylowego
w roztworze buforu kwasu cytrynowego oznaczono ilosci polialkiloguanidyn w roztworach
po procesach aplikacji. Ilosci polialkiloguanidyn znajdujacych sie na wtoknach celulozowych
sg r6znicg ilosci dodanej oraz ilosci znajdujacej sie w kapieli. Uzyskane rezultaty dla barwni-
kéw B-2, B-4 1 B-6 i niebarwionego widkna celulozowego przedstawiono na rysunku 1. Ba-
danie zostaly wykonane dla 10 g probek wybarwien oraz krotnosci kapieli 1:10.
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Rys.1. Zalezno$¢ pomiedzy poczatkowym stezeniem PHMG w kapieli, a koncowym stezeniem PHMG na widknie

Wprowadzony do kapieli farbiarskiej kationowy zwigzek polimerowy jest absorbowa-
ny przez wldkno bawelniane czesciowo pozostaje w kapieli. Pomiedzy zwigzkiem zaadsor-
bowanym a zwigzkiem znajdujacym si¢ w kapieli ustala si¢ stan rOwnowagi. Aniony barwni-
ka reaktywnego zawierajacego grupy sulfonowe znajdujace si¢ na widknie celulozowym po-




woduja zwiekszong sorpcje zwigzkow poliaminowych na tych widknach, co spowodowane
jest wzrostem potencjatu zeta uktadu, co potwierdzity badania.
Zmierzono potencjaly zeta uktadoéw:

Niebarwiona celuloza — 123 mV
Barwiona celuloza B-2 —264 mV
Barwiona celuloza B-4 -392mV
Barwiona celuloza B-6 —508 mV

Badanie mikrobiologiczne wybarwionych tkanin
W Instytucie Technologii Fermentacji i Mikrobiologii Politechniki L.odzkiej przepro-
wadzono badanie mikrobiologiczne wobec bakterii Gram(+): Staphylococcus aureus, bakterii
Gram(-): Escherichia coli oraz grzybodw: Aspergillus niger i Candida albicous .
e Staphylococcus aureus — gronkowiec, bakteria wystepujaca w jamie nosowej i gar-
dlowej oraz na skorze ludzi i zwierzat.
e FEscherichia coli — paleczka okreznicy wywotujaca w okreslonych warunkach scho-
rzenie uktadu pokarmowego i moczowego.
o Candida albicaus — bezotoczkowy grzyb zaliczany do rzedu drozdzakow.
o Aspergillus niger (plesn) gatunek grzyba z rodzaju kropidlakow.
Wyjasnienie wynikow w ocenie aktywnosci mikrobiologicznej przedstawiono na podstawie
pomiaru strefy zahamowania wzrostu oraz braku wzrostu pod probka.

Tabela 4. Wyniki przeprowadzonych badan mikrobiologicznych.

Staphylococ-
) ) Escherichia coli Candida albicous Aspergillus niger
Rodzaj probki cus aureus
Strefa zahamowania wzrostu
B-6 Wzrost pod
Wzrost pod probka Wzrost pod probka Wzrost na probce
probka kontrolna probka
PHMG Brak wzrostu pod Brak wzrostu pod
1 Brak wzrostu pod probka
0,5% (1%) probka probka
PHMG Brak wzrostu pod Brak wzrostu pod
2 Brak wzrostu pod probka
1,5% (3%) probka probka
POMG Brak wzrostu pod Brak wzrostu pod
1 Brak wzrostu pod probka
0,5% (1%) probka probka
POMG Brak wzrostu pod
2 Brak wzrostu pod probka 1
1,5% (3%) probka
B-2
2 1 1 1
PHMG 1,95% (3%)
B-4
2 1 1 2
PHMG 2,24% (3%)
B-6 Brak wzrostu pod Brak wzrostu pod
2 Brak wzrostu pod probka
PHMG 0,93% (1%) probka probka
B-6
3 2 1 3
PHMG 2,52% (3%)
B-6 Brak wzrostu pod Brak wzrostu pod
1 Brak wzrostu pod probka
POMG 0,95% (1%) probka probka
B-6
4 2 2 3
POMG 2,55% (3%)




Ze wzrostem stezenia polialkiloguanidyn na wioknie, wilasciwosci bakteriobdjcze
uwidaczniaja si¢ w wigkszym stopniu. Polialkiloguanidyny wtasciwosci biobojcze na wiok-
nach bawelnianych w wiekszym stopniu wykazuja w stosunku do bakterii Gram(+): Staphy-
loccus aureus, niz w stosunku do bakterii Gram(-): Escherichia coli. Polialkiloguanidyny
wykazuja wlasciwosci biobojcze przy wyzszych stezeniach roéwniez w stosunku do grzybow:
Candida albicous, Aspergillus niger. Przy nizszych stg¢zeniach polialkiloguanidyn na widknie
wystepuje brak wzrostu kolonii grzybdéw pod probka.

Po procesach prania tkanin i dzianin zawierajacych PHMG nastepuje pogorszenie ich
wiasciwosci antymikrobiologicznych [12]. Prawdopodobnie z powodu zmniejszenia stezenia
PHMG na wldknie lub zmniejszenia ilosci grup amoniowych na widknie (przeksztatcenie
grup amoniowych w aminowe).

Podsumowanie

Polialkiloguanidyny o masach czasteczkowych powyzej 1000 g/mol sg srodkami pig-
mentujacymi (retencyjnymi) barwniki anionowe (reaktywne, bezposrednie) na wtoknach celu-
lozowych. Odpornosci wybarwien na dziatanie czynnikdw mokrych sg bardzo wysokie. Od-
pornosci wybarwien na dzialanie $wiatta zmniejszajg sie o okoto 25-30 %. Wyroby celulozo-
we z zaaplikowanymi polialkiloguanidynami wykazuja wlasciwosci mikrobojcze wobec bak-
terii i grzybow.
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Streszczenie

Ozonowanie i zaawansowane utlenianie nalezq do najbardziej efektywnych metod
usuwania zanieczyszczen w srodowisku wodnym. Wysoki potencjal utleniajgcy ozonu (2,07 V)
i rodnikéw hydroksylowych (2,8 V) bedgcymi glownymi czynnikami utleniajgcymi
w wymienionych metodach, pozwala na degradacje wielu substancji, ktore trudno ulegajq
biorozkladowi, np. farb, zywic, biocydow, chlorowcopochodnych organicznych, olejow mine-
ralnych, barwnikow, siarczkow, fenoli, eterow, amin i wielu innych zwigzkéw chemicznych
(Zarzycki, 2005).

W pracy przedstawiono wyniki utleniania szeroko stosowanych w praktyce przemy-
stowej barwnikow reaktywnych: Reactive Yellow 145, Reactive Red 195, Reactive Blue 221.
Porownano ozonowanie z metodami AOP (O3 H>O, oraz O3UV/H>0,). Oceniono rezultaty

lgcznego stosowania ozonu z H,O, i UV.
Abstract

Ozonation and advanced oxidation are among the most effective methods of removing
contaminants in the aquatic environment. A high oxidation potential of ozone (2.07 V) as well
as hydroxyl radicals (2.8 V), which are the main oxidizing agents in these methods, ensure
decomposition of many chemical substances that are hardly biodegradable, ie. paints, resins,
biocides, organic halogenated, mineral oils , dyes, sulfides, phenols, ethers, amines, and
many other (Zarzycki, 2005).

Results of the oxidation of reactive dyes commonly used in industry. Reactive Yellow
145, Reactive Red 195, Reactive Blue 221 have been presented in this work. Comparison of
ozonation and AOP methods (O3H>O; and O3/UV/H,0;) was conducted. Assessment of re-

sults of the combined use of ozone, UV and H,O,was done.



Wstep

Pozostatosci detergentow, barwnikoéw, srodkow pomocniczych sprawiaja, ze $cieki
z barwiarni wyrdznia wysoka wartosé¢ pH, intensywne zabarwienie i zasolenie. Scieki wio-
kiennicze czgsto charakteryzuje przy tym niekorzystny z punktu podatnosci na biodegradacje
stosunek BZTs/ ChZT. Skutecznym sposobem oczyszczania tego rodzaju sciekow moze by¢
zastosowanie metod zaawansowanego utleniania — AOP (Advanced Oxidation Processes)
i ozonowania. Charakterystyczng cechg procesoOw utleniania omawianych w niniejszej pracy
jest generowanie rodnikow *OH. Rodniki hydroksylowe posiadajag wysoki potencjal redox
(2,8 V dla pH 0) i w sposob nieselektywny moga reagowac z wieloma substancjami. Stale
szybkosei rodnikéw *OH z substancjami organicznymi sa wysokie i wynosza 10% - 10"
dm’mol™'s™ (Ledakowicz i in., 2002).

Podczas samego ozonowania w alkalicznym pH takze obecne sg rodniki *OH. Ozon
w $rodowisku wodnym jest nietrwaly i rozktada si¢ w wydzieleniem miedzy innymi rodnika
hydroksylowego. Wowczas obok bezposredniego utleniania ozonem maja miejsce procesy
posredniego utleniania za sprawa rodnikéw *OH. Zjawisko to przybiera na sile wraz ze wzro-

stem pH. Reakcje taka mozna w uproszczeniu zapisaé¢ nastepujaco:
O; + H,0—2°0OH+ 0, (1)

Ozonoliza moze by¢ aktywowana zaréwno jonami OH’, (reakcja 1), jak réwniez promienio-

waniem UV (reakcja 2). Zjawisko to jest podstawa procesu O3/UV.
O;+hv—0+0; (2)

W $rodowisku wodnym atom tlenu powstaty w wyniku reakcji (2) reaguje nastepnie z cza-
steczka wody, dajac nadtlenek wodoru — reakcja (3), ktéry ulega fotolizie wedtug reakcji (4)

lub moze reagowac z ozonem — reakcja (5) (Ledakowicz i in., 2002).

O + H,O — H,0; 3)
H0; + hv — 2 *OH )
H05 + 205 — 2 *OH +3 05 5)

Powstale w ten sposob rodniki hydroksylowe moga reagowa¢ dalej z nadtlenkiem wodoru

rozpoczynajac szereg reakcji przebiegajacych zgodnie z reakcjami (6), (7), (8):
*OH + HO, — H>O +H02. (6)

*OH + HOg. — H0 + O, (7)



2 HOQ. — H;0, + O, (8)

Szczegolnie istotna jest reakcja (6). Zbyt duze stezenie nadtlenku wodoru prowadzi do ,,zmia-
tania” rodnikéw hydroksylowych. Efekt ten jest tym bardziej prawdopodobny im wyzsze jest
stezenie nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej. Zjawisko ,,zmiatania” rodnikéw moze
si¢ takze nasila¢ w wyniku dysocjacji nadtlenku wodoru (pK,= 11.6) (Ledakowicz i in.,
2002). Powstajace w wyniku reakcji (9) jony HO2', moga pdzniej reagowaé z nadtlenkiem
wodoru (10) jak i rodnikami hydroksylowymi (11) w sposob tancuchowy. Wszystkie reakcje
konkurencyjne i powodujace zmiatanie rodnikéw °*OH skutkujg spowolnieniem rozktadu

zwigzkow organicznych (zanieczyszczen).

H202+H20—>H30++H02_ 9)
H>0, + HOy — H,O + O, + *OH (10)
*OH + HO; — H,0 + 0,* (11)

Jednoczesnie przytoczona wczesniej reakcja (5) jest podstawa mechanizmu procesu H,0,/0s.
Mechanizm procesu H,0,/O3/UV z kolei jest zblizony do mechanizmu procesu O3/UV. Réz-
nica polega na wigkszym poczatkowym stezeniu nadtlenku wodoru.

W przypadku procesow: Hy0,/O3, H,0,/O3/UV podobnie jak dla H,O,/UV przy za-
stosowaniu zbyt wysokiego stezenia nadtlenku wodoru moze dochodzi¢ do ,,zmiatania” rod-
nikow hydroksylowych, jak w reakcjach: (6), (7), (11), co obniza efektywno$¢ utlenianie za-
nieczyszczen (Ledakowicz i in., 2002).

Zastosowanie metod AOP do utleniania barwnikow, detergentéw i sciekow wiokien-
niczych spotkato sie¢ duzym zainteresowaniem badaczy. Al-Kdasi i in., 2004 przytaczaja sze-
roki przeglad literatury z tego zakresu. Wsrod najnowszych prac na ten temat mozna wymie-
ni¢: Somensi i in., 2010; Colindres i in., 2011, Dulov i in., 2011, Tabrizi i in., 2011, Perez
i in., 2013, Shaikh i in., 2014, Bilinska i in., 2015. Niewiele jednak prac jest poswieconych
porownaniu wynikéw kilku metod utleniania wykorzystujacych ozon, HO; i UV prowadzo-
nych w tych samych warunkach. W$rod nielicznych takich prac mozna wymieni¢: Arslan i in.
1999, Kurbus 1 in. 2003, Blus i in., 2011, Chung i Kim, 2011.

W niniejszej pracy zbadano mozliwo$¢ zastosowania ozonowania i procesow zaawan-
sowanego utleniania (UV/H20,, O3/H20,, O3/UV/H,0,) w celu odbarwiania i mineralizacji
roztworéw zawierajacych czesto stosowane w praktyce przemystu widkienniczego barwniki
reaktywne: Reactive Yellow 145 (YKHL), Reactive Red 195 (RK3BS), Reactive Blue 221
(BKBR). Poréwnano ozonowanie z badanymi metodami AOP. Oceniono rezultaty tacznego

stosowania ozonu z H,O, 1 UV.



Eksperyment

Materialy

Badaniom poddano barwniki reaktywne w postaci handlowej: Synozol Yellow KHL
(YKHL), Synozol Red K-3BS 150% (RK3BS), Synozol Blue KBR (BKBR) zakupione od
firmy Kisco Co. (Turcja). Barwniki scharakteryzowano w tabeli 1. Ponadto zastosowano wo-
dorofosforan disodowy (Na;HPOys) cz. d. a. z firmy Chempur (Polska) i NaOH cz. d. a. z fir-
my Stanlab (Polska) jako sktadniki buforu. Do zatrzymania postepu reakcji utleniania wyko-

rzystano siarczyn sodu cz. d. a. z firmy Chempur (Polska).

Tabela 1. Charakterystyka badanych barwnikéw

Nazwa Wz6r chemiczny Charakterystyka
C.I. Reactive Yellow 145
S | Nr CAS 93050-80-7
ynozo g, /o\/\gvo H H CI)Na
Yellow KHL M0 ¢ “\r/“\lr“@ 0=80 Masa cz.: 1026 g/mol
[RES | =N
N/ =

(YKHL) ?:\/HQN NH G e Amax= 420 nm

e NaO’S(\ ffS“‘ONa

0 o g

Synozol Red

C.I. Reactive Red 195
Nr CAS 93050-79-4
Masa cz.: 1136 g/mol

A
K-3BS1s0 9, O % ota JN:JN\ /Q £ ), OMa
N0 5 T .y A~ 543 nm
(RK3BS) 2 | N;N OO max
“ o]
-5 =
MaQ \\O df OMa
C*Hs\N'@sochzwzososNa C.IL Reactive Blue 221
Synozol JN\J\‘“ Nr CAS 93051-41-3
Ho s,
Blue KBR Roo b b ° Masa cz.: 1082 g/mol
!
(BKBR) NaO‘;SQN’ l:IN S0;Na }"max= 604 nm
NooN
Aparatura

Proces ozonowania badanych $ciekéw prowadzono w szklanym reaktorze fotoche-

micznym o objetosci 1 dm’, pracujacym w sposob potokresowy. Stanowisko doswiadczalne

przedstawiono na rys.1. W reaktorze przewidziano mozliwo$¢ montazu studni kwarcowe;j

z lampg np. UVC (w celu prowadzenia procesow AOP). Aby zapewnié stalg temperature



Sciekow reaktor znajdowat si¢ w klimatyzowanym pomieszczeniu i zanurzony byt w zbiorni-
ku z woda chtodzaca. Temperature i pH mierzono miernikiem zewng¢trznym Elmetron CP-411
(temperature za pomocg termometru, a pH poprzez elektrode — zanurzone wewnatrz reaktora).
Dodatkowo temperature roztworu reakcyjnego kontrolowano przy zastosowaniu czujnika
temperatury DT 34 marki Termoprodukt umieszczonego wewnatrz akwarium termostatujace-
go. Homogeniczno$¢ mieszaniny reakcyjnej zapewnialo mieszadlo magnetyczne firmy Wigo
typ ES 21. Ozon wytwarzano z tlenu przy uzyciu ozonatora firmy Ozonek. Tlen stosowany do
wytwarzania ozonu dostarczany byl z butli gazowej. Mieszaning tlenowo-ozonowa dostarcza-
no do roztworu reakcyjnego przy pomocy dyfuzora umieszczonego centralnie na dnie reakto-
ra. Na wlocie i wylocie z reaktora mierzono stezenie ozonu w mieszaninie gazowej za pomo-
cg miernika ozonu firmy BMT typ 963 Vent. Podczas prowadzenia procesu pobierano probki
Sciekdw celem wykonania oznaczen. Ozonowanie badanych prébek s$ciekéw prowadzono
przez 1 godzine. Stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora wynosito C%;3= 42,3g0.
3/Nm’, objetociowe natezenie przeptywu gazu bylo rowne Q = 40 L/h. Podana do reaktora

dawka ozonu wynosita 1,68 g/L.

A

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego do prowadzenia ozonowania i degradacji w uktadzie O;/UV (1- mier-
nik pH i temperatury, 2-wytwornica tlenu, 3- osuszacz tlenu, 4- termostat, 5- miejsce pobierania prob, 6- lampa
UV wraz ze studnia kwarcowa, 7- przewdd doprowadzajacy mieszanine tlenowo-ozonowa do reaktora, 8- prze-
wod odprowadzajacy nadmiar ozonu z reaktora, 9- destruktor ozonu, 10- reaktor, 11- akwarium termostatujace,

12- mieszadto magnetyczne, 13- zasilacz lampy UVC, 14- miernik ozonu, 15- generator ozonu).
Oznaczenia

Barwe mierzono spektrofotometrycznie w kuwetach kwarcowych (d = 10 mm) przy

dhlugosciach fali odpowiadajacych maksimom absorbancji badanych barwnikéw. Pomiaru



tego dokonywano za pomoca spektrofotometru Helios firmy Thermo. Oznaczenia wskaznika
ChZT (chemiczne zapotrzebowanie na tlen) wykonywano za pomoca testow LCK 514 przy
zastosowaniu standardowych metod zgodnie z procedura podang przez producenta na apara-
cie HACH-LANGE DR 3500. Wartosci wskaznika OWO (og6lny wegiel organiczny), spraw-
dzono przy uzyciu aparatu IL 550 TOC-TN firmy HACH zgodnie z procedurami podanymi

przez producenta.
Dyskusja wynikow

Procesy degradacji wodnych roztworow YKHL, RK3BS i BKBR prowadzono za po-
moca ozonu oraz ukladow: O3/H,0,, O3/UV, O3/UV/H;,0,. Stezenie poczatkowe barwnikow
wynosito 125 mg/L. Stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora wynosito 42,3 g/Nm3,
a wartosci strumienia gazu zasilajacego reaktor Qi,= 40 L/h. Zbadano wplyw stezenia nad-
tlenku wodoru w zakresie 0 — 0,1 M. W celu odwzorowania warunkow przemystowych pro-
cesy prowadzono w pH 12 (co odpowiada wartosci pH $ciekéw wiokienniczych po procesie

barwienia — kapiel po barwieniu).
Odbarwienie

Na rysunku 2. zaprezentowano przyktadowe zdjecia probek pobranych w trakcie
trwania procesu O3/UV/H,0,. Czasy pobrania probek wynosily odpowiednio: 0, 15, 30, 45,
60, 120, 180, 240, 300, 600, 1200, 1800, 3600 sekund. Wyraznie mozna zaobserwowac uby-
tek zabarwienia badanych roztworéw barwnikéw nastepujacy w trakcie procesu utleniania.

Szczegolnie widoczny jest ubytek barwy zarejestrowany dla BKBR (Rys. 2.C).
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Rys. 2. Zmiany barwy podczas procesu O;/UV/H,0, zachodzace podczas utleniania roztworu barwnika:
A) YKHL, B) RK3BS, C) BKBR, Cy= 125 mg/L, 0,005M H,0,, pH = 12, Q=40 L/h, C%;= 42,3g0;/Nm’.

Dla wszystkich metod uzyskano wysoki stopien odbarwienia (bliski 100%) badanych roztwo-

réw barwnikow w relatywnie krotkim czasie (po 20 minutach).
Wplyw H;0:;

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono silng zaleznos¢ szybkosci rozkta-
du wszystkich badanych roztworéw wodnych barwnikdéw od stezenia nadtlenku wodoru. Za-
lezno$¢ te zaobserwowano zaréwno w przypadku procesu O3/H,O, (Rys. 3.) jak
i O3/UV/H;0; (Rys. 4.). W obu procesach wykorzystujacych dodatek nadtlenku wodoru wraz

ze wzrostem stezenia H,O, nastepowal spadek szybkosci rozktadu badanych barwnikow.



Zjawisko to mozna tlumaczy¢ ,,zmiataniem” rodnikéw hydroksylowych przez nadtlenek wo-
doru, jak przedstawiono to w reakcjach: (6), (7). Ponadto eksperyment prowadzono w srodo-
wisku alkalicznym. W mieszaninie reakcyjnej o wysokim pH ozon w znaczacej czesci ulegat
rozktadowi z wydzieleniem rodnikéw *OH (mniejszy udzial bezposrednich reakcji ozonu),
ktére mogly zosta¢ nastepnie ,,zmiatane”. Dodatkowo w alkalicznym $rodowisku reakcji nad-
tlenek wodoru znajdowat si¢ w formie dysocjowanej (pK,= 11.6) (Ledakowicz i in., 2002), co
rowniez sprzyjato ,,zmiataniu” rodnikow *OH jak przedstawiono w reakcji (11). Efekt spo-
wolnienia jest nieco mniejszy w przypadku O3/UV/H,0,, gdyz moze zachodzi¢ reakcja (4)
i cze$¢ nadtlenku wodoru jest przeksztalcana bezposrednio w rodniki *OH. Spadek szybkosci
rozkltadu wraz ze wzrostem ste¢zenia H,O, moze byé wyraznie obserwowany dla YKHL
i RK3BS (Rys. 3. A) i B); Rys. 4 A) i B)). Natomiast w przypadku BKBR jest on zauwazalny
(wolniejszy spadek barwy w przypadku stezenia 0,01 niz 0,005M H,0,), lecz sam dodatek
nadtlenku wodoru w wysokim pH powodowatl bardzo szybkie odbarwienie probki (Rys. 3. C)
i Rys. 4. C)) — szybsze niz w przypadku ozonowania. W pH obojetnym i kwasnym nie zaob-
serwowano tego zjawiska (wyniki nie pokazane w pracy). Mozna to tlumaczy¢ budowa
chromoforu BKBR, ktory tatwo moze ulega¢ rozktadowi pod wptywem jondéw HO,", ktére
powstaja w reakcji (9).

Wyniki przeprowadzonego eksperymentu wskazujg posrednio na kluczowa role pH,
w ktorym prowadzone byly badane procesy utleniania. W przypadku eksperymentéw prowa-
dzonych w innym pH efekt synergii O3 i H,O, byl widoczny (Blus i in., 2011, Chung i Kim,
2011).
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Rys. 3. Odbarwianie roztworow barwnikéw w ukladzie O3;/H,0,, wartos¢ stezenia wzglednego: A) YKHL, B)
RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CS5=42,3 gO3/Nm3, Q=40 L/h, Cy0,=0;
0,05; 0,1 M, pH =12
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Rys. 4. Odbarwianie roztworéw barwnikow w uktadzie O;/UV/H,0,, warto$¢ stezenia wzglednego: A) YKHL,
B) RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CG03=42,3 gO3/Nm3, Q=40 L/h, Cip0=
0; 0,05; 0,1 M, pH =12

Wphyw UV

Poréwnujac wyniki odbarwiania uzyskane dla ozonowania (Rys. 3.) i procesu O3/UV
(Rys. 4.) mozna zauwazy¢, iz sg one bardzo zblizone. Mozna zatem wnioskowaé, ze w pH
alkalicznym sumaryczna szybkos$¢ reakcji prowadzaca do tworzenia rodnikow poprzez pro-
mieniowanie UV (reakcje (2), (3), (4)) zachodzila z mniejsza szybkoscia niz ich tworzenie na
drodze samorzutnego rozktadu O3 (reakcja (1)). Zastosowanie promieniowania UV nie pod-

nosito zatem znaczaco efektywnosci badanych proceséw AOP.
Mineralizacja

Oceny mineralizacji dokonano dla prob roztworow badanych barwnikow poddanych
wczesniej utlenianiu za pomoca O3, O3/H,0,, O3/UV, O3/UV/H,0,. W przypadku zastosowa-
nia O3 1 uktadu O3/H,0, osiagnigto miedzy 70 a 90 % redukcji ChZT po czasie 60 minut
(Rys. 5.). Dodatek nadtlenku wodoru zwiekszyl redukcje ChZT $rednio o 10 %. W wyniku
ozonowania OWO spadto o 80 %. Natomiast jednoczesne zastosowanie O3 i H,O, spowodo-
wato zmniejszenie redukcji OWO (Rys. 6.). Zwigkszenie redukcji wskaznika ChZT uzyskane
po dodaniu H,O; przy jednoczesnym zmniejszeniu redukcji OWO moze $wiadezy¢é o po-
wstawaniu w procesie O3/H,O; produktéw tatwiej ulegajacych dalszej degradacji niz miato to

miejsce w przypadku ozonowania.
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Rys. 5. Wartos¢ ChZT/ChZT, podczas odbarwianie roztworow barwnikow w uktadzie O;/H,0,,: A) YKHL, B)
RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CGO3=42,3gO3/Nm3, Q=40 L/h, Cyp0=0;
0,05; 0,1 M, pH =12.
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Rys. 6. Wartos¢ OWO/OWO, podczas odbarwianie roztworow barwnikow w uktadzie O;/H,0,,: A) YKHL, B)
RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CG03=42,3gO3/Nm3, Q=40 L/h, Cyp0,=0;
0,05; 0,1 M, pH =12.

Na rysunku 7. zaprezentowano wyniki redukcji wskaznika ChZT w wyniku utleniania bada-
nych roztworow barwnikéw w uktadzie O3/UV i O3/UV/H,0,. W przypadku YKHL i RK3BS
otrzymane rezultaty sg zblizone do tych otrzymanych dla O3, O3/H,O,. Dodatek nadtlenku
wodoru réwniez wptywa na poprawe redukcji ChZT. Jednak w przypadku BKBR (Rys. 7. C))

tego zjawiska nie odnotowano, a uzyskane stopnie redukcji ChZT sg nizsze niz w przypad-



kéw procesow gdzie UV nie bylo stosowane. Obserwacje te wymagaja doktadniejszego zba-
dania. Wyniki redukcji OWO po zastosowaniu UV przedstawione zostaly na (Rys. 8.). Re-
dukcja OWO po zastosowaniu uktadu O3/UV jest mniejsza niz w przypadku ozonowania.
Natomiast wartosci OWO/OWQO, po zastosowaniu degradacji w uktadzie O3/UV/H,0, sa
zblizone lub nieco wyzsze do tych otrzymanych dla uktadu O3/H,0,. Na tej podstawie mozna
wnioskowaé, ze promieniowanie UV nie wpltywa na zwiekszenie mineralizacji badanych roz-

tworow barwnikow.
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Rys. 7. Wartos¢ ChZT/ChZT, podczas odbarwianie roztworow barwnikéw w uktadzie O;/UV/H,0,,: A) YKHL,
B) RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CS03=42,3 gO3/Nm3, Q=40 L/h,
CH202: 0, 0,05, 0,1 M, pH =12.
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Rys. 8. Wartos¢ OWO/OWO, podczas odbarwianie roztworow barwnikéw w uktadzie O;/UV/H,0,,: A) YKHL,
B) RK3BS, C) BKBR; stezenie ozonu w gazie podawanym do reaktora CS03=42,3 gO3/Nm3, Q=40 L/h,
CH202= 0, 0,05, 0,1 M, pH =12.



Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw mozna zauwazy¢, iz ozonowanie
i zaawansowane utlenianie sa skutecznymi metodami prowadzacymi do rozktadu barwnikow
w roztworach wodnych. DIla wszystkich metod uzyskano wysoki stopien odbarwienia bada-
nych roztworéw barwnikéw oraz zadowalajacy stopien mineralizacji. Nie stwierdzono nato-
miast jednoznacznego efektu synergii ozonu, UV i H,0,.

Zastosowanie promieniowania UV nie podnosilo znaczaco efektywnosci badanych
procesow AOP (szczegdlnie po uwzglednieniu energochlonnosci lampy UV). W przypadku
metod wykorzystujacych nadtlenek wodoru zaobserwowano zjawisko ,,zmiatania” rodnikow
hydroksylowych, co z kolei skutkowato obnizeniem efektywnosci odbarwiania. Wnioskowa-
no, iz powyzsze obserwacje maja zwigzek pH srodowiska reakcyjnego. Wyniki przeprowa-
dzonych eksperymentow wskazuja zatem posrednio na kluczowa role pH, w ktéorym prowa-
dzone byly badane procesy utleniania.

Jednoczesnie zauwazono iz dodatek nadtlenku wodoru pozytywnie wplywat na reduk-
cje wskaznika ChZT przy wzroscie OWO, co moze swiadczy¢é o powstawaniu produktow
tatwiej ulegajacych dalszej degradacji.

Przyjmujac jako kryterium stopien odbarwienia najefektywniejszym procesem degra-
dacji badanych roztworéw barwnikow bylo ozonowanie. Z kolei biorgc pod uwage stopien
mineralizacji nalezaloby zarekomendowaé proces O3/H,O,. Zagadnienia przedstawione
w pracy wymagaja dalszych badan np. oceny toksycznos$ci produktow powstajacych podczas

0zonowania i procesOw zaawansowanego utleniania.
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System oczyszczania Sciekow wlokienniczych oparty na idei
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Textile wastewater treatment system based on the idea of closed water
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Streszczenie

W pracy zaprezentowano kompleksowy system oczyszczania sciekow widkienniczych
zaimplementowany w Zakladzie Widkienniczym Bilinski Sp. j. w Konstantynowie Lodzkim.
Scieki powstajqce w zakladzie, zgodnie z zaleceniami do stosowania BAT podzielono na stru-
mienie i skierowano do najbardziej odpowiednich procesow oczyszczania. Strumien Sciekow
wysoko-obcigzonych, trudno ulegajgcych biodegradacji, oczyszczany jest w instalacji wyko-
rzystujgcej koagulacje i flokulacje. Po uzyskaniu wskaznikow spetniajgcych wymogi lokalnych
urzedow ochrony srodowiska, scieki kierowane sq miejskiej sieci kanalizacyjnej. Natomiast
strumien Sciekow bardziej podatnych na biodegradacje oczyszczany jest metodg biologiczng
polgczong z ultrafiltracjg i ozonowaniem. Zastosowanie takiego rozwigzania pozwolilo po-
wtornie wykorzysta¢ oczyszczong w ten sposob wodg w procesach produkcyjnych, a tym sa-

mym czeSciowo zamkng¢ obieg wody w zakladzie.
Abstract

A comprehensive textile wastewater treatment system implemented at the Textile Com-
pany Bilinski in Konstantynow Lodzki have been presented in this work. In accordance to the
BAT application guidelines, wastewater generated in the factory, was divided into two
streams and sent to the most appropriate treatment processes. High-loaded wastewater
stream, which is hardly biodegradable, is treated by coagulation-flocculation system. Limit-
ing emission factors are achieved as a result of this treatment so dumping into the municipal
sewer is done. While the more likely biodegradable, low-loaded, wastewater stream is
cleaned by using a biological treatment combined with ultrafiltration and ozonation. Thanks
to this solution reusing of purified wastewater in the production processes is done, so a par-
tially closed water circuit in the factory was created.



Wstep

W krajach Unii Europejskiej od ponad 20 lat istnieje wysoka $wiadomos¢ konieczno-
$ci ochrony $rodowiska. Dbalos¢ o zasoby naturalne na réwni z rozwojem gospodarczym
przy jednoczesnym zachowaniu odpowiedzialnosci spotecznej stanowi podstawy ,,zréwnowa-
zonego rozwoju”. W przemysle idea ta realizowana jest gléwnie poprzez minimalizowanie
emisji zanieczyszczen i ograniczanie ich powstawania. Mozliwe jest to dzigki zastosowaniu
nowoczesnych technologii, maszyn i urzadzen, czyli tzw. najlepszych dostepnych technik —
BAT (Best Available Techniques). Obszary do stosowania BAT zostaty wskazane w Doku-
mencie Referencyjnym Dyrektywy IPPC (Integrated Pollution Prevention and Control) [TXT,
2003].

Jednym z bardziej uciazliwych przemystow dla srodowiska jest przemyst widkienni-
czy. Charakteryzuje sie on szczegolnie wysoka wodochtonnoscia. Jednostkowe zuzycie wody
w przedsiebiorstwach zajmujacych sie barwieniem i wykanczaniem tekstyliow moze siegac
150 — 350 L/kg wyrobu. Natomiast ilos¢ generowanych $ciekow wynosi 50 — 200 L/kg wyro-
bu [Sojka-Ledakowicz i in. 2009]. Jednoczesnie sScieki te odznaczaja si¢ wysoka wartoscia
pH, intensywna barwa i zasoleniem. Powoduje to ich wysoka toksycznos¢ w stosunku do or-
ganizmdw zywych, a co za tym idzie niskg podatnos¢ na biodegradacje.

Swiadomi takiej specyfiki $ciekéw wiokienniczych eksperci UE jako obszary do za-
stosowania rozwigzan BAT wskazali:

» zarzadzanie strumieniami Sciekow,

» scharakteryzowanie roznych strumieni sciekdw powstajacych w procesach produkcyj-
nych,

» instalowanie systemow selektywnego zbierania wysoko zanieczyszczonych sciekow
w celu bardziej efektywnej ich obrébki,

» oddzielne zbieranie statych zanieczyszczen,
» kierowanie zanieczyszczonych $Sciekéw do najbardziej odpowiedniej oczyszczalni,

» unikanie wprowadzania tych skladnikow Sciekéw do oczyszczalni biologicznych, kto-
re mogltyby spowodowa¢ wadliwe dziatanie systemu oczyszczania,

» poddanie obrébce, odpowiednia technika strumieni sciekéw zawierajacych niebiode-
gradowalne frakcje przed oczyszczaniem biologicznym [TXT, 2003; Mikutka i in.
2003].

Te wytyczne byly podstawa do stworzenia systemu oczyszczania i zamykania obie-
gow wody w Zaktadzie Wtokienniczym ,,Bilinski” w Konstantynowie L.odzkim. System
oczyszczania $ciekow oparty zostal na zalozeniu kierowania wydzielonych strumieni $cie-



kéw do najbardziej odpowiednich oczyszczalni. Na podstawie badan $ciekow powstajacych
w procesach produkcyjnych wyodrebniono ich dwa gléwne strumienie:

- niskoobcigzone, ulegajace procesom biodegradacji, kierowane do oczyszczalni
chemiczno-biologicznej, a nastepnie zawracane do procesow produkcji;

- wysokoobcigzone, barwne, zasolone, o wysokim pH, poddawane koagulacji i kiero-
wane do miejskiej sieci kanalizacyjne;.

W tab. 1 przedstawiono dopuszczalne wartosci wskaznikow wybranych zanieczysz-
czen w $ciekach przemystowych wprowadzanych do urzadzen kanalizacyjnych w Gminie
Konstantynow 1.6dzki [Uchwata Rady Miejskiej, 2005].

Tab. 1. Dopuszczalne wartosci wskaznikdw wybranych zanieczyszczen w $ciekach przemystowych

wprowadzanych do urzadzen kanalizacyjnych w Gminie Konstantynow Lodzki

Temp. pH ChZT BZT5 Nog(’)l. Pog()l. Cr
C mgO,/L mgO,/L mg/L mg/L mg/L
do 35,0 6,5-9,5 do 669 do 310 do 56 do 8,2 do 2000

*) Przy stgzeniu siarczanéw do 100 mg SO4/dm3

Stosowane techniki analityczne

Oznaczenia azotu ogdlnego (LCK 238), fosforu ogolnego (LCK 348), chlorkow (LCK
311), ChZT — chemicznego zapotrzebowania na tlen (LCK 514) i BZTs — pieciodobowego
biochemicznego zapotrzebowanie na tlen (LCK 555) wykonywano przy zastosowaniu stan-
dardowych metod zgodnie z procedura podang przez producenta aparatem HACH-LANGE
DR 3500. Odczyn pH i temperature oznaczano za pomocg wielofunkcyjnego aparatu pomia-
rowego firmy ELMETRON CX-461.

System koagulacji-flokulacji

Ideowy schemat oczyszczania przedstawiono na rysunku 1. Na proces ten sktada si¢
szereg nastepujacych po sobie operacji: filtracja, usrednienie, koagulacja, flokulacja, oddzie-
lenie i zagospodarowanie osadu. Po oczyszczeniu $cieki kierowane sa do miejskiego systemu
kanalizacyjnego.



rikrofitracia
Mixrotitraca

y
L
PNy

Rys. 1. Ideowy schemat oczyszczania strumienia §ciekéw wysokoobciazonych za pomoca systemu koagulacji-
flokulacji.

Schemat instalacji przedstawiono natomiast na rysunku 2. Proces oczyszczania za po-

moca tej instalacji przebiega nastepujaco:

- Scieki przemystowe (strumien wysoko-obcigzony) sptywaja grawitacyjnie do studni
kanalizacyjnej o pojemnosci 10 m* (1.), skad za pomoca pomp zatapialnych tloczone
sa na obrotowy filtr czastek statych (2.) — sito 0,3 mm (skratki z procesu filtracji
kolekcjonowane sa w osobnym pojemniku);

- przefiltrowany $ciek, sptywa grawitacyjnie do dwoch zbiornikoéw usredniajgcych
0 objetosci 60 m3 kazdy, potaczonych rownolegle kolektorami (3.);

- usrednione $cieki tloczone sg za pomoca pompy zatapialnej do zbiornikoéw szybkiego
(4.) i wolnego (5.) mieszania, potaczonych szeregowo w kierunku przeplywu;

- do pierwszego zbiornika (4.), za pomocg pompy membranowej dozowany jest ze
zbiornika podziemnego (9A.) koagulant;

- w zbiorniku (4.) nastepuje mieszanie $Sciekow z koagulantem, mieszadtem wysoko-
obrotowym (800 obr/min);

- nastepnie Scieki trafiajg do zbiornika (5.), gdzie ze stacji przygotowania polielktrolitu
(9B.), za pomoca pomp membranowych, dozowany jest przygotowany z emuls;ji
polielektrolit;

- w zbiorniku (5.) Scieki mieszane sg mieszadtem srubowym z predkoscia 92 obr/min;
po procesie koagulacji i flokulacji $cieki splywaja grawitacyjnie do mikrofiltra obro-
towego SCRUFILTER® (6);

- mikrofiltr, wyposazony w sito obrotowe (0,4 mm) i ptaskownik w ksztalcie $ruby
Archimedesa ulozony po wewnetrznej stronie sita pozwala na oddzielenie osadu;

- przefiltrowane S$cieki sptywaja grawitacyjnie do kolektora kanalizacji miejskiej,
a czesciowo zageszczone flokuly odprowadzane sg grawitacyjnie do osadnika (7.);

- ciecz nadosadowa z osadnika (7.) zawracana jest grawitacyjnie do zbiornikdw usred-
niajagcych (3.), natomiast zageszczony osad przepompowywany zostaje do prasy
osadu (8.);

- ciecz po odwodnieniu osadu zawracana jest do zbiornikdw usredniajacych (3.), na
tomiast odwodniony osad kolekcjonowany jest w kontenerze po czym przekazywany
zostaje do utylizacji.
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Rys. 2. Schemat instalacji chemicznego systemu oczyszczania Sciekdw w Zaktadzie Wiokienniczym
,Bilinski” Sp. j. 1) studzienka zbiorcza, 2) filtr pospieszny dzialajacy w ruchu wirowym, 3) zbiorniki
usredniajagce 60 m3, 4) komora szybkiego mieszania, 5) komora wolnego mieszania, 6) mikrofiltr beb-
nowy SCRUFILTER®, 7) osadnik, 8) prasa, 9A) zbiornik koagulantu, 9B) stacja przygotowania flo-
kulantu I) miejsce poboru probek scieku surowego, 11) miejsce poboru probek Scieku oczyszczonego.

W procesie oczyszczania stosowane sg koagulant PAX 18 i polielektrolit Flopam EM
532. Srodki te do zastosowania przemystowego wybrano na podstawie przeprowadzonych
badan laboratoryjnych. Przy wyborze pod uwage wzieto efektywnos¢ dziatania tych srodkow,
jak i ich cene. Dobor koagulantu i flokulantu jest wykonywany indywidualnie. Efektywnos¢
dzialania tych srodkow zalezy od charakterystyki sciekow [Lotomski i Szpindor, 1999; Kowal
i Swiderska-Broz, 2007].

Scieki przemyshu wiokienniczego charakteryzuje duza zmienno$é, dlatego przedsta-
wiono badania pracy podczyszczalni prowadzone w ciggu czterech dni. Probki sciekow przed
i po procesie koagulacji-flokulacji pobierano w statych odstepach czasu. W tabeli 2. ujeto
wskazniki Sciekow surowych.

Tab. 2. Wskazniki charakteryzujace scieki przed procesem koagulacji i flokulacji

z procesow produkcii

Nr proby pH ChZT BZT; Nogol. Pogot. Cr
mgO,/L. mgO,/L. mg/L mg/L mg/L
1 8,66 1185 420 67,6 6.83 1717
2 8,81 1055 411 48,4 5,99 2015
3 8,75 1045 416 47,7 5,72 1992
4 8,41 742 440 65,2 1,03 2298




5 8,6 750 410 53.9 1,15 2280
6 8,46 891 420 62,0 1,15 2377
7 9,13 983 320 93.8 3.36 1703
8 9,64 1235 320 72,9 5,08 1550
9 9.6 1260 340 71,6 4,69 1472
10 8,79 692 360 86,9 181 2077
11 8,76 638 340 88.8 1,65 2066
12 8,64 882 340 96.5 1,98 2042
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Rys. 3. Wyniki redukcji wskaznikéw ChZT, BZT, azotu i fosforu ogélnego (%) po oczyszczaniu za
pomocg systemu koagulacji-flokulacji.

Na rysunku 3. pokazano wyniki redukcji podstawowych wskaznikow charakteryzuja-
cych Scieki: ChZT, BZT, azot i fosfor ogdlny po procesie oczyszczania. W trakcie czterech
dni pracy podczyszczalni $ciekow widkienniczych (strumien $ciekoéw wysokoobcigzonych)
zauwazono niezmiennie wysoki stopien redukcji fosforu ogdlnego — ponad 90 %, si¢gajacy
nawet 15 % stopien redukcji azotu ogdlnego, 30 % - 40 % redukcji wskaznika ChZT i ok.
50 % redukcji BZTs.
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Rys. 4. Wyniki pomiaréw wskaznikdw oczyszczonych sciekdw przemystowych: pH, temperatura,
stezenie chlorkow

Na podstawie przedstawionych na rys. 4 wynikéw pomiaréw mozna stwierdzi¢, ze
warto$¢ pH wahala si¢ od 6,5 do 7,5; temperatura oczyszczonych $ciekdw nie przekroczyla
35° C a zawartosé chlorkéw natomiast wynosita od 1750 do 2400 mg/L.

Oczyszczalnia chemiczno-biologiczna

Wydzielony ze $ciekow ogolnych strumien S$ciekéw niskoobcigzonych (wartosé
pH 7 — 8, przewodnictwo 3,5 mS/cm, srednia zawarto$¢é chlorkéw 1,5 g/L, srednie ChZT 750,
$rednie BZTs 330) poddawany jest oczyszczaniu w oczyszczalni chemiczno-biologicznej tzw.
,linia odnowy wody”. Idee dzialania systemu chemiczno-biologicznego przedstawiono sche-
matycznie na rys. 5. Prezentowany system oczyszczania zostal oparty na potaczeniu metod
biologicznych i fizykochemicznych. Obejmuje on nastepujace etapy: filtracja, usrednianie,
wymiana ciepta, korekta pH, oczyszczanie biologiczne, ultrafiltracja, ozonowanie, wymiana
jonowa z adsorpcja. Scieki po oczyszezeniu uzywane sa ponownie w procesach produkeyij-

nych.
Filtracja i | W\_/m:{an_a | Oczyszczanie | Ultrafil . | 0 . | Procesy |
uirednianie cleptal biologiczne trafiltracja zonowanie produkcji
‘ korekta pH ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Rys. 5. Ideowy schemat oczyszczania strumienia Sciekdw niskoobcigzonych za pomoca systemu che-
miczno-biologicznego.



Szczegolowy schemat oczyszczalni chemiczno-biologicznej ,linia odnowy wody”
przedstawiono na rysunku 6. Scieki powstajace w zakladzie sa kierowane w pierwszej kolej-
nosci do zbiornika przejsciowego o pojemnosei 10 m® (1). Filtracja wstepna realizowana jest
za pomocg samoczyszczacego filtra siatkowego, tzw. ,.tapacza bebnowego™ firmy PFTechno-
logy Sp. z 0.0. (2). Oddzielone w procesie filtracji skratki sktadowane sg w zbiorniku (3).
Nastepnie $cieki trafiaja do zbiornika usredniajacego o pojemnosei 50m’(4). Po czym Scieki
zostaja schtodzone przy uzyciu rurowego wymiennika ciepta firmy Dofama Thies (5). W na-
stepnej kolejnosci, po uprzednim dozowaniu kwasu (6.) i korekcie pH, $cieki zostaja prze-
pompowane do modutéw biologicznych (9.a., 9.b., 9.c.). Dzialanie reaktoréw biologicznych
zostalo oparte na klasycznym rozwigzaniu oczyszczania za pomoca osadu czynnego w ukla-
dzie nitryfikacja — denitryfikacja. Po oczyszczaniu biologicznym osad czynny jest usuwany
przez system membran ultrafiltracyjnych BIO-CEL® BC100F i BC400 niemieckiej firmy
MicroDyn Nadir (10. — 13.a.). W instalacji nie zastosowano osadnika wtdrnego. Nastepnie
Scieki kierowane zostaja do zbiornika buforowego (15.), po czym do instalacji ozonowe;j fir-
my Thies (16.), gdzie nastepuje koncowe ich podczyszczenie i dezynfekcja. Oczyszczalnia
zostala wyposazona takze w instalacje tlenowej stabilizacji osadu nadmiernego (14.), lecz
z uwagi na malg ilo$¢ osadu nie jest ona wykorzystywana. Dodatkowo planowane jest zasy-
panie zt6z jonitowych (17.)

Doktadniejszy opis dziatania oczyszczalni chemiczno-biologicznej ,,linii odnowy wo-
dy” przyblizony zostal w Materiatach konferencyjnych XXVIII Seminarium Polskich Kolory-
stow [Bilinska i Bilinski, 2012]
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Rys. 6. Schemat instalacji chemiczno-biologicznego systemu oczyszczania $ciekow — linia odnowy wody w Zaktadzie Widkienniczym ,,Bilinski” Sp. j.:1. zbiornik przejscio-
wy z pompa ssaca V=10m?, 2. fapacz bebnowy z naptywem wewnetrznym LBW 600 x 1570; 3. zbiornik na skratki 4. zbiornik wyréwnawczy 50m?® 5. wymiennik ciepla
Thies, 6. System dozowania kwasu ze zbiornikiem buforowym 2m?3, 7. studzienka zbiorcza kanalizacji technologicznych, 8. system dozowania koagulantu ze zbiornikiem
buforowym 1m?, 9.a.i9.b. komora nitryfikacyjna, 9.c. komora denitryfikacyjna, 10. system membran ultra filtracyjnych potaczonych w trzy bloki o wydajnosci 15m?*h kaz-
dy umieszczone w zbiornikach o pojemnosci 28m?, 11.a. Osadnik o przeplywie nominalnym 8m?h, 11.b. planowana inwestycja osadnika przeplywie nominalnym 8m?h, 12.
studzienka zbiorcza z pompa zasilajaca kolejne moduty membran, 13.a. Dwie membrany ultra filtracyjne potaczone w jeden blok o wydajnosci 15m*/h umieszczone w zbior-
nikach o pojemnosci 28m, 13.b. planowana inwestycja: dwie membrany ultrafiltracyjne, 14. trzy reaktory termofilowej stabilizacji osadu z ptaszczem termicznym o pojemno-
$ci kazdy 18m? do przeprowadzenia, 15. modut zbiornika permeatu z przelewem do zbiornika buforowego 8m? z systemem pomp i filtrem zabezpieczajacym, 16. modut gera-
tora 0zonu wyposazony w kolumne reakcyjna i 2 zbiorniki buforowe po 30m?, 17.modut filtréw pospiesznych o pojemnosci 7m’ (do zasypu jonitem) wyposazony w system

sterylizacji UV.



Na rysunku 7. przedstawiono wartosci wskaznika ChZT po kolejnych etapach oczyszcza-
nia za pomocg systemu chemiczno-biologicznego w ,,linii odnowy wody” odnotowane w kwiet-
niu 2015 r. Zaobserwowaé¢ mozna spadek wskaznika ChZT po kazdym etapie oczyszczania. Re-
dukcja wskaznika ChZT po ozonowaniu nie jest znaczaca, ale jego zastosowanie powoduje re-
dukcje zabarwienia i dezynfekcje oczyszczanych sciekow. Oczyszczona za pomocg prezentowa-
nego systemu woda zostaje powtornie wykorzystana w procesach produkcyjnych.
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Rys. 7. Wyniki wskaznikéw ChZT, po poszczegdlnych etapach oczyszczania za pomoca systemu che-

miczno-biologicznego.
Podsumowanie

Wdrozenie wytycznych do stosowania BAT w Zaktadzie Wiokienniczym Bilinski Sp.j.
zaowocowalto stworzeniem innowacyjnego systemu oczyszczania Sciekdw opartego na idei po-
dzialu $ciekow na strumienie i kierowania ich do najbardziej odpowiednich oczyszczalni. W wy-
niku badan scharakteryzowane i wyodrebnione zostaly: strumien Sciekéw niskoobcigzonych
i strumien $Sciekdw wysokoobcigzonych. Zastosowanie instalacji koagulacji-flokulacji pozwolito
uzyskac¢ zadowalajacg redukcje wskaznikow strumienia wysokoobcigzonego. Oczyszczone $cieki
spelnity warunki okreslone do zrzutu do miejskiej sieci kanalizacyjnej. Jednakze odnotowano
niewielkie chwilowe przekroczenia zawartosci chlorkow, co wynikalo ze zmienno$ci zasolenia
Sciekdw surowych. Proces koagulacji polega na wprowadzaniu dodatkowego tadunku soli do
oczyszczanych $ciekow. W przypadku sciekéw wldkienniczych, w ktérych wystepuje wysoki
poczatkowy poziom chlorkdéw i siarczandéw moze by¢ spowodowany tym przekroczeniem. Na-
tomiast redukcja zanieczyszczen, monitorowana za pomocg wskaznika ChZT, uzyskana w wyni-
ku oczyszczania strumienia niskoobcigzonego za pomoca systemu chemiczno-biologicznego
pozwolita na powtdrne wykorzystanie oczyszczonej w ten sposob wody. Dzieki zastosowaniu
prezentowanego rozwigzania mozliwe byto czesciowe zamknigcie obiegu technologiczne;.



Podziekowanie

Cze$¢ wynikéw badan stuzacych modernizacji systemu oczyszczania $ciekow z ZW Bi-
linski zostato uzyskanych podczas realizacji projektu ICBTOS Nr PBS2/A9/22/2013. Autorzy
dziekujg Narodowemu Centrum Badan i Rozwoju za finansowe wsparcie tego projektu.
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Magia rozjasniaczy optycznych — czy biel moze by¢ bielsza?

» White is not just white*

Richard Schuette”
Elsbieta Duriska®

D grchroma
I Clarchem Polska Sp. z o.o.

“Never has been this statement so appropriate as at the present time. White is still
something special. Shades of whiteness differ according to the type of the textile, its use and
the customers demand. We will present basics of white, the function of optical brighteners and
how to use them”.

Substancje optycznie rozjasniajace (fluoryzujace wybielacze optyczne) sa ,,bezbarwnymi
barwnikami” absorbujacymi niewidoczne promieniowanie ultrafioletowe oraz odbijajace wi-
doczne $wiatlo niebieskie. Sg stosowane w celu zwiekszenia efektu bieli materialéw niebarwio-
nych (wldkienniczych, papieru, tworzyw sztucznych) i sa szczegdlnym przypadkiem barwnikdéw
fluoryzujacych (luminescencyjnych). Barwniki fluoryzujace i wybielacze przeksztalcaja czesc
pochtonigtej energii Swietlnej w energie cieplng oddajac ja otoczeniu, a reszte pochtonigtej ener-
gii wypromieniowujg w postaci promieni $wietlnych o innej, wigkszej dhugosci fali.

Badanie procesow pochlaniania promieniowania elektromagnetycznego w zakresie wid-
ma widzialnego 1 bliskiego ultrafioletu oraz podczerwieni przez zwiazki organiczne jest przed-
miotem teorii barwny. Kazda substancja barwna posiada zdolno$¢ do selektywnego pochtaniania
promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej dtugosci fali $wietlnej. Promieniowanie,
ktére nie zostaje pochloniete ulega odbiciu od powierzchni wyrobu widkienniczego. Takie zjawi-
sko powoduje zroznicowanie sktadu wigzki promieniowania odbitego od powierzchni w stosun-
ku do wigzki promieniowania padajacego na te powierzchni¢ i wywotuje wrazenie barwy. Udziat
promieniowania odbitego w stosunku do catkowitej energii promieniowania docierajacej do po-
wierzchni w funkcji dlugosci fali $wiatla nazywany jest charakterystyka widmowa tej po-
wierzchni. Wyrazona ona moze by¢ w postaci zbioru wartosci liczbowych okreslajacych remisje
promieniowania podawanych w procentach, lub w postaci tak zwanej krzywej widmowej.
W przypadku wyrobow wiokienniczych charakter krzywej widmowej jest dokladnym odzwier-
ciedleniem charakterystyki widmowej uzytego barwnika lub mieszaniny barwnikow.

Fizyczne podstawy teorii barw
Promieniowanie elektromagnetyczne jest to drganie pola elektrycznego i prostopadtego

do niego pola magnetycznego. Drgania tych pdl sa prostopadte do kierunku w ktérym rozchodzi

si¢ promieniowanie elektromagnetyczne.
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Widmo $wiatla bialego

Nas najbardziej interesuje malenki wycinek z tego zakresu, od okoto 400 do 760 nm. Oko
ludzkie wrazliwe jest tylko na to promieniowanie i odbiera je jako $wiatto. Swiatlo biale jest roz-
szczepiane przez pryzmat na promieniowanie o réznej dtugosci fali:

Z tego doswiadczenia wynika, ze rownoczesny odbior fal swietlnych z zakresu 400+760
nm przez oko ludzkie wywotuje wrazenie $wiatla bialego (bezbarwnego). Natomiast oddzielne
oddzialywanie promieni $wietlnych z waskiego zakresu dtugosci fal wywoluje wrazenie barwy
($wiatto monochromatyczne).

W praktyce kolorystycznej (w barwnikarstwie) za barwy podstawowe, zwane prostymi
lub pierwszorzedowymi, przyjmuje si¢ barwy: z6tta, czerwong i blekitng. Zmieszanie dwoch
barwnikdw o barwach pierwszorzedowych prowadzi do uzyskania barwy drugorzedowej: czer-
wien + blekit = fiolet. Natomiast mieszanie barwnikéw o barwach drugorzedowych prowadzi do
uzyskania barwy trzeciorzedowej: fiolet + oranz = brunat.



czerwien

Ps brunat
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Empiryczne mieszanie barwnikow

Ciato doskonale czarne definiowane jest jako cialo, ktore absorbuje (pochtania) calg ilos¢
padajacego na nie promieniowania. Dobrym przyktadem takiego ciata jest sadza.

Przeciwienstwem ciala doskonale czarnego jest ciato doskonale biate, ktore mozna zdefi-
niowac¢ jako cialo, ktore odbija catkowicie padajace na nie promieniowanie. Oczywiscie gdy po-
wierzchnia takiego ciala jest bardzo gtadka, ciato takie nazywamy zwierciadlem, w innym przy-
padku, gdy padajace promieniowanie jest rozproszone, sprawia ono wrazenie ciata biatego.

Wiele biatych substancji takich jak papier czy tkaniny z biegiem czasu, w wyniku dziata-
nia slonca czy prania, nabiera zdolnosci stabej absorpcji w krotkofalowej widzialnej czesci wid-
ma. Nieznaczna nawet absorpcja promieniowania z zakresu 400-480 nm powoduje efekt zazol-
cenia, z tego wzgledu papier czy ,biale” tkaniny nabierajg zoéltego odcienia. Promieniowanie
widzialne odbite od takiej tkaniny (papieru) posiada zwickszong ilos¢ promieniowania o barwie
zotej w stosunku do promieniowania o barwie niebieskiej. Przywrdcenie bieli mozna uzyskac
zmniejszajac ilo$¢ promieniowania o barwie zoltej. Barwa dopetniajaca do barwy zobttej jest bar-
wa blekitna. Poprzez mechaniczne naniesienie na tkaning (papier) nieznacznych ilosci barwnika
btekitnego (takim barwnikiem jest powszechnie stosowana ultramaryna), dopelnia si¢ widmo
promieniowania odbitego do $wiatla bialego. Ten sposob poprawy bieli nosi nazwe podniebiesz-
czania bieli.

Ze wzgledu na to, ze tkanina absorbuje nieznacznie promieniowanie niebieskie,
a barwnik promieniowanie zétte, natezenie promieniowania odbitego w zakresie widzialnym jest
zmniejszone o warto$¢ zaabsorbowang. Tkanina odzyska barwe biala, ale nie bedzie nigdy tak
samo biata jak wczesniej.



Zjawisko luminescencji

Luminescencja okresla si¢ wydzielanie energii w postaci promieniowania elektromagne-
tycznego (Swiatla) przy przejsciu czasteczki ze stanu wzbudzonego do podstawowego. Dla $wia-
tla pochlonietego o dtugosci fali 430 nm energia wynosi okoto 260 kJ/mol. Jest to tak duza por-
cja energii, ze elektron z orbitalu wigzacego (lub elektron wolnej pary elektronowej) zostaje
przeniesiony na orbital antywiazacy. W przypadku $wiatla widzialnego interesuja nas jedynie
przejécian » m oraz p » 7 . Pozostale przejécia wymagaja zbyt duzej energii, ktéra moze byé
dostarczona jedynie przez promieniowanie UV. Czasteczka, po absorpcji promieniowania elek-
tromagnetycznego, zostaje wzbudzona elektronowo oraz oscylacyjnie:
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Stan wzbudzony czasteczki jest nietrwatly i dlatego musi wréci¢ do stanu podstawowego.
Najczescie] mamy do czynienia z oddaniem nadmiaru energii w postaci ciepta. Taki powr6t do
stanu podstawowego jest obserwowany w wiekszosci barwnikow. W podanym przykladzie
barwnik pochtania promieniowanie o barwie niebieskiej, sam zas ma barwe zo6tta.

Niekiedy barwnik po zaabsorbowaniu promieniowania elektromagnetycznego powraca do
stanu podstawowego wydzielajac nadmiar energii w postaci promieniowania elektromagnetycz-
nego. Jezeli powrdt czasteczek do stanu podstawowego nastepuje bardzo szybko (gdy elektron
przy przejsciu na orbital antywigzacy nie zmienit swojego spinu, o czasteczce mowimy, ze jest
w stanie wzbudzonym singletowym), to zjawisko takie nazywane jest fluorescencja. W przypad-
ku gdy czasteczki powracajac do stanu podstawowego, wydzielaja nadmiar energii w postaci
promieniowania elektromagnetycznego, ale powrdt ten nastepuje w dtuzszym czasie (elektron
przy przejsciu na orbital antywigzacy zmienil swoj spin i czasteczka jest wzbudzona w stanie
tripletowym), to zjawisko takie nosi nazwe fosforescencji. Ogolnie obydwa procesy nazywane sg

luminescencja:
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Wydzielone promieniowanie w procesie fluorescencji ma mniejszg energi¢ niz promie-
niowanie zaabsorbowane, czyli w procesie fluorescencji emitowane jest promieniowanie o wigk-
szej dtugosci fali niz promieniowanie absorbowane.

Szczegolnie interesujacym rodzajem fluorescencji jest przeksztalcenie pochlonietego
promieniowania UV w promieniowanie widzialne. Barwniki posiadajace takie wiasciwosci na-
zywane sg fluoryzujacymi (luminescencyjnymi). Wykorzystuje si¢ je do malowania znakow roz-
poznawczych na statkach i samolotach, znakow drogowych oraz tablic reklamowych. Jezeli
barwniki o takich wtasciwosciach nie absorbujg w widzialnej czgsci widma, sg one bezbarwne
1 moga by¢ stosowane jako srodki optycznie rozjasniajace. Uzyskanie biatego koloru przez za-
z6lcone tkaniny mozna tez uzyska¢ nanoszac na nie niewielkie ilosci bezbarwnych barwnikow
fluoryzujacych. Barwniki takie absorbujg promieniowanie ponizej zakresu widzialnego (z bli-
skiego nadfioletu), a nastgpnie w procesie fluorescencji wypromieniowuja promieniowanie
w zakresie 400480 nm. W ten sposob odzyskiwane jest promieniowanie pochtonigte wezesniej
przez substancje zazolcone.

W wyniku tego zjawiska substancje czesto wydaja sie bielsze niz przed rozjasnieniem,
poniewaz natezenie $wiatla odbitego w zakresie widzialnym jest wieksze od natezenia $wiatta
odbitego od substancji nierozjasnionej. Przyktadem jest proszek do prania z wybielaczem op-
tycznym oraz kartka papieru bielona wybielaczem optycznym. Dla lepszego efektu przedmioty te

oswietlone zostaly promieniowaniem UV:

proszek do prania bez dodatku wybielacza kartka papieru bez wybielacza optycznego

i z wybielaczem optycznym (na prawo) i bielona wybielaczem optycznym (na prawo)

Za absorpcje promieniowania w nadfiolecie i w obszarze widzialnym odpowiedzialny jest
uktad elektrondw p (wigzania podwojne): -C=C-C=C-C=C- lub -N=C-C=C-C=N-. Uklad taki
wbudowany musi by¢ w czasteczke zwigzku alifatycznego, aromatycznego lub heterocykliczne-
go. Rozjasniacz optyczny powinien wykazywaé gldéwng absorpcje w obszarze 300-400 nm
Z Amax=350+375 nm.

W przyrodzie uklady spelniajace podane warunki znajduja si¢ w wielu organizmach zy-
wych i1 mineratach. Historycznie do bielenia optycznego stosowano wyciagi z kory kasztanowca
lub wawrzynka wilczelyko, ktére zawieraja pewne ilosci eskuliny — substancji ktéra wykazuje
niebieska fluoroscencje pod wplywem $wiatla ultrafioletowego o dtugosci ok. 360 nm.



Obecnie stosowane sa syntetyczne rozjasniacze optyczne. Sg najczesciej pochodnymi stilbenu,

pirazoliny, kumaryny, naftalimidu, pyrenu lub azolu:

o wybielacze na bazie stilbenu:
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. wybielacze na bazie azolu:
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1, 2-di-(5-metylobenzok sazol-2-ylo jeten

e wybielacze na bazie kumaryny:
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e wybielacze na bazie pirazoliny:
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Pomiar stopnia bieli

Biel (bialo$¢) - postrzegana wzrokowo lub mierzona instrumentalnie cecha jakosciowa
optyczna powierzchni, ktdra odbija lub rozprasza praktycznie cale padajace na nig promieniowa-
nie w zakresie widma widzialnego [PN-92/C-04701]. Biel jest zlozonym atrybutem wizualnej



obserwacji powierzchni i zalezy jednoczesnie od chromatycznosci (zwykle niewielkiej) 1 jej ja-
snosci.

Biel zalezy od rodzaju $wiatla, bieli wyjsciowej substratu, udzialu promieniowania UV
w zastosowanym os$wietleniu. Urzadzenia do pomiaru bieli powinny by¢ wyposazone
w lampe ksenonowa z filtrem UV. Filtry o zmiennej transmisji promieniowania UV pozwalaja na
dostosowanie promieniowania lampy ksenonowej do pozadanego widmowego rozkladu
iluminantu Dgs. Spektrofotometry wyposazone w tego typu filtry UV pozwalajg na poprawng ich
kalibracj¢ 1 zgodny z norma pomiar wzglednego stopnia bieli wyrobow zawierajacych
rozjasniacze optyczne.

Stopien bieli oznaczany symbolem W jest umowng wielkoscig umozliwiajaca liczbowe
okreslenie bieli danej powierzchni. Obliczenie stopnia bieli realizowane jest poprzez stosowanie
réznych wzoréw matematycznych. Zgodnie z zalozeniem CIE idealnie biatla powierzchnia po-
winna odbija¢ 100% promieniowania do niej docierajacego w widzialnym zakresie fali elektro-
magnetycznej. Stad zatozeniem wiekszosci dawniejszych wzorow bylo przyjecie, ze stopien bieli
powierzchni o doskonalym rozpraszaniu $wiatta wynosi W = 100. Poniewaz realne, fizyczne
powierzchnie biate nie sg perfekcyjnymi rozpraszaczami $wiatla, ich stopien bieli jest zawsze
mniejszy. Przyklady wzoréw stosowanych do obliczania stopnia bieli:

CIE

W10 =Y + 800-(0.3138-x) + 1700- (0.3310—vy)
TW10 =900- (0.3138 — x) — 650- (0.3310-y)
Berger

W=Y+3.452-7-3.900- X
Taube
W=3.725-72-3-Y
Hunter
W=L-3-b

Szczegdlnym wzorem, stosowanym do wyznaczania stopnia bieli wyrobow zawieraja-
cych rozjasniacze optyczne, jest wzor Ganz — Griesser.

GanzW=DY+Px+Qy+C
odcien TV=mx+ny +k

gdzie: Y sktadowa trojchromatyczna barwy,
X, y wspolrzedne tréjchromatyczne mierzonej powierzchni.
D, P, Q, C, m, n, k parametry charakterystyczne dla uktadu Zrddlo swiatta/ kula optyczna wyznaczane pod-
czas procedury kalibracji urzadzenia pomiarowego za pomoca czterech biatych wzorcow widkienniczych

zawierajacych okreslona ilos¢ rozjasniacza optycznego.

Ze wzgledu na zmieniajacy si¢ w czasie udzial promieniowania UV w $wietle lampy kse-
nonowej spektrofotometru (zwykle jego udzial w czasie maleje) poprawne stosowanie wzoru
Ganz’a wymaga systematycznej kalibracji urzadzenia pomiarowego.

Réznice pomiedzy pomiarami wg roznych skali ksztattuja si¢ nastepujaco:
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Zastosowanie rozjasniaczy optycznych

Efekt stopnia bieli zalezy od bielenia/prania wstgpnego i uzyskanej bieli surowej, rodzaju
rozjasniacza optycznego oraz jego ilosci. Jezeli surowiec jest niedostatecznie wybielony to wy-
roby z rozjasniaczem optycznym beda wydawaly sie ,,brudne”. Nalezy rowniez pamietaé, ze za-
stosowanie nadmiernej ilosci rozjasniacza prowadzi do efektu ,,zazielenienia”. Wazny jest row-
niez dobdr odpowiednich $rodkow pomocniczych — niektére moga pogarszaé stopien bieli
i zmienia¢ odcien bieli, jesli same sg barwne. Na stopien bieli moze mie¢ réwniez wpltyw wia-
Sciwe suszenie i termoutrwalanie.

Rozjasniacze optyczne majg pewne ograniczenia dotyczace odpornosci na swiatto — mak-
symalne odpornosci mozliwe do uzyskania na poszczegdlnych rodzajach widkien sg nastepujace:

Odpornosci na swiatto (ISO 105 B 02) Skala 1-8

* Bawelna - max. 4,
* Poliester - max. 7-8,
e Poliamid - max. 5,
* Poliacryl - max. 5.

Rozjasniacze optyczne w zaleznosci od whasciwoscei i rodzaju bielonego surowca moga
by¢ stosowane w metodach okresowych i ciggtych.

W przypadku wtokien celulozowych rozréznia si¢ rozjasniacze optyczne o zroznicowanej
substantywnosci — produkty wysokosubstantywne moga by¢ stosowane tylko w metodach okre-
sowych, a niskosubstantywne w metodach ciaglych. Jest jeszcze grupa produktow posrednich,
ktére majg uniwersalne zastosowanie w dowolnych metodach bielenia. Rozjasnianie optyczne
w metodzie okresowej dla wtokien celulozowych odbywa si¢ najczesciej jednoczesnie z proce-
sem podbielania nadtlenkowego.

Przyktady recept:
Bielenie nadtlenkowe razem 7 rozjasniaczem optycznym

X % Leucophor ®
8,0 ml/l woda utleniona 35 %
0,3 ml/l Stabilizer SIFA
0,5 ml/l Imerol PCJ
6,0 ml/l NaOH 36° Be’
Krotnos¢ 1:10 , 60 min. w 98 °C



W przypadku aplikacji rozjasniaczy optycznych metodami ciggltymi stosuje si¢ je najcze-
$ciej w kombinacji ze srodkami do uszlachetniajacej obrobki koncowe;:
Bielenie ciggle Pad Steam
X % Leucophor ®
3 — 8 ml/l Hostapal MRN® konc.
6 — 10 ml/I Stabilizer SIFA
30-50 ml/l woda utleniona 35 %
10-20 g/l soda kaustyczna
0,3 g/l chlorek magnezu
Napawanie z odzgciem ok.80 %, parowanie, ptukanie w goracej wodzie.
Wykornczenie zmigkczajgce
X % Leucophor®
10 — 40 g/1 Ceralube® PHD
5-20 g/l Solusoft ® MW
Napawanie z odzgciem 80 % , suszenie w 140 °C.
Wykonczenie uszlachetniajgce niemngce
X % Leucophor®
50 — 70 g/l Arkofix ®NDF konc.
12-17 g/l Catalyst NKS
10 — 40 g/l Ceralube® PHD
5—20 g/l Solusoft ® MW
0,1 — 0,3 Hostapal ®MRN konc
Napawanie z odzeciem 70-80 % , suszenie 140° C, dogrzewanie 2,5 - 3 min.
w 150 — 155 °C lub kondensacja szokowa 30-20 sek. w 170-175 °C.
Bielenie optyczne witokien PES moze by¢ prowadzone metodami okresowymi lub cia-
glymi —termosol.

Full white on 100% polyester

130eC
120°C
Hnoec
100°C
q0°c
80°C

70°C |a

L KR Prewash, 70°C, 10 min:

50°C 1 ml/l Imeral® PCJ lig

40°C

a0°c | E2 Optical Brightening, 130°C, 45 min.:
200 | |m 0.5ml/l Imerol® PCJ lig

10°e 1 ml/1 Eganal® PS lig

0°c 0.8% Hostalux®* ERE lig

Bielenie metodg Thermosol

X g/l Hostalux®*

0.5- 1.0 ml/I Hostapal® MRN lig c
Pick up approx. 80%

Dry at 100 - 140°C

Fixation at 160 —210°C,

1 min— 40 sec’



Bielenie PA moze by¢ prowadzone w sposob zréznicowany w zaleznosci od rodzaju su-
rowca — mogg to by¢ metody okresowe kilkuetapowe, szczegélnie w przypadku mikrowldkien
z witoknami elastycznymi lub metoda napawania, ale po wstepnym przygotowaniu/praniu Surow-
ca. Oprocz bielenia w temperaturze wrzenia jest mozliwe roéwniez bielenie w nizszych tempera-
turach 50-60° C dla szczegdlnie wrazliwych delikatnych wyrobow:

With reductive bleach
Tml/l Imeral® PCJ lig

3g/1 Arostit® BLN gr

x% Hostalux®*/Leucophor®

pH 5.5 with acetic acid
d5min. at 98°C

Without reductive bleach
iml/l Imerol® PCJ lig

x% Hostalux®*/Leucophor®
pH 4.5 with acetic acid
45min. at 98°C

Metoda Thermosol

Thermosol process

%9/l Hostalux®*/Leucophor®
1-2ml/I Hostapal®* MRN lig ¢
pH 3.5 (acetic acid or citric acid)
PAG: 20seconds 180°C —190°C
PAG.6: 20 seconds 185°C — 195°C

Paleta rozjasniaczy optycznych firmy Archroma jest nastepujaca:
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Biodegradowalne zloze filtracyjne oparte na naturalnym
polisacharydzie — chitozanie zastosowane do oczyszczania
sciekow wlokienniczych
Biodegradable filter bed based on natural polysaccharide - chitosan
used for textile wastewater treatment

Weronika Fresko"
Lucyna Biliriska®
Zbigniew Draczyniski”

Dwydzial Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliéw, Politechnika Eddzka
) 7aklad Wiokienniczy Bilinski Sp.j

Streszczenie

Przedstawiono wstepne wyniki eksperymentu usuwania barwnika Reactive Blue 21
w postaci handlowej (Bezaktiv Turquoise V-Gisoe,) z roztworéw wodnych za pomoca biodegra-
dowalnego, wysokoporowatego ztoza filtracyjnego opartego na naturalnym polimerze — chitoza-
nie. Badania przeprowadzono w szerokim zakresie stezen poczatkowych badanego barwnika
(0,5 — 40 g/L) metoda statyczng. Okreslony zostal wplyw stezenia poczatkowego barwnika oraz
czasu kontaktu faz na proces sorpcji. Zmierzono: pH, przewodnos$¢ wiasciwa, ChZT (chemiczne
zapotrzebowanie na tlen) dla roznych wariantéw procesu sorpcji. Na podstawie wynikow ekspe-
rymentu wykonano modelowanie badanego procesu. Otrzymano bardzo dobre dopasowanie
punktéw eksperymentalnych za pomoca izotermy Freundlicha w calym zakresie badanych ste-
zen. Natomiast dopasowanie zaleznoscig Langumira byto poprawne tylko dla waskiego zakresu
niskich stezen RB 21.

Abstract

The experiment preliminary results of the Reactive Blue 21 (industrial form — Bezaktiv
Turquoise V-Gjsgs) removal from aqueous solutions using a biodegradable, highly porous filter
bed, based on the natural polymer — chitosan were presented in this work. The study was con-
ducted in a wide range of initial dye concentrations (0.5 - 40 g/L), using the static method. The
influence of the initial dye concentration and the time of the phases contact on the sorption pro-
cess was determined. The pH, electrolytic conductivity and COD (Chemical Oxygen Demand)
values for the various variants of the sorption process were measured. Based on the experimental
results, the mathematical modeling of the tested process was established. The match of experi-
mental points were very good using Freundlich isotherm in the entire range of tested dye concen-
trations. While matching due using Langumir equation was proper only in a narrow range of low
concentrations of RB 21.



Wstep

W technologii oczyszczania wod i Sciekdw powszechnie jest stosowany proces adsorpcji.
Pozwala on skutecznie usuwaé zanieczyszczenia rozpuszczone w wodzie. Adsorpcja niejedno-
krotnie z powodzeniem byta stosowana do oczyszczania $ciekow przemystu wiodkienniczego [1].
Obecnie literatura podaje przyklady zastosowania adsorpcji z wykorzystaniem nowoczesnych
materialdow polimerowych jako sorbetow. Polimerem, ktory ze wzgledu na swoje wyjatkowe
wiasciwosci zastuguje na szczeg6lng uwage jest bezsprzecznie chitozan. Chitozan jest pochodng
chityny otrzymywang przez deacetylacje, hydrolize grup N-acetyloaminowych. Nie petna hydro-
liza powoduje, ze otrzymany material jest kopolimerem. Jednostkami tancucha chitozanu jest
2-acetamido-2-deoksy-fB-D-glukopiranoza oraz 2-amino-2-deoksy-f-glukopiranoza (rys.1.).

OH OH OH
HO HO HO OH
NH, NH, NH;

n

Rys. 1. Struktura chitozanu

Chitozan jest polisacharydem stanowigcym skladnik powtoki skorupiakoéw, insek-
tow,planktonu oraz blony komoérkowej komorek grzybowych, ktére stanowia surowiec do jego
pozyskiwania. Szacowana produkcja §wiatowa chitozanu to okoto 2000 ton/rok .

Chitozan posiada wyjatkowe zdolnosci sorpcyjne, co jest spowodowane obecnoscig w makrocza-
steczce reaktywnych grup aminowych oraz wodorotlenowych. Jest on zdolny do zachowan poli-
kationowych wynikajacych z obecnosci wolnych protonowych grup aminowych, co umozliwia
tworzenie komplekséw z pochodnymi posiadajacymi tadunki ujemne. Moga to by¢, miedzy in-
nymi polimery, bialka i barwniki. Ponadto posiada on zdolno$¢ selektywnego wigzania choleste-
rolu, thuszczow, komorek nowotworowych lub DNA i RNA. Réwniez jony metali sg doskonale
absorbowane przez chitozan [2-6]. Ze wzglgdu na opisane powyzej wlasciwosci, kopolimer ten
jest juz od dawna znany w medycynie, widkiennictwie, inzynierii sSrodowiska i innych dziedzi-
nach zycia. Ma on szerokie zastosowanie: od apretur przeciwbakteryjnych i grzybiczych na wy-
robach wldkienniczych po leki wspomagajace leczenie powaznych chordb. Najnowsze doniesie-
nia literaturowe dowodzg rosngcego zainteresowania naukowcow zwigzanego z wykorzystaniem
chitozanu jako sorbentu. Omawiany polimer jest badany pod wieloma katami. Sprawdzane sa
jego wlasciwosci sorpcyjne zarowno w odniesieniu do modyfikacji strukturalnych samego two-
rzywa polimeru, jak i jego zastosowania do oczyszczania réznego rodzajow sciekow [7-12].
Aczkolwiek sg prowadzone badania, sorpcja z wykorzystaniem chitozanu jest to dziedzina nowa
i nie sa dobrze udokumentowane proby aplikacji tego typu rozwigzan w przemysle.

Obecnie wiele farbiarni i pralni zajmujacych si¢ mokra obrobka wyrobdéw widkienniczych bory-
ka si¢ z problemem $ciekow poprodukeyjnych. Ze wzgledu na rozwdj technologii oraz dziedzin
nauki zwigzanych z ochrong $rodowiska Unia Europejska narzuca wymogi co do parametrow
Sciekdw odprowadzanych do miejskiej kanalizacji. Jednym z dokumentéw regulujacych jest Dy-
rektywa 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 23 pazdziernika 2000 roku usta-



nawiajgca ramy wspdlnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodnej. W konsekwencji wiele
zakladow na terenie Unii Europejskiej jest zobowigzana do wprowadzania zmian technologii na
korzystniejsze dla srodowiska lub odprowadzania $ciekéw do wihasnych stacji uzdatniania wody
lub oczyszczalni. Dyrektywa wskazuje iz konieczna jest ochrona i zrdwnowazone gospodarowa-
nie wodag [13].

Jedna z firm, dla ktorej ekologia stanowi wazng czes$¢ dziatalnosci jest Zaktad Widkienni-
czy Bilinski Sp.j. w Konstantynowie £.6dzkim. Kierownictwo Zakladu wdrozylto szereg inwesty-
cji obejmujacych rozwigzania proekologiczne. Jedng z nich jest wlasna oczyszczalnia Sciekdw,
ktérej dzialanie zostalo oparte na polaczeniu metod biologicznych i chemicznych. Do tego sys-
temu jest kierowany wydzielony strumien $ciekow tzw. ,,niskoobcigzony”’skladajacy si¢ gldwnie
z pran i kapieli ptuczacych. Oczyszczona w ten sposdéb woda jest zawracana do procesoOw pro-
dukcji. Pozostale $cieki (strumien ,,wysokoobcigzony™) sa natomiast kierowane do systemu koa-
gulacji-flokulacji i po oczyszczeniu trafiaja do miejskiego systemu kanalizacji. Przedstawione
rozwigzanie jest przyktadem zarzadzania strumieniami $ciekow wdrozonym w skali przemysto-
wej [14]. Wlasciciele planujg rozwija¢ funkcjonujacy na terenie Zakladu system oczyszczania
Sciekdw skupiajac sie nad mozliwoscig zastosowania nowoczesnych technologii, tj. proces ad-
sorpcji z wykorzystaniem innowacyjnych zt6z np. chitozanu.

W niniejszej pracy przedstawiono wstepne wyniki badania procesu adsorpcji barwnika
Reactive Blue 21 - (Bezaktiv Turquoise V-Gisge,) W postaci handlowej - z wykorzystaniem wy-
sokoporowatego, biodegradowalnego ztoza chitozanowego. Eksperyment prowadzono w roztwo-
rze wodnym. Okreslono wartosci wspolczynnika wydzielania i pojemnosci sorpcyjnej badanego
polimeru dla szerokiego zakresu stezen RB 21. Na postawie wynikow eksperymentu przeprowa-
dzono modelowanie badanego procesu adsorpcji. W dalszym etapie badan jest planowane prze-
prowadzenie eksperymentoéw majacych na celu sprawdzenie mozliwosci zastosowania ztoza chi-
tozanowego do sorpcji zanieczyszczen z rzeczywistych sciekow wildkienniczych w Zakladzie
Widkienniczym Bilinski Sp. j.

Materialy

Do badan wykorzystany zostal barwnik Reaktive Blue 21 w postaci handlowej (prod.
Bezema). Barwnik wybrano ze wzgledu na obecnos¢ w strukturze czasteczki miedzi oraz po-
wszechnos¢ jego zastosowania w procesach barwienia wtokien celulozowych. Barwnik scharak-
teryzowano w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanego barwnika

Nazwa Wzér chemiczny Charakterystyka
C.I. Reactive Blue 21
: SO,Na)
Bezaktiv 3n Nr CAS 12236-86-1
Turquoise Leupe M 1247,406 g/mol
asa cz.: , 'mo
V-Gisoms SOZNH—O -S0,C,H,0S0;Na) &
RB 21 Amax— 668 nm

m=1,n=3




Uzywany w pracy chitozan byl produktem handlowym firmy Aldrich o $redniej wizko-
metrycznie masie czasteczkowej na poziomie 60000 g/mol. Wyznaczony na podstawie widma
transmisyjnego FTIR stopien deacetylacji wynosit 0,95 (DA 95).

Do wytworzenia wysokoporowatego ztoza chitozanu zostata zastosowana standardowa
procedura rozpuszczania. Polimer rozpuszczano w 10 % roztworze kwasu octowego uzyskujac
stezenie 5 % (g/g). Tak sporzadzony roztwor przelewano w ilosci 60 g do polipropylenowych
pojemnikéw o pojemnosci 100 cm” i $rednicy 5 cm. Przygotowane probki umieszezano w tempe-
raturze -32° C na okres 24 godzin. Po wymrozeniu probki umieszczano w liofilizatorze z pod-
grzewang polka. Parametry liofilizacji byly nastgpujace: czas liofilizacji 72 godziny, temperatura
potki 40° C. Po zakoniczeniu liofilizacji probki przenoszono do roztworu NaOH o stezeniu 0,05
mol/dm® w temperaturze 25 °C na okres 2 godzin. Probki kolejno przeptukiwano w wodzie de-
stylowanej do uzyskania obojetnego pH. Tak przygotowane probki suszono w suszarce w tempe-
raturze 40° C do stalej masy. Probki do dalszych prac przechowywano w polipropylenowych
torbach z zamknieciem strunowym.

Stosowane techniki analityczne

Barwe mierzono spektrofotometrycznie w kuwetach kwarcowych (d = 10 mm) przy dtu-
gosci fali odpowiadajacej maksimum absorbancji badanego barwnika rozpuszczonego w wodzie
destylowanej. Pomiary te wykonywano za pomoca spektrofotometru Helios firmy Thermo. Do
oszacowania stezenia wykorzystano krzywa kalibracyjng oparta na prawie Lamberta-Beera.
Oznaczenia wskaznika ChZT wykonywano za pomoca testow LCK 514 przy zastosowaniu stan-
dardowych metod zgodnie z procedura podang przez producenta na aparacie HACH-LANGE DR
3500. Odczyn pH i temperature oznaczano za pomocg wielofunkcyjnego aparatu pomiarowego
firmy ELMETRON CX-461.

Eksperyment

Badanie procesu absorpcji z wykorzystaniem chitozanu jako sorbentu przeprowadzono
metodg statyczng. Do badania zastosowane zostato 0,5 g zloza filtracyjnego. Przed rozpoczeciem
procesu sorpeji chitozan zostat przeptukany dwukrotnie 100 cm® wody destylowanej i odsaczo-
ny. Badanie przeprowadzono w kolbach stozkowych o pojemnosci 250 cm?®. Do kolbek wprowa-
dzano 100cm’ roztworu barwnika o stezeniach od 0,5 do 40 g/l oraz sorbent. Kolbki umieszczano
na mieszadle magnetycznym i mieszano ze stalg predkoscig — 200 obr/min w statej temperaturze
(22° C). Prébki byly pobierane w ustalonych odstepach czasu i poddawane analizie spektrofoto-
metrycznej. Na tej podstawie wynaczono: pojemnos¢ sorpeyjna (Q) uzytego chitozanu oraz
wspotczynnik wydzielania (%R) RB 21 obliczone wg rownan (1) i (2). Ponadto oznaczano: pH,
ChZT i przewodno$¢ wlasciwa (jonowa).

My (D

)



gdzie:
M — masa suchego chitozanu [mg],
Cy — stezenie poczatkowe barwnika [mg/L],
C — stezenie rownowagowe barwnika [mg/L],
V — objetosé [L].

Dyskusja wynikow

Badania procesu sorpcji RB 21 z roztworow wodnych za pomoca chitozanu byly przeprowa-
dzone w szerokim zakresie stezen od 0,5 do 40 g/L. Na rysunku 2. przedstawiono warto$ci wyzna-
czonych wspdtczynnikow wydzielania dla roztworéw RB 21 o badanych stezeniach. Zaobserwo-
wano, ze wartos¢ wspotczynnika wydzielania wzrasta z czasem kontaktu faz, osiagajac blisko
100 % dla stezenia 500 mg/L po czasie 120 min. W przypadku zastosowania wyzszych stezen po-
czatkowych badanego barwnika odnotowane wspdtczynniki wydzielania nie byly juz tak wysokie.
Dodatkowo przeprowadzony zostal pomiar po 24 godzinach, gdzie R = 100 % zostalo osiggnicte
dla roztwordéw o stezeniach od 500 do 3000 mg/L.. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, badany
polimer ma bardzo wysoka, acz ograniczong zdolnos¢ do absorbowania czastek barwnika z roz-
tworu wodnego.
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Rys. 2. Wplyw czasu kontaktu faz na wspotczynnik wydzielania RB 21

Na rysunku 3. zostaly naniesione wartosci st¢zenia zaadsorbowanego barwnika RB 21 odniesione
do masy uzytego sorbentu w funkcji czasu. Okreslaja one pojemnos¢ sorpcyjng badanego zloza
chitozanowego. Zaobserwowano, iz warto$¢ pojemnosci sorpcyjnej Q nie zmieniala si¢ znaczaco
po czasie rownym 60 minut. Na tej podstawie przyjeto, ze po czasie 60 min zostal osiggniety przy-
blizony stan rOwnowagowy.
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Rys. 3. Wartos$¢ pojemnosci sorpcyjnej Q dla stezen poczatkowych RB 21 Cy= 0,5 — 40 g/L.

Na podstawie wartosci pojemnosci sorpeyjnej Q wykreslono izoterme adsorpcji barwnika
RB 21 na zlozu chtiozanowym w badanym zakresie stezen (rys. 4.). Zauwazono, ze badany poli-
mer posiada wysoka pojemnos¢ adsorpcji, ktora wyniosta niemal 2 g/g w przypadku najwyzszego
badanego poczatkowego stezenia RB 21. Nie udato si¢ natomiast na podstawie przeprowadzonego
eksperymentu wyznaczy¢ rzeczywistej pojemnosci adsorpcji charakterystycznej dla badanego ma-
terialu. W tym celu nalezy zastosowa¢ wyzsze niz 40 g/L st¢zenia poczatkowe RB 21, tak aby
mozliwe byto zaobserwowanie ,,wyplaszczenia” izotermy adsorpcji, a co za tym idzie granicznej

wartosci pojemnosci sorpeyjnej badanego ztoza.
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Rys. 4. Izoterma adsorpcji RB 21 na biodegradowalnym ztozu chitozanowym

Na rysunku 5. zaprezentowano poziomy redukcji wskaznika ChZT uzyskane w wyniku zastosowania
adsorpcji z wykorzystaniem zloza chitozanowego dla poszczegdlnych stezen poczatkowych RB 21.
Osiagnieto zadowalajace efekty oczyszczania badanych roztworéw. Odnotowano ponad 70 % re-



dukcji ChZT w przypadku roztworu RB 21 o stezeniu 3 g/L po czasie 1440 minut. Poréwnywalne
rezultaty osiagnieto dla pozostatych roztwordéw. Nizsza wartos¢ redukeji wskaznika ChZT zauwa-
zono w przypadku roztworu o stezeniu poczatkowym RB 21 réwnym 40 g/L. Moze to $wiadczy¢
o zblizaniu si¢ do granicznej pojemnosci sorpeyjnej badanego ztoza.

W tabeli 2. przedstawiono wartosci pH i przewodnosci wlasciwej zmierzonych podczas
trwania omawianego procesu adsorpcji. Obserwowano spadek poczatkowej wartosci pH wraz ze
wzrostem stezenia barwnika. Jednak chitozan posiadajacy wiasciwosci zasadowe w poczatkowym
etapie procesu podwyzszal pH roztworu do odczynu lekkozasadowego po czym parametr stabili-
zowat sie 1 nie ulegal dalszemu podwyzszeniu. Z kolei zaobserwowany zostat réwniez wzrost war-
tosci przewodnictwa whasciwego, co mozna powigza¢ ze wzrostem stezenia barwnika w kolejnych
roztworach. Ponadto adsorpcja barwnika na powierzchni zloza moze byé czesciowo wynikiem
reakcji chemicznych, przez co roztwoér wzbogacany jest o jony wypierane przez czasteczki barw-
nika z polielektrolitowego ztoza. To zjawisko réwniez polaczy¢ mozna ze wzrostem wartosci mie-
rzonego podczas procesu przewodnictwa wlasciwego roztworu.
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Rys. 5. Redukcja wskaznika ChZT podczas procesu adsorpcji RB 21 z wykorzystaniem ztoza chitozanowe-
g0, (nad slupkami wartosci poczatkowe ChZT).

Tabela 2. Wplyw stezenia RB 21 i czasu prowadzenia procesu na zmiane wartosci pH i przewodnosci wlasciwej

Stezenie [g/L]
wskainik  Czas 0,5 1,0 2,0 3,0 20,0 40,0
[min]
pH 0 6,76 6,89 6,37 6,60 531 5,11
60 7,86 7,76 7,92 7,89 7,67 7,24
Przewodnosé 0 0,531 0,919 1,38 1,69 4,96 24,53
[mS/em] 60 0,621 1,063 1,54 1,82 5,82 29,15




Matematyczny opis adsorpcji

Wisréd wielu zaleznosci matematycznych opisujacych proces adsorpcji najczesciej wyko-
rzystywane do opisu danych eksperymentalnych sg izotermy Freundlicha i Langmuira. Obie teo-
rie zakltadaja, ze liczba zaabsorbowanych czastek przy catkowitym pokryciu powierzchni nigdy
nie jest wigksza od liczby centréw aktywnych, co powoduje uniemozliwienie powstawanie ko-
lejnych warstw. Sa to wigc teorie oparte na zalozeniu sorpcji monomolekularnej. Przy czym teo-
ria Freundlicha opisuje adsorpcje na powierzchniach energetycznie niejednorodnych oraz po-
wierzchniach absorbentow mikroporowatych. Teoria ta dopuszcza zachodzenie procesu adsorpcji
w mikroporach i nie zawiera ograniczenia wielkosci adsorpcji monowarstwg. Dobrze opisuje
procesy adsorpcji na absorbentach porowatych, np. na weglu aktywnym.
Roéwnanie Freundlicha wyraza si¢ wzorem:

X

m =KC"™ 3)

gdzie: x = (Co-C) — ilos¢ substancji zaabsorbowanej, [mg]; m — masa absorbentu [g];
C — stgzenie rownowagowe [mg/L]; K, n — stale izotermy Freundlicha

Z kolei opis adsorpcji zaproponowany przez Langumira zaklada, ze proces ten zachodzi
na powierzchni jednorodnej. Model ten nie uwzglednia mozliwosci oddziatywan miedzy zaad-
sorbowanymi czgsteczkami, a wielkos$¢ adsorpcji jest ograniczona zapetnieniem monowarstwy.

Réwnanie Langmuira wyraza si¢ wzorem :

X xmbC
m — 1+bC “)

gdzie: x = (Co-C) — ilos¢ substancji zaabsorbowanej, [mg]; m — masa absorbentu [g];
C — stezenie rownowagowe [mg/L]; X, b — stale izotermy Langumira [15].

W pracy do opisu punktéw eksperymentalnych zostaly wykorzystane opisane powyzej
izotermy adsorpcji. Wspolczynniki charakterystyczne dla izoterm zostaly wyznaczone na pod-
stawie przeprowadzonej linearyzacji rownan Freundlicha (rys. 6. A) i Langumira (rys. 6. B).

Wyznaczone wartosci wspolczynnikow i postaci liniowe izoterm zamieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. [zotermy Freundlicha i Langumira w postaciach liniowych oraz wyznaczone wspdtczynniki rownan

i . Dokladnos$é¢ do-
. N Wspélezynniki .
Rodzaj izotermy Postaé liniowa i ] pasowania
réwnania
modelu
! K=2737
Freundlicha lg = =log K+ logC | R®=0,983
m & 3 =0611
| 1
I Xm= 5586,6
Langumira m = xm T bxmCR b=716 10° R*=0,090
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Rys. 6. Proces adsorpcji RB 21 na chitozanie opisany za pomocg izoterm: A) Freundlicha i B) Langumira

w postaci réwnan liniowych

Wykorzystujagc wyznaczone wspdtczynniki dane doswiadczalne zostaly opisane réwna-
niami Freundlicha i Laungmira (rys. 7.). Przeprowadzone modelowanie badanego procesu sorpcji
wskazato na bardzo dobre dopasowanie punktéw eksperymentalnych za pomoca izotermy Freu-
ndlicha w calym zakresie badanych st¢zen. Natomiast dopasowanie zaleznoscig Langumira bylo
poprawne tylko dla waskiego zakresu niskich stezen RB 21. Na tej podstawie mozna wniosko-
wac, iz teoria Freundlicha znacznie lepiej opisuje proces adsorpcji barwnika RB 21 z roztworu
wodnego za pomocg badanego zloza chitozanowego. Czastki barwnika z duzym prawdopodo-
bienstwem sg adsorbowane w porach badanego materialu polimerowego. Przeprowadzony eks-
peryment nie wyklucza zachodzenia adsorpcji wielowarstwowej. Mozliwe jest takze rownocze-

sne zachodzenie adsorpcji fizycznej i chemisorpcji, co moze zosta¢ potwierdzone w toku dal-
szych badan.
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Rys. 7. Dopasowanie izoterm Freundlicha oraz Langumira do otrzymanych wynikéw adsorpcji RB 21 na

ztoze chitozanowe



Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu mozna stwierdzié, ze biodegradowalne
ztoze chitozanowe speinia wymagania sorpcyjne stawiane absorbentom stosowanym dotychczas
w przemysle wiokienniczym. Zrdéznicowany asortyment produkcyjny w zakladach tekstylnych
powoduje niejednostajne stezenie barwnikow w Sciekach, ktore moze zmieniaé si¢ w zakresie od
3 do 1500 mg/L [16]. Zaobserwowana w pracy pojemnos$¢ sorpcyjna badanego zloza (2000
mg/L) znacznie przekracza przyblizony przedzial wartosci zanieczyszczen. Niemniej jednak ko-
nieczne s3 dalsze badania celem wyznaczenia granicznej pojemnosci sorpcyjnej badanego zloza
chitozanowego. Zaréwno wyniki wspotczynnika wydzielenia R jak i pojemnosci sorpeyjnej Q
wskazujg na bardzo dobre, acz ograniczone wlasciwosci sorpcyjne omawianego polimeru. Mode-
lowanie procesu adsorpcji wykazato dobre dopasowanie izotermy Freundlicha. Mozna zatem
wnioskowaé, ze znaczaca role w procesie adsorpcji odgrywa wysoko rozwinigta powierzchnia
wewnetrzna uzyskana w procesie liofilizacji chitozanu. Zastosowanie badanego procesu adsorp-
cji pozwolito na znaczaca redukcje wskaznika ChZT (siegajaca ponad 70 %), co swiadczy o do-
brym oczyszczeniu badanych probek i daje podstawy do prowadzenia dalszych badan z wyko-
rzystaniem Sciekdw rzeczywistych. Badane ztoze moze mie¢ zastosowanie przemystowe. Nalezy
przy tym podkreslié, ze jest ono materiatem naturalnym a co za tym idzie ekologicznym, a jest to
waznym czynnikiem w dzisiejszej polityce proekologicznej Unii Europejskiej. Planowane jest
dalsze rozwijanie niniejszych badan majacych na celu osigganie coraz lepszych wynikow
oczyszczania wody 1 Sciekdw z substancji barwnych w warunkach przemystowych w Zaktadzie
Widkienniczym Bilinski Sp. j. w Konstantynowie £.6dzkim. W trakcie realizacji prezentowanego
eksperymentu zaobserwowano pecznienie ztoza, co warunkowato wykonanie badan jedynie me-
toda statyczng. Dalsze eksperymenty beda obejmowaly zastosowanie ztoza chitozanowego usie-
ciowanego. Mozliwe wowczas bedzie wykonanie badan metoda dynamiczna, pozwalajaca wy-
znaczy¢ parametry procesu adsorpcji majace znaczenie w warunkach przemystowych.
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Streszczenie

Zbadano wlasciwosci kolorystyczne handlowych barwnikéw metalokompleksowych Acid
Blue 193 (AB193) oraz Acid Black 194 (AB194). Za pomocg analizy chromatograficznej TLC
zidentyfikowano trzy kompleksy chromowe, ktore wydzielono z produktu handlowego metoda
chromatografii preparatywnej. Zbadano ich wlasciwosci spektralne UV-VIS i kolorystyczne
CIELab. Stwierdzono, ze réznice barwy, odcienia i intensywnosci zalezg od stosunku ilosciowe-
go oznaczonych skladnikow A, B, C i sg one typowe dla danego barwnika handlowego, przy
czym nie jest mozliwe otrzymanie identycznych wybawien jedynie przez zmian¢ koncentracji
barwnika na widknie.

Stwierdzono takze, ze po procesie barwienia czerniami w koncentracji 3 % w kapieli
barwiarskiej pozostaja ilosci chromu nie przekraczajace dopuszczalnej ilosci 50 mg Cr /kg wtok-
na. Stwierdzono réwniez, ze zaden z badanych barwnikéw nie spelnia kryteriow zaktadajacych

obecnos¢ chromu ,, jonowego™ w barwniku ponizej 100 ppm.

1. Wprowadzenie

Calkowite $wiatowe zuzycie barwnikdw w przemysle tekstylnym, skorzanym, papierni-
czym, tworzyw sztucznych jest szacowane na okoto 2,3 miliona ton i obejmuje okoto 10000 réz-
nych barwnikéw i pigmentdw[1] Wsrod barwnikéw azowych ktore stanowig tonazowo ponad
50 % wszystkich marek barwnikow znaczaca role odgrywaja barwniki metalokompleksowe
[2,3.4].

Ponad 60-80 % tonazu kazdej palety barwnikarskiej stanowig czernie. llo$¢ czerni kwa-
sowych zawartych w Color Index to okoto 250 marek, w tym produkowane do specjalnych za-
stosowan (lakiery, barwienie skory...itp). Kompleksy metali stanowia do tej pory wazna grupe
uktadow chromoforowych i znajduja szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach przemystu .
Ostatnio zastosowano je do produkcji nosnikéw pamigci o wysokiej gestosci zapisu [5], nieli-

niowych elementow optycznych [6] i do druku [7].



Posrod barwnikow handlowych Acid Black 194 jest jedna z najpopularniejszych czerni
stosowanych do barwienia skoéry, welny, poliamidu i jedwabiu.[1,8]. Mimo powszechnego i1 wie-

loletniego stosowania tego barwnika na catlym $wiecie, jego budowa nie jest do tej pory doktad-

.m;, 4 QN 8

o‘o

Acid Blue 193 ACId Black 194

nie znana.

Acid Blue 193 i Acid Black 194 sa kompleksami chromowymi barwnikow azowych,
w ktorych centralny metal chromu (III) jest zwigzany z dwoma organicznymi, trojfunkcyjnymi
ligandami, ktérymi sg barwniki 0,0’-dihydroksyazowe, pochodne naftalenu [9,10]. Wystepuja
one w postaci mieszaniny izomerow, réznigcych sie barwa, sa one bardzo dobrze rozpuszczalne
w wodzie, co zawdzigczajg swojemu anionowemu charakterowi bedagcemu wynikiem jonowego
charakteru ligandow oraz dwdch grup sulfonowych (faczny tadunek wynosi -3). Tworzenie kom-
plekséw z metalami powoduje przesuniecie batochromowe pasm absorpcji UV-VIS i polepsza
odpornosci uzytkowe barwnikow [11,12]. Pomimo ich szerokiego praktycznego zastosowania,
ich wtasciwosci fizykochemiczne, w tym analiza przej$¢ elektronowych pozostaje w dalszym
ciggu nierozwigzanym problemem. Teoretyczna analiza budowy barwnikéw metalokomplekso-
wych jest ograniczona, ze wzgledu na duze rozmiary czasteczek, rozlegla budowe elektronowa

i budowe przestrzennag [13].

2. Badania

Do badan stosowano produkty handlowe Acid Blue 193 oraz Acid Black 194 barwnik
modelowy 1 Czern gryfalanowa RL - Zaklady Chemiczne “Organika-Zachem” w Bydgoszczy.

Analize cienkowarstwowa wykonano na plytkach TLC Silica Gel 60 F,s4 (Merck), zasto-
sowano eluent: BuOAc : PrOH : Woda : AcOH = 6:6:2:2. Wydzielenie trzech izomerycznych
barwnikdw prowadzono chromatografig preparatywna na ptytkach DC-Fertigplatten Kieselgel 60
(art. nr. 5729).

Wybarwienia wltokna PA wykonano zgodnie z norma BN-90/6041-58 w aparacie Lau-

deometr wobec AcOH (krotno$¢ kapieli 1:20). Wzorcem odniesienia byl barwnik 1
o koncentracji 120 %. Pomiary barwometryczne CIELab wykonano aparatem Color Eye (Mak-

beth). Badania spektrofotometryczne wykonano dla stezen barwnikéw 10 — 10 m/dm’ w apa-



racie UV/VIS Lambda 40 (Perkin-Elmer). Spektrofotometryczng ocene koncentracji barwnikow

Acid Blue 193 i Acid Black 194 wykonano dla dlugosci fali odpowiednio 585 i 582 nm.
Zawartosé ,.jonowego” Cr’" w sciekach pobarwiarskich oznaczono metoda AAS po zmi-

neralizowaniu kapieli barwiarskich po procesie barwienia (koncentracja 1 %) barwnikami 1 + 11

(Acid Black 194).

3. Rezultaty i dyskusja
3.a. Acid Blue 193 i Acid Black 194

Acid Blue 193 jest kwasowym barwnikiem metalokompleksowym, kompleksem chro-
mowym 1:2, otrzymanym przez sprz¢ganie kwasu 1,2-diazoksynaftaleno-4 sulfonowego
z 2-naftolem za$ Acid Black 194 jego 6-nitrowa pochodna.

W naszych badaniach skoncentrowaliSmy si¢ gléwnie na analizie sktadu Acid Black 194,
ktory jest jedng z najszerzej stosowanych marek handlowych metalokompleksowych barwnikow
azowych i stanowi okoto 60-80 % palety barwnikow stosowanych do barwienia wtdkien natural-
nych (biatkowych). W poczatkowym etapie badan wykonano analize TLC Acid Blue 193 oraz 11
réznych marek handlowych Acid Black 194, pochodzacych od réznych producentdw.

Badane barwniki Acid Blue 193 i Acid Black 194 wykazuja obecnos¢ trzech sktadnikow
A, B, C rdéznigcych si¢ miedzy soba odcieniem. Utrudnia to ocen¢ dokltadnej koncentracji barw-
nika wzgledem wzorca. Bez oceny koncentracji nie jest natomiast mozliwe ocenienie stopnia
wyczerpywania barwnikow i okreslenie porownawcze zawartosci chromu po procesie barwienia.
Powazne trudnos$ci sprawia ocena kolorystyczna czerni, pochodzacych od roznych producentdw.
Zwiazane jest to z efektem pozornego przyrostu koncentracji czerni, wynikajacego ze zmiennego
stosunku sktadowych A i C w mieszaninie. Efektem tego sa znaczne réznice odcieni wybawien
1 % tkaniny PA.

Do oceny barwometrycznej wybrano metode oceny réznicy barw w uktadzie CIELab
(1976):

AE = (AL? + Aa® + Ab?)"?
gdzie: L,a,b sg funkcjami R=f(\) w zakresie 400-700 nm.

W poczatkowym etapie wykonano analize spektrofotometryczng i kolorymetryczng Acid
Blue 193. Wydzielonymi metoda chromatografii preparatywnej sktadnikami A, B, C
o warto$ciach Ry rownych odpowiednio: 0.36, 0.33 i1 0.28 wybarwiono tkaning PA
i wykonano ich widma CIELab w funkcji K/S = f(A). Otrzymane zaleznos$ci zostaly przedstawio-

ne na rysunku 1.



Sktadniki A, B i C na wybarwionej tkaninie PA roznig si¢ intensywnoscia, odcieniem
i barwa. Najbardziej intensywne wybarwienia 1 % PA daje skladowa barwnika B, dla ktorego
(K/S)max wynosi 16.2, najstabsze za$ sktadnik A o (K/S)max = ~ 4.8 (sktadnik C (K/S)max = ~ 8.8).
Roznice te nie tylko wpltywaja na intensywno$¢ wybarwien, ale i na ich odcien. Wskazuja na to
réznice znormalizowanych widm poszczegdlnych sktadnikéw dla Amax = 585 nm. Pojawiajg si¢

one w zakresach ok. 400-520 nm i 600-660 nm (rys. 1b) i ilustrujg je widma réznicowe (rys. 1b)
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Rys. 1. Widma (K/S) = f(A) barwnika Acid Blue 193 - 1% wybarwien PA sktadnikéw A, B i C
przed (a) normalizacja dla dtugosci fali Ay = 585 nm. Na rys. 1b widma sktadnikéw A,
B i C po normalizacji oraz réznice odcieni dla widm znormalizowanych sktadnikow

AiC.

Sa one prawdopodobnie wynikiem tworzenia réznych kompleksow chromowych 1:2
barwnika monoazowego, jak zasugerowat to Zollinger [6]. Jest to konsekwencja tworzenia izo-
merow typu a,a;a,3, oraz B, w stereochemicznych strukturach Drew-Pfitznera [13,17-19].

. NES - ulfc - NES
R NS RS
O\ O\

O Q - rests of the o-hydroksyazo dye

— > coordination bond with ligand

bond with OH groups,

Procedure analizy barwy sktadnikéw A, B, C Acid Blue 193 wykorzystano do analizy barwnika
Acid Black 194 ktory jest jednym z najczesciej uzywanych barwnikéw kwasowych. Barwnik ten
z punktu widzenia chemicznego jest nitrowa pochodna Acid Blue 193. Analizie poddano 11
barwnikéw handlowych uzyskane od rozmaitych wytworcow. Analiza 1 % wybarwien na PA
barwnikami [-XI wykazuje rozmaita moc otrzymanych wybarwien (colour strength) i ich rozmai-
ty odcien. Analiza chromatograficzna TLC wykazuje dla kazdego barwnika obecno$¢ trzech



barwnych sktadnikéw odpowiadajacych izomerom Aj, B,, C, o rozmaitych odcieniach przy

czym kompozycje tych izomerdw sg rozmaite.

Deklarowane przez producentow koncentracje barwnikéw nie znajduja odzwierciedlenia

w koncentracjach oznaczanych metodami spektrofotometrycznymi i barwometrycznymi. obrazu-

je to Tabela 2 przy czym niekiedy roznice te sg znaczne.

Tabela 2.

Deklarowana koncentracja CI Acid Black 194 od rozmaitych producentéw D koncentracja oznaczona
spektrofotometrycznie (C;) koncentracja oznaczona barwometrycznie (C,)

Dye D’ Cs Cc

[ 120 120 120
1 100 97 100
I 125 118 125
v 160 155 155
% 100 80 85

VI 225 132 140
VI 100 85 90

VI 140 110 110
IX 140 115 125
X 140 135 140
XI 165 115 120

" D — koncentracja deklarowana w stosunku do Acidol Black M-SRL (BASF)
" Gryfalan Black RL (“Organika-Zachem” Bydgoszcz)

Do dalszych badan wybrano probki

dla

ktorych wystepuja najmniejsze (8)

i najwicksze (6) roznice koncentracji oznaczone metoda spektrofotometryczng UV-VIS

i barwometryczng w uktadzie CIELab (1976).
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Rys. 2.a.). wyniki oznaczen koncentracji barwnika metoda CIELab oraz metoda spektrofotometryczna
(W wodzie, Anx=572 nm, skala umowna); b). analiza zmian chromatycznosci [a-b] barwniki 6, 8
barwnika metalokompleksowego Acid Black 194 w ukladzie CIELab (1976). 1 barwnik wzor-

cowy (p. 2. czg$¢ eksperymentalna).



Wybranymi barwnikami nr 6 i 8 wykonano seri¢ wybarwien o stezeniach od 0.75 % do
1.1 % (A =0.05 %). Rys. 1.b. ilustruje zmiany odcieni na plaszczyznie a-b uktadu CIELab. Prze-
sunigcie wykresow potwierdza zrdznicowanie odcieni badanych probek, nie jest zatem mozliwe
otrzymanie takich samych odcieni wybarwionej tkaniny jedynie przez zmiang koncentracji
barwnika. Wprost przeciwnie, w miar¢ wzrostu stezenia barwnika na witoknie réznice te beda
ulegaly poglebieniu. Swiadcza o tym wspotezynniki kierunkowe prostych funkcji b = f(a) barw-
nikow 6 1 8 w uktadzie CIELab (rys. 1.b.), wynosza one odpowiednio: barwnik 6 - 1.621 i barw-
nik 8 - 1.741.

Analiza chromatograficzna wskazuje na obecnos$¢ w barwnikach 1 — 11 trzech skladni-
kéw A, B i C o wartosciach Ry réwnych odpowiednio 0.459; 0.413 i1 0.368. Ich ilos¢
W mieszaninie oraz barwa zalezy od sposobu syntezy barwnika i jego sposobu wydzielania.
Sktadniki te poddano szczegodtowej analizie wykonujac ich widma w ukladzie K/S = f(A)
(Rys. 2.) po rozdziale metoda chromatografii preparatywne;j.

Wydzielone sktadniki A, B i C r6znig si¢ wyraznie intensywnoscig i odcieniem. Jedynie
sktadnik B jest praktycznie taki sam w obydwu barwnikach 6 i 8 oraz daje najbardziej intensyw-
ne 1% wybarwienia PA, natomiast A i C majg odcienie bardziej czerwone i zielone oraz znacznie
nizsza intensywno$¢ wybarwien, odpowiednio K/S sktadnika A = 0.8; C = 2.4 (barwnik 8)i A =
3.5; C = 4.05 (barwnik 6). K/S skladnika B réwne 6.8 =+ 7 dla barwnikow 6
i 8 (rys. 2.-5.). Potwierdzaja to pomiary barwometryczne funkcji K/S = f(A) (rys. 4.a.) oraz na
ptaszczyznie CIELab (rys. 4.b.). Na rys. 3. wykonano analogiczne jak dla Acid Black 194 norma-
lizacje widm sktadnikow A i C barwnika Acid Blue 193 dla wartosci Apax = 585 nm.

W obydwu badanych barwnikach sktadnik B ma najwigksza intensywnos$¢, natomiast A
i C dajg mniej intensywne wybarwienia oraz majg inne charakterystyki spektralne, szczegdlnie

w zakresie ok. 450 i 640 nm (réznice widm po normalizacji AK/S, rys. 3).
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Rys. 3. Wykres zaleznosci K/S = f(i) wybarwien 1% PA skladnikéw A, B, C barwnika 1 oraz réznice
odcieni dla widm znormalizowanych skladnikéw A i C dla dlugosci fali Ay =582 nm (- );.
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Rys. 4. Pordbwnawcze widma reemisyjne wybranych barwnikéw Acid Black 194 wybarwien PA sktadni-
kéw A (8, == 6, —), B (8, == ;6, —) i C (8, == ;6, —) barwnikdéw 8 i 6 oraz widma znormalizo-
wane dla A (—0—0—): [A] 568 nm; [B] 568 nm; [C] 576 nm. Na wykresach zaznaczono row-
niez A(K/S) barwnika 8 i znormalizowanego widma barwnika 6 (). Rf (A) = 0.459, R; (B) =
0.413,R¢(C)=0.368

Jak wynika z przedstawionych zaleznosci, sktadowe A, B i C, zar6wno w Acid Blue 193 jak
i Acid Black 194 majg istotny wptyw na barwg otrzymanych wybarwien (rys. 2 - 5). Mozna wigc
stwierdzié, ze synteza prowadzi zawsze do otrzymania mieszaniny trzech produktow réznigcych
si¢ odcieniem i nasyceniem barwy. Ich charakterystyke barwometryczng w uktadzie CIELab ilu-
struje rys. 5:
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Rys. 5. Polozenie sktadnikéw A, B i C barwnikow Acid Blue 193 i Acid Black 194 (barwnik 1)
w ukladzie CIELab (1976).

Ich rozmaita ilo$¢ w poszczegdlnych markach handlowych jest zapewne spowodowana
warunkami reakcji diazowania i sprzegania, ktore sg prowadzone w szerokim zakresie pH od 7

az do 14 oraz metalizowania, ktore prowadzi si¢ w srodowisku wodnym w metodach bezci$nie-



niowych i w podwyzszonym cis$nieniu w temperaturach wrzenia lub w rozpuszczalnikach orga-

nicznych [6].

3.b. Analiza zawartosci chromu w Acid Black 194
Zgodnie z wymaganiami ochrony srodowiska dotyczacych dopuszczalnej zawartosci me-
tali ciezkich, zawarto$¢ chromu w $ciekach nie powinna przekracza¢ 50 mg Cr/kg wtokna po
standardowym procesie barwienia i oczyszczania a barwnik powinien zawiera¢ mniej niz 100
ppm ,,jonowego” Cr [14].
Tabela 2. Zawartos¢ ,,jonowego ,,chromu w barwniku metalokompleksowym Acid Black 194

i w kapieli barwiarskiej po procesie barwienia oraz COD.

Barwnik | mg Cr” | ppm Cr” | COD?
a) b) c)

1 16.7 216 988
2 37.4 200 816
3 37.0 891 792
4 11.4 200 753
5 15.0 800 1115
6 30.0 520 960
7 30.2 600 862
8 40.6 706 851
9 20.0 580 600
10 10.6 186 762
11 34.0 474 840

Y na 1 kg wybarwionego wiokna PA, ® zawartosé ,jonowego™ Cr**
W roztworze po procesie barwienia, © mg 0,/dm’

Analiza otrzymanych wynikéw pozwala stwierdzi¢, ze zawartos¢ Cr’*, zarowno w wy-
barwionym materiale jak i w Sciekach po barwieniu, zmienia si¢ w szerokich granicach, przy
czym nie istnieje zadna korelacja pomiedzy deklarowang koncentracja a oznaczong iloscig chro-
mu. W kolumnie ¢ przytoczono dodatkowo wyniki oznaczen COD/1 g barwnika. Wynika z nich,
ze kazdy z badanych barwnikow ma inng warto$¢ COD przy czym réznice siggajg nawet 46 %
(barwnik 9 1 5). Wskazuja one, ze réznice pomigdzy poszczegdlnymi barwnikami Acid Black

194 nie tylko wynikaja z réznic budowy, sposobu syntezy ale takze ze sposobu standaryzacji [17].



4. Wnioski

Wykonano badania barwnikow Acid Blue 193 i Acid Black 194. Pozwolily one stwier-
dzi¢, ze nie jest praktycznie mozliwe otrzymanie powtarzalnych wybawien, przy stosowaniu ma-
rek handlowych od réznych producentow.

Zbadano wihasciwosci spektrofotometryczne i kolorystyczne na wybarwieniach PA barw-
nikow chromowych 1:2 Acid Blue 193 i Acid Black 194. R6znig si¢ one odcieniami, intensyw-
noscig i sktadem ilo$ciowym, zaleznym od stosunku sktadnikow A, B i C. W wyniku tego wy-
barwienia tkaniny PA sg czerniami i btekitami o réznych odcieniach oraz o rdznej intensywnosci
i nasyceniu. Zjawisko takie jest niekorzystne ze wzgledow praktycznych, szczegdlnie wobec

wymogu powtarzalnosci wybarwien w produkcji przemystowej.
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E lednym z zadan realizowanego projektu bylo cpracowanie parametraw

EUREKA Procesuwykonczenia antybakteryjnego dla wykonanych asortymentow

T dzianino konstrukcjiwarstwowe].
E1 B73SDITEX

Do badan wytypowano dwa rodzaje dzianin:
- dzianiny o przeznaczeniu cdzieiowym,
- dzianiny o przeznaczeniu technicznym

(zastosowanie np. na materace, podkiady).

Dzianiny zostaty wykonane w Instytucie Wiokiennictwa

na szydetkarce cylindrycznej 2-togyskowe] typu OVIA.
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Dzianiny techniczne
Sktad surowcowy wytypowanych dzianin dla prob odpowiednio oznaczonych:
- JTL/PE” : PES 100%

- T3/PE -M/M": PES 59% [ bawetna 16% [ Modal12,5% / Merynos12,5%

- TA/PE - M/B": PES 59% [ bawetna41%
- M1": PP 54% / PES 36%

Do wypetnienia struktury dzianin zasosow ano przedze poliestrowg
o masie liniowe] 300 dtex 72, ktarg wprowadzonow formiewatku
pomiedzy warstiy Zzewnetrzne strruktury materiatu

-
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EUREKA Sktad surowcowy wytypowanych dzianindla prob cdpowiednio oznaczonych:

- Ef1”: PA42%/ PESL2 Thermo 18% / bawetna 40%
- JEf2": PA43% [ bawetna57%

- JEf3": PA42% [ wetna 23% [ bawetna 35%
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Metody wykonczen higienicznych

EUREKA

Dla wybranych dzianin zastosowanao trzy rodzajewyk onczen antybakteryjnych:

1. modyfikacja preparatami antybakteryjniymi dostepnymi narynkuy,

2. modyfikacja metodg wytrgcaniasrebra,
3. modyfikacjatlenkiemoynku:
- metodg napawania,

- metodg powlekania

2 Servireriomn Poskidn Enbrysady
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Ocena wilasciwosci antybakteryjnych

EUREKA ‘Wiasciwosciantybaktendne dzianin po procesach wykonczenia oceniane byly

na podstawie wynikow badan wykonanych metoda jakosciows lub ilosciows
wobec bakteriiGram (+) Staphylococcus sureusoraz Gram i-) Escherichia coli

wedlug nastepujacych norm:
+ PN-EN 150 20845:2006. Wyznaczanie aktywnosciantybakteryinej Metoda dyfuzji
na piytce z sagarem. Metoda jakosciows

Strefa
Opis werastu drobnoustrojéw w pordwnaniu do praby kontrolnej
zahamowanla i Waynik
ber exymnika akvywnego
wirgstu [mim)
" Strefa zahamowania wzrostu wigksza niz 1mm, brak wrrostu pod
prabka
Dobre dzistanie [+
0-1 Strefa zahamowania wirastu do 1mm, brak weresiu pod probka d )
0 Brak strefy rahamowania werostu, brak werostu pod probly
| Brak strefy rahamowania wirosty, prawie brak wirostu pod prabky
0 Brak strefy ahamowania wirasty, wirest pod probky sredukowany
dio pedowy
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Ocena wtasciwosci antybakteryjnych

EUREKA AATCC TestMethod 100 — 2004. Assessment of Antibacterial Finishes
| on Textile Materials,
) PN —EN IS0 20743:2004. Wyznaczanie aktywnosci antybakteryjnej
wyrobow gotowych z wykonczeniemantybakteryinym Metoda iloSciowa.

W celu dodatkowego rozréznienia bakteriostatycznosci od bakteriobdjczosc
skorzystanoz kngeriow opisanychwnormie JIS L 1902 Testing for antibacterial
activity and efffcacy on textile products i wg nich wyznaczono wartosc aktywnosc
bakteriostatyczneji bakteriobdjcze].Mormatazaktada, Ze wyrdb posiada cechy:;

- bakteriostatycznosci, jezeliwaroscwspdtczynnika S wynosi powyiej 2,

- bakteriobdjczosci, jeZeli wspotczynnik L jest nie nizszy niz 0.

X2l Serrireriam Poskian Booresade ST JasTowies TS 08 TS -

o TChmdogie wikoryorainions ermiscrres ol I | Srodowisks”




I W’lﬂﬁ'l"l’l‘lrl' WEOKIEXNICTWA

Tnwbly Evwrwnb bnbbete

Ermcrole TE 31200103 Locx, Poimnd
Tel L S5 428 EZI0H
i nBDeriocanl s srocizn

1. Modyfikacja preparatami antybakteryjnymi
EUREKA dostepnymi na rynku

AR
EI BT OITEX

Do wykoriczen antybakteryinych dzianinzastosowano cztery preparaty;
1. Preparat A —na bazie zwiazkdw tetraakliloamonowych i krzemowych,
2. PreparatB — na bazie piritionianu cynku,

3. PreparatC— nabazie ditlenkutytanu i nieorganicznych sali srebra,
4. PreparatD —na bazie triclosanu.

Proces wykonczenia dzianin byt wykonywany z ufzyciem napawarki laboratoryjnej
firmy Benz typu KLFH 322 K.
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1. Mudy‘flkaqa preparatami antybakteryjnymi
dostepnymi na rynku — wyniki badan

EUREKA

m Dzianiny techniczne

AKTYWNOSC BAKTERIOSTATYCINA AKTYWHNOSC BAKTERIOSTATYCINA
T1/PE T4/PE-M/B
u Staphylococcu poreun W Excherichia ool o Staphylocotcus aurew W Bicbaridhla ool
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1. Modyfikacja preparatami antybakteryjnymi
dostepnymi na rynku — wyniki badan

E1 6734 BATER Dzianiny odziezowe

AKTYWNOSC BAKTERIOSTATYCINA
PO MODYFIKACI 2 UZYCIEM PREPARATU A
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2. Modyfikacja metodg wytrgcania

EUREKA srebra — pﬂtE“t PL214689
AN

1 AT 35 DITEX

AgNO, Magl uv

AgNO, + NaCl = NaNO,+ AgCl J = Ag®
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2. Modyfikacja metoda wytracania srebra -
EUREKA - m"iki badan

'Mlll!l — —
Em‘l Doena = i antybaiteryjnej
Dz_'nn'l.n'p S'I:m-rn Sradnia szatchood strefy Dcena werosty badansj Wiynik testu
zaweerafaoe | daianing: zahamowania werostu [mm] bakberii pod probis
1.8% srebra | & —prawe,
E-lewa 5. cureus E coli 5. cureus E coli 5 cureus E coli
EfL I 0 [#] brak braik + +
a B a 0.4 brak braik + +
s E2 A 1] a1 brak brak + +
g’ B 0 03 Brak Brak + +
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3. Modyfikacja tlenkiem cynku (ZnO)

EUREKA

IV | Zastosowano dwie metody wykoriczenia:
B 6735 DITEX

1. napawanie—wodng dyspersjg zawierajgcg mikro- nano-

czgstki Zn0 wilosci 3% wag. oraz Srodki pomocnicze:
wigigce, siecivjgre, zwiliajgce;

2. powlekanie— pastg na bazieiywicy akrylowej,
zawierajgcg mikro- inano-czgstkiZn0
w 1losci 3% wag. oraz Srodki pomocnicze:
wiliajgce, sieciuvjgce, zageszczajace.
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Podsumowanie i wnioski

EUREKA

» W celu nadania wiasciwosci antybakteryinychdzianinomo strukturze
1 8735 BITEX warstwowe] wykorzystano 6 roznych s rodkow chemicznych. Do
modyfikacji wytypowamych dzianin technicznych i odziezoeych,
roinigcych sie strukiur iflub s ktadem s urowcowym zastosowano metody:

napawania, powlekania oraz wytrgcania srebra.

= Do ocenywtasciwosci antybakteryjmychw odniesienin do bakterii Gram
(#) Staphyloccocus aureus i Gram (-) Escherichia coli zastosowano
znormalizowane metody:
- ilogciows - dla probek poddanych modyfikacji za pomoca komercyjmych
grodkdwantybakternyjmych i tlenku cynku,
- jakosciowg - dla probek poddanych modyfikacji metodgwytgeania
srebra.
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Podsumowanie i wnioski

EUREKA

n‘%ﬁf » Zdecydowanawiekszosc zmodyfikowanychdzianin wykazata cechy
bakterostatycznosci wodniesieniu do badamych s zczepow bakderii
(wartosc wspdtczynnika bakterostatycznosci 5> 2). Wyjatek stanowia
dzianiny techniczne, ktorych giowmym skiadnikiem byto widkno
polipropylenocwe oraz dzianiny odziezowe, zmodyfikowane preparatem
A na bazie zwiazkow tetraakliloamonowych i krzemowych,

* Wykonane badania umozliwity sprecyzowanie dals zych kierunkoe
badan, majacych na celu zbadanie treatosci wiasciwosci
antybakteryjmych na proces prania oraz optymalizacje wamnnkows
modyfikacji antybakteryjne] innowacyjmych materiatowr dziewdarskich
0 strukiurze warsterowe].
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Bielenie chemiczne wlokien celulozowych
Chemical bleaching of cellulosic fibres

Stanistaw Prus
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Bleaching is a key method for preparing natural textile fibres for dyeing and finishing.
The process removes colored and non-colored impurities in the fiber. Relatively high temperatu-
res and alkali conditions are necessary for rapid hydrogen peroxide bleaching. Cationic bleach
activators enable hydrogen peroxide bleaching proces at relative low temperature.

Wstep

Kolor bialy wywoluje w nas pozytywne skojarzenia. Charakteryzuje go perfekcja, pod-
kresla swobode wyboru. Uwazany jest za kolor rownos$ci 1 natchnienia. Z przymiotdéw bieli cze-
sto korzystano juz w czasach starozytnych. Ubierali si¢ w nig kaptani w celu zapewnienia sobie
bezpieczenstwa oraz wzmocnienia zdolnosci magicznych. Ponadto byla ona uwazana za kolor
zgody spotecznej i pokoju, dlatego poganie uwazali, iz zwierze o bialej siersci, ztozone w ofie-
rze, zapewni dobre relacje z bogami, najwieksze za$ dobra uzyska si¢ w momencie ofiary w po-
staci cztowieka albinosa. Chrzescijanie rowniez doceniali przymioty bieli jako symbolu wiary,
czystoscei i sprawiedliwosci.

Kolor bialy jest rowniez uosobieniem wielu pozadanych cech. Ubrania w tym odcieniu
w wielu kulturach symbolizujg poczatek. Biata peruka sedziego jest utozsamiana ze sprawie-
dliwoscia, rycerz na biatym koniu z wybawieniem, za$ szpitalny fartuch z bezpieczenstwem oraz
sterylnoscia. W kulturach tradycyjnych wierzono, ze pomalowanie domu od srodka na biato za-
pewni mieszkancom szczescie 1 spokoj, natomiast futryna w tym kolorze sprawi, iz czlowiek,

ktoéry przez nig przejdzie, cale swoje zto i niecne zamiary pozostawi na zewnatrz.
o

Fot. 1. Kolor bialy

Starozytni Egipcjanie utozsamiali ten kolor z nieurodzajem i1 $miercig, poniewaz kojarzyt
im si¢ z pustynig oraz bialymi na niej kos¢mi. W Chinach uwaza si¢ go za kolor nieszczescia,
zatoby, dlatego przywdziewany jest na pogrzebach. Chrzescijanom kojarzy si¢ z czystoscia,
$wiattem, oraz dobrem [1].



1. Standardowe punkty bieli

Powszechnie stosowanymi rodzajami bieli sg [2]:

- biel zrownowazonej energii (biel EE — equal energy) o intensywnosci $wiatta
wynoszacej 1 1 wartosciach w uktadzie CIE XYZ wynoszacych (1/3, 1/3, 1/3),

- biel C — stosowana w formacie sygnatu wizyjnego NTSC, o nieokreslonej inten-
sywnosci 1 znormalizowanych wspétrzednych CIE XYZ wynoszacych (0.310,
0.316, 0.374),

- biel D65 — stosowana w systemie PAL o intensywnosci zgodnej z intensywnoscia
$wiatta stonecznego i wartosciach CIE XYZ (0.3127, 0.3291, 0.3583) i odpowiadajaca

ciatlom rozzarzonym do temperatury 6500K.

Nie istnieje wylacznie jedna konkretna barwa biala, lecz pewien zakres odcieni od barwy
lekko zazotconej bieli do bieli zaniebieszczonej, inaczej mowiac od bieli cieptej do bieli chtod-
nej. Wrazenie czystej, neutralnej bieli jest odbierane indywidualnie przez kazdego cztowieka,
a pomijajac cechy osobnicze obserwatora (wiek, stan zdrowia, biezace samopoczucie), jest uza-
leznione tez od sity $wiatta. W przypadku stabego oswietlenia jako barwe neutralnie biatg odbie-
ramy odcienie cieplejsze, a w miar¢ wzrostu o$wietlenia wrazenie neutralnej bieli przesuwa sie
w kierunku odcieni chtodniejszych.

Pojecie barwy cieptej lub chlodnej jest rdwniez umowne, i tak, w produktach oswietle-
niowych u réznych producentow, ta sama warto$¢ temperatury barwowej moze by¢ okreslana
jeszcze jako barwa lekko ciepta, jako barwa neutralna lub jako barwa juz lekko chtodna. Ze
szczegolnie duzym rozrzutem warto$ci mozna zetkng¢ si¢ w przypadku sztucznych Zrodet swia-
tla okreslanych jako ,,barwa dzienna”. Typowe dzienne o$wietlenie naturalne to barwa juz wy-
raznie chlodna.

O pomiarze stopnia bieli wyrobow wtokienniczych traktuje w sposéb bardzo obszerny
referat wygloszony na XXVII Seminarium Polskich Kolorystéw przez dr. inz. B. Gajdzickiego [3].

2. Zanieczyszczenia bawelny

Bawelna zebrana mechanicznie z plantacji zawiera wiele zanieczyszczen (nasiona, brud
i resztki z upraw), ktore powinny by¢ usuniete przed produkcja materiatow tekstylnych. Okoto
1/3 surowego materialu ze zbioréw stanowi wtokno bawetniane, pozostale 2/3 to nasiona i zanie-
czyszczenia. Oczywiscie reczny zbior bawelny pozwala na obnizenie ilosci zanieczyszczen
w stosunku do zbioru mechanicznego, jednak stanowi on nie wiecej niz 15% calej ilosci zbiorow [4].

Bawelna zebrana z plantacji jest przewozona ci¢zarowkami do zaktadu odziarniajacego
gdzie na specjalnym ciggu instalacyjnym najpierw sg usuwane wieksze zanieczyszczenia typu —
liscie, galazki i czgsci torebek nasiennych, nastepnie podlega odziarnianiu gdzie widkna bawelny
oddzielane sg od nasion oraz pozostalych mniejszych zanieczyszczen. Tak oczyszczona bawelna
jest kompaktowana i prasowana w forme beli ok. 225 kg. Nowoczesne instalacje odziarniajace
majg wydajnos¢ ok. 1 beli na minute lub powyzej 1000 bel/dobg. [5].

Surowa bawelna opuszczajaca instalacj¢ odziarniania mimo wszystko zawiera pewne
ilodci zanieczyszczen pochodzacych z plantacji uprawy oraz mate czesci z rosliny. Na tym etapie



wiokna bawelny maja otoczke z olejow 1 woskéw, ktore czynig je hydrofobowymi.
W tej formie widkna nadajg si¢ do produkeji nietkanych wyrobéw technicznych, od ktérych nie
wymaga si¢ estetycznego wygladu i zwilzalnosci [6].

Bawelna stanowi blisko 40% wszystkich wiokien uzywanych do celéw wiokienniczych [7].
Przedza jest formowana z niedoprzedu poprzez rozcigganie i skrecanie z wielu wiokien. Ponie-
waz wiokno bawelniane ma ksztalt spirali i jest pokryte woskiem pozwala tatwo przerabiaé sie
na przedz¢ o odpowiedniej spojnosci i wytrzymatosei [5]. Przedza bawelniana w 60% jest prze-
znaczona na wyroby gotowe, w 35% na tkaniny meblowe i 5% na odziez robocza [5]. Bawelna
zawiera okoto 97% celulozy w przeliczeniu na suche widkno [8].

Zawarto$¢ zanieczyszczen wedtug roznych zrédet literaturowych zestawiono w tabeli 1.
Tab. 1. Zawarto$¢ zanieczyszczen w surowej bawetnie

Sktadnik Zawarto$¢ (%)

we. [7] we. [9] wg. [10] weg. [11]
Celuloza 88-96 91 84 bd.
Substancje pektynowe/ 0,7-1,2 0,55 (protopla- 6,0 0,4-1,2
hemicelulozy zmy i pektyny)
Proteiny 1,1-1,9 bd. 1,5 1,0-1,9
Woski/ substancje thuszczowe 0,4-1,0 0,4 0,5 0,4-1,2
Sole nieorganiczne/ mineralne 0,7-1,6 0,2 1,5 0,7-1,6
(popiot)
Inne substancje organiczne 0,5-1,0 bd. bd. 0,5-0,8 (zywice,

pigmenty, hemice-
lulozy)

Zawarto$¢ wody bd. 7,85 6,5 bd.

e Pektyny obecne w bawelnie sa pochodnymi kwasow pektynowych zawierajacych rézne ilosci
reszt D- galaktozylowych, L- arabinozylowych lub L- rhamnozylowych, heteropolimerow
o wysokim stopniu polimeryzacji. Niektére z grup karboksylowych wystepuja w postaci soli
wapniowych lub magnezowych [12]. Kwasy pektynowe i ich sole wapniowe i magnezowe sg

nierozpuszczalne w wodzie [13],

OH COOH n
. " H |H
H o G L ‘
H o ‘_ OH
H H
COOH H COOH

Rys. 1. Kwas pektynowy (kwas a-1,4- galakturonowy) [12]

o Hemicelulozy zawieraja reszty ksylozylowe, glukozylowe, galaktozylowe, arabinozylowe lub
mannozylowe, posiadajac krdotsze tancuchy sa czgsciowo rozpuszczalne [12],
e Proteiny obecne w bawelnie sg zwigzkami amidowymi powstatymi w reakcji kwasoéw thusz-

czowych i aminokwasow [13],



o Woski (estry kwasow tluszczowych i alkoholi thuszczowych) - naturalne substancje thuszczo-
we w torebkach nasiennych bawelny stanowig naturalna barier¢ ochronna przed penetracja

wody i mikrobiologiczna degradacja wtokien podczas ich wzrostu na plantacji [13],

Ci7H3sCOOH + CysHs70H — Cy7H35COOC2sHs7
kwas stearynowy  alkohol montanylowy wosk

o Tluszcze sa trojglicerydami kwasow thuszczowych [13],

C17H35COOH + HO-CH,-CH-CH,-OH — C;7H35COO - CH,-CH-CH, - OOCC,7H35
| |

OH C,7H3sCO0

kwas stearynowy gliceryna thuszez (trojgliceryd kwasu stearynowego)

o Zwiqzki barwne — dwa pigmenty z grupy flawonoidéw odpowiedzialne wraz ze zwigzkami

pektynowymi i proteinami za kremowa barwe bawelny [13]

Fot. 2. Zanieczyszczenia w bawelnie: a) po zbiorach [16], b) nasiona przed odziarnianiem [17]



Fot. 5. Nopki w bawetnie [17]

3. Obrobka oczyszczajaca przed bieleniem

Widkienka bawelny zaleznie od jej gatunku sa szare, zéttawe, czerwonawe lub niebie-
skawe. Niedojrzala bawetna wykazuje mniejszg liczbe skretow na 1 cm dlugosei, za$ martwa
w ogole nie jest skrecona, a kanalikéw albo nie ma, albo sg nikte. Obecnos$¢ bawelny niedojrzatej
1 martwej w przedzy lub tkaninie powoduje duze trudnosci przy barwieniu. Bawelna niedojrzata
barwi si¢ duzo jasniej, bawelna martwa prawie wcale si¢ nie barwi. Woski i thuszcze, wystepuja-
ce gléwnie na powierzchni widkna bawelnianego, nadaja mu gtadkosé oraz elastycznosé. Dlate-
go tez widkna te tatwiej si¢ przeda w stanie surowym niz po obrobce chemiczne;j.

Obrobka wstepna widkien, przedzy, materiatow i wyrobow gotowych, w czasie ktorej
usuwa sie wickszos$¢ lub wszystkie zanieczyszczenia naturalne oraz naniesione w formie prepa-
racji, klejonek i zabrudzen pochodzacych z transportu, kontaktu z maszynami, jest jednym
z najwazniejszych etapow mokrej obrobki umozliwiajacych efektywne barwienie, wykonczenie
badz przygotowanie do uzytkowania jako wyrob biaty. Operacje te przeprowadza si¢ zasadniczo
poprzez obrobke materiatu wtokienniczego za pomoca wodnego roztworu wodorotlenku sodo-
wego w podwyzszonej temperaturze. Podczas tej obrobki woski ulegaja hydrolizie do mydet so-
dowych, pektyny i hemicelulozy tworza sole sodowe, rozpuszczeniu ulegaja rdwniez proteiny
i substancje biatkowe. W podwyzszonej temperaturze i w obecnosci detergentow nastepuje prak-
tycznie pelne usuniecie tych substancji w formie zhydrofilizowanej lub zemulgowanej. W proce-



sie oczyszczania niezbedne jest zastosowanie wydajnych i odpornych na warunki procesu srod-
kéw kompleksujacych zapobiegajacych wytracaniu i osadzaniu si¢ na materiale, trudno rozpusz-
czalnych w wodzie, powstajacych podczas obrobki wodorotlenkéw metali, ktore naturalnie sa
zawarte we wtoknie lub w wodzie technologicznej. W przypadku ich osadzenia si¢ na wtoknie
moga w znaczny sposob pogarszaé¢ chwyt oraz rOwnomierno$é np. w procesie barwienia [8].

3.1. Kompleksowanie

Reakcje tworzenia zwigzkéw kompleksowych naleza do procesow zachodzacych tatwo
w roztworach o réznym stezeniu i temperaturze pokojowej. Warunkiem niezbednym do przebie-
gu reakcji jest wlasciwa struktura elektronowa reagentéw. Aby tworzyt sie jon kompleksowy
musi reagowaé kation, stanowiacy akceptor elektrondw z jonami lub czasteczkami bedacymi
donorami elektronéw. Kation stanowi tzw. jon centralny, a donory elektronow — ligandy. Ato-
mami donorowymi w ligandach sa pierwiastki 14, 15, 16 i 17 grupy ukladu okresowego. Najczg-
Sciej sg to atomy azotu, tlenu, siarki. Jony centralne w typowych kompleksach sa kationami me-
tali. Metale te dzieli sie na trzy grupy: A, B i C. Do grupy A nalezg pierwiastki 1 i 2 grupy ukta-
du okresowego oraz glin. Grupe B tworza metale z 18-elektronowa powtoka zewnetrzng (m.in.
miedziowce, cynkowce, cyna, otow, antymon, bizmut). W grupie C znajduja si¢ metale przej-
Sciowe (powloki d i f nie sg zapelnione, nalezg tu m.in. zelazowce). Reakcje tworzenia komplek-
sOw w roztworach mozna przedstawi¢ rownaniem:

M +nL <=> MLn

w ktorym: M - atom centralny, L - ligand.
Jest to reakcja odwracalna, w czasie jej przebiegu ustala si¢ stan rownowagi opisany wzorem:

8= [ML,]
[M]-[L]"
w ktorym: B - stata trwatosci kompleksu.

Trwatos$¢ reakcji odwrotnej, czyli rozpadu kompleksu, mozna okresla¢ na podstawie wzo-

< IMIILY
[ML,]

w ktérym: K - stala nietrwalosci kompleksu.

Stata nietrwatosci okresla stopien dysocjacji jonu kompleksowego. State trwatosci
i nietrwalosci sa wielkosciami charakterystycznymi dla okre$lonego kompleksu w okreslonych
warunkach. Porownujac wartosci statych trwatosci i nietrwalosci, mozna przewidzie¢ przebieg
reakcji kompleksowania w mieszaninie jondw, a takze dobra¢ wskazniki kompleksometryczne.

Poniewaz wartosci liczbowe stalych trwatosci 1 nietrwatosci sg bardzo matymi liczbami,
to wygodniejsze do stosowania sa logarytmy tych wartosci (podobnie jak stezenia H™ okresla
wartos¢ pH), - Ig K = pK i Ig B. W tabeli sa podane wartosci logarytmoéw statych trwatosci kom-
pleksow metali z EDTA w temp. 20° C, w roztworze kwasu solnego o ¢y = 0,1 mol-dm™ [18].



Tab. 2. Logarytmy statych trwatosci komplekséw roznych kationow z EDTA

Katifn Grupa IgB Kation Grupa 1gB
Na A 1,66 Mn* C 14,04
Ag’ B 7,20 Co”" C 16,31
Mg™ A 8.7 Co™" C 36,0
Ca" A 10,96 Cu®" B 18,8
Ba>" A 7.8 ZnZ" B 16,5
Fe?* C 14,3 crt C 24.0
Fe* C 25,1 APY A 15,5

lgp

Rys. 4. Efekt kompleksowania jonéw w zaleznosci od pH (krzywa Ringboma)

4. Bielenie chemiczne bawelny

Naturalne widkna i wyroby nawet po procesie opierania (scouring) wcigz zawierajg natu-
ralnie wystepujace kolorowe zanieczyszczenia. Zoltawe i brunatne zabarwienie moze byé zwia-
zane 7z obecnoscig naturalnych pigmentow flawonowych pochodzacych z kwiatow bawelny.
Rézny stopien zazdtcenia wynika z klimatu, stonca, suszy i zimna. Konce listkow oraz todyg
wchodzac w kontakt otwartg wilgotng torebka nasienng moga powodowaé ciemne plamy i za-
barwienie. Zabrudzenie moze takze pochodzi¢ z brudu, pytu i insektéw z uprawy oraz proceséw
wstepnej przerobki takich jak oleje i thuszcze. Zadaniem bielenia jest wyprodukowanie wyrobu
biatego przez usuniecie barwnych produktéw za pomoca srodkow bielacych posiadajacego dobra
zwilzalno$¢ z zachowaniem minimalnej degradacji wtokna. Srodki bielace na drodze utleniania
lub redukcji powoduja destrukcje produktow barwnych, ktére sg z kolei wypierane a otrzymana
biel ma trwalg naturg. Bielenie chemiczne wiokien tekstylnych moze by¢ wspomagane przez
dodatek rozjasniaczy optycznych.

Bielenie ma na celu obok wzgledow estetycznych polegajacych na podniesieniu stopnia
bieli i usunieciu tusek nasiennych bawelny, takze nadanie lepszych wilasciwoscei higieniczno-
uzytkowych poprzez podniesienie higroskopijnosci i wodochtonnosci umozliwiajacej wykonanie
dalszych operacji wykonczalniczych (barwienia, drukowania, apretowania). W wyniku bielenia
uzyskuje si¢ podniesienie zawartosci celulozy do okoto 92%. Tak uzyskany efekt bieli posiada
odcien lekko zottawy. W niektérych przypadkach dokonuje si¢ korekty tej bieli stosujac obrobke
zwigzkami chemicznymi nadajacymi niebieski odcien uzywajac tzw. rozjasniaczy optycznych.
Wywoluja one zmiang niewidzialnego dla oka promieniowania ultrafiotkowego na promienio-
wanie widzialne w zakresie widma niebieskiego. Oba sposoby sa nietrwate - biel w czasie uzyt-
kowania staje si¢ mniej niebieska. W tak bielonych wyrobach zwiazki te niejednokrotnie ulegaja
rozktadowi powodujac dodatkowe przyzotcenie [10].



Celuloza podobnie jak tworzaca jej czasteczki glukoza maja charakter bardzo stabego
kwasu. W kapielach kwasnych i alkalicznych na powierzchni widkna wystepuje silny potencjat
elektrokinetyczny zeta zmieniajacy si¢ w zaleznosci od pH roztworu. Wlasciwo$¢ ta ma znacze-
nie w niektérych technologicznych procesach obrobki witokna. W okreslonych warunkach na
skutek znacznych zmian adsorbcji jonéw z roztworow, w ktorych poddano widkno po obrobee,
potencjal ten réwniez ulega zmianie. Wielowartosciowe kationy np. Al™ i Th™, pozbawiaja
wiokno tadunku juz w bardzo rozcienczonych roztworach, a nawet moga spowodowaé zmiane
znaku tadunku elektrycznego. Wielowartosciowe aniony np. [Fe(CN)s]*, wplywaja na podwyz-
szenie ujemnego tadunku elektrycznego. Jeszcze bardziej aktywnie dziataja wysokoczasteczko-
we czynne powierzchniowo aniony i kationy elektrolitéw koloidalnych zwigzkéw o wlasno-
Sciach mydel. W rozcienczonych roztworach gromadzg si¢ one wskutek czynnosci kapilarnej na
powierzchni wldkna powodujac zwykte powigkszenie lub zmniejszenie ladunku witokna najcze-
$ciej ujemnego.

Bielenie aktywnym tlenem znalazlo szerokie zastosowanie w przemysle wlokienniczym
od 1925 r. na skutek obnizenia ceny rynkowej nadtlenku wodoru oraz zastosowania metod stabi-
lizujacych jego roztwory. Normalny przebieg bielenia nadtlenkowego w stabo zasadowym $ro-
dowisku i w obecnosci stabilizatora, np. krzemianu alkalicznego, nie powoduje uszkodzenia
wiokien celulozy, podczas gdy w silnie zasadowym np. pH>12,5 nawet w obecnosci stabilizatora
nastepuje hydroliza celulozy. W prawidtowo prowadzonym procesie ilos¢ tworzacego si¢ czyn-
nika utleniajacego jest proporcjonalna do ilosci zuzywanego.W sytuacji gdy ilos¢ czynnika utle-
niajgcego w Srodowisku reakcji jest nadal wysoka, a celuloza jest juz niemal zupetnie uwolniona
od zanieczyszczen, ktore utlenieniu ulegajg w pierwszej kolejnosci, czynnik utleniajacy atakuje
tancuchy makroczasteczki polimeru celulozy prowadzac do jej destrukcji, a w konsekwencji do
ostabienia. Dlatego tez jedng z metod zapobiegania jest prowadzenie bielenia w ten sposob, ze
W pierwszym etapie proces prowadzi si¢ w bardziej zasadowym Srodowisku dla lepszego wyko-
rzystania wlasciwosci bielacych kapieli nadtlenkowej, zas w drugim etapie w mniej zasadowej
kapieli w celu podniesienia stopnia jego bialosci. Podczas wybielania niezbyt zanieczyszczonych
materialdéw nalezy unika¢ stosowania roztworéw o zbyt wysokiej alkalicznosci. Eléd 1 Vogel
zbadali zalezno$¢ wytrzymalosci na zrywanie i stopnia bialo$ci w bieleniu nadtlenkowym bawet-
ny w zaleznosci od pH srodowiska [19]:
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Rys. 5. Zalezno$¢ wytrzymatosci na zrywanie (1) i stopnia biatosci (2) w bieleniu nadtlenkowym

bawetny od pH $rodowiska



Uszkodzeniu widkna przez czynnik utleniajacy sprzyja obecnos¢ katalizatorow przyspie-
szajacych rozklad wody utlenionej. Takimi katalizatorami sg przede wszystkim jony metali ciez-
kich jak np. miedzi, manganu, zelaza i molibdenu. Gtownym zrédtem zelaza Fe™ jest:

e tarcie/pocieranie w trakcie procesu dziania lub tkania,
e zanieczyszczenie przedzy metalem w trakcie jej produkeji,
e rdza z rur na parg.

W celu przeciwdziatania szkodliwemu wptywowi katalizatorow stosowane sg stabilizato-
ry. Stabilizujace dzialanie wywieraja kationy, przede wszystkim jony magnezu, cynku, wapnia
i innych. Najwiekszy wpltyw wywiera obecnos¢ magnezu, ktéry dziata nie tylko w postaci jono-
wej, ale rowniez w postaci trudno rozpuszczalnych zwigzkow jak np. Mg(OH),
Z anionow przede wszystkim nalezy wymieni¢ jony krzemianowe, fosforanowe, boranowe i cy-
nianowe. Ciekawostkag jest ze, wlasciwosci stabilizujace krzemianu sodu wystepuja tylko
W obecnosci soli wapnia i magnezu. Chemizm stabilizacji tego rodzaju zwigzkéw thumaczy sie
tym, ze kation 1 anion lub oba tacznie majg sktonno$¢ do tworzenia polaczen nadtlenkowych [19].

Ostatnie lata XX wieku pozwolily na osiagniecie, ze czas bielenia zostal skrocony z mie-
siecy do dni a nawet godzin. Obecnie oczekuje si¢ nie tylko skracania czasu procesu, ale takze
i obnizki kosztow procesu dla bielonego materiatu [20].

Zostato przeprowadzone wiele prac badawczych i wdrozeniowych, ktore pozwalaja dla
obnizke kosztéw i ochrone srodowiska poprzez taczenie obrébki oczyszczajacej z procesem bie-
lenia, szczegdlnie jezeli proces bielenia prowadzi si¢ za pomoca wody utlenionej w temperaturze
powyzej 95°C i przy pH 9,5-10.

4.1. Woda utleniona

Woda utleniona jest najszerzej stosowanym srodkiem bielacym do tekstyliow. Nadaje sie
do wiekszosci wiokien i moze by¢ stosowana w réznych warunkach i z uzyciem bardzo zr6zni-
cowanych urzadzen. Produkty reakcji nie sg niebezpieczne i1 toksyczne lecz proces wymaga silnie
alkalicznego srodowiska i wysokiej temperatury dla uzyskania wtasciwych efektow bielenia [20].
W 1940 r. okolo 65 % a obecnie 90-95 % bawelny i jej mieszanek z widknami syntetycznymi
bieli si¢ z uzyciem H,O, [21].

W handlu jest dostepna jako produkt o pH 4,5-5 dla zapewnienia jej stabilnosci i trwato-
$ci podczas transportu i magazynowania. Aktywnos¢ bielaca uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie
alkaliow, kwaséw, naswietlania UV lub aktywatoréw. Dodatkowo niezbedne jest stosowanie
wysokich temperatur lub dtugiego czasu. Dla uzyskania wlasciwego efektu niezbedna jest tempe-
ratura >95° C albo 20 godz. na zimno [8].

Nadtlenek wodoru oraz jego roztwory wodne odznaczaja si¢ stabymi wlasnosciami kwa-
sowymi, wynikajacymi z dysocjacji elektrolitycznej, ktorej zapis przedstawia ponizsze réwnanie:

H,0; + H,0 — H;0" + HOO™
Stata dysocjacji dla powyzszej reakeji, w temperaturze 20° C, wynosi K = 0,510,



Przy pH>10,8 uwalnianie jonu HO;™ jest tak szybkie, ze przy jego niestabilno$ci wywotuje to
tworzenie tlenu gazowego, ktéry nie ma wilasciwosci bielacych. Jezeli stopien rozktadu jest bar-
dzo szybki, niezuzyty HO,  moze uszkadza¢ wtokno. Bezpieczne i optymalne pH bielenia ba-
welny za pomoca H,O, zawiera si¢ w przedziale 10,5-10,8, przy ktdrym stopien tworzenia si¢
anionu HO, jest rGwny stopniu zuzycia. Przy wyzszych pH H,0, jest niestabilny, stad czesto jest
dodawany stabilizator do kapieli bielacej. [20].

Wedhug innych zrodet [21] przy pH <10, H,O, zasadniczo nie wykazuje dziatania biela-
cego, przy pH 10-11 stezenie jonu perhydroksylowego jest umiarkowane przy czym
w obecnosci NaOH przy pH 10,2-10,7 jest optymalne, za$ przy pH>11 nastepuje bardzo szybkie
generowanie jonu perhydroksylowego, a przy 11,8 cata ilos¢ H,O; jest przetwarzana na HO,~
i reakcja staje si¢ nie kontrolowana.

4.2. Mechanizm bielenia nadtlenkowego

Mechanizm wedhug ktérego przebiega proces bielenia nie jest w petni znany, ale general-
nie panuje zgoda, ze W pierwszym etapie nastepuje jonizacja wodoronadtlenku z wytworzeniem
jonu perhydroksylowego:

H,0, — HOO +H'

Tworzenie si¢ jonu perhydroksylowego jest faworyzowane poprzez warunki alkaliczne
i w tych warunkach najczesciej prowadzi sie bielenie nadtlenkami. Liczba reakcji zachodzacych
w warunkach bielenia nadtlenkami jest wieksza. W obecnosci metali katalizujacych nastepuje
rozktad nadtlenku wodoru do wody i tlenu czasteczkowego:

2 H,0, - 2H,0+ 0O,

Ten rozklad jest szczegdlnie szybki w mocno alkalicznych roztworach. Uwolniony tlen
czasteczkowy uwalnia si¢ ze Srodowiska procesu obnizajac efekt bielenia i moze prowadzi¢ do
uszkodzenia bielonego materiatu, stad w procesie winna by¢ kontrolowana i zachowana réwno-
waga pomiedzy aktywacja i stabilizacjg dla otrzymania wlasciwego wyniku bielenia. W zalezno-
$ci od bielonego materiatu (jednorodny lub mieszanka) dokonuje si¢ wyboru wilasciwych srod-
kéw alkalizujacych. W procesie bielenia materialdw celulozowych stosuje sie gléwnie wodoro-
tlenek sodu i weglan disodu [22].

Przeprowadzono wiele prac badawczych dla wyjasnienia mechanizmu procesu bielenia
z zastosowaniem H,0,. Josef Dannacher i Wolfgang Schlenker z Ciby-Geigy [23] w opubliko-
wanych w 1996 r. badaniach modelowych stwierdzili, ze wszystkie dotychczasowe poglady na to
w jakiej formie wystepuje powstaly w warunkach reakcji czynnik utleniajacy nie daja potwier-
dzenia analitycznego i kinetycznego. W swoich badaniach wykluczyli, Zze czynnikiem aktywnym
jest:

- tlen in statu nascendi O,

- tlen singletowy Oz(lAg),

- anion perhydroksylowy HO, dotychczas najczesciej uznawany za czynnik utlenia-

jacy,
- wolne rodniki: HO, i HO'.



Zaproponowali, ze w silnie alkalicznym $rodowisku wodnym najprawdopodobniej czynnikiem
utleniajacym jest tzw. supertlen — O, " - anion rodnikowy, powstajacy w reakcji:

H,O; < HOQ- +H"

H,0, + HO, <> HO, +HO +HO'

HO, < 0, +H"

4.3. Anionorodnik ponadtlenkowy (O ') (supertlen) [24]

Czasteczka tlenu O, w warunkach normalnych wystepuje w stanie tripletowym. Takie
rozmieszczenie elektrondw powoduje, ze jest ona stosunkowo mato reaktywna. Anionorodnik
ponadtlenkowy ma dodatkowy niesparowany elektron obsadzony na orbitalu *2p, ktéry nadaje
mu ceche wolnego rodnika. Takie rozmieszczenie elektronow w anionorodniku czyni go para-
magnetykiem. Do pelnej redukcji czasteczki tlenu O, konieczne jest przylaczenie 4 elektronow
oraz 4 protonéw H'. Rys. 6.przedstawia kolejne etapy redukcji czasteczki tlenu.
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Rys. 6. a) rozklad elektronéw na orbitalach molekularnych tlenu
b) wieloetapowy schemat redukcji tlenu czasteczkowego

4.4. Problemy w bieleniu bawelny
Najczestszymi problemami w bieleniu bawelny za pomocg wody utlenionej sa:
- zbyt niski stopien bieli,
- nierownomiernos¢ bieli,
- trwale $lady /plamy,
- tworzenie oksycelulozy,
- nieodpowiednie usunigcie pytkow.

Nie jest mozliwe znalezienie powoddw tych problemdéw bez szczegdlowej analizy. Naj-
bardziej przydatnymi testami do sprawdzenia efektywnosci procesu bielenia jest pomiar zwilzal-
nosci i ocena wytrzymatosci materialu. Taka ocena jest szczegdlnie przydatna do okreslenia czy
W procesie barwienia uzyska si¢ rowne wybarwienia. Po obrébce wstepnej material powinien



posiada¢ standardowa wilgotnosé 7 % [25].
Przeprowadzono badania dla optymalizacji czasu i temperatury procesu. Badania te wy-
kazaly, ze [20]:
- podwyzszenie temperatury powoduje wzrost stopnia bieli i odpowiednio redukuje czas
procesu,
- zwiekszenie stezenia H,O, powoduje wzrost stopnia bieli i zwiekszenie utraty wagi
wlokna,
- twardo$¢ wody ma wplyw odwrotnie proporcjonalny do bieli i do utraty wagi,
- stezenie stabilizatora jest odwrotnie proporcjonalne do bieli 1 utraty wagi wtokna.

Sprecyzowano rowniez gtowne wskazania dla prac badawczych z zakresu bielenia na najblizsze
lata [26]:
e obnizenie temperatury bielenia (temp. ok. 30° C do maks. 80° C),
e wprowadzenie katalizatorow bielenia w celu
- obnizenia temperatury bielenia do 65-80° C, bez parowania,
- skrécenie czasu bielenia do 5-10 min,
- obnizenie uszkodzenie wtokna, dla bawetlny wartos¢ DP>2000,
- zredukowanie zuzycia chemikaliéw i obnizenie pH (3 g/l H,O, i pH maks.10).

5. Stabilizatory procesu bielenia nadtlenkiem wodoru

Produkty stosowane do stabilizacji roztworéw kapieli nadtlenkowych moga posiada¢ tyl-
ko te wlasciwos$¢ badz dodatkowe funkcje zwigzane z innymi wlasciwosciami np. zmiekczaja-
cymi. Niezaleznie od powyzszego muszg spetnia¢ nastepujace kryteria [27]:

- posiadac¢ efekt stabilizowania przy réznych parametrach pH, temperatury, krotnosci

kapieli i twardosci wody,

- mie¢ zdolnos¢ do kompleksowania uwalniajacych sie jonow metali,

- posiada¢ zdolnos¢ do podwyzszania absorbcji wody,

- nie obniza¢ stopnia bielenia,

- nie zmienia¢ wlasciwosci widkna,

- by¢ ekonomiczne,

- nie wplywa¢ na koncowy poziom popiotu w materiale,

- nie pogarsza¢ chwytu bielonego materiatu,

- by¢ tatwe do magazynowania, posiada¢ dobra rozpuszczalnos¢ i odpowiednie parametry

przeplywowe.

Zgodnie z biezacymi trendami optymalizacji proceséw i obnizki kosztéw coraz bardziej popular-
ne wsrdd producentdéw staje si¢ taczenie procesu opierania i bielenia dla uzyskiwania bieli pod
barwienie (Dyers White - RFD) i bieli na pelng biel (Bleachers White — Full White). Niektorzy
doswiadezeni producenci wykonuja te potaczone procesy w 110° C, a nawet przy 130° C [28].

Przy tak wysokich temperaturach i wysokiej alkalicznosci kontrola procesu napotyka na
powazne trudnosci. Dlatego w takich procesach dla unikniecia szybkiego rozktadu wody utlenio-
nej jest potrzeba stosowania specjalnych dodatkow opdzniajacych ten rozktad, aby maksimum



czynnika aktywnego w bieleniu wykorzysta¢ do samego bielenia. Takie produkty zwane stabili-
zatorami w procesie majg odwrotne dzialanie niz aktywatory. Do tej grupy naleza:

- krzemiany sodowe, ktore byly najwczesniej zastosowane w przemysle. Moga wystepowac
jako bezwodny lub pieciowodny metakrzemian sodowy. Sa to produkty o wysokiej alkalicz-
nosci, ktérych uzycie nalezy uwzgledni¢ w tacznym bilansie alkaliéw w procesie.
Ich stosowanie powoduje obnizenie twardosci wody. Wiaze si¢ jednak z pewnymi negatyw-
nymi efektami powodujagcymi uzyskiwanie gorszego chwytu i odktadania si¢ na powierzchni
materialu widkienniczego krzemiandw wapnia i magnezu powodujacych nierdéwnomiernosé
wybarwien (tzw. chmurzastosc):

Na,SiO; + Ca*™ — Ca(SiO3), + Na*

Na,SiOs + Mg — Mg(SiOs3),+ Na*
Dodatkowym problemem jest fakt, ze jezeli ich transport jest prowadzony w stalowych konte-
nerach, wystepuje mozliwo$¢ kontaminacji jonéw zelaza, a te moga powodowaé zaktocenia
procesu bielenia.

- sole magnezowe, obecne w twardej] wodzie, we wtoknie bawetnianym oraz w postaci spe-
cjalnych stabilizatorow zawierajacych takie sole maja dziatanie stabilizujace dla czynnika ak-
tywnego w procesie bielenia; np. takimi produktami sg wodorotlenek magnezu, kompleks ma-
gnezowo-EDTA, kopolimery kwasu styrenowo-maleinowego i haloidki magnezowe, krze-
miany magnezowe itp. [26]. Jednym z takich produktéw o znaczeniu przemyslowym jest
KOOLWHITE 2020 lig. o wzorze ogélnym:
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Rys. 7. Utlenianie substancji barwnych w obecnosci KOOLWHITE 2020

Zasadnicza cechg tego zwiazku jest fakt, ze posiada stabilng strukture i jest relatywnie inertny
wzgledem materialu bawelnianego, co prowadzi do obnizenia tworzenia si¢ oksycelulozy.
Powstajacy anion perhydroksylowy jest wigzany do kompleksu i uwalnia si¢ w kontakcie
z materialem zawierajacym ugrupowania podatne na utlenienie, czyli o charakterze redukuja-
cym [26],

- stabilizatory organiczne nie zawierajace krzemiandw ani soli magnezowych, posiadajace
wysoka zdolnos$¢ zwilzajacg np. polimetylo- i polietylosiloksany, nadajace bielonej przedzy
przeznaczonej na nici do szycia dodatkowy efekt redukujacy tarcie [26].



Mechanizm procesu stabilizowania podobnie jak mechanizm bielenia nie jest doktadnie
poznany. Przeprowadzono wiele eksperymentéw w polaczonym procesie opierania i bielenia,
ktore wykazaly, ze [28]:

1. zbyt wysokie ilosci uzytego MgCl, moga prowadzi¢ nie tylko do tzw. przestabili-
zowania 1 obnizenia stopnia bieli, ale rowniez do powstawania Mg(OH),
na powierzchni materiatu,

2. w S$rodowisku wodnym o wysokiej twardosci weglanowej, nie obserwuje si¢
korzystnego efektu stabilizowania nawet po dodaniu znacznych ilosci soli magnezo-

wych,

3. zastosowanie stabilizatoréw organicznych o r6znej mocy kompleksowania jonow
Ca, Mg iFe" w srodowisku alkalicznym prowadzi do otrzymania roznych
wskaznikow bieli,

4. uzycie stabilizatorow organicznych o wysokim wskazniku kompleksowania dla

Fe™ nie powodowato uszkodzeni bielonego materiatu.

6. Aktywatory bielenia

W standardowych warunkach procesu bielenia woda utleniong najistotniejszymi czynni-
kami aktywujacymi bielenie jest silnie alkaliczne §rodowisko i wysoka temperatura.
Ztagodzenie tych warunkéw jest potrzebne nie tylko dla wyeliminowania uszkodzen jakiemu
podlega widkno celulozowe, ale rowniez obnizenie zuzycia energii, wody i ilosci zrzutu szko-
dliwych substancji do s$rodowiska. Jednym z proponowanych rozwigzan jest zastosowanie
w procesie bielenia kwasu nadoctowego pod postacig Steridialu W10, pozwalajacego na uzyska-
nie zblizonego stopnia bieli do juz malo stosowanej metody podchlorynowo-nadtlenkowe;j. Pro-
ces przebiega w temp. 100° C i pH 7 z uzyciem jako stabilizatora pirofosforanu sodowego przy

jednoczesnym nie pogorszeniu wytrzymatosci mechanicznej wyrobu widkienniczego:

CH3;COOOH — CH3;COOH + <O>
Jest to mozliwe w zwigzku z tym, ze kwas nadoctowy posiada wyzszy potencjal utleniajacy
a jego maksimum skutecznosci dziatania w utlenianiu zanieczyszczen widkna mozna utrzymac
zachowujac pH bliskie neutralnego [29]. Podwyzszenie optymalnego pH do 9 wywotuje reakcje
uboczng rozktadu kwasu nadoctowego do kwasu octowego i tlenu:

OH

CH3COOOH  -------------- - CH3COOH + 2 O,
Dalszy postep w tagodzeniu warunkow procesu, szczegdlnie w obnizaniu temperatury bielenia
stal sie mozliwy dzigki wielu pracom poswigconym rozwojowi domowego i przemystowego
pralnictwa, poprzez wprowadzenie tzw. aktywatorow bielenia. Aktywatory bielenia sa zwigzka-
mi chemicznymi zawierajacymi atom tlenu lub azotu powigzany z grupg acylowa (lub grupami
acylowymi), ktore sa zdolne reagowaé z silnie nukleofilowym anionem perhydroksylowym
z utworzeniem zwigzku posiadajacego jako funkcyjng grupe kwasu peroksyoctowego. Aktywato-
ry bielenia sg prekursorami nadkwasow/ perkwaséw zdolnych do ich wytwarzania in situ w reak-
¢ji z nadtlenkiem wodoru w wodnym srodowisku [9]:
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Rys. 8. Mechanizm dziatania aktywatora w bieleniu nadtlenkowym

Najbardziej znanymi aktywatorami s3:
- neutralna TAED (N,N,N,N-tetra- acetyl ethylene diamine):

CH3CO- ,/COCH3
_NCH,GH,N
CH,CO \COCH,
H3C
0 ?O CHs H CH3
N
~ (o)
N“ ™0 + oho0r 2CH;C000" + \\]/Nv\rf)%o
CHs o7 “CHs CHg H
HaC
0 o NaOH G CHs
NS0+ 20 — OuN -~ Ay +  2CH;COONa
ChHs CHs CHs H
H CHs NaOH s
O NNy + 20—+ Ny, + 0 2CH,COONa

sktadnik proszkow do prania i bielenia jako aktywator ,,aktywnego tlenu” w pralniach pozwa-
la na przebieg procesu w temperaturze 30-40° C i w krotszym czasie. Nie rozpuszcza sie
w wodzie. W obecnosci nadtlenku wodoru i w zasadowym srodowisku rozpuszcza sie stop-
niowo aktywujac proces bielenia. TAED i produkty reakcji TriAED i DAED sa catkowicie
degradowalne. Proces perhydrolizy TAED w reakcji z nadtlenkiem wodoru teoretycznie moze
uwalnia¢ 4 mole kwasu nadoctowego, jednak ze wzgledow kinetycznych tworza sie tylko
2 mole, co przy uwzglednieniu reakcji ubocznych hydrolizy TAED z anionem wodorotleno-
wym, praktycznie do wykorzystania jest 1,5-1,7 mola [30].
Przeprowadzono wiele prob zastosowania TAED do przemyslowego procesu bielenia jednak
dla uzyskania zadowalajacego poziomu bieli konieczne byto stosowanie zwigkszonych ilosci
wody utlenione;j.[39]

Badano caly szereg réznych nowych rozwigzan, na bazie pochodnych guanidyny,



w ktérych przynajmniej jeden atom azotu przy grupie aminowej byl podstawiony przez
alkilowa lub acylowa grupe. Uzyskane aktywatory wykazywaly mozliwos¢ uzyskania lepszej
bieli niz bez aktywatora ale generalnie na poziomie TAED. [9].
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- anionowy NOBS (nanoyl, benzene sufonic acid):
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najszerzej stosowany w USA i Japonii pod nazwa Tide® with Bleach, do bielenia gotowych
wyrobow spetniajac wszystkie warunki pralnicze w USA. Zastosowanie NOBS w zoptymali-
zowanych recepturach pozwala na obnizenie temperatury (dla metody goracej) oraz skrocenie
czasu (do metody CPB). W srodowisku alkalicznym woda utleniona reaguje z NOBS do for-
my kwasu pernonanoesowego, ktdry jest srodkiem niskotemperaturowego bielenia. Reakcja
musi by¢ kontrolowana dla:

- uzyskania maksymalnej perhydrolizy NOBS

0 = o} m—
CSH17—6—0—@—SO3N3 + HOO — > GoH—G-0OH + '04<\}803Na

- minimalizacji strat w reakcjach ubocznych

e iy o 9
CaH7— -O—QSOsNa ¥ CgHy—C-00" ——» C4H;—C-00-C-CaHyy

NOBS DAP
2 OH q
CgH;7—C—0 SO;3;Na ——>» (CgH;7—C—OH
NOBS Nonanoic Acid

W pralniach USA zaobserwowano, ze hydrofobowe perkwasy posiadaja lepsze dziatanie
czyszczace niz hydrofilowe perkwasy (kwas nadoctowy). Potwierdzilo si¢ to w procesach
przemystowych obrobki tekstyliow. Aktywatory hydrofobowe w zwigzku z ich aktywnoscia
powierzchniowa formuja perkwasy na powierzchni materiatu podwyzszajac efektywnos¢ bie-
lenia. Hydrofilowe aktywatory bielenia formuja perkwasy w roztworze i musza nast¢pnie
z roztworu przejs¢ na powierzchnie materialu dla generowania dzialania bielacego.

Przeprowadzono badania poroéwnawcze NOBS i TAED w temp. 70° C i CPB dla surowej
tkaniny prowadzac proces jednoetapowo obejmujacy bielenie, odklejanie i oczyszczanie, uzy-
skujac wyniki [39]:



1) w metodzie goracej uzycie NOBS dato lepsza biel i absorbcje wody niz z TAED.
TAED ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie ogranicza jego zastosowanie

w procesach przemystowych,
2) w CPB uzyskano skrécenie czasu do 4 godz. z 24 godz. z takg sama biela i zwilzal-

noscia.

Takie rezultaty uzyskano zaréwno dla suréwki bawelnianej, dzianin, suréwki Inianej 1 mie-
szanek z Inem, tkanin odklejanych itd.

Bleach Activators® Effect in One Step Preparation
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Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia bieli od stezenia H,O, i zastosowanego aktywatora
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Rys. 10. Stopien bieli dla badanej dzianiny i tkaniny

- kationowe aktywatory bielenia:
zawieraja przynajmniej jedna kationowa grupe pozwalajaca na uzyskanie lepszej
rozpuszczalnosci w wodzie. Posiadajac pelny tadunek dodatni wykazuja wieksza reaktywnos¢
w stosunku do negatywnie natladowanej powierzchni wiokna celulozowego w warunkach
bliskich neutralnosci pozwalajac na uzyskanie dobrych wydajnosci bielenia w nizszych
temperaturach. Moga one by¢ stosowane zarowno w metodzie CPB jak i goracej [9].
Wprowadzone najpierw przez Procter and Gamble Company w polowie lat 90 —tych XX
wieku w pralnictwie i detergentach pioracych. Poniewaz potencjat utleniajacy tych produktow
byt zbyt wysoki do tych celéow w konsekwencji zostaly one zastosowane do bielenia
tekstyliow w przemysle. Najwczesniej wprowadzonym produktem byl chlorek



N-[trietyloaminometylo)benzoilowy kaprolaktamu (TBCC) o wzorze:
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Wzér TBCC (n = 3)

Badania wykazaly jednak, ze mimo jego dobrej aktywnosci wykazuje niedostateczng
stabilnos¢ na hydrolize w warunkach bielenia. Zastosowany w miejsce kaprolaktamu
bytyrolaktam pozwolit na otrzymanie produktu spetniajacego zaréwno stabilnos$¢ na hydrolize
jak i na uzyskanie wysokiego wskaznika bieli.

o
mB N ™ giQ/LN
\/Ej/‘L CH2 11 \:[N

Wz6r TBBC (n=1)

(o

Powyzsze produkty reaguja z woda utleniong w neutralnych lub bliskich neutralnym
warunkom przy niskiej temperaturze, co datlo nowy kierunek w rozwoju zastosowania
aktywowania wody utlenionej w procesach przemystowych bielenia materiatéw tekstylnych.

Zbadano, ze stabilno$¢ na hydrolize kationowych aktywatorow w zaleznosci od
wskaznika n przedstawia si¢ nastepujaco [31, 22]:

CBAn:S > CBAn:] > CBAn=4 > CBAn=3 > CBAn=2

najbardziej stabilny najmniej stabilny
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Rys. 11. Schemat reakcji tworzenia si¢ peroksykwasu przu uzyciu aktywatora TBBC
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Rys. 12. Schemat reakcji ubocznych hydrolizy aktywatora (a) i powstalego perkwasu (b)

Chociaz najbardziej stabilnym jest CBA,=s oparty na w-oktalaktamie, jego stosowanie
jest mate ze wzgledu na koszt pétproduktu w przeciwienstwie do taniego butyrolaktamu.

W badaniach potwierdzono hipoteze oddzialywania kationu zastosowanego w TBBC
i anionowo natadowanej celulozy poprzez oznaczenie sorpcji tego produktu na wioknach
wiskozowych z bambusa. [31, 32]
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Time (min)
Rys. 13. Kinetyczna krzywa sorbcji TBBC na bambusowe wiokno wiskozowe
przy stezeniu 5 g/l i w temp. 25°C
Na podstawie tych badan zaproponowano nast¢pujacy mechanizm dziatania aktywatora
w procesie niskotemperaturowego bielenia bawelny za pomoca wody utlenione;;
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Rys. 14. Mechanizm reakcji bielenia H,O, z udziatem aktywatora kationowego
(SPB = nadboran sodowy)



Efekt bielenia z zastosowaniem aktywatora kationowego jest $cisle zwigzany z warunkami re-
akcji procesu takimi jak

- stezenie aktywatora,

- stezenie wody utlenionej,

- wartos¢ pH,

- temperatura,

- CZas procesu.

Eksperymentalne badania wykazaly, ze dla ukladu TBCC-H,O; najlepsze wyniki uzysku-
je si¢ w warunkach réwnomolowych ilosci TBCC 1 H,0O,, przy neutralnym pH, temp.
40-60° C i w czasie 30 min. W tabeli zestawiono wyniki pordéwnawczych badan dla dwéch ak-
tywatoréw w stosunku do konwencjonalnej metody bielenia:

Tab. 3. Wyniki badan bielenia z udzialem aktywatorow TBCC i TBBC

Parameters Performance
Investigation System ;

[activator]  [HoOq] pH or T (C) t WI DP

(s/L) (g/L)  [NaOH] (g/L) * (min)
Control —1.24 3302
1 [14] TBCC-activated 3.00 8.55 1.50 102.5 18.3 75.56 2984
Conventional 8.55 1.50 110.0 25.0 75.91 2779
Control 45.31 2324
2 [26] TBBC-activated 7.50 2.15 pH 7.0 50.0 30.0 78.94 2293
conventional 6.00 pH 11.5 100.0 30.0 81.95 1794

Sposéb otrzymywania tego typu aktywatorow kationowych opisuja poniZsze reakcje:

(o] (o]
l + HN 2M5)3
Cl Z Toluene

®Q

N -
\“CHan CHaCN (CHa)n

Mankamentem wszystkich tego typu aktywatordéw jest jednak fakt, ze z powodu swojej katio-
noaktywnosci sg potencjalnie toksyczne dla sSrodowiska i to wstrzymuje komercjalizacje tych
produktéw. Kationowa grupa w nich jest reszta trietyloaminy. Kationowe aktywatory sa zu-
zywane w procesie bielenia i nie moga by¢ zawracane do procesu.

Prowadzi sie badania nad zastgpieniem toksycznej trietyloaminy innymi zwigzkami. Na
przyktad w TBBC zastosowano reszte kwasu pikolinowego zachowujac zdolnosci aktywowa-
nia 1 stabilnosci na hydrolize przy znacznie nizszej toksycznosci [9]. Innym przyktadem jest
wprowadzenie pirydyny zamiast trietyloaminy [33]. Autorzy podaja, ze optymalne warunki
bielenia uzyskuje si¢ stosujac:



5 g/ 1 HzOz,

0,5 g/l aktywatora,

6,25 g/l kwasnego weglanu sodu,

w temp. 40° C i w czasie 45 min. przy neutralnym pH uzyskujac poréwnywalny stopien
bieli do konwencjonalnej, praktycznie bez uszkodzen widkna.

Prowadzone sa réwniez prace badawcze kationowych aktywatorow bielenia, ktdre przy
centrum czwartorzedowym posiadajg podstawniki o réznej dtugosci tancucha alkilowego [34,
35]. Wykazano, ze zwigkszenie dlugosci tancucha w zakresie C, do C¢ ma niewielki wplyw,
za$ zwiekszenie tancucha od Cg do Ci6 wyraznie redukuje aktywnos¢ bielaca.

Zbadano, ze na poziom bieli ma roéwniez zastosowanie mieszanin aktywatorow sktadaja-
cych si¢ z hydrofobowych prekursoréw peroksykwasow i kationowych badz amfoterycznych
prekursoréw peroksykwasow. Stwierdzono, ze takie mieszaniny wykazuja wlasciwosci syner-
gizujace [36].

7. Proces bielenia kationizowanej bawelny
a) bez aktywatorow [40]:
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Rys. 15. Wplyw stopnia kationizacji bawelny na poziom bieli w ré6znych metodach bielenia
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Rys. 16. Reakcja aktywacji nadtlenku wodoru kationizowang celuloza w procesie bielenia
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Rys. 17. Zalezno$¢ stopnia bieli od stezenia NaOH przy bieleniu zkationizowanej proby bawelny

b) z zastosowaniem kationowych aktywatorow

Przeprowadzono badania procesu niskotemperaturowego bielenia woda utleniong kationi-
zowanej bawelny multikationowymi zwigzkami reaktywnymi z uzyciem kationowych akty-
watorow. Bielenie przeprowadzono poréwnawczo bez aktywatoréw dla niekationizowane;j
i kationizowanej bawelny [37]. Do badan uzyto modyfikowang bawelne za pomocag Tri-
HTAC o wzorze:
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Scheme 2. Grafted reaction mechanism of cellulose with Tri-HTAC.

Rys. 18. Schemat reakcji celulozy z Tri-HTAC



Jako aktywatory zastosowano TBCC, TAED i TAGU.
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Scheme 3. Mechanism of low temperature bleaching.

Rys 19. Struktury chemiczne zastosowanych aktywatorow i tworzenie si¢ perkwasow
w niskotemperaturowym bieleniu



Proces bielenia prowadzono metoda wyciagowa w nastepujacych warunkach:

4 ¢/1 aktywator

1 g/l NaOH

2 g/l krzemian sodu

1-6 g/ | H202
przez 60 min. w temp. 60° C. Proby po bieleniu ptukano 3 razy ciepta woda o temp. 60° C, na-
stepnie 3 razy zimng woda i suszono w temp. pokojowe;j

Tab. 4. Zwilzalnos¢ bielonego materiatu celulozowego

Table 1

Wettability of bleaching cellulose fabrics.
Activator Hydrogen peroxide (g/L)

1 2 3 q S 6

Unmodified control without activators 4.3 4.2 4.4 4.5 4.5 4.7
Modified control without activators 4.5 4,7 46 45 53 55
Bleaching with TBCC 1.8 1.7 109 108 11.3 114
Bleaching with TAED 11.8 119 114 114 116 12
Bleachine with TACGII 170 121 17n 11 121 110

Zaobserwowano wyrazny wzrost stopnia bieli w zaleznosci od stezenia wody utlenionej przy
zastosowaniu jako aktywatora TBCC w stosunku do TAED oraz znacznie wyzszy stopien bie-
li [37]:
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Rys. 21. Stopien bieli uzyskanej przy uzyciu a) aktywatora TBCC; b) TAED
8. Whnioski

Woda utleniona jest najwazniejszym produktem stosowanym w procesie bielenia widkien
bawelnianych. Jej wlasciwosci bielace w obecnie stosowanych procesach wymagaja znacznych
ilosci alkaliow, wysokiej temperatury i do$¢ dlugiego czasu dla uzyskania wysokiego stopnia
bieli i odpowiedniej zwilzalno$ci. Warunki takie sprzyjaja oslabieniu wytrzymatosci widkien



(obnizenie stopnia polimeryzacji). Rowniez nowe oczekiwania w zakresie poprawy ochrony $ro-
dowiska, obnizki kosztéw zuzycia energii i wody powoduja, ze sg prowadzone intensywne prace
nad ich poprawa. Do bielenia bawelny przenosi si¢ doswiadczenia z pralnictwa domowego
i przemystowego. Oczywiscie material poddawany praniu posiada zupelnie inne zanieczyszcze-
nia, jednak zasadniczy proces jest podobny. W artykule przedstawiono szereg nowych kierunkéw
opisanych w literaturze, ktore pozwalaja w szczeg6lnosci na obnizenie temperatury bielenia
i prowadzenie procesu w srodowisku neutralnym. Takie rozwigzania sa mozliwe przy zastoso-
waniu specjalnego rodzaju aktywatoréw bedacych prekursorami perkwasow, ktére posiadajg
wyzszg aktywnos¢ bielaca niz aktywne formy z wody utlenionej, a to pozwala prowadzi¢ proces
w nizszych temperaturach. Poniewaz sg to produkty o charakterze kationowym posiadajg natu-
ralne powinowactwo do negatywnie natadowanej powierzchni widkna celulozowego, zas po ich
absorbcji na wtokno, tworzenie formy aktywnej i sam proces bielenia zachodzi maksymalnie
blisko substancji barwnych zawartych we wioknie. Ich stosowanie przemyslowe ograniczaja na
razie koszty wytwarzania i kationowy charakter niekorzystnie oddziatywujacy na srodowisko
w Sciekach. Trwaja intensywne prace nad ich ulepszeniem.

Aktualnie wiele firm dostarczajacych nowe technologie i nowe produkty dla proceséw
chemicznej obrébki wiokien juz oferuje rozwigzania pozwalajace na obnizenie procesu bielenia
do temperatury 80° C a nawet 60° C przy zachowaniu wskaznika bieli i zwilzalnosci.

Trudno oceni¢ czy te rozwigzania zawieraja takie aktywatory, czy opierajg si¢ one na
specjalnie dobranych innych srodkach zapewniajacych uzyskanie takich parametrow. Kazde no-
we rozwigzanie oparte o nowe produkty musi uwzglednia¢ wymagania systemu REACH.
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Wykonczenie hydrofobowe wyrobow wlékienniczych
Textiles with water repellensy and waterproofing finishes
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Abstract

Textiles with a hydrophobic finish was known for many decades. Probably observation of
nature led people to use for this purpose natural oils. Increasing requirements for the quality of
water repellent textile led to significantly expand the range of hydrophobic substances currently
in use. It is possible to obtain the products not controlling water resistant but allowing the air
permeability and water vapor. Such a significant development of technology in this field was
made possible by the development of knowledge concerning the surface phenomena associated
with the contact of the liquid with the solid surface. On the other hand, knowledge of the synthe-
sis of very complex chemical polymer with the features allocated specifically identified needs.

1. Wstep
Wykonczenie hydrofobowe wyrobdw widkienniczych nalezy do jednych z najstarszych

wykonczen wyrobow uzytkowych. Pierwotnie bylo realizowane w wyniku impregnacji widkna
celulozowego substancjami thuszczowymi (olej Iniany) i innymi wypelniaczami stwarzajacymi
bariere dla wody. Takie wyroby w sensie obecnych wymagan wykazywaty brak komfortu uzyt-
kowego - brak przepuszczalnosci powietrza i pary wodnej. Wyroby o powierzchni hydrofobowe;j
wykazuja mata atrakcyjnos¢ dla cieczy, z ktorg ta powierzchnia jest w kontakcie. Ciecz, w tym
gléwnie woda, w zaleznos$ci od warunkéw moze powierzchni¢ wyrobu zwilza¢, moze wnika¢ do
wnetrza wiokna i/lub ulega¢ adsorpcji ale moze tez tworzy¢ na tej powierzchni krople, ktore
z niej sptywaja. W praktyce uznaje sie, ze 100 cm stupa wody (10 kPa) hydrostatycznego ci$nie-
nia okresla wyrdb nieprzemakalny.

Praktycznie rozréznia sie wykonczenie hydrofobowe, takie ktore powoduje, ze wtokno
nie jest zwilzane woda od nieprzemakalnego charakteryzujacego si¢ ograniczeniem przenikania
wody przez ptaski wyrob widkienniczy. Istotne roznice miedzy tymi wykonczeniami zestawiono

ponizej.

Tabela 1. Cechy wyrobdw widkienniczych hydrofobowych i nieprzemakalnych [1]

Parametr uzytkowy Wyroby hydrofobowe Wyroby nieprzemakalne

Pory w wyrobie Mate do duzych wypelione

Przepuszczalnos¢ pary Zwykle duza Zero do bardzo malej

Przepuszczalnos$é powietrza Zwykle duza Zero do malej

Penetracja wody Odporne na zwilzanie kropla | Duza odpornos¢ na penetracje wo-
wody, przepuszcza wode pod | dy, rowniez w warunkach ekstre-
cisnieniem atmosferycznym | malnego jej cisnienia.

Zwykle wykonczenia nieprzemakalne wymagaja powlekania powierzchni wyrobu wto-
kienniczego warstwa polimeru: syntetycznej gumy, polichlorku winylu lub poliuretanu. Obecnie
stosowane polimery syntetyczne pozwalaja uzyskaé¢ warstwe powleczenia zawierajaca system
mikrokapilar co sprawia ze takie wyroby sa stosowane nie tylko jako produkty techniczne, ale



réwniez w produkcji odziezy. Zwilzalnos$¢ wiokien jest jednym z wazniejszych zjawisk w proce-
sie ich wykonczenia — bielenia, barwienia czy drukowania. Warunkuje uzyskanie zadowalaja-
cych, skutecznych i réwnomiernych efektow.

Ciecz bedzie zwilzata gladka powierzchnie jesli jej napiecie powierzchniowe jest mniejsze od
napiecia powierzchniowego powierzchni, z ktorg ciecz jest w kontakcie. Zastosowanie powyz-
szej reguly do wykonczenia hydrofobowego wyrobu widkienniczego nie zawsze jest oczywiste
z kilku wzgledow.

» Powierzchnia wyrobu wlokienniczego nie jest gladka, jest porowata, nierd6wna i zawiera
rézne inne substancje obce (zanieczyszczenia). Uzyskanie idealnej orientacji monocza-
steczkowej warstwy nanoszonego zwigzku hydrofobowego na takiej powierzchni nie jest

tatwe i nie zawsze pozwala na uzyskanie optymalnego efektu.

» Jesli powierzchnia jest nierdwnomiernie pokryta zwigzkiem hydrofobowym uzyskany

efekt wykonczenia jest gorszy.

» Nieréwnomierno$¢ (chropowato$¢) powierzchni wptywa na jej zwilzalno$¢. Zgodnie
z badaniami Wenzel’a [2] jesli ciecz nieznacznie zwilza powierzchni¢ (kat zwilzania
<90, chropowato$¢ powierzchni sprzyja poprawie zwilzalnosci. Jesli kat zwilzania jest

wiekszy od 90°, chropowatos¢ zwicksza ten kat i zmniejsza zwilzalnoseé.

» Mhniejsze napiecie powierzchniowe cieczy tym wigksza jej tendencja do zwilzania po-
wierzchni — jednak system kapilarny wystepujacy w wyrobie wiokienniczym zasysa
ciecz. Z obserwacji Minora i Schwartza [3] wynika, Ze penetracja cieczy do przedzy jest
proporcjonalna do jej napigcia powierzchniowego lub cosinusa kata zwilzania i odwrotnie

proporcjonalna do lepkosci cieczy.

» Zwilzalno$¢ przedzy zalezy od jej konstrukcji [4] miedzy innymi jej zwartosci. Mniej
skrecona przedza, zawierajagca wigcej powietrza miedzy wioknami, jest wolniej zwilzana

jak przedza mocno skrecona.

Warunkiem uzyskania wyrobu o dobrych wtasciwosciach hydrofobowych jest zastosowanie
tkaniny:
» wykonanej z przedzy mozliwie cienkiej i skreconej oraz znacznym zageszczeniu watku
i osnowy. Dla wldkien syntetycznych lepsze wyniki uzyskuje sie stosujac mikro i nan-

owldkna o masie liniowej ponizej 1 dtex.;
» o skutecznym oczyszczeniu w procesach obrobki wstepne;;

5> O rownomiernym naniesieniu $rodka hydrofobowego na cala powierzchnie wyrobu

wiokienniczego.



Niezmiernie istotnym jest aby po procesie prania czy obrobce w innych kapielach wodnych
zawierajacych srodki powierzchniowo czynne, calkowicie usungé te $rodki z wyrobu przed
wykonczeniem hydrofobowym. Bardziej skuteczne wykonczenie uzyskuje sie¢ na tkaninie po
procesie opalania niezaleznie od tego czy wykonane jest przed odklejaniem czy bezposrednio
przed procesem wykonczenia.

Zdarza si¢ ze wielu producentow koszulek z dzianiny bawelnianej drukuje dzianine po uprzed-
nim wybieleniu chemicznym i koncowym wykonczeniu w kapieli ze srodkiem zmigkczajacym
o kationowym charakterze i dodatkowo z rozjasniaczem optycznym. Otrzymuje sie wowczas
bialy o przyjemnym chwycie efekt, jednak w procesie drukowania takiej dzianiny, czesto uzy-
skuje si¢ niedostateczne trwatosci uzytkowe druku pigmentami, gdyz drukowana dzianina jest
nadmiernie hydrofobowa. Niewlasciwe dobranie rozjasniacza optycznego powoduje widoczne

zazoblcenie, czesto nierownomierne, przed tym tadnie wykonczonej dzianiny.

2. Zjawiska powierzchniowe na granicy faz cialo stale ciecz

Waznym parametrem warunkujacym szybkos$¢ zwilzania jest napiecie powierzchniowe.
Jest to zjawisko fizyczne wystepujace na styku powierzchni cieczy z cialem stalym, gazem lub
inng ciecza, nazywane wowczas napieciem miedzyfazowym. Z fizycznego punktu widzenia jest
to energia przypadajaca na jednostke powierzchni lub praca potrzebna do rozciagnigcia po-
wierzchni o jednostke [5]. Przyczyna istnienia napigcia powierzchniowego sa sily przyciagania
migdzyczasteczkowego w cieczy.

Rys. 1. Schemat rozkladu sit wzajemnego oddzialywania miedzy czasteczkami w cieczy.

Napigcie powierzchniowe na granicy faz oznacza, ze sily spdjnosci (kohezji) wewnatrz stykaja-
cych sie osrodkow sa wigksze niz sily przylegania (adhezji) na granicy faz. Sity napigcia po-
wierzchniowego, styczne do powierzchni, wptywaja na ksztalt swobodnej powierzchni cieczy
w miejscu styku z cialem stalym. Nieruchoma kropla cieczy zwykle przybiera ksztatt kulisty,
gdyz charakteryzuje sie¢ ona najmniejszym stosunkiem powierzchni do objetosci.

Swobodna energia powierzchniowa jest réwna pracy, jaka potrzebna jest do utworzenia jednost-
kowej powierzchni, podczas rozdzialu dwodch znajdujacych sie w rownowadze faz w odwracal-
nym procesie izotermicznym. Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej jest obliczana na

podstawie wyznaczonych poprzez rozne ciecze pomiarowe katow zwilzania.



Napigcie powierzchniowe i swobodna energia powierzchniowa nie sg tozsame, chociaz ich jed-
nostki sa takie same; mJ/m? = mN/m. Napiecie powierzchniowe jest wektorem, a energia skala-
rem. Zalezno$¢ migdzy tymi wartosciami opisuje wzor:

do
=0+85—
4 ds

¥ - napiecie powierzchniowe — energia powierzchniowa na jednostkowa powierzchnie,
J - swobodna energia powierzchni,
S — powierzchnia.

Zwykle dla cieczy do/ds = 0 stad przyjmuje sie ze d = y. Najczesciej dla cieczy méwimy o na-
pieciu powierzchniowym a dla ciat stalych o swobodnej energii powierzchniowe;.

Miarg napigcia powierzchniowego jest praca jaka trzeba wykonaé, by utworzy¢ jednostke po-
wierzchni cieczy, co mozna wyrazi¢ wzorem

AW Jm® lub F N/m = J/m’

AS =y

AW — praca potrzebna do utworzenia powierzchni AS,

AS — pole powierzchni,

F — sila napigcia powierzchniowego dziatajaca rownolegle do powierzchni kontaktu cieczy
z cialem staltym dazaca do zmniejszenia tej powierzchni,

I — dtugos¢ odcinka, na ktorym dziata sila.

Energia powierzchniowa — im wieksza tym powierzchnia jest bardziej zwilzana. Wyroby
hydrofobowe to takie, ktére sg stabo zwilzane przez wode a hydrofilowe to takie, ktére sa dobrze
zwilzane przez wode. Dla powierzchni plaskich, heterogenicznych opisanie zjawiska zwilzalno-
Sci jest proste i obiektywne. Ciecz umieszczona na ptaskiej powierzchni, jesli nie wnika w nig
catkowicie, w stanie rOwnowagi, to jest w przypadku zrdwnowazenia napigcia powierzchniowe-
go miedzy osrodkami bedacymi w kontakcie, tworzy mniej lub bardziej ptaska krople. Styczna
do powierzchni kropli w miejscu jej styku z cialem statym wyznacza kat kontaktu @ (kat gra-
niczny) kropli z powierzchnig w punkcie styku trzech faz: statej (S), cieklej (L) i gazowej (V) -
patrz rysunek 2 [1, 3, 6]. Wielkos$¢ kata zwilzania @ jest generalnie uznawana za parametr oce-
niajacy zwilzalnos¢ powierzchni przez ciecz. Wysoka wartos¢ kata zwilzania wskazuje na matg
zwilzalnos¢ powierzchni — @ >110°. Mala warto$é tego kata wskazuje na dobra zwilzalnos¢.
Teoretycznie kat zwilzania plaskiej homogenicznej powierzchni powinien wynosi¢ 180°, ale
praktycznie taka powierzchnia nie wystepuje i w praktyce wartos$¢ kata zwilzania jest mniejsza
od @ <180".

Rys. 2. Schemat dziatania sil napiecia powierzchniowego na granicy trzech faz



Zgodnie z zasada rownowagi sil w ukladzie - rownaniem Younga, mozna zapisac:
Vsy =Vs + 7y 08O
Vsy — Vst
Viv

W klasycznym uktadzie termodynamicznym zwilzanie nastepuje jesli obniza si¢ energia we-

cos® =

wnetrzna systemu. Energi¢ uktadu F mozna przedstawi¢ réwnaniem:

F=Asyy +A4,7 + 497y =ZA7

A — powierzchnia,
S, L, V — oznacza odpowiednio cialo stale, ciecz i powietrze.

Jesli zalezno$¢ przedstawiajacg zrownowazenie sit w ukladzie podstawi¢ do rdwnania wyrazaja-
cego prace adhezji otrzymamy rownanie Younga — Dupre:
W, =(rg +7, c0s0)+7,, 7y
W,=y,, (1+cos®)
W tym réwnaniu warto$¢ napiecia powierzchniowego cieczy w powietrzu i kat kontaktu @ sa

warto$ciami mozliwymi do obiektywnego zmierzenia.

Dla @ = 0’, cos O =1 ciecz rozlewa sie po powierzchni ciala statego, a dla wyrobu
wlokienniczego catkowicie wnika w niego 1 jest to tak zwane zwilzanie zupetne.
Gdy 0°< @ <90°, ciecz dobrze zwilza wyréb widkienniczy, praktycznie takie wyroby po
strzega sie jako hydrofilowe.
Gdy 90 <@ < 150°, zte zwilzanie powierzchni przez ciecz.
Jesli @ > 150°, powierzchnia wyrobu postrzegana jest w praktyce jako superhydrofobo
wa.

Zwilzalno$¢ nastepuje jesli zmiana swobodnej energii systemu AF jest negatywna.
AF =F, - F :Z(A72)_Z(A71)

Praca adhezji W4 wyraza si¢ zmiang swobodnej energii powierzchniowej zgodnie z prawem Du-
pre [6].
W,=Vsr Vi 7

W praktyce brak jest obiektywnej metody bezposredniego pomiaru napiecia powierzch-
niowego sy 1 dlatego obliczenie wartosci pracy adhezji nie jest proste.
Adhezja dotyczy zjawiska oddziatywania powierzchniowego i r6zni si¢ od kohezji, ktora dotyczy
zjawisk zwigzanych z oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi. Miarg adhezji jest praca przy-
padajaca na jednostke powierzchni, ktéra nalezy wykona¢ aby rozlaczy¢ stykajace sie ciala.
7, mikroskopowego punktu widzenia czysta adhezje opisuje si¢ jako odwracalny termodyna-
miczny proces zachodzacy na granicy stykajacych si¢ faz materialéw wynikajacy z réznicy na-
pie¢ powierzchniowych. W procesach adhezji istotng rol¢ odgrywa topografia powierzchni,
obejmujaca wszelkie jej nierdwnosci, falistos¢ czy chropowatos¢. Napiecie powierzchniowe sil-
nie zalezy od temperatury cieczy. Zmniejsza si¢, w przyblizeniu liniowo wraz ze wzrostem tem-

peratury. Zjawisko to mozna opisa¢ np. wzorem Eotvosa lub Guggenheima — Katayama [7].



Napigcie powierzchniowe na granicy faz moze by¢ zmniejszone poprzez dodanie do cie-
czy substancji powierzchniowo czynnych. Czasteczki tych zwigzkéw gromadza si¢ na granicy
faz ulatwiajac kontakt stykajacych si¢ powierzchni. Roztwory majg z reguly nizsze napigcie po-
wierzchniowe od czystego rozpuszczalnika. Substancje takie jak elektrolity lub cukier zwiekszaja
napigcie powierzchniowe.

Widkno bawelny po procesie, prania, bielenia chemicznego czy merceryzacji ulega cze-
Sciowej modyfikacji co skutkuje powstawaniem grup ketonowych czy karboksylowych o charak-
terze anionowym i bardziej hydrofilowych od grup hydroksylowych. W konsekwencji warto$¢
krytycznego napigcia powierzchniowego takiego wyrobu witokienniczego zwigksza sie [1]. Ist-
nieje zatem istotna zalezno$¢ zmniejszania zawartosci woskow na wioknie i wzrostu krytycznego
napiecia powierzchniowego.

Woda i substancje tluszczowe to czynniki, z ktérymi wyroby wiokiennicze stosowane
w gospodarstwie domowym maja najczesciej kontakt [7, 8].

Wykonczenia olejoodporne sprawiaja, ze wtokno nie jest zwilzane olejem i w konse-
kwencji zanieczyszczenia thuszczowe sa tatwiej z tego wyrobu usuwane. Naukowe prace nad tym
zjawiskiem opublikowano juz w 1946 r. [9]. Zaobserwowano ze kwasy tluszczowe, amidy, lub
aminy z prostym tancuchem weglowodorowym o przynajmniej 14 atomach wegla, moga w okre-
$lonych warunkach orientowa¢ si¢ prostopadle tancuchami weglowymi do powierzchni na jakiej
sa zaadsorbowane (np. szkto lub metal) w ten sposéb, ze grupa jonowa (karboksylowa, amidowa
lub aminowa) jest w kontakcie z powierzchnig. Tworzy si¢ w ten sposob monoczasteczkowa
warstwa substancji z zewnetrznymi grupami —CH3, ktora jest nie tylko hydrofobowa, ale rowniez
nie pozwala na wnikanie oleju. Stwierdzono, ze penetracja wytworzonej monoczasteczkowej
warstwy ciecza zalezy od napigcia powierzchniowego tej cieczy. Woda charakteryzujaca si¢ du-
zym napigciem powierzchniowym nie penetruje tak impregnowanych powierzchni i tworzy na
niej krople o kulistym ksztalcie. Ciecze o mniejszym napieciu powierzchniowym beda tworzy¢
bardziej plaskie, rozptywajace si¢ krople (kat zwilzania nieco wiekszy od 0°).

Tabela 2. Przyktadowe wartosci napigcia powierzchniowego wybranych cieczy oraz energia powierzch-

niowa niektorych wiokien, w temperaturze 20°C

Zwiazek Ly - napiecie powierzch- | Zwigzek JLy - hapigcie po-
niowe, mN/m wierzchniowe,

mN/m
Woda 71,97 Alkohol etylowy 223
Woda z s$rodkiem pow- 25-35 Eter etylowy 17,0
czynnym Olej rycynowy 36,0
Woda destylowana 72,75 Gliceryna 63,4
Glicerol 63,4 wigkszos¢ detergentow 40 -50
Nitrobenzen 41,8 Olej parafinowy 30,2 (25°C)
Benzen 28.87 Poliamid 66 46
Czterochlorek wegla 26,8 Wetna 45
Aceton 23,7 Bawetna bielona 44
n-oktan 22 Poliester 43
n-heptan 20 Polipropylen 29
Toluen 28,5




Zaleznos$¢ cosinusa kata zwilzania od napiecia powierzchniowego serii cieczy o réznym napigciu
powierzchniowym zwilzajacych gladka powierzchnig, impregnowang homogeniczng warstwa
filmu jest linig prosta. Z zaleznosci takiej mozna wyznaczy¢ napigcie powierzchniowe cieczy dla
ktoérej cos@ = 1.,czesto nazywane krytycznym napigciem powierzchniowym. Krytyczne napiecie
powierzchniowe powierzchni impregnowanej politetrafluoroetylenem zawiera si¢ w granicach
17,5 do 20,5 mN/m w zalezno$ci od serii zastosowanych cieczy zwilzajacych. Powierzchnie
trudne do zwilzania nazywane sg czesto powierzchniami o niskiej energii powierzchniowe;.
Zisman i inni [5] uzyskali najnizsze napigcie powierzchniowe dla impregnacji powierzchni
szklanej perfluorodekaweglowego tancucha (CF3(CF,)sCOOH) dla ktérego uzyskali monocza-
steczkowa, zorientowang w kierunku prostopadtym do powierzchni warstwe z zewnetrznymi
grupami —CF3. Krytyczne napiecie powierzchniowe takiej powierzchni wynosito ok. 6 mN/m.
Impregnacja kwasem perfluorobutylowym, z czterema atomami wegla, daje krytyczne napiecie
powierzchniowe rzedu 10 mN/m.

3. Wykonczenia funkcjonalne wyrobow wlékienniczych

Powierzchnie funkcjonalne o wykonczeniu superhydrofobowym musza charakteryzowaé
si¢, poza hydrofobowoscia réwniez odpowiednig morfologia powierzchni. W literaturze mozna
znalez¢ teoretyczny opis wlasciwosci takich wykonczen za pomoca dwoch modeli, jak pokazano
na rysunku 3. Zgodnie z pierwszym modelem ciecz jest w kontakcie z powierzchnia wnikajac
W jej zaglebienia i w tym rozwazaniu powierzchnia kontaktu z kropla cieczy jest odpowiednio
wieksza [3, 10]. Jak wida¢ z rysunku, w drugim modelu przyjmuje sie, ze ciecz jest w kontakcie
tylko z wierzchotkami powierzchni bedace; w kontakcie z kropla cieczy [11, 12]. Zwykle tego
typu powierzchnie spetniajg wymogi powierzchni samoczyszczacych [2].

Rys. 3. Zachowanie si¢ kropli cieczy na powierzchni niegtadkiej [2]

Superhydrofobowe powierzchnie sg mozliwe do uzyskania na materiatach hydrofilowych
przez wytworzenie odpowiedniej morfologii tej powierzchni [13 — 16]. Feng [17] uzyskat super-
hydrofobowa powierzchni¢ na wyrobie wykonanym z nanowldkien hydrofilowego polialkoholu
winylowego. Powierzchnia tego wyrobu przed wykonczeniem tworzy kat zwilzania 72° a po mo-
dyfikacji 171°.

: B Efekt liscia lotosu
Rys. 4 Kropla wody na powierzchni liscia lotosu [1]



Wyréb wildkienniczy (tkanina, dzianina) charakteryzuje si¢ nierdwnomiernoscia po-
wierzchni i ta cecha ma wpltyw na zwilzalnos¢ takiej powierzchni. Wskaznik nierdwnomiernosci
(chropowatosci) powierzchni mozna opisa¢ zaleznoscia:

A4, cos®'

A cos®

»

Ay - wielkos¢ powierzchni gladkiej zwilzanej,

Ar - wielkos¢ powierzchni chropowatej zwilzanej,
O’ — wyznaczony kat kontaktu,

O — kat kontaktu na powierzchni idealnie gladkie;.

Podstawowymi parametrami tkaniny decydujacymi o jej zwilzalnosci sa:
» grupy chemiczne wystepujace na powierzchni widkna, na przyklad obecnosé

lub nieobecnos¢ grup polarnych,
» geometria i gladko$¢ powierzchni wyrobu wtokienniczego,

» system kapilarny wystepujacy w wyrobie widkienniczym, przestrzenie migdzy wtoknami

1 przedzami.

Wyniki podane w tabeli 3 uzyskano dla tkaniny wykonanej z bawelny pochodzacej z tego same-
go zrodla. Jest interesujacym ze wyroby z wildkien bawelny zaréwno po procesie prania jak
i merceryzacji czy bieleniu chemicznym charakteryzuja sie istotnym wzrostem krytycznego na-
piecia powierzchniowego. W konsekwencji sg dobrze zwilzane wodg. Ale jednoczesnie tak przy-
gotowane wyroby po wykonczeniu zwigzkami stosowanymi w apreturach hydrofobowych cha-
rakteryzuja si¢ bardzo dobrymi efektami wykonczenia. Dowodzi to tezie ze istotnym warunkiem
poprawnego wykonczenia hydrofobowego jest dobra penetracja i rOwnomierne naniesienie wod-
nych emulsji substancji hydrofobowych.

Tabela 3. Wplyw procesu obrobki wstepnej tkaniny bawelnianej na warto$¢ napigcia powierzchniowego
(krytyczne napiecie powierzchniowe [18]

Sekwencja obrobki wstepnej Srednia  warto$¢  napiecia  po-
wierzchniowego, mN/m (20°C)
Surowe widkno bawehy 26
Ranji, 26,1
Deltapine, 25,2
Coker, 26,1
Lambert, 26,1
Proces dwuetapowy bez prania:
Merceryzacja i bielenie nadtlenowe 27,6
Merceryzacja i bielenie podchlorynem 26
Proces dwuetapowy z praniem:
Pranie, bielenie nadtlenowe 44
Pranie, bielenie podchlorynem 36
Pranie, merceryzacja, bielenie nadtlenowe 38
Pranie, merceryzacja, bielenie podchlorynem 36,6
Pranie, merceryzacja, bielenie nadtlenkiem i obrébka cieklym 55,8
amoniakiem




Kropla cieczy umieszczona na powierzchni wyrobu wlokienniczego wnika do niego pod wpty-

wem wytworzonej na skutek sil grawitacji roznicy cisnien po obu stronach tego wyrobu.

AP = 29 —7s)

gdzie R jest promieniem przestrzeni kapilarnej w wyrobie widkienniczym.

Dla tkaniny, ktéra ma by¢ nieprzemakalna AP powinno by¢ mniejsze od zera i im efekt wykon-
czenia lepszy tym wartos$¢ ta jest wigksza (co do wartosci bezwzglednej). Zatem, aby osiagnac
zamierzony cel roznica (ysp - ) musi by¢ ujemna i osiggaé jak najwyzsze wartosci, a promien

kapilar w wykonczanym wyrobie powinien by¢ mozliwie najmniejszy [19].

(ysv = rs)=- v nv >(ysv - ys)> - nv (ysv-1s) = nv

| Ny

'7L\) 0 v
(ysv - 7s1) >

Rys. 5. llustracja zachowania si¢ kropli cieczy na powierzchni o réznej zwilzalnosci [20]

Zjawiskiem wystepujacym w wyrobach wldkienniczych, zwigzanym z napigciem powierzchnio-
wym i jednoczes$nie z wystepowaniem niewielkich przestrzeni miedzy wtoknami jest zagadnienie
kapilarnosci ulatwiajace odprowadzanie wilgoci z wewnatrz odziezy na zewnatrz. Wzajemne
oddzialywanie cieczy ze Scianka kapilary powoduje podniesienie si¢ lub obnizenie poziomu cie-
czy poprzez sily napiecia powierzchniowego. Jesli $cianki kapilary sa zwilzane przez ciecz to
poziom podnosi si¢ i zwykle nastepuje odprowadzanie potu na zewnatrz odziezy.

4. Zwiazki chemiczne stosowane w hydrofobowym wykonczeniu wyrobow wlokienniczych

Zwiazki chemiczne stosowane w wykonczeniu hydrofobowym wyrobow witokienniczych
mozna podzieli¢ na kilka kategorii.
» Nierozpuszczalne sole mydel

Poczatkowo wykonczenie hydrofobowe wykonywane bylo dwukapielowo. W pierwszej kapieli
»zaprawiano” wlokno bawelny solami glinu, cyrkonu lub miedzi najczesciej w postaci octanu,
mréwczanu lub siarczanu i suszono.

3C17H35COONa + (CH3;COOH)3;A1 — (C;7H35C0O0);3A1 + 3CH3COONa

Nastepnie nanoszono roztwor mydta sodowego (stearynowego czy oleinowego), co w odpowied-
nich warunkach powodowalo wytracenie si¢ na wldknie nierozpuszczalnych soli naniesionych
wcezesniej metali. Zwykle koncowym etapem wykonczenia jest obrobka termiczna, najlepiej
przez kalandrowanie. Stosowanie soli miedzi z jednej strony wyzwala zielony odcien wykonczo-



nego wyrobu, ale jednoczesnie obecno$¢ jondéw miedzi sprawia uzyskanie cech antybakteryj-
nych. Takie wykonczenie bylo nieodporne na pranie.

» Woski rozpuszczone w rozpuszczalnikach organicznych

Jednym z pierwszych i do dzisiaj stosowanych srodkow jest kompozycja dyspersji woskow
z dodatkiem soli glinu. Woski to grupa substancji statych pochodzenia naturalnego lub synte-
tycznego o stosunkowo niskiej temperaturze topnienia i niskiej lepkosci w stanie stopionym.
Wedhug innych definicji sg to substancje nierozpuszczalne w wodzie, o temperaturze topnienia
50-95 °C 1 gestosei 0,875-0,999 g/cm?®. Zwykle sg mieszaninami roznych zwigzkow, topigcych
si¢ bez rozktadu w temperaturze powyzej 40 °C. Woski pochodzenia zwierzgcego to przede
wszystkim estry wyzszych kwasow tlhuszczowych oraz wyzszych alkoholi. Kwasy tluszczowe sa
zwykle nasycone, natomiast alkohol moze by¢ nasycony lub nienasycony. Sa nierozpuszczalne
w wodzie ze wzgledu na zbyt staby charakter polarnej grupy estrowej. Powoli rozpuszczaja si¢
w rozpuszczalnikach organicznych. Ulegaja hydrolizie.

Na wyrobie widkienniczym po procesie napawania i obrébce termicznej w temperaturze
90 — 130°C uzyskuje sie zwykle fizyczna modyfikacje powierzchni wiokna charakteryzujaca sie
zmniejszong zwilzalnoscia, ale wyrob przepuszcza powietrze i pare wodng. Wykonczenie spetnia
swoja funkcje do pierwszego prania. Zastgpienie soli glinu trojwartosciowego solami cyrkonu
pozwala na uzyskanie nieznacznie lepszych wlasciwosci wodoodpornosci i trwatosci wykoncze-
nia na pranie. Emulsje parafinowo cyrkonowa mozna stosowaé¢ wraz z kompozycja polimerdw
i $rodkow sieciujacych do wykonczen zmniejszajacych gniotliwosé wyrobu. Jednokapielowe
wykonanie wykonczenia hydrofobowego i zmniejszajacego gniotliwos¢ skutkuje zwykle lep-
szym efektem wodoodpornosci i trwalosci tego efektu na pranie. RoOwniez zmniejszenie penetra-
cji wody do widkna celulozowego pozytywnie wplywa na brak sklonnosci do tworzenia zataman
na tkaninie w czasie uzytkowania.

Woski jako estry kwasow thuszczowych 1 wielowodoroweglowych alkoholi sg nieroz-
puszczalne w wodzie. Rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach organicznych takich jak benzen czy
benzyna. Obecnie ze wzgledu na ograniczenia ekologiczne praktycznie niemozliwe jest stosowa-
nie takich produktow do wykonczen wyrobow widkienniczych. Dhuzsze tancuchy alifatyczne
zawierajace 16 -18 atomow wegla pozwalajg uzyska¢ zadowalajace cechy wodoodpornosci (wa-
ter repellent effect) [21].

Produkty na bazie woskdw i parafin, zawieraja zwykle okoto 25% substancji thuszczowej
15 —10% soli cyrkonu Zr lub glinu Al. Zwykle stosowane sg do wykonczen wyrobow z wtokien
naturalnych i syntetycznych metoda napawania, suszenia bez dogrzewania. Pozostalosci kapieli
po napawaniu zawierajg znaczne ilosci metali i mogg stanowi¢ problem w $ciekach, jednak nie-
wielki w porownaniu z zawartoscig metali w $ciekach po barwieniu.

Wykonczenie na bazie soli glinowych woskéw i parafin
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» Czwartorzegdowe pochodne pirydyny

W koncu lat trzydziestych ubieglego stulecia datuje sie¢ stosowanie pochodnych pirydyny z dtu-
gim tancuchem weglowodorowym. Produkty te, w odréznieniu od poprzednich, sg rozpuszczalne
w wodzie, ale ich wystepowanie w postaci chlorowodorkéw powoduje wydzielenie szkodliwego
dla widkna celulozowego silnego kwasu.

Brak kontroli, szczegdlnie procesu obrobki termicznej, moze prowadzi¢ do znacznej degradacji
wiokna bawelny wydzielajacym si¢ chlorowodorkiem. Przykladem takiego zwigzku byt Velan
PF (ICI), ktéry wdrozono do stosowania we wtokiennictwie w 1937 r.

Ccr ( >
Nt —T> N + H37C4g—0-CH,—Cl+Cel—0OH —> Cel—0-CH,—0-C,gH5, + HCI
CH,~0-C4gH3; N—

Podobnie zachowuje si¢ produkt, przedstawiony ponizej, ktory jest chlorowodorkiem pirydyno-

C17H35 CHz_ >

Produkt ten moze reagowa¢ w odpowiednich warunkach z grupami hydroksylowymi celulozy

stearynianu.

(w granicach 1 — 2% w stosunku do masy widkna) ale rowniez ulega¢ dimeryzacji, trwale (na
pranie wodne) odktadajac sie na wyrobie widkienniczym. Dimery metylenodistearyniano-amidu
rozpuszczalne sg w stosowanych w czyszczeniu chemicznym rozpuszczalnikach. Dodatkowo
wykonczenie produktami zawierajacymi pirydyne powoduje powstawanie nieprzyjemnego zapa-
chu w miejscu pracy, a wyrob po wykonczeniu musi by¢ dobrze wyprany celem pozbycia si¢
pirydyny. Obecnie, ze wzgledu na ekologiczne wymagania, produkty tego typu nie sg stosowane.

» Kompleksy metalo-organiczne.
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wldkno

Kompleks chromowy kwasu tluszczowego na powierzchni wtdkna



Produkt o nazwie Quilon (Du Pont), Phobotex (Ciba) to kompleksy chromowe kwaséw thusz-
czowych o dhugosci tancucha weglowego Cig - Ci9. Czesto z zastosowaniem alkoholu propylo-
wego preparacja tworzy z widknami, szczegdlnie o charakterze anionowym, silne oddziatywania
co pozwala na uzyskanie trwatych na pranie wykonczen hydrofobowych.

» Produkty 7 reaktywnym uktadem metylolomocznika lub metylolomelaminy

Innym $rodkiem do hydrofobowego wykonczenia moga by¢ podstawione liniowymi weglowodo-
rami pochodne metylolomocznika lub melaminy, o ogdlnym wzorze przedstawionym ponizej.

Wykonczony wyrob charakteryzuje sie migkkim chwytem.

0=C

Z Z-IT

N-R
N~CH,~OH gdzie Rnp. —C-Cy7Hsg

T

Tego typu zwiazki w polaczeniu z polimerowymi srodkami do wykonczen niemnacych na przy-
ktad Phobotex FT (CGY) pozwalaty na uzyskanie wykonczenia wielofunkcyjnego.

Innym przyktadem sg produkty modyfikacji zywic melaminowych weglowodorami ttuszezowy-
mi, otrzymywane w wyniku reakcji kondensacji alkoholi, kwasow lub amin tluszczowych z me-
tylolomelaming. Stosowane na wiokno w procesie napawania, suszenia i dogrzewania czgsto ze

$rodkiem sieciujacym i katalizatorem.

C
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C=C.
HO OH
1,3 dimetylolo 4,5 dihydroksy etyleno mocznik.
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trimetylolomelamina

Praktycznie dobry efekt zmickczenia wyrobu z widkien bawelny uzyskuje sie stosujac thuszczo-
we srodki alifatyczne o dtugosci fancucha do 8 atomow wegla.

» Silikony

Od lat 1950. do wykonczen wyrobow widkienniczych zaréwno z wiokien naturalnych jak i syn-
tetycznych oraz ich mieszanek rozpoczeto stosowanie zwigzkow silikonowych. W Wielkiej Bry-
tanii silikony jako srodki do wykonczen hydrofobowych odnotowano juz w 1901 roku [20].

Polisiloksany — polimery, ktérych gtéwny tancuch jest zbudowany z naprzemiennie ulozonych
atomow krzemu i tlenu. Lancuchy gléwne polisiloksanow sg bardziej gietkie od tancuchow po-
limeréw winylowych i poliolefin dlatego polisiloksany majg znacznie nizsza temperature topnie-



nia od polimerow opartych na fancuchach weglowych. Dzieki temu, nawet przy do$¢ duzej masie
czasteczkowej, pozostaja one w temperaturze pokojowej lepkimi cieczami. Przy bardzo wysokiej
masie czasteczkowej uzyskuje sie materiaty o wlasnosciach elastycznych.

Polisiloksany sa bardziej odporne termicznie i chemicznie od polimerow weglowych
i dlatego znajduja zastosowanie w miejscach szczegdlnie narazonych na niekorzystne czynniki
srodowiskowe. Polisiloksany sa tez bardziej przyjazne srodowisku od polimeréw opartych na
tancuchach weglowych - spalaja sie i rozktadaja z utworzeniem krzemionki i dwutlenku wegla
(w odréznieniu od groznych dla otoczenia aromatycznych zwigzkéw wegla). Ich produkcja, wy-
chodzaca z krzemionki (czyli oczyszczonego piasku), metanu i chloru jest mniej szkodliwa od
produkcji ropopochodnych polimerow weglowych.

Polisiloksany uzyskatly szereg zastosowan - od olejéw, smarow i cieczy hydraulicznych,
dziatajacych w szczegolnie niskich i wysokich temperaturach, przez masy uszczelniajace, lakie-
ry, kleje az po elastomery i zele do zastosowan biomedycznych.

Wykonczenia takimi produktami oceniane sg znacznie pozytywniej w porownaniu do
poprzedniej generacji zwigzkow hydrofobowych. Uzyskuje si¢ trwate na pranie wykonczenia.
Wyroby charakteryzuja si¢ jedwabistym chwytem okreslanym ,.silikonowym™. Stosowane sa
w postaci mikro lub nano emulsji wodnych. Lancuch polisiloksanu na wtoknie ulega sieciowaniu
w obecnosci odpowiednich metaloorganicznych katalizatorow np. zwiazkéw cyrkonu. W zalez-
nosci od zastosowanego katalizatora uzyskuje sie:

v rézny stopien usieciowania polisiloksanu,
v’ zrdznicowany efekt wodoodpornosci,
v’ zréznicowany chwyt wyrobu.

Rolg katalizatora jest rowniez wptyw na takie zorientowanie tancucha polisiloksanu na po-
wierzchni wtokna, aby hydrofobowe — metylowe (-CHj3) grupy tancucha silikonowego byly na
zewnatrz, a atomy krzemu przylegaly do powierzchni widkna. Warunkiem uzyskania dobrego
efektu wykonczenia hydrofobowego jest wczesniejsze usunigcie z impregnowanej tkaniny
wszelkich zanieczyszczen w tym gléwnie zwigzkow powierzchniowoczynnych.
Stosuje si¢ je do wyrobu witokienniczego metoda napawania, suszenia w powietrzu o temperatu-
rze 100 — 120° C, a nastepnie dogrzewanie w temperaturze 150 — 155° C w czasie 3 — 4 minut.

Silikonowe $rodki do wykonczen hydrofobowych, zwykle stosowane w postaci emulsji
wodnych zawierajacych jako substancje aktywna dimetylopolisiloksan i jego pochodne, emulga-
tory, substancje hydrotropowe (np. glikole) i wodg.

Obecnie polisiloksany stosowane we widkiennictwie do wykonczen wodoodpornych to
gldwnie liniowe polimery blokowe skladajace si¢ z segmentu dimetylosiloksanu i wodoro metylo
siloksanu.

C.:HS C.:HB C.:Hs C.:Hs
H3C—$i—O $i— $i—O $i—CH3
CH; [CH; |H CHs;

X y



Obecnos¢ atomu wodoru w fancuchu polisiloksanu pozwala na obnizenie temperatury dogrzewa-
nia w granicach 120° do 150° C w czasie kilku minut. Stosowanie polidimetylosiloksanu wyma-
ga dogrzewania w temperaturze o okoto 100° C wyzszej i w znacznie dtuzszym czasie, ale chwyt
wykonczonej tkaniny jest miekki i przyjemny. Wigkszy udzial niepodstawionych atomow wodo-
ru w tancuchu polisiloksanu powoduje pogorszenie chwytu. Obecnos$¢ atomoéw wodoru powodu-
je, ze tancuchy polisiloksandw mozna sieciowaé tworzac rozwinieta, przestrzenng struktur¢ na
powierzchni widkna.

Do wielu specjalistycznych zastosowan wymienia si¢ jednak grupy metylowe (-CH3) na
dluzsze grupy alkilowe i aromatyczne co w znacznym stopniu modyfikuje wiasnosci fizyczne
polisiloksanow.

Polisiloksany otrzymuje si¢ na dwa sposoby. Pierwszy to kontrolowana kondensacja hy-
drolityczna (tj. w obecnosci wody) chlorosilanow, ktora jest najprostsza i najtansza metoda syn-

tezy, ale prowadzi do polimerow o duzym rozrzucie masy czasteczkowej.
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Druga metoda to polimeryzacja z otwarciem pierscienia cyklicznych silikonow, ktora jest tatwiej
kontrolowaé, uzyskujac lepiej zdefiniowane polimery o lepszych wtasnosciach fizycznych.

W przypadku modyfikowanych polisiloksanéw grupami reaktywnymi mozna uzyskaé trwate
wykonczenie wyrobdéw z wiokien naturalnych.
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wiokno
Wykonczenie silikonami

Mozna wykona¢ wykonczenie w sposob okresowy stosujac kapiel wodna zawierajaca 1 — 2 %
polisiloksanu i kationowy $rodek celem neutralizacji negatywnego potencjatu zeta wtokna.
Optymalny efekt wykonczenia uzyskuje sie zwykle po ok. 24 godzinach od dogrzewania. Dobre
efekty uzyskuje sie stosujac polisiloksany razem z zywicami do wykonczen zmniejszajacych
gniotliwos¢ celulozy.

» Polifluoroweglany

Napigcie powierzchniowe powierzchni utworzonej przez catkowicie uporzadkowane polisiloksa-
ny wynosi okoto 24 mN/m co nie jest dostatecznie matg wartoscia w pordwnaniu z napieciem
powierzchniowym weglowodoréw wystepujacych w olejach % ~ 20 mN/m. Fluorochemikalia
pozwalaja uzyskaé nizsze napiecie powierzchniowe yc ~ 15 mN/m od silikondéw co juz pozwala
na uzyskanie wykonczenia wyrobu widkienniczego nie zwilzanego woda i olejem.



Pierwsze fluorochemikalia do wykonczenia wyrobow wilokienniczych zastosowano w latach
1960. i ich zuzycie wzrastato do konca ubiegtego wieku ze wzgledu na popularnos¢ wykonczen
wodo i olejoodpornych o zmniejszonej sktonnosci do brudzenia.
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Fluorochemikalia na skale przemystowa otrzymuje si¢ trzema metodami, z ktorych dwie pierw-
sze majg tu zastosowanie:
v’ telomeryzacja,

v elektrochemiczne fluorowanie,
v’ bezposrednie fluorowanie alkanow.

Zwiazki chemiczne stosowane do wykonczenia wyrobow widkienniczych otrzymuje sie gtownie
pierwszym sposobem, stosowanym w firmie Clariant. Tetrafluoroetylen (Teflon) otrzymywany
przez podstawienie atoméw wodoru fluorem w etylenie, ulega wolnorodnikowej polimeryzacji
tworzac polimer liniowy o ogolnym wzorze C,F2,+1C2H .

CHCIj+2HF —> CHCIF,+ HCI
cHclF, 2% F,c=CF, +2HCI
Tetrafluoroetylen

polimeryzacja
5 C2H5|+ (n'1 )CF2= CF2 — > F(CFZ_C Fz)nl

zakonczenie polimeryzaciji
F(CF,—CF,)pl + CH;,=CH; —— F(CF,—CF,),CH,—CHjl

W wyniku procesu telomeryzacji otrzymuje si¢ tylko polimery liniowe o dtugosci tancucha od
CesH 3 do C1;H>s 7 przedzialem C,Fy.

W reakcji elektrochemicznego fluorowania lancucha wodoroweglowego opracowanym
w firmie 3M (Minesota Mining and Manufacturing Company) jest mozliwe otrzymanie zardéwno
tancucha liniowego jak i rozgalezionego. Na skutek stosowanych obecnie wymogéw ekotoksy-
kologicznych od roku 2001 zaprzestano produkcji polifluorochemikaliow tg metoda.

0]
H17Cg_§_F +17 HF —— H17C8_§_F + 34H
0] 0



Otrzymane w reakcjach przedstawionych wyzej polifluoroweglany w kolejnym etapie sa mody-
fikowane w sposéb umozliwiajacy ich zastosowanie do trwatego wykonczenia wyrobu widkien-
niczego. Ponizej podano przyklad reakcji otrzymywania funkcjonalnych fluoroweglanéw — alko-
holu i akrylanu.

F(C F2_C Fz)nC H2_C H2|

|

F(CF;—~CF,)nCH,—CH,OH

O
F(CF,—CF2)nCH,~CH,0-C-C=CH,
R
R=H lub -CH3

Polifluoroweglany, charakteryzuja sie zdolnoscig wodo i olejoodpychalnosci.
Komercyjne, starszej generacji srodki polifluoroweglowe to gldwnie kopolimery perfluoroalkilo-
akrylanow i metakrylandw. Stosowane sg zwykle w kombinacji z innymi $rodkami wykonczalni-
cZymi W procesie napawania.

Dla uzyskania minimalnego krytycznego napigcia powierzchniowego powierzchni impre-
gnowanej polifluoroweglanami jest wymagana pelna ich orientacja. Jej zakldcenie, co w konse-
kwencji powoduje pojawienie si¢ na monoczasteczkowej powierzchni innych grup obok —CF3.
skutkuje zwigkszeniem jej zwilzalnosci.

Zmiana krytycznego napiecia powierzchniowego w zaleznosci od wystepowania na ze-
wnatrz monoczasteczkowej warstwy réznych grup tancucha weglowego podano w ponizszej ta-
beli.

Tabela 4. Wplyw grup na powierzchni warstwy impregnatu na wielkos¢ krytycznego napigcia powierzch-
niowego [5].

Wystepujaca grupa | Krytyczne  napigcie | Wystepujaca grupa Krytyczne  napigcie
powierzchniowe, powierzchniowe,
mN/m (20°C) mN/m (20°C)

-CCl,-CH,- 43 -CF,- 18

-CH,- 31 -CF»- i -CF; 17

-CF,-CH,- 25 -CF,H 15

-CH; 23 -CF; 6

-CH,-CF; 20

Zwigkszone wymagania w stosunku do wyrobdéw wyposazenia wnetrz domowych spo-
wodowatly stosowanie wykonczen olejoodpornych (oil repellent effect). O ile w przypadku wy-
konczen wodoodpornych wystarczy stosowanie liniowych weglowodoréw alifatycznych to dla
wykonczen wodo i olejoodpornych konieczne jest stosowanie fluoroweglowodorow. Przyktado-
wo byly to produkty o ponizej przedstawionej budowie [21].



o /C H2
F3C_ (C Fz)n_C HZ_N_C_ N\Cl:

2
F,C—(CF,) —('S?—E—CH —g—N/CI:HZ
3 2/n (,,) 2 \CHZ
FsC Q  CH
JCF—(CF,),—C—N{1 2
F,C CH,
ITI 9 /CHZ ono
FoC(CRalpCHNC=NCL | +HO-cel ——> cel=0-CH,~CH,N-C-N-CH,—(CFy);CF

2

Powyzsza reakcja z grupa hydroksylowa celulozy ilustruje uzyskanie relatywnie trwatego
efektu wykonczenia wyrobu.
Wykonczenie funkcjonalne wyrobu wiokienniczego fluoroweglanami wymaga odpo-
wiedniego przygotowania tego wyrobu. W szczeg6lnosci nalezy uwzglednic:
= obecno$¢ silikonowych srodkow stosowanych wezesniej do ,,gaszenia piany” moga za-
ktécaé uzyskanie pozadanych wskaznikéw hydrofobowosci;

=  wiasciwym jest pH widkna w granicach 5 — 7. Obecnos¢ alkaliow na wloknie moze za-
ktocaé stabilno$é¢ emulsji wodnej fluorokarbonu i sieciowanie produktu na widknie.
Wskazany dodatek niewielkiej ilosci kwasu octowego lub mrowkowego do kapieli;

= nie wskazana obecno$¢ na widknie sSrodkéw powierzchniowo czynnych.

Tabela 5. Wplyw dlugosci tancucha fluoroweglowego na wlasciwosci tkaniny bawelnianej wykonczonej z
uzyciem 1% s$rodka hydrofobowego.

fluoroweglan | oil repellensy AATCC 118 | Spray test ISO4920

~CF,4 0 50
CF,-CFs 3-4 70

—~(CF,),—CFy4 6-7 70

-(CF;),—CFy4 7-8 70

—(CF,)g—CFj4 7-8 70

7(0 F2)87C FG 8 80

1 Acrylic polymers: —(CHg—C|:H)—
;=
O—CH,—(CFo)x—CF3

W wykonczalnictwie wtokienniczym fluorochemikalia stosuje si¢ gtownie z funkcyjna grupa
estrowa, uretanowa lub dla wigkszosci komercyjnie stosowanych produktow akrylowa [22, 23].
Powoduje to relatywnie duza uniwersalnos¢ zastosowania fluorochemikaliow w uzyskaniu sze-

rokiej gamy wykonczen funkcjonalnych wyrobéw widkienniczych.



RE-CH,—CH,—OH

RE-CH,~CH,~0-C-A-C-0-CH,~CH,—Rf
O O

lub
RF~CH,—CHy;—0O-C-N-B-N-C-O-CH,~CH,—RF
OH HO

gdzie:
Rg: CgF17SO,N(R)— Ilub F(CF,—CF,)—

A: —(CHpJn— + —CHy~CH—
R (alkil)

B: _(CHz)n_ ' _(C6H4_CH2_CGH4)
Powyzsze produkty moga dalej by¢ wykorzystane w syntezie polimeréw blokowych, modyfiku-

jac wlasciwosci otrzymywanych produktdw, jednoczesnie wptywajac na cechy stosowanego na
wyrobie widkienniczym wykonczenia.

RE—~CH,—~CH,—~0-C-N-B-N-C-0-X-0-C-N-B-N-C-O—CH,~CH,~Rf

OH HO OH HO
GHs  GH,

X: HO_CH2~CH2*(SI|—O)n—$|—CHZ—CHZ—OH
CH; CHj

HO~(CH,~CH,~0)~CH,~CH,~OH

HO—(CH_)~OH

W pokazanym wyzej przykladzie zastosowanie segmentu silikonowego powoduje dodatkowo
uzyskanie bardziej mickkiego chwytu, tlenek etylenu sprawia ze wykonczenie jest bardziej hy-
drofilowe i wykazuje wlasciwosci brudoodporne i tatwos$¢ konserwacji. Wprowadzenie do
zwigzku polifluoroweglowego dodatkowego tancucha alkilowego podwyzsza hydrofobowos¢ i
w zaleznosci od jego dtugosci sa modyfikowane warunki obrébki termicznej wykonczenia.

C BF1 7 OH 0 HQC4
He

Na schemacie powyzej podano przyktad [1] jak specyficznie jest mozliwe obecnie projektowanie
zwigzku chemicznego do wykonczenia wyrobu widkienniczego w zaleznosci od oczekiwanych

wiasciwosci uzytkowych. Znaczng game tego typu produktdw proponuje firma Rudolf Chemie
[24].



Fluorokarbonowe $rodki sa stosowane jako specjalnie przygotowane emulsje wodne. Za-
stosowanie wlasciwego emulgatora (miedzy innymi o odpowiedniej jonowosci) moze miec istot-
ne znaczenie dla wlasciwosci uzytkowych wykonanego wykonczenia. Obecnos¢ segmentdéw
tlenku etylenu w czasteczce fluoroweglanu utatwia emulgowanie produktu.

Zwykle produkt handlowy zawiera 15 — 30% suchej zawartosci a fluoroweglanow jest od 5 do
15%.

W kazdym z wymienionych wyzej przyktadéw wykonczenia hydrofobowego po obrébee
termicznej na powierzchni wiokna tworzy si¢ doktadnie uporzadkowany — utozony wzajemnie
réwnolegle 1 prostopadle do powierzchni wtokna uktad, hydrofobowych elementéw zwigzku

W postaci tak zwanej ,,szczotki”.
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Rys. 6. Wplyw dlugosci fancucha polifluoroweglowego na zmiane napigcia powierzchniowego [1]

Dla wigkszosci wykonczen jest wskazane naniesienie 0,15 — 0,30% fluoroweglanu w sto-
sunku do masy witokna. Po naniesieniu, wyrob jest suszony w powietrzu o temperaturze 110 —
130° C i dogrzewany w 150 — 170° C. Tradycyjnie, wyzsza temperatura powietrza w suszarce
skraca czas tego procesu, (150° C — 3 do 4 min lub 180° C — 30 do 45 s), tak aby uniknaé¢ zazot-
cenia wyrobow, szczego6lnie bialych i barwionych w jasnych kolorach.

Wigkszos¢ fluoroweglanow stosowanych we wldkiennictwie charakteryzuje si¢ napie-
ciem powierzchniowym (krytycznym napigciem powierzchniowym) w granicach 10 — 15 mN/m.
Dla powierzchni wykonczonych silikonami napigcie powierzchniowe wynosi ~24 mN/m i nie
jest dostatecznie mate w poréwnaniu do napiecia olejow np. n-octan 2y - 22 mn/m ale juz dosta-
tecznie mate w porownaniu z woda - 72,7 mN/m.

Ze wzgledu na rozny charakter widkien naturalnych i syntetycznych, a w szczegolnosci
obecnos¢ lub brak grup funkcyjnych powoduje, ze fluorochemikalia stosowane do tych wtokien
muszg mie¢ r6zng budowe chemiczna.

Membrana SYMPATEX nie zawiera polifluoroweglanow, a wykonana jest z poliestru.
Inne membrany np. Gore-Tex wykonane sg z PTFE politetrafluoroetylenu. Wszystkie membrany
sa bardzo podobne pod wzgledem wlasciwosci uzytkowych i zapewniajg wiatroszczelnosé, prze-
puszczalno$¢ pary wodnej/ potu i wodoszczelnos¢. Celem uzyska wymagan dla tego typu wy-
konczen nalezy wykona¢ wykonczenie wodoodporne hydrofobowe, szczegdlnie na zewnatrz
odziezy i membrang wewnatrz ubioru. Trwate wykonczenie wodoodpychajace (water repellent)
uzyskuje si¢ tworzac ekstremalnie cienka powloczke na kazdym wioknie srodkiem hydrofobo-
wym co zapewnia ze woda nie zwilza tego wyrobu a jedynie tworzy krople, ktére z niego odpa-



daja. W ten sposéb odziez nie chtonie wody, nie zwieksza swojej masy, wtokno nie pecznieje i w
ten sposob nie zmniejsza si¢ przepuszczalno$é powietrza i pary wodne;j.

Wykonczenie tego typu mozna uzyskac stosujac polifluoroweglany. Wykonczenie wyko-
nane z uzyciem fluoroweglandw dodatkowo wykazuje brudoodpornos¢, olejoodpornosé i tatwa
usuwalnos¢ brudu i plam.

Odziez sportowa Odziez robocza ) .
. O — odpychanie oleju,

o M s W — odpychanie wody,

TS — odporne na brudzenie suche,

SR — tatwos$¢ wypierania brudu,

R — odpornos¢ na scieranie,

A — antystatycznos¢,

s G — chwyt,
A P — trwalo$¢ wykonczenia.
Water-repellency Water- and oil-repellency 0 — bez znaczenia
Handle Durability, soil-release ’
1 — korzystne,
2 — istotne,

Dywany Wyroby techniczne 3 —niezbedne.

o]

Soil-repellency
Stain-blocking action

Rys 7. Wymagania stawiane fluorochemikaliom stosowanym do wyroboéw widkienniczych
w zaleznosci od przeznaczenia [14]

W czasie uzytkowania wyrobéw wykonczonych fluorochemikaliami, szczegdlnie po pro-
cesie prania wodnego, nastepuje zaklocenie orientacji zewngtrznej warstwy z grupami fluoro-
weglowymi i wodoroweglowymi co w znacznym stopniu obniza funkcjonalno$é¢ wykonczenia
tego wyrobu. Celem uzyskania wlasciwej orientacji zewnetrznej funkcjonalnej warstwy koniecz-
na jest krotka obrébka termiczna taka jak tamblowanie lub prasowanie. Dla wyrobéw odziezo-
wych, szczegblnie o przeznaczeniu sportowym, jest wymagana odpowiednia przepuszczalnosé
powietrza. Klasycznym sposobem uzyskania takiego wyrobu jest jego impregnacja specjalnie
dobranym $rodkiem na bazie fluorochemikaliow i laminowanie powloka typu Gore-Tex (WL-
Gore), Sympatex (Akzo) lub powlekanie wyrobu specjalng kompozycja poliuretanow. W takim
przypadku gorace prasowanie nie jest wskazane ze wzgledu na mozliwos$¢ zniszczenia warstwy
powleczenia. Stosuje si¢ obecnie specjalne polimery blokowe z elementami dedromeréw uta-
twiajace orientacje tancuchéw fluoroweglowych [24]. Przykladem moze by¢ Nuva 3080 firmy
Clariant, dla ktérego nie s3 wymagane specjalne zabiegi z jego orientacja na powierzchni widkna
nawet po kilku standardowych praniach.
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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyrobow
wiokienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciagtej sprzedazy nastepujacych artykuléw do
badan i oceny odpornosci wybarwien zgodnych z wprowadzonymi w Polsce normami europej-
skimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykulow jest nastepujaca:
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 C06;
Mydlo 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 F03;
Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 F04;
Tkanina towarzyszaca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05;
Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F10;
Tkanina towarzyszaca bawelniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca welniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F01;
Tkanina towarzyszaca bawelniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09;

Blekitna skala do badania odpornosci barwy na $wiatlo,
PN EN ISO 105 B01 do B06;

Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotnosci podczas badania odpornosci na $wiatto,
ISO 105 seria B;

Skala do wizualnej oceny glebokosci wybarwienia;

Tkanina towarzyszaca bawetniana (m) BSEN ISO 105 F2;

Tkanina towarzyszaca bawelniana (m) BSEN ISO 105 F09;

Tkanina towarzyszaca welniana (m) BSEN ISO 105 FO1.
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