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Poczatki przemyshu barwnikow syntetycznych

Wojciech Czajkowski

Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Ludzkos¢ od zarania swojej historii stosowala substancje barwigce. Malowidla jaskiniowe
sprzed kilkudziesieciu tysiecy lat wykonywane byly przy pomocy pigmentow mineralnych.
Wyroby z tkanin, w przypadku ktérych stosowano barwniki naturalne pochodzenia roslinnego
1 zwierzgcego nie byly az tak trwate, ale ich zachowane probki sprzed 4000-5000 lat, pochodzace
ze starozytnego Egiptu i Indii, pozwolily zidentyfikowaé takie produkty jak pozyskiwana z ko-
rzeni marzanny barwiarskiej Czerwien Turecka czy biekitne indygo wyodrebniane z todyg i lisci
szeregu roslin z rodziny indigofera.

Przetom w dziedzinie stosowania barwnikéw zostal dokonany przed 160 laty, kiedy to
William Henry Perkin (1838-1907) przypadkowo otrzymal pierwszy w historii barwnik synte-
tyczny. Odkrycie Perkina bylo mozliwe dzigki zwiekszonemu w tym okresie zainteresowaniu
naukami Scistymi, zwlaszcza poczatkami chemii organicznej. Duze osiggniecia w tej dziedzinie
uzyskali wczesniej naukowcy niemieccy prowadzac prace badawcze polegajace na analizie roz-
maitych produktéw naturalnych oraz smoly otrzymywanej podczas suchej destylacji drewna
i wegla. Wsrod nich postacia, ktora znacznie przyczynila sie¢ do rozwoju chemii barwnikéw byt
August Wilhelm Hofmann, uczen innego znanego chemika Justusa von Liebiga.

Pierwsze prace Hofmanna polegaly na badaniu zasad organicznych obecnych w smole
weglowej. Miedzy innymi wykazal, ze otrzymana podczas rozktadu indyga anilina (nazwana tak
od hiszpanskie] nazwy indyga — amil [Fritsche]) jest identyczna z wydzielonym ze smoty
weglowej kyanolem oraz benzidamem otrzymanym przez Zinina w wyniku redukcji nitroben-
zenu. Do historii chemii Hofmann przeszedt jako odkrywca wielu nowych reakcji znanych
obecnie jako przegrupowanie Hofmanna czy eliminacja Hofmanna, szeregu nowych substancji
organicznych, a takze jako autor, ktory pierwszy uzyl terminu “synteza chemiczna” [1].

W roku 1845 ksigze Albert, maz brytyjskiej krolowej Wiktorii pochodzacy z jednego
z ksigstw niemieckich (Sachsen-Coburg-Gotha), planujac otwarcie szkoty chemii doswiadczalne;j
w Londynie odwiedzit swoj macierzysty uniwersytet w Bonn. Poprosit tam o rade Justusa Lie-
biga, ktory na kierownika takiej placowki zarekomendowal mu swojego asystenta Hofmanna.
Do powstatej w tym samym roku Royal College of Chemistry przyjeto 26 studentow.

Rys. 1. August Wilhelm Hofimann.

Osiem lat pdzniej, w roku 1853, w Royal College of Chemistry rozpoczat swoje studia pigtnasto-
letni wowczas Wiliam Perkin. Po ukonczeniu kursu wstepnego bez powodzenia probowat
dokonaé¢ syntezy aminopochodnych antracenu. Kolejnym kierunkiem jego pracy byly badania



nad aminami szeregu benzenu i naftalenu, gdyz uwazano, ze przy wykorzystaniu tych substancji
mozna bedzie otrzymaé syntetyczng chining. W czasie ferii wielkanocnych, w roku 1856,
kontynuowat swoje eksperymenty w matym laboratorium znajdujacym si¢ w domu jego rodzi-
coéw, prowadzac utlenianie allilotoluidyny za pomocg dichromianu sodowego. Poniewaz préba
si¢ nie powiodta powtdrzyt ja stosujac tym razem jako substrat aniline. Produktem reakcji byt
czarny osad, ktory czesciowo rozpuszczal sie¢ w alkoholu barwigc go na fioletowo. Zabarwianiu
ulegaty takze probki tkanin, a uzyskane wybarwienia wykazywaty odpornos$¢ na dziatanie wody
i $wiatta. Perkin wystal probke barwnika do znanej szkockiej farbiarni braci Pullar oraz przezor-
nie opatentowat swoj wynalazek. Gdy w styczniu 1857 roku londynski farbiarz jedwabiu Thomas
Keith stwierdzit doskonate wlasciwosci nowego barwnika zachecony tym rezultatem Perkin wraz
z ojcem i bratem wybudowal w Greenford Green na przedmiesciach Londynu malg fabryczke.
Pierwsza partia gotowego produktu zostata przestana do farbiarni Keitha.

Rys. 2. Wiliam Henry Perkin w wieku 22 lat [2].

Poczatkowo zainteresowanie barwnikiem bylto niewielkie, jako ze nadawal si¢ on tylko
do farbowania jedwabiu. Proby zastosowania go do druku perkali bawetnianych nie dawaty po-
zytywnych rezultatow. Szczesliwie dla producentow kolor fioletowy stal si¢ modny w Paryzu
i Londynie w zwiazku z wprowadzeniem na rynek przez pewng firme¢ z Lyonu nowego, pozy-
skiwanego z porostéw jaskrawego i trwatego fioletowego barwnika (Purpura francuska). Perki-
nowi, rownolegle ze wspominanym wczesniej Robertem Pullarem udato sie w koncu opracowaé
odpowiednig zaprawe umozliwiajaca zastosowanie nowo odkrytego barwnika do druku bawelny.
W roku 1859 produkt ten, sprzedawany pod zapozyczona od stynnego w starozytnosci barwnika
nazwa Purpura Tyryjska, osiagnat sukces komercyjny.

Rys. 3. Fabryka Perkinaw 1858 roku [2].



Do produkcji nowego barwnika, znanego takze jako purpura anilinowa, niezbedne byly
znaczace ilosci aniliny wytwarzanej poprzez nitrowanie benzenu pozyskiwanego z destylacji
smoty weglowej, a nastepnie redukcji utworzonego nitrobenzenu. Poczatkowo do tego celu sto-
sowano aparature szklana, a pdzniej zelazne reaktory z recznym mieszadlem.

W omawianym czasie nie bylo miedzynarodowych porozumien dotyczacych prawa autor-
skiego, a zgloszenie patentowe Perkina we Francji zostalo odrzucone ze wzgledu na usterki for-
malne. Wyspecjalizowani w barwieniu jedwabiu farbiarze z Lyonu szybko sami rozpoczeli wy-
twarzanie purpury anilinowej na znaczacg skale podobnie jak inne firmy francuskie i niemieckie.
Popularno$¢ nowego barwnika na rynku francuskim i europejskim sprawita, ze wkrétce stal sie
bardziej znany jako moweina od francuskiej nazwy kwiatow malwy.

Odkrycie Perkina sprawito, ze prace nad synteza barwnikdéw nabraly niezwyklego przy-
spieszenia. Francois Verguin z firmy Renard (Lyon) stosujac do utleniania aniliny chlorek cyny
zamiast dichromianu potasu otrzymal nowy jaskrawoczerwony barwnik — fuksyne. Trzy lata
wczesniej ogrzewajac w zatopionej rurze aniline z chlorkiem etylenu ten sam barwnik otrzymat
pracujacy w Dorpacie polski chemik Jakub Natanson, ale poza publikacja otrzymanych wynikéw
nie dostrzegl w tej reakcji potencjalnych korzysci praktycznych. W styczniu 1860 roku fuksyne
niezaleznie od siebie otrzymato dwoch chemikow angielskich (bytych uczniow Hofmanna) sto-
sujac jako utleniacz kwas arsenowy. W tym samym roku Girard i de Laire podczas syntezy fuk-
syny odkryli trzeci barwnik — blgkit anilinowy. Okazalo si¢, ze najlepsza metoda jego wytwarza-
nia jest ogrzewanie fuksyny z aniling. Produkcji blekitu podjeta sie francuska firma Renard
udzielajac licencji brytyjskiej spotce Simpson, Maule & Nicholson (takze byli studenci Hofman-
na). Hofmann byt konsultantem naukowym obydwu firm i na ich prosbe podjat sie proby ustale-
nia budowy barwnikow dochodzac w efekcie do wniosku, ze blekit anilinowy jest trifenylowa
pochodng fuksyny. Stworzyto to mozliwo$¢ otrzymania dalszych barwnikow poprzez inny typ
podstawienia grup aminowych. W wyniku alkilowania fuksyny Hofmann otrzymal kilka jaskra-
wych fioletéw znanych jako fiolety Hofmanna, ktére po roku 1864 zaczely wypiera¢ z rynku
moweing. Pozniejsze prace Hofmanna wykazaly, ze zadnego z wymienionych wyzej barwnikow
nie mozna otrzymac stosujac czysta aniling. Konieczna jest obecnos¢ toluidyn, ktére zawarte
byly w poczatkowych partiach tego surowca. Aby zmniejszy¢ ilos¢ toksycznych odpadow kwasu
arsenowego zaczeto stosowac procesy alkilowania i arylowania aniliny przed koncowa reakcja
utleniania. Uzycie lagodniejszych utleniaczy umozliwito synteze kolejnych barwnikéw zasado-
wych (zélcienie, brunaty, zielenie). Niemiecki chemik Heinrich Caro, pracujacy dla angielskiej
firmy Roberts, Dayle & Co z Manchesteru, stosujac jako utleniacz w procesie syntezy moweiny
sole miedzi zaobserwowal, ze ubocznie w tej reakcji powstaje czerni anilinowa. Barwnik ten zo-
stal odkryty wezesniej w 1859 roku przez Johna Lightfoota, ale jego wytwarzanie bezposrednio
na wioknie podczas druku bawelny bylo ograniczone ze wzgledu na silnie korodujace dzialanie
mieszaniny anilina - utleniacz. Zastosowanie do tego procesu nierozpuszczalnych soli miedzi
przez francuskiego farbiarza Charlesa Lautha (1864) spowodowato niezwykly wzrost popularno-
$ci tego procesu barwienia.

Mimo zwiekszonego zapotrzebowania na aniling, w wyniku duzej konkurencji pomiedzy
jej wytworcami, licznymi usprawnieniami wprowadzonymi do procesu jej syntezy oraz zwigk-
szeniem skali produkcji, cena tego pétproduktu spadta dziesigciokrotnie w poréwnaniu do roku
1860.

W roku 1865 rynek produkcji barwnikow zdominowany byt przez konkurujace ze soba
firmy angielskie i francuskie, ktére kontrolowaly okoto 90% rynku. W Anglii czesto walczyly
one o swoje prawa autorskie na drodze sadowej. We Francji praktyczny monopol na wytwarza-
nie barwnikow anilinowych, jak je potocznie nazywano (okreslenie to dotyczace wszystkich
barwnikéw syntetycznych do tej pory niekiedy blednie pojawia si¢ w mediach), miata firma
Renard przemianowana po6zniej na Societe La Fuchsine. Poniewaz w dalszym ciagu nie bylo
zadnych porozumien migdzynarodowych dotyczacych prawa patentowego, to wkrotce w pan-



stwach niemieckich i Szwajcarii zaczely pojawiac¢ sie wytwornie barwnikow kopiujace procesy
wytwarzania moweiny i innych barwnikéw anilinowych. W roku 1863 powstaly znane obecnie
firmy Hoechst (Meister, Lucius & Co) oraz Friedrich Bayer & Co. Utworzona w Manheimm
w roku 1861 przez braci Clemm firma przeksztalcita si¢ w roku 1865 w Badische Anilin & Soda
Fabrik (BASF). Znane do dzisiaj firmy szwajcarskie, takie jak CIBA (Gesellschaft fiir Che-
mische Industrie Basel) czy Geigy, zostaly utworzone w roku 1862 przez emigrantéw z Francji
w celu ominigcia monopolu La Fuchsine.

Okres kolejnych pigciu lat przyniost istotne zmiany w syntezie barwnikow. Fryderyk Ke-
kule podat pierscieniowy wzor benzenu zmieniajac przez to dotychczasowy poglad na budowe
zwigzkow aromatycznych. August Hofmann po otrzymaniu propozycji objecia katedr chemii na
uniwersytetach w Bonn i Berlinie zdecydowal si¢ na Berlin zostajac profesorem chemii i kierow-
nikiem laboratorium chemicznego tej uczelni. W rodzinne strony wrocili tez inni niemieccy
chemicy. Pracujacy w Manchesterze Karol Martius wzial udzial w tworzeniu firmy potproduk-
tow barwnikarskich kolo Berlina, a potem przeszedl do powstajacej firmy AGFA. Heinrich Caro
zostal zastepca dyrektora technicznego w firmie BASF. Zacheceni dotychczasowymi rezultatami
chemicy rozpoczeli proby nad mozliwoscia syntezy alizaryny.

Alizaryna, gldéwny komponent jednego z dwdch najwazniejszych barwnikow naturalnych
— Czerwieni Tureckiej, byta jednym z najczesciej stosowanych barwnikow naturalnych. Poczat-
kowo przypuszczano, ze podobnie jak anilina, alizaryna jest pochodng jednego ze sktadnikow
smoly weglowej — naftalenu. Przelomowe badania nad potwierdzeniem jej struktury wykonali
w roku 1867 na Politechnice Berlinskiej asystenci Adolfa Baeyera:- Carl Graebe i A. Lieber-
mann- wykazujac, ze jest to pochodna antrachinonu, mianowicie 1,2-dihydroksyantrachinon.
Zaproponowana przez nich metoda syntezy, polegajaca na bromowaniu antrachinonu i alkalicz-
nym stapianiu otrzymanego produktu, zostala zakupiona przez firm¢ BASF. Byla jednak zbyt
droga, aby wdrozy¢ ja na skalg przemystowa. Rok p6zniej opracowano tansza metode alkalicz-
nego stapiania antrachinonu chlorowanego (Perkin) lub sulfonowanego (Perkin i Caro niezalez-
nie od siebie). BASF, dla ktérej pracowat Caro w procedurze ubiegania si¢ 0 prawo patentowe
w Londynie, ubiegta Perkina o jeden dzien. Poniewaz pruski urzad patentowy odmowit firmie
BASF udzielenia patentu obydwie strony musialy doj$¢ do porozumienia. Perkin, ktéry juz
wczesniej opracowal t¢ synteze na skale przemystowa mogl sprzedawaé alizaryne w Wielkiej
Brytanii, a BASF uzyskata prawa sprzedazy na reszt¢ $wiata. Warunkiem bylo dzielenie si¢ z ta
firma informacjami technicznymi dotyczacymi szczegdtéw catego procesu, ktory obejmowat,
migdzy innymi wyodregbnianie antracenu z produktow destylacji smoty weglowej, utlenianie go
do antrachinonu, chlorowanie lub sulfonowanie, a nastepnie stapianie alkaliczne. Zashuga Perki-
na bylo, ze jako pierwszy rozdzielil sposéb wytwarzania barwnikdéw na pojedyncze procesy jed-
nostkowe (chlorowanie, sulfonowanie, stapianie) i operacje jednostkowe (ekstrakcja, filtracja,
suszenie itp.), projektujac jednoczesnie odpowiednig aparature do kazdej z tych operacji. W roku
1869 jego firma jako pierwsza wyprodukowata jedng tong alizaryny, a rok pdzniej juz 40 t.
Roczne zuzycie marzanny barwierskiej oceniano w tym czasie na 70000 t, co odpowiadato okoto
1300 t alizaryny [3].

Syntetyczna alizaryna przewyzszata produkt naturalny wigksza zawartoscig substancji
barwnej, dajac bardziej czyste odcienie 1 umozliwiajac skrocenie procesu barwienia z kilku tygo-
dni do kilku dni. W wyniku rezygnacji przez farbiarzy ze stosowania produktu naturalnego
w ciggu 10 lat powierzchnia upraw marzanny we Francji spadta o 98% [3].

Pomimo wielkiego wktadu Perkina w opracowanie technologii wytwarzania alizaryny
z rywalizacji nad jej produkcja zwyciesko wyszly firmy niemieckie. Ich sukces wynikatl z lep-
szego zrozumienia mechanizmu prowadzonych reakcji chemicznych i cigglego ulepszania sto-
sowanego procesu syntezy. Podjecie produkeji na duza skale w kilku zaktadach przemystowych
stworzylo im mozliwos$¢ kontroli rynku §wiatowego. Okazato sig, ze najlepsza jakosciowo aliza-
ryn¢ o fioletowym odcieniu otrzymuje si¢ w wyniku alkalicznego stapiania kwasu antrachino-



nomonosulfonowego. Proces Perkina dawal mieszaning kwasow disulfonowych, z ktorych po
stapianiu powstawat gtownie czerwony trihydroksyantrachinon (antrapurpuryna). W roku 1873
fabryka Perkina wytwarzata okolo 400 t alizaryny, podczas gdy firma BASF 1000 t. Rok pdznie;j
Perkinowie wobec coraz silniejszej konkurencji sprzedali swoja fabryke, ktora po kilkakrotnej
zmianie wlascicieli stala sie w roku 1931 czescig ICI, pozniejszej firmy Zeneca.

Opracowanie syntezy alizaryny przyniosto dodatkowe korzysci, poniewaz umozliwito
wykorzystanie nowego uktadu chromoforowego — antrachinononu do syntezy innych barwnikéw
zaprawowych (oranze, bordo, blekity, zielen, brunat). Jak wiadomo barwniki antrachinonowe
o odmiennej budowie nadal sa stosowane w praktyce.

W roku 1873 firmy niemieckie kontrolowaty okoto 50% rynku produkcji barwnikow przy
17-18% udziale firm brytyjskich i takim samym francuskich oraz 15% firm szwajcarskich.
W kolejnych latach zarysowala si¢ jeszcze wieksza przewaga firm niemieckich. Bylo to zastuga
dobrego szkolnictwa wyzszego zapewniajacego staly doptyw kadry naukowej, a takze konkuren-
cji pomiedzy poszczegdlnymi placowkami w prowadzonych badaniach naukowych. Szybko zo-
staly nawigzane bezposrednie kontakty pomiedzy uczelniami a zakladami przemystowymi,
co w duzym stopniu bylo zastuga dyrektora technicznego BASF Heinricha Caro, ktory wspot-
dzialal przy pracach badawczych nad alizaryna, barwnikami ftaleinowymi (eozyna - Baeyer)
i barwnikami azowymi (wraz z Martiusem i Hofmanem). Zapoczatkowano organizacj¢ wtasnych
placéwek badawczo-technologicznych. Rozwojowi przemystu barwnikéw sprzyjata lokalizacja
fabryk, sposrod ktérych prawie wszystkie potozone byly nad Renem zapewniajacym doplyw
surowcoéw pochodzacych z przemystu koksowniczego oraz transport gotowych wyrobow.
7 takiej samej lokalizacji korzystaly takze szybko rozwijajace si¢ firmy szwajcarskie.

W przemysle angielskim pojawily si¢ braki odpowiedniej kadry fachowej, a co za tym
idzie nastgpita stagnacja w dziedzinie ukierunkowanych badan naukowych. Nie byto tez wigk-
szego zainteresowania tym typem dzialalnosci przemystowej ze strony rzadu, a dotychczasowe,
korzystne wyniki handlowe zniechecaty do zmiany czy modernizacji stosowanych technologii.
Anglia posiadata duze plantacje indyga w swoich koloniach, wiec chemicy angielscy po ustale-
niu budowy tego barwnika przez Adolfa Baeyera w roku 1870 nie wlaczyli si¢ w prace badawcze
nad jego synteza. Indygo syntetyczne szybko wyparto produkt naturalny, a odkryte, niejako przy
okazji, barwniki kadziowe przysporzyly dodatkowych korzysci firmom niemieckim i szwajcar-
skim.

Francja po przegranej w roku 1871 wojnie z Prusami utracila Alzacje — powazny osrodek
drukarstwa wiokienniczego i zrédlo zbytu wielu swoich barwnikow. Podobnie jak w Anglii takze
w tym kraju brakowato wykwalifikowanych specjalistéw z zakresu chemii.

Przed rokiem 1900 fabryki barwnikéw syntetycznych powstalty w wielu innych krajach,
mianowicie w Stanach Zjednoczonych i Rosji a w roku 1894 na ziemiach polskich fabryka
w Zgierzu.

Rys. 4. Zaklady BASF w Ludwigschafen okolo roku 1900 [2].



Przy poréwnaniu asortymentu barwnikoéw produkowanych w ostatnich latach XIX wieku
ze stosowanymi obecnie widoczne sg znaczne roznice w budowie chemicznej jak i wlasciwo-
$ciach uzytkowych.

Przez pierwsze dziesigciolecia produkcja barwnikéw syntetycznych obejmowata gtownie
barwniki ,,anilinowe” (moweing, fuksyne i inne) oraz barwniki antrachinonowe. Jak powszechnie
ocenia si¢ ponad 70% wytwarzanych obecnie organicznych srodkéw barwigcych to barwniki
azowe, ktére w omawianym okresie nie nalezaly do powszechnie stosowanych. Po odkryciu
przez Paula Griesa w roku 1858 reakcji diazowania Karol Martius korzystajac z tej metody
otrzymat co prawda dwa zasadowe brunaty (1863), ale nie znano ich budowy. Dopiero sugestia
Kekulego, ze w strukturze tych substancji dwa atomy azotu moga faczy¢ pierscienie aromatyczne
oraz synteza pierwszego, ,prawdziwego” barwnika azowego — zasadowej chryzoidyny
(1875 Caro 1 Witt) zapoczatkowaly rozwdj tej grupy. Teoretyczne prace Hofmanna i Witta po-
zwolily wyjasni¢ mechanizm reakcji diazowania i sprzegania umozliwiajagc nieomal nieograni-
czone mozliwosci syntezy barwnikéw azowych. Pod koniec XIX wieku pojawily si¢ jeszcze
barwniki siarkowe (Cachou de Laval 1873, Czern Vidala 1893, Czern Siarkowa T 1899) oraz
syntetyczne indygo (1897).

Pod wzgledem uzytkowym w pierwszym okresie rozwoju przemystu barwnikow domi-
nowata produkcja barwnikow zasadowych. Niektorym z nich po sulfonowaniu probowano nadac
charakter kwasowy. Druga grupe stanowily zaprawowe pochodne alizaryny. Po zrozumieniu
mechanizmu powstawania barwnikéw azowych pojawity sie pierwsze azowe barwniki kwasowe
(Roussin1877), a nastepnie, stanowigce przelom w barwieniu bawelny, barwniki bezposrednie
(Czerwien Kongo Boettiger 1883) i lodowe (1890). Znaczacy postep w barwieniu wiokien ba-
welnianych nastgpit takze po wprowadzeniu do praktyki farbiarskiej wspomnianych wyzej barw-
nikow siarkowych i kadziowych (indygo, bl¢kit indantrenowy 1901).

Zmiany w produkcji i stosowaniu barwnikow, ktére zaszly w ciggu kolejnych 100 latach
byty zarowno wynikiem dziatan zamierzonych, jak w przypadku barwnikow metalokomplekso-
wych a takze niektorych odkryé, ktére zostaly dokonane przypadkowo (barwniki ftalocyjanino-
we). Szereg asortymentdw opracowywanych bylo w miarg pojawiajacego si¢ ze strony farbiarzy
zapotrzebowania na barwniki do nowych i coraz powszechniej stosowanych widkien sztucznych
i syntetycznych. Obecnie wedlug zgodnie panujacej opinii barwniki zawiesinowe staly si¢ naj-
wazniejsza grupa asortymentowa wskutek szybkiego wzrostu produkcji wtokien poliestrowych.
Za najwazniejsze odkrycie w dziedzinie barwnikéw syntetycznych w XX wieku uznaje si¢ z ko-
lei uruchomienie produkcji barwnikow reaktywnych, ktére stanowig drugi pod wzgledem tona-
zowym asortyment uzytkowy barwnikdéw syntetycznych i najwazniejsza grupe stosowang do
barwienia wlokien celulozowych. Kolejng, obserwowang ostatnio tendencjg jest coraz wieksze
wykorzystanie pigmentéw organicznych w procesach druku i barwienia wtokienniczego [4].

Po burzliwym rozwoju przemystu barwnikow w Europie i Stanach Zjednoczonych, a po
II wojnie Swiatowej takze w Japonii, w ostatnich 25 latach nastapit w tych rejonach widoczny
regres. Poniewaz Chiny i inne kraje azjatyckie staly sa najwigkszymi producentami tekstyliow
przemyst barwnikdéw przenidst si¢ w poblize miejsc, gdzie na te produkty jest najwieksze zapo-
trzebowanie. Ocenia si¢, ze Chiny zuzywaja obecnie 40-45% s$wiatowe]j produkcji barwnikow,
Indie okolo 10% a pozostate kraje azjatyckie okoto 15%, z czego przewazajaca ilo$¢ produko-
wana jest na miejscu. Z tych samych powodow przewidywany jest rozwdj przemystu barwnikow
w takich krajach jak Wietnam czy Bangladesz. Chiny i Indie naleza jednoczesnie do najwigk-
szych eksporteréw barwnikéw i potproduktdw barwnikarskich do innych krajow. Ceny barwni-
kéw na poczatku XXI wieku spadly wskutek ich pewnej nadprodukcji, ale od roku 2010 obser-
wowany jest ich wzrost cen wynikajacy ze zwiekszonych wymogow ekologicznych. Zaréwno
w Chinach jak i w Indiach szereg wytworni barwnikow i zakladow widkienniczych zostato za-
mknigtych przez wladze jako zbyt ucigzliwe dla srodowiska lub zbyt energochtonne. Bardziej



restrykcyjne przestrzeganie obowigzujacego ustawodawstwa w zakresie ochrony klimatu i przy-
rody moze doprowadzi¢ do upadku wielu matych wytworni, ktorych ze wzgledéw finansowych
nie bedzie staé¢ na dostosowanie si¢ do stawianych im wymogow.

Wedtug aktualnych przewidywan ekonomistéw wzrost produkcji barwnikow 1 pigmentéw
powinien utrzymac sie na poziomie okoto 3% rocznie a wartos¢ tej produkcji w roku 2019 po-
winna przekroczy¢ 19 mld dolarow. Najwiekszym producentem i uzytkownikiem tych produk-
tow beda nadal kraje azjatyckie, ktore jednoczesnie pozostang najwiekszymi producentami wy-
robow wiokienniczych [5].
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Aplikacja barwnikow reaktywnych asortymentu Drimaren HF
na wlokna celulozowe

Application of the reactive Drimaren HF dyes on cellulosic fibres

Kinga Muszyriska, Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikow, Politechnika Lodzka

Streszczenie

Przeprowadzono badania spektrofotometryczne i aplikacyjne komercyjnych barwnikéw reaktyw-
nych asortymentu Drimaren HF. Stwierdzono, ze w kapielach farbiarskich zawierajacych elektrolity
barwniki w minimalnym stopniu ulegaja agregacji. Barwienie wlokien celulozowych przeprowadzono
metodg wyciggowa w temperaturze 60°C oraz metodsg ,,pad — batch”. Barwniki Drimaren HF charaktery-
zuja si¢ wysokimi wspotczynnikami wyczerpywania z kapieli i zwigzania z wldknem celulozowym. Nie-
zaleznie od stezenia barwnika na wtdknie wybarwienia charakteryzuja sie¢ zblizonym odcieniem.

Summary

Spectrometric and application properties of reactive dyes Drimaren HF on the cellulose fibers
were studied. It was confirm that dyes Drimaren HF in the dyebatch contain elektrolytes in minimum de-
gree create aggregates. The reactive dyes were applied on cellulose fibers by exhaustion method at 60 °C
and ,,pad — batch” method. The dyes Drimaren HF own degrees of exhaustion above 90 percentage and
coeficients dye fixation 86 — 94 percentage. The hue of dyeing on cellulose fibers is independent of concen-
tration dyes on the cellulose fibers.

1. Wstep

Barwniki reaktywne to obecnie rozwijajaca si¢ dynamicznie, najistotniejsza uzytkowa
grupa barwnikow syntetycznych stosowana do barwienia wiokien celulozowych, akceptowana
przez konsumentdw. Zaleta tego typu barwnikow jest mozliwos¢ uzyskania szerokiej palety barw
o zywych odcieniach i dobrych, spetniajacych wspolczesne kryteria odpornosci na dziatanie
czynnikow mokrych, przewyzszajac pod tym wzgledem barwniki bezposrednie niepoddane
utrwaleniu.

Barwienie widkien celulozowych barwnikami reaktywnymi prowadzi sie dwuetapowo,
gléwnie metodami wyciggowymi. W pierwszym etapie w srodowisku wodnym o pH zblizonym
do obojetnego z kapieli zawierajacej elektrolity (chlorek lub siarczan sodowy) barwniki reaktyw-
ne sg absorbowane przez wtdkno celulozowe. Pomigdzy barwnikiem znajdujacym si¢ w kapieli
a barwnikiem na wioknie celulozowym ustala si¢ stan rdwnowagi okreslany przez wspotczynnik
wyczerpywania z kapieli. Wspotczynnik wyczerpywania z kapieli jest zalezny od struktury
barwnika, stezenia barwnika i elektrolitu znajdujacego si¢ w kapieli, krotnosci i temperatury pro-
cesu aplikacji oraz rodzaju barwionego wtokna (bawelna merceryzowana, wiskoza itp.). W dru-
gim etapie kapiel barwiarska alkalizuje si¢ do pH 10,5 — 12,0 za pomoca weglanu sodowego,
tugu sodowego lub fosforanu tréjsodowego w celu zwigzania si¢ barwnika reaktywnego z gru-
pami hydroksylowymi celulozy (jonizacja grup hydroksylowych celulozy, zobojetnienie wydzie-
lajacego si¢ kwasu). Barwniki znajdujace si¢ w kapieli ulegaja hydrolizie. Barwniki znajdujace
si¢ na wtoknie celulozowym gléwnie reaguja z nim oraz w mniejszym stopniu ulegaja hydrolizie.
Catkowita wydajnos¢ procesu barwienia (E) jest przedstawiona rOwnaniem:

W [96] - Z [%4]

E [%] = 100%

gdzie: Z oznacza stopien zwiqzania barwnika z wiéknem okreslajgcy procentowe przereagowanie
zaadsorbowanego przez wiékno barwnika (W)



Zwigkszenie ilosci ukladow reaktywnych znajdujacych si¢ w czasteczce barwnika zwiek-
sza wspolczynnik jego zwigzania z wioknem. Najlepsze z dostepnych na rynku asortymentéw
barwnikéw reaktywnych przeznaczonych do barwienia metodami wyciggowymi pozwalaja uzy-
ska¢ wartosci stopnia zwigzania dochodzace do 80 — 90% przy barwieniu na odcienie Srednie.

W Instytucie Technologii Polimeréw i Barwnikow w ramach prac inzynierskich sg pro-
wadzone badania aplikacyjne asortymentéw barwnikow reaktywnych pojawiajacych si¢ na pol-
skim rynku. W 2000 roku firma Clariant wprowadzita na rynek asortyment barwnikéw Drimaren
HF zawierajacy w czasteczce uklad reaktywny 2, 4 — difluoro — 1, 3 — pirymidyny oraz uktad
B - siarczanoetylosulfonylowy.

Rys. 1. Uklad reaktywny 2, 4 — difluoro — 1, 3 — pirymidynowy i f — siarczanoetylosylfonylowy, tzw. Drimaren HF.

Zakres pracy obejmowal wyznaczenie wspotczynnikow wyczerpywania z kapieli, zwia-
zania z wioknem celulozowym oraz obliczenie wydajnosci procesu barwienia w zaleznosci od
stezenia elektrolitu i pH kapieli. Barwienie wiokien celulozowych przeprowadzono klasyczng
metoda wyciggowa w temperaturze 60°C. Modyfikacja tej metody bylo dozowanie elektrolitow
(NaCl) do kapieli barwiarskiej przed barwnikiem. Wtdkna celulozowe wybarwiono rowniez co-
raz powszechniej stosowang metoda ,,pad — batch™ (napawanie wtokna w temperaturze pokojo-
wej, kapiel zawierajaca barwnik, alkalia i elektrolit).

Zakres pracy obejmowal rowniez badanie dotyczace odpornosci wybarwien na dziatanie
$wiatta oraz pomiar wybarwionych préobek w uktadzie CIE Lab w zaleznosci od stezenia barwni-
ka w kapieli, stezenia elektrolitow oraz ilosci i rodzaju alkaliow.

2. Badania barwnikow Drimaren HF
Badania zostaty przeprowadzone na barwnikach:
e Drimaren Yellow HF — CD,
e Drimaren Red HF — 3B,
e Drimaren Navy HF — GN.

W proszkach barwnikéw oznaczono zawarto$¢ chlorku sodowego metoda potencjome-
tryczng w obecnosci elektrody kalomelowej i srebrowej. Procentowa zawarto$¢ chlorku sodu
w barwnikach zestawiono w tabeli 1. Barwniki Drimaren HF poddano analizie chromatograficz-
nej uzywajac bibuty Whatman 3- eluent: pirydyna : 25% amoniak : 1% solanka (1 : 1 : 8 stosu-
nek objetosciowy). Analiza chromatograficzna wykazata jednorodnos$é produktéw. Wartosci
wspotczynnikéw Ry zestawiono w tabeli 1.



Tabela 1. Procentowa zawartos¢ chlorku sodu w barwnikach Drimaren HF oraz wartoSci wspotczynnikéw Ry

Barwnik Zawartos¢ NaCl [%] Wartos¢ Re
Drimaren Yellow HF 11,24 0,35
Drimaren Red HF 10,77 0,80
Drimaren Navy HF 2,83 0,74

Badane proszki barwnikow zawieraty mate ilosci chlorku sodu.
2.1. Badania spektrofotometryczne

Dla stezen 0,02 g/dm3 wykonano badania spektrofotometryczne oznaczajac warto$ci Amax [Nm]
dla najwyzszej wartosci absorbancji wlasciwej. Pomiary wykonano w wodzie, roztworach solan-
ki od 20 do 80 g/dm3 oraz 50% etanolu. Wyniki przedstawiono w tabelach 2, 3, 4 oraz na rys. 2,
3, 4.

Tabela 2. Wiasciwosci spektrofotometryczne roztworu barwnika Drimaren Yellow HF o stezeniu 0,02 g/dm’.

Lp. Rozpuszczalnik A max [nm] A [dm*/g-cm]
1 Woda 420,5 24,3
2 Woda + NaCl 20 g/dm’ 420,8 24.4
3 Woda + NaCl 40 g/dm? 422,0 24,0
4 Woda + NaCl 60 g/dm? 4212 23,4
5 Woda + NaCl 80 g/dm? 422,1 23,1
6 50% etanol 4259 25,9

Tabela 3. Wlasciwosci spektrofotometryczne roztworu barwnika Drimaren Red HF o stezeniu 0,02 g/dm’.

Lp. Rozpuszczalnik A max [nm] A [dm?/ g-cm]
1 Woda 517,0 22,0
2 Woda + NaCl 20 g/dm’ 514.,4 21,0
3 Woda + NaCl 40 g/dm’ 514,3 20,3
4 Woda + NaCl 60 g/dm? 514.1 19,7
5 Woda + NaCl 80 g/dm? 515.6 18,9
6 50% etanol 518,1 22.8




Tabela 4. Wlasciwosci spektrofotometryczne roztworu barwnika Drimaren Navy HF o stezeniu 0,02 g/dm’.

Lp. Rozpuszczalnik A max [nm] A [dm3/ g-cm]
1 Woda 593.,7 27,3
2 Woda + NaCl 20 g/dm? 594.0 26,9
3 Woda + NaCl 40 g/dm? 593.6 27,1
4 Woda + NaCl 60 g/dm? 594.0 27,2
5 Woda + NaCl 80 g/dm’ 594,0 27,3
6 50% etanol 592,0 28,3
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Rys. 2. Wykres absorpcji barwnika Drimaren Yellow HF — CD (0,02 g/dm’) w wodzie, 50% EtOH i roztworach NaCl
o stezeniach 20, 40, 60 i 80 g/dm3 w zakresie promieniowania 350 — 750 nm.
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Rys. 3. Wykres absorpcji barwnika Drimaren Red HF — 3B (0,02 g/dm’) w wodzie, 50% EtOH i roztworach NaCl
o stezeniach 20, 40, 60 i 80 g/dm’ w zakresie promieniowania 350 — 750 nm.
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Rys. 4. Wykres absorpcji barwnika Drimaren Navy HF — GN (0,02 g/dm’) w wodzie, 50% EtOH i roztworach NaCl
o stezeniach 20, 40, 60 i 80 g/dm’ w zakresie promieniowania 350 — 750 nm.

Barwnik Drimaren Yellow HF — CD posiada pasmo absorpcji 0 Amax = 425.9 nm
w 50% etanolu. W wodzie wartos¢ Amax przesuwa si¢ hipsochromowo do wartosci 420,5 nm.
W roztworach solanki nastepuje niewielkie hipsochromowe przesunigcie Amax. Warto$¢ absorpcji
wlasciwej roztworu zolcieni w 50% etanolu wynosi 25,9 dm®/g cm, a w wodzie ulega obnizeniu
0 6%. Dodatek soli do roztwordéw barwnika skutkuje niewielka agregacja barwnika, co objawia
sic obnizeniem wartosci absorpcji whasciwej wynoszacej w 8% - owej solance 23,1 dm®/g-cm
tj. 0 4,9% mniej niz w wodzie.

Widmo absorpcyjne barwnika Drimaren Red HF — 3B sktada si¢ z dwdch pasm charakte-
rystycznych dla czerwieni pochodnych kwasu 1 — amino — 8 — hydroksynaftaleno — 3, 6 — disul-
fonowego, co prawdopodobnie jest zwigzane z réwnowagg monomer — dimer w roztworach.
W wodzie nastepuje obnizenie obydwu pasm absorpcyjnych, przy czym pasmo o wyzszej warto-
$ci Amax Obniza si¢ w mniejszym stopniu niz pasmo o nizsze] wartosci Amax. W tabeli 3 podano
Amax pasma o nizszej dlugosci fali. Warto$¢ wspdteczynnika absorpcji wlasciwej w 50% - owym
etanolu wynosi 22.8 dm’/g - cm, w wodzie — 22,1 dm’/g - cm. W roztworach solanki wskutek
agregacji nastepuje obnizenie wspolczynnikdw absorpcji whasciwej, wynoszacej w 8% - owej
solance 18,9 dm®/g - cm tj. 0 14,5% mniej niz w wodzie.

Barwnik Drimaren Navy HF — GN charakteryzuje si¢ jednym pasmem absorpcji
0 Amax 592 — 594 nm. Widma absorpcyjne barwnika w wodzie oraz w roztworach solanki sg sta-
bilne, minimalnie przesuni¢te batochromowo w stosunku do widma w 50% etanolu.
W wodzie, w stosunku do 50% - owego etanolu, absorpcja wlasciwa jest obnizona o 3,5%.
Wartosci wspotezynnikow absorpeji wlasciwej wynosza w 50% - owym etanolu 28,3 dm®/g cm,
w wodzie — 27,3 dm*/g-cm.

Roztwory barwnikéw w wodzie i 50% - owym etanolu nieznacznie si¢ r6éznig, co jest
zwigzane z polarnos$cia rozpuszczalnika. Barwniki asortymentu Drimaren HF w kapielach bar-
wiarskich zawierajacych elektrolity w niewielkim stopniu ulegajg agregacji, co objawia si¢ obni-
zeniem warto$ci wspolczynnika absorpcji wlasciwej. Wartosci wspolczynnika absorpcji whasci-
wej ulegaja obnizeniu w 8% - owej solance w stosunku do wody dla czerwieni o 14,5%, dla z61-
cieni 0 4,9%. Widma barwnikéw Drimaren HF sg bardzo stabilne w roztworach solanki, co wy-
réznia je korzystnie wsrdd barwnikéw reaktywnych.



2.2. Badania aplikacyjne w barwieniu metoda wyciaggowg
2.2.1. Wyznaczenie wspolczynnikow wyczerpywania z kqpieli obojetnych (pH ~ 7,0)

Wyznaczono wartosci wspotczynnikow wyczerpywania barwnikow z kapieli barwiarskiej
o krotnosci 1:10 w zaleznosci od ilosci chlorku sodowego dodanego do kapieli. Barwienie prze-

prowadzono klasyczng metoda wyciagowa oraz modyfikacja tej metody polegajaca na dodawa-
niu elektrolitow do kapieli przed barwieniem (metoda II).
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Schemat 1. Przebieg procesu barwienia metodq z dodatkiem soli do kgpieli farbiarskiej w temperaturze barwienia
(metoda I).
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Schemat 2. Przebieg procesu barwienia metodg z dodatkiem soli do widkna przed dodaniem barwnika (metoda II).



Wspotczynniki wyczerpywania z kapieli okreslono przez pomiar wartosci absorbancji
roztworow przed i po procesie barwienia. Wspdtczynniki wyczerpywania barwnikow z kapieli
zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wspolczynniki wyczerpywania barwnikéw Drimaren HF z kgpiell.

Wspdtczynnik wyczerpywania W [%]
Lp. Metoda * Ilos¢ soli [g/dm3] Drimaren Drimaren Drimaren
Yellow HF | poq HE Navy HF
1 I 0 23,7 9,6 2,7
2 I 20 63,3 37,0 27,6
3 I 40 65,8 50,9 29,3
4 I 60 75,0 57.4 40,4
5 I 80 81,3 63,2 47,6
6 I1 20 62,6 32,3 24,9
7 I 40 70,7 41,6 35,6
8 I1 60 72,6 55,6 43,6

* Metoda I — sél zostata dodana do kapieli w trakcie procesu barwienia.
Metoda IT — sél zostata dodana do kapieli zawierajacej widkno przed dodaniem barwnika.

Barwniki asortymentu Drimaren HF wykazuja niskie powinowactwo do wiokien celulozowych
przy braku obecnosci elektrolitu w kapielach. Podczas aplikacji barwnikéw na widkno celulozo-
we w obecnosci chlorku sodu w ilosci 80 g/dm3 wspolczynnik wyczerpywania dla barwnika
Drimaren Red HF wynosi 63,2%, a dla barwnika Drimaren Navy zaledwie 47,6%. Tak niskie
wspotczynniki wyczerpywania z kapieli sa charakterystyczne dla barwnikoéw zawierajacych
uktady B- siarczanoetylosulfonylowe. Przeksztalcenie tego uktadu w uktad winylosulfonylowy
zwigksza wspotczynniki wyczerpywania z kapieli.

2.2.2. Wyznaczenie wspdlczynnikow wyczerpywania i zwigzania 7 widknem celulozowym
w procesach barwienia metodq wyciggowq

Przeprowadzono badania dotyczace wplywu ilosci i rodzaju alkaliow na wspoétczynniki
wyczerpywania i zwigzania barwnika z wltoknem oraz wydajnosé procesu barwienia. Badania
przeprowadzono przy stezeniu barwnika 1% w stosunku do wagi wtokna. Stezenie elektrolitu
80 g/dm3. Krotnos¢ kapieli 1:10. Temperatura procesu 60 °C. Schemat procesu barwienia przed-
stawiono ponizej.
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Schemat 3. Przebieg procesu barwienia metodg z dodatkiem soli do kgpieli barwiarskiej przed barwnikiem
w obecnosci alkaliow.

[los¢ i rodzaj alkaliow dodanych w procesie barwienia widkien celulozowych zestawiono w tabe-

li 6.

Tabela 6. [los¢ i rodzaj alkaliow dodana w procesie barwienia widkien celulozowych oraz pH kgpieli po zakorczo-

nym procesie barwienia. Wybarwienia 1%. Krotnos¢ kqpieli 1:10. Masa probki 3 g.

Mosé  roz- | Tlos¢  roz- | oS¢ roz- | pH kapieli po procesie barwienia

L tworu tworu tworu Na- ]

p- NaHCO; Na,CO;, OH Drimaren Drimaren Drimaren

[g/dm3] [g/dm3] [¢/dm3] Yellow HF Red HF Navy HF

1 5,3 - - 8,70 8,74 8,84

2 8.0 - - 8,75 8,75 8,87

3 10,6 - - 8.84 8.80 8,94

4 - 5.3 - 10,28 10,35 10,39

5 - 8.0 - 10,44 10,45 10,62

6 - 10,6 - 10,47 10,48 10,74

7 - 10,6 0,017 10,53 10,51 10,82

8 - 10,6 0,033 10,55 10,56 10,94

Po procesie barwienia okreslono wspdtczynniki wyczerpywania barwnika z kapieli oraz
zwigzania z nim poprzez obgotowanie probek w azeotropie pirydyna/woda, pomiar absorbancji
i poréwnanie do skali wzorcowe;j.
Wydajnos¢ procesu barwienia (E) jest iloczynem wspotczynnika wyczerpywania W oraz
wspolczynnika zwigzania z widoknem Z:



W [%)] - Z [%)]

E [%] = —50%

Otrzymane wartosci wspotczynnikow wyczerpywania z kapieli, zwigzanie barwnika
z wldknem oraz wydajnos¢ procesu barwienia przedstawia tabela 7.

Tabela 7. Wspélczynniki wyczerpywania z kgpieli, zwigzania barwnika z widknem oraz wydajnosci proceséw

barwienia.
Drimaren Yellow HF Drimaren Red HF Drimaren Navy HF
*

a W V4 E W V4 E Y V4 E
1 82,5 34,3 283 73,9 - - 56,2 - -
2 84,2 38,1 32,1 74.9 - - 57,0 - -
3 84,1 41,2 34,6 74.9 63,9 47,9 58,7 75,7 44.4
4 92,2 82,0 75,6 94,4 - - 85,9 - -
5 92,3 83.5 77,1 94,6 - - 86,0 - -
6 92,8 85,5 79,3 95,5 92,0 87,9 85,2 93.8 79,9
7 91,4 85,5 78,1 94,5 - - 85.3 -
8 91,9 86,5 79,5 94.6 91,2 86,3 86,2 94.8 81,7

Jak wynika z danych zawartych w tabelach 6 i 7 stosujac wodoroweglan sodu nie uzysku-
je sie wystarczajacej wartosci pH kapieli, zeby zaszla reakcja pomiedzy ukladem reaktywnym
barwnika a wldknem. Aby uzyska¢ wysokie wspolczynniki zwigzania z widknem celulozowym
nalezy stosowa¢ weglan sodu w ilosci 8 — 10 g/dm3 lub kombinacje weglanu sodowego z tugiem
sodowym.

Dla barwnikéw Drimaren Yellow HF — CD i Drimaren Red HF — 3B najwyzsze wartosci
wspotczynnikéw wyczerpywania z kapieli osiaga sie przy pH 10,5 (weglan sodu). Dla barwnika
Drimaren Navy HF — GN najwyzsze wartosci wspolczynnikdw wyczerpywania osiaggnigto przy
pH 11,0.

Wartosci wspotczynnikdw zwigzania barwnika z widknem celulozowym zaleza od che-
micznej budowy barwnika. Dla barwnika Drimaren Yellow HF — CD wynosza one 86,5%, dla
Drimaren Red HF — 3B — 92,0%, a dla Drimaren Navy HF — GN — 93,8%. Wzrost wartosci pH
powoduje réwnoczesny wzrost wspotczynnika zwigzania barwnika. Generalnie wspotczynniki
zwigzania z wtoknem celulozowym wynosza okoto 90%, co sprawia ze wydajnosci procesu bar-
wienia wynoszg dla zétcieni — 79,5%, dla czerwieni — 87,9%, dla biekitu — 81,7%.



2.2.3 Wyznaczenie wspolczynnikow wyczerpywania w zaleznosci od procentowosci wybarwien

Wyznaczono wspotczynniki wyczerpywania barwnikoéw z kapieli w zaleznosci od steze-
nia barwnikow Drimaren HF w obecnosci 10,6 g/dm3 weglanu sodowego. Ilos¢ barwnika 0,05 -
2% w stosunku do wagi wiékna. Stezenie elektrolitu 80 g/dm’. Krotnosé kapieli 1:10.

Tabela 8. Wspdiczynniki wyczerpywania barwnikéw Drimaren HF w zaleznosci od procentowosci wybarwien.

Wspdtczynnik wyczerpywania W [%]
Ilos¢ barwnika
Lp. w stosunku do wagi | Drimaren Drimaren Drimaren
widkna [%]
Yellow HF Red HF Navy HF
1 0,05 88.5 90,4 82.6
2 0,1 90,5 90,4 86.4
3 0,2 91,3 96,0 88.8
4 0,4 91,1 95.6 87.8
5 0,6 91,8 95.4 87.0
6 0,8 92,0 94.6 86,3
7 1,0 92,8 94,4 85,7
8 2,0 90,1 93,3 81,3

Dane zawarte w tabeli 8 pokazuja, ze niezaleznie od st¢zenia barwnika w kapieli wspol-
czynniki wyczerpywania sa bardzo wysokie i wynosza (dla wybarwien 0,4 — 1%) dla z6lcieni —
92%, dla czerwieni — 95%, a dla biekitu — 87%. Uwidacznia to wplyw budowy czasteczki barw-
nika na wspodteczynnik wyczerpywania z kapieli. Przy niskiej procentowosci wybarwien wspol-
czynniki wyczerpywania sa nizsze. Przy 2% - owych wybarwieniach wspdtczynniki wyczerpy-
wania rowniez si¢ obnizaja. Dotyczy to gldwnie barwnika Drimaren Navy HF — GN.

2.3. Badania aplikacyjne metoda ,,pad — batch”

Wiékna celulozowe wybarwiono rowniez coraz powszechniej stosowang w procesach
przemystowych metoda — ,,pad — batch”. Napojone witdkno celulozowe barwnikami asortymentu
Drimaren HF w obecnosci 4 cm® weglanu sodowego (80 g/dm?) poddano lezakowaniu w czasie
24 godzin w temperaturze otoczenia.. Stezenie elektrolitu 50 g/dm?. Krotnos¢ kapieli 1:5. Wyko-
nano po dwa wybarwienia dla kazdego barwnika, przy czym do drugiego dodawano mocznik,
zapobiegajacy agregacji barwnika w kapieli oraz ulatwiajacy penetracje barwnikoéw w porach
wlokna.

Stopnie naniesienia barwnikdéw z kapieli 1 wspolczynniki zwigzania oznaczono w sposob
analogiczny jak podczas klasycznej metody wyciagowej. Wyniki zestawiono w tabeli 9.



Tabela 9. Wspolczynniki naniesienia barwnika z kgpieli, zwigzania barwnika z wiéknem oraz wydajnosci procesow
barwienia w metodzie barwienia przez napawanie.

Drimaren Yellow HF Drimaren Red HF Drimaren Navy HF

Y% V4 E W Z E W Z E
Bez mocznika | 96,2 79,0 76,0 | 97,6 89,2 87,1 938 94,3 | 88,5
Z mocznikiem | 91,0 85.3 77,6 89.9 89,3 80,3 |798 93,3 | 74,5

3. Pomiar barwy aplikowanych barwnikéw Drimaren HF w systemie CIE Lab

Barwe charakteryzujg trzy wielkosci: jasnos¢ L, odcien H 1 nasycenie C (wartosci a i b).
Model CIE Lab opisuja trzy sktadowe: L, a i b. Osie a i b sg wzgledem siebie prostopadte,
a punkt ich przeciecia odpowiada barwie achromatycznej. O$ L jest prostopadta do ptaszczyzny
przeciecia osi a i b w punkcie achromatycznym. Wartosci sktadowej L mieszcza si¢ w przedziale
od 0 (czern) do 100 (biel). Sktadowe a i b moga przyjmowac wartosci dodatnie i ujemne. Dodat-
nie wartosci wspotrzednej a wskazuja na udzial barwy czerwonej, ujemne — barwy zielonej.
Dodatnie wartosci wspotrzednej b odnosza sie do barwy zottej, ujemne zas do barwy niebieskie;j.

Model uktadu CIE Lab jest przestawiony na rysunkach 5 i 6.

L*=100 (biel)

-a* zielony +b* zolty

—b* niebieski +a*  czerwony

L*=0 (czern)

Rys. 5. Graficzny model systemu CIE Lab
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Rys. 6. Graficzny model systemu CIE Lab



Pomiary barwy dokonano dla wybarwien od 0,05 % do 2 %. Uzyskane wyniki zestawiono

w tabeli nr 10.

Tabela 10. Parametry barwy wybarwionej bawetny przy uzyciu Drimaren Yellow HF — CD w zaleznosci od stezenia

barwnika.

Stezenie Parametry barwy Obliczone wartosci

barwnika [%] | | a b C H [°]
0,05 82,75 11,12 33,43 35,23 71,60
0,1 79,51 15,96 41,27 44,25 68,86
0,2 75,08 21,77 49,56 54,13 66,29
0,4 70,82 26,43 56,77 62,62 65,04
0,6 67,86 30,48 61,30 68,46 63,56
0,8 66,45 31,62 62,26 69.83 63,08
1,0 63,43 34,70 64,97 73,66 61,89
2,0 55,81 41,77 67,44 79,33 58,23

Tabela 11. Parametry barwy wybarwionej bawelny przy uzyciu Drimaren Red HF — 3B w zaleznosci od stezenia

barwnika.
Stezenie Parametry barwy Obliczone wartosci
barwnika [%] | a b C H[°]
0,05 74,85 27,62 -5,25 28,11 349,24
0,1 69,06 35,13 -5,90 35,62 350,47
0,2 62,65 41,95 -5,65 42,33 352,33
0,4 55,39 49,02 -4,10 49,19 355,22
0,6 52,05 52,44 -2,36 52,49 357,42
0,8 49,43 54,07 -1,42 54,09 358,50
1,0 47,07 55,95 0,05 55,95 0,05
2,0 40,45 57,77 4,62 57,95 4,57




Tabela 12. Parametry barwy wybarwionej bawetny przy uzyciu Drimaren Navy HF — GN w zaleznos$ci od stezenia

barwnika.

Stezenie Parametry barwy Obliczone wartosci
barwnika [%] | | a b C H [°]
0,05 68,13 -5,78 -10,91 12,35 242,09
0,1 60,06 -6,44 -12,99 14,50 243,63
0,2 53.68 -6,77 -14,02 15,57 24422
0,4 43,91 -6,98 -15,39 16,90 245,60
0,6 35,34 -6,41 -15,58 16,85 247,64
0,8 32,51 -6,19 -15,60 16,78 248,36
1,0 30,45 -5,90 -15,38 16,47 249,01
2,0 20,73 -3,69 -12,37 12,91 253,39

Odcien wybarwien barwnikami Drimaren HF jest bardzo zblizony niezaleznie od stezenia
barwnika w kapieli. Zalezno$¢ miedzy odcieniem a stezeniem barwnikow asortymentu Drimaren
HF przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Zaleznos¢ miedzy odcieniem a stezeniem barwnikéw asortymentu Drimaren HF.

Bardzo rzadko spotyka si¢ barwniki, ktorych wybarwienia w niewielkim stopniu zmienia-
ja wartosci H (odcienia) wraz ze zmiang stezenia na widknie. Zbadano wplyw ilosci
i rodzaju alkaliow na barwe wybarwionej tkaniny.



Tabela 13. Parametry barwy wybarwionej bawetny przy uzyciu Drimaren Yellow HF — CD w zaleznosci od ilosci
i rodzaju uzytych alkaliow. Stezenie barwnika 1 % w stosunku do wagi widkna. Stezenie elektrolitu

80 g/dm’. Krotnosé kqpieli 1:10.

Lp. Parametry barwy Obliczone wartosci
I a b C H [°]
Na;CO; 2 ml 64,13 34,22 65,56 73,95 62,44
Na;CO; 3 ml 63,25 35,43 66,59 75,43 61,98
Na;CO; 4 ml 62,53 36,04 66,66 75,78 61,60
Na;CO; 4 ml + NaOH 0,5 ml | 61,94 35,51 65,78 74,75 61,64
NaCO; 4 ml + NaOH 1 ml 61,52 35,36 65,64 74,56 61,69

Tabela 14. Parametry barwy wybarwionej bawelny przy uzyciu Drimaren Red HF — 3B w zaleznosci od ilosci
i rodzaju uzytych alkaliow. Stezenie barwnika 1% w stosunku do wagi wldkna. Stezenie elektrolitu 80
g/dm’. Krotnosé kqpieli 1:10.

Lp. Parametry barwy Obliczone wartosci

I a b C H I°]
Na,COs3 2 ml 46,95 54,89 -0,22 54,89 359,77
Na,COs3; 3 ml 45,90 54,96 0,07 54,96 0,07
Na,COs3 4 ml 45,77 55,59 0,17 55,59 0,18
Na,CO3; 4 ml + NaOH 0,5 ml | 46,25 55,57 0,35 55,57 0,36
Na,CO3; 4 ml + NaOH 1 ml 46,30 55,70 0,20 55,70 0,21

Tabela 15. Parametry barwy wybarwionej bawelny przy uzyciu Drimaren Navy HF — GN w zalezno$ci od ilosci
i rodzaju uzytych alkaliow. Stezenie barwnika 1% w stosunku do wagi wldkna. Stezenie elektrolitu 80
g/dm’. Krotno$é kgpieli 1:10.

Lp. Parametry barwy Obliczone wartosci

1 a b C H [°]
Na,COs3 2 ml 28,23 -5,37 -14,48 15,44 249,65
Na,COs3; 3 ml 30,37 -5,91 -15,04 16,16 248,55
Na,COs3 4 ml 30,33 -5,92 -14,76 15,90 248.15
Na;CO; 4 ml + NaOH 0,5 ml | 29,63 -5,77 -14,95 16,02 248,90
Na,CO; 4 ml + NaOH 1 ml 31,03 -5,92 -14,92 16,05 248,36

[lo$¢ 1 rodzaj czynnika alkalizujacego nieznacznie wplywa na wartosci jasnosci,
cien wybarwionej tkaniny.

nasycenia i od-




Tabela

Wykonano réwniez badania pomiaru barwy dla bawelny wybarwionej metoda przez na-
pawanie. Wyniki zestawiono w tabelach 16, 171 18.

16.  Parametry barwy wybarwionej —bawelny —metodg przez  napawanie  przy  uZyciu
Drimaren Yellow HF — CD.
Parametry barwy Obliczone wartosci
L a b C HI°]
Bez mocznika | 61,51 36,56 06,14 75,57 61,07
Z mocznikiem | 62,82 35,72 65,98 75,03 61,57

Tabela 17. Parametry

barwy wybarwionej bawelny metodg przez napawanie

przy uzyciu Drimaren Red HF — 3B

Parametry barwy

Obliczone wartosci

L a b C H[]
Bez mocznika | 45,89 55,8 -0,06 55,80 359,94
Z mocznikiem | 47,75 55,09 -0,07 55,09 359.30

Tabela 18. Parametry

barwy wybarwionej bawelny metodg przez napawanie

przy uzyciu Drimaren Navy HF — GN

Parametry barwy

Obliczone wartosci

L a b C H[°]
Bez mocznika | 28,6 -5,28 -14,97 15,87 250,57
7 mocznikiem | 32,91 -6,27 -15,59 16,80 248,09

Z danych zawartych w tabelach 16, 17 i 18 wynika, ze dodatek mocznika wywiera nie-
wielki wplyw na parametry barwy w metodzie barwienia przez napawanie. Najwigksza rdznica
uwidacznia si¢ przy jasnosci, ktora jest wieksza dla wybarwienia, gdzie do kapieli barwiarskiej
dodany zostat mocznik, co jest spowodowane réznymi ilosciami barwnika zwigzanego z wtok-
nem i agregacja barwnika we wioknie. Parametry barwy wybarwien metoda przez napawanie sa
zblizone do parametréw barwy metoda wyciggowa.

4. Odpornos¢ wybarwien na swiatlo

Zbadano odpornos¢ 1% - owych wybarwien na dziatanie $wiatla. Badanie przeprowadzo-
no w Xenotescie 150S firmy Heraeus Hanau zgodnie z obowigzujaca normg PN - EN ISO 105 —
B02:2002. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Odpornos¢ wybarwienia na dziatanie swiatla.

Drimaren Drimaren Drimaren
Yellow HF Red HF Navy HF
Odpornos¢ - 6 4/5 4
na dziatanie $wiatla




Bardzo dobra odpornos¢ na dziatanie $wiatla posiada barwnik Drimaren Yellow HF. Dobre od-
pornosci wykazuja barwniki Drimaren Red HF i Drimaren Navy HF.

5. Podsumowanie wynikow

Proszki barwnikdéw reaktywnych asortymentu Drimaren HF firmy Clariant zawieraja
niewielkie ilosci chlorku sodu wynoszace dla zotcieni i czerwieni okoto 11%, dla biekitu okoto
3%. Metoda chromatografii bibutowej stwierdzono jednorodnos$¢ produktow.

Wykonano badania spektrofotometryczne roztwordw barwnikow w 50% - owym etanolu,
w wodzie 1 roztworach solanki o stezeniu od 20 do 80 g/dm3. Stwierdzono, ze barwniki Drima-
ren HF posiadaja zblizone wartosci wspotczynnikow absorbancji wiasciwej. W kapielach zawie-
rajacych elektrolity w niewielkim stopniu ulegaja agregacji co objawia si¢ obnizeniem wartosci
wspotezynnikdw absorpcji wlasciwe;.

Barwniki reaktywne Drimaren HF charakteryzuja si¢ bardzo wysoka rozpuszczalnoscia
w wodzie. Procesy aplikacyjne mozna prowadzi¢ przy niskich krotnosciach kapieli metoda wy-
ciggowa, modyfikacja tej metody oraz metoda ,,pad — batch” — napawanie i lezakowanie. Wspot-
czynniki wyczerpywania z kapieli barwiarskich o pH okolo 10,5 (10 g/dm3 Na,CO; lub 10
g/dm3 Na,COs i 0,033 g/dm3 NaOH) wynosza okoto 92% dla Drimaren Yellow HF, 95% dla
Drimaren Red i 86% dla Drimaren Navy, a wspotczynniki zwigzania z widknem celulozowym
86% dla Drimaren Yellow, 92% dla Drimaren Red, a 94% dla Drimaren Navy HF. Wydajnos¢
procesu barwienia wynosi okoto 80% dla Drimaren Yellow HF i dla Drimaren Navy HF oraz 86
— 87% dla Drimaren Red HF. Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze wydajno$¢ barwienia tymi
barwnikami w metodach wyczerpywania nalezg do bardzo wysokich. Zblizone rezultaty osia-
gnieto rowniez w metodzie przez napawanie, korzystnie bez udziatu mocznika.

b
Odcien [H = arctg (;]] wybarwionych widkien celulozowych praktycznie pozostaje bez

zmiany niezaleznie od stezenia barwnika na wtoknie, co réwniez stawia tg grupe w roli lideréw.
Odpornosci na dziatanie swiatla 1% - owych wybarwien wynosza: Drimaren Yellow - 6, Drima-
ren Red 4 — 5, Drimaren Navy 4.

Zaprezentowana grupa barwnikéw reaktywnych Drimaren HF charakteryzuje si¢ bardzo
dobrymi wiasciwosciami kolorystycznymi i aplikacyjnymi.
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Abstract

Dyeing of polyamide fabrics is complicate by unlevelness dyeing effect. This problem begins due to heter-
ogeneous ratio crystal and amorphous part in the fibre. One of the alternatives how to suppress barry
dyeing is the using microencapsulation of dyestuff particles. Dyestuffs particles are modificated and used
in the dyeing process. For microencapsulation particles is used soybean lecithin. Newly during spray
drying is also used polyvinyl alcohol (PVA) to increase the efficiency of spray drying.PVA create colloi-
dal protection around dyestuff molecules with soy lecithine. It is monitored a distribution of colloidal
particles and their zeta potential values. The Efficiency of microencapsulation is evaluated by measure-
ment exhausted curves; the overall appearance of dyeing is defined under objective illumination. The
results are discussed.

Introduction

Polyamide 66 about thinness 1100 dTex is dyed by acid dyestuff. Polyamide fabrics are
most widely used in outdoor section of textile industry. Polyamide fibres have inhomogeneous
character due to different ratio between crystal and amorphous part of fibre. [1] During fibre ex-
trusion a diameter oscillate on fibre through jet spinning. These heterogeneous fibres in diameter
influence the egality of woven fabrics. Bad egality of fabrics so called barry dyeing, unlevelness
dyeing. [2] The class of acid dyes has not the best properties for supress a barry dyeing of poly-
amide. The typical property of acid dyes is rapid adsorption to dyeing fabrics. Migration of mol-
ecules is lower and less molecules could migrate in the dyeing process. Mixture shades of acid
dyestuff can cause blocking of dyestuff in the mixture due to different number of sulfo groups.
The shades could be changed and the result of dyeing is not so good.

It exists more possibilities how to suppress a barry (unlevelness) dyeing. One possibility
is used auxiliary agent or the change pre-treatments before dyeing fabrics. Microencapsulation
has an important role for long time. [3] The main idea in new possibilities of dyeing is to micro-
encapsulate molecules of dyestuff and retard their beginning adsorption on the fabrics. For dye-
ing chemical fibres, concretely polyamide 66 is better to have more molecules of dyestuff in so-
lution before the high temperature of dyeing. This fact has positive influence to levelness of dye-
ing fabrics.

Soy lecithin is used as an encapsulate material for microencapsulation in this experiment.
[4] Soy lecithin is biological eco-friendly product for use in food industry, cosmetics and phar-
macy. It contains a mixture of phospholipids with major quantity phosphatidylcholine. [5]
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Figure 1: Structure of phosphatidylcholine; main component of soy lecithine

Phospholipids have amphipathic character and it create aggregates of vesicles or lipo-
somes. [6] This particle has organizing structure: core and shell. It depends on interaction be-
tween ions of interior and exterior part. Particles of dyestuff are enclosed by microcapsules. This
modification dyestuff is used in conventional dying without chemical auxiliary agents and elec-
trolytes. For preparation this microencapsulate dyestuff is used spray drying method. At the be-
ginning it was used non-ionic surfactant for better conditions to spray drying. Now it is used Pol-
yvinylalcohol (PVA). Polyvinylalcohol is good protective colloid agent for small vesicles contain
molecules of dyestuff and soy lecithin. Amount of powder increase with utilisation PVA after
drying.

This modificated dyestuff is used in the dyeing process. It is compared the efficiency of
the standard dyeing (no-capsulate dyestuff) with modificated dyeing (capsulate dyestuff). It is
evaluated the levelness and dyeing kinetics of dyeing system.
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Multifunctional coating and laminating machines —
advantages of diversity

Francesco G. Miotti,
Consulting and Representation - MATHIS Agent PL, CZ, HU, SK

Coating, laminating, impregnation technologies are available, which can be used for ap-
plications. For an easy understanding the technologies will be shown on a special build machine.
Technical Textiles are often coated with various types of chemicals to achieve special functional-

1ty.

Coating means the application of some layer on a flat substrate in order to achieve speci-
fied properties, which would not be possible without coating. Various procedures are available,
and various application technologies.

Latest Technology for the control of the parameters are all important for highest preci-
sion. Application by Impregnation, Knife or Roller coating, slot die coating, powder or hot-melt,
to mention the major methods.

Lamination before or after drying, contactless surface temperature measurement, or cal-
ender .

Coatings for textiles, aluminum - sheets, for the pharmaceutical industry, such as drugs
for TTS patches for trans dermal uses, for nonwoven producer, for plastic, paint/varnish etc.

MATHIS since 1968 worldwide competence in dyeing and coating: laboratory, pilot pro-
jects and production machines composed as per customer technology and requirements.






Metoda badawcza do oznaczania permetryny
w tekstyliach technika chromatograficzna

Test method for the determination of permethrin in textiles by chromatography technique

Aleksandra Laciak, Agnieszka Kolodziejczak,
Rafat Milala, Anna Pinar
Instytut Wiokiennictwa

W prezentacji przedstawiono metode ekstrakcji izomerow cis- i trans- permetryny
z materiatow witokienniczych z wykorzystaniem urzadzenia 1045 SOXTEC SYSTEM HT-2 fir-
my Foss oraz sposdb oznaczenia jakosciowego i ilosciowego tych stereoizomeréw metodg chro-
matografii gazowej z zastosowaniem urzadzenia GC 7890A z detektorem mas MS 5975C firmy
Agilent Technologies.

Procedure oznaczania permetryny w wyrobach widkienniczych opracowano dla metody
chromatografii gazowej z zastosowaniem certyfikowanego wzorca permetryny Dr Ehrenstorfera.
Opracowana metoda charakteryzuje si¢ dobrym rozdziatem stereoizomerdéw oraz jest stosunkowo
tania i prosta w wykonaniu. Zaprezentowano przyktadowe wyniki badan oznaczania zawartosci
permetryny w wybranych materiatach widkienniczych po procesie wykonczenia z zastosowa-
niem $rodka chemicznego zawierajacego permetryng. Ocene wykonano dla dzianin o r6znym
sktadzie surowcowym po procesach wykonczenia metodg napawania. Wyniki badan zawartosci
permetryny wykazaly trwatos$¢ na procesy prania oraz zaleznos$¢ od sktadu surowcowego mate-
rialu oraz parametrow procesu wykonczenia.

Prezentowane materialy stanowig wyniki prac badawczych projektu Inicjatywy Eureka E!
8083 Tickotex pn. Nowej generacji wyroby tekstylne o funkcjach ochronnych przed kleszczami,
owadami i mikroorganizmami.

The presentation presents a method for the extraction of cis and trans isomers of perme-
thrin from textile materials using the equipment in 1045 Soxtec System HT-2 Foss company. The
presentation shows also the way of qualitative and quantitative determination of these stereoiso-
mers by gas chromatography using a GC equipped with a 7890 mass detector Agilent 5975C MS
Technologies.

The procedure for the determination of permethrin in textiles materials developed for gas
chromatography with the application of certified standard permethrin Dr. Ehrenstorfera. The de-
veloped method has a good section of stereoisomers, and is relatively cheap and simple to carry
out. Exemplary results of the determination of permethrin in selected textile materials after the
process finishes using a chemical containing permethrin were presented. The assessment was
made for fabrics of different composition of raw materials after the finishing process by padding
method. The test results showed the contents of permethrin durability to wash processes and de-
pendence on raw material composition and parameters of finishing process.

The presented materials are the results of the research project Initiative Eureka E! 8083
Tickotex: 4 new generation of textiles for protective functions against ticks, insects and micro-
organisms.
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Badania zostaly zrealizowane przez Instytut Wiokiennictwa w ramach
miedzynarodowego projektu Inicjatywy Eureka E! 8083 TickoTex pn.:
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PERMETRYNA

= to syntetyczny onganiczny zwigzek chemiczny, zaficzany do pyretroidow — insektycydow trzecis] generagi
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PERMETRYNA

HyG EHg
Tabela 1. Wybranewlaschwosci permetryry €
(=]
Wamer CAS e LT )
Eradinis mass molkvae 351,28 mimal
CZlHlﬂCIZDE
Ggstodt ELT
Stan L. R L e ]
Rozpeszorsingdé w wosse 0z mgh Rys.1. Wzar strukturalny | sumaryczny
permetryny
rainosi W e ficsyheni >1000 g
Temperatars topaienis 24330
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* certyfikowana permetryna o nr CAS: 52645-53-1 firmy Dr Ehrenstorfer
[Miemcy)

* 0 Czystosd 99%, zawierajgog 45% cis-permetryny 1 55% trans-
permetryny

Rys.2. Certyfikat permetryny

* niepolarny rozpuszczainik organiczry firmy Dr Ehrenstorfer

* pystosior.da.
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Agilent 7890a GC
5975¢ MS

Iedibe: B frvewss proves o) sommer | w ap e jgema ko

Rys.4. Chromatograf gazowy GC 7ES0A z detektorem masMS
Tolle- B o gmiein o e iemai e aemmabe 5875C firmy Agilent Technologies

Rys.3. Aparat 1045 S0XTEC SYSTEM HT-2 firmy Foss (Dania)
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PRZYGOTOWANIE PROBKI

Probki dostarczone majg rozny sktad
SUroWcowy oraz zawartos¢ permetryny

* Probka zostaje pocieta na mate kawatki

* Odwazona odpowiednia ilos¢ pocietej probki
umieszczona zostaje w gilzie celulozowej

Zrdabe venrw ozt mm 2]

Rys.5. Gilza celulozowa do ekstrakji
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Gilza z prabka zanurzona w rozpuszczalniku organicznym

Gilza z prabka w oparach rozpuszczalnika organicznego
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Do oceny zawartosc permetrymy w probce wykomrystuje sie | .
powierzchnie pol pod pikiem wzorcow [krzywa kalibragji). uo e
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W przypadku uzyskania stezeniz analituw prébee analityczneg] Whykres 1. Krzywa wzorcowa cis-permetryny w 5-ciu stefeniach
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— ¥

Krzyw3 kalibracyjng dla cis i trans-permetrymy wykonanodla .
stezen 1; 2,5, 5;12,5; 25 ug/ml.

1 . " -

it I TN EAR0 AR AFERRAAT AR

mmmr g

Wykres 2. Krzywa wzorcowa trans- permetryny w 5-ciustezeniach
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Zawartost permetryny w zaleinosd od

stopniaodieciaprobki
Tabela 3. Zawartos permetryny w prabkach o roZnym stopniu odiecia 1500

1400
. F 1300
Proba 100% e Zawartosc
bawetna Stopien odzgcia %] permetrymy [me/m?] 1000
1 57 BEE,4 =1
50
2 ) 720,4
.
3 74 1012,0 200
4 118 1514,6 “
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Zawartost permetryny w zaleinosci od
. . . sktadu surowcowego probki
Tabela 3. ZawartosC permetrymny w probkach dzianino rozmm sEoE

sktadzie sumwoowym =
1400
Stopien Zzwartoic 1200
Sktad surowcowy dzianin odiecia permetrymy -
[%] [mg/m?]
200
100 % bawetny 79 1516,2 .
50 % bawetna + 50 % PES 21 1206,2 e
200
82 % PES +8 % Elastan 21 553,8 [

100 % bawedry 20 %baweina £ 30 %PES 52 BPES £ £ %Elsn

Tamartos permetrg g E/mz]
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ANAL'ZA lLOéClUWA Zawartosc permetryny w probkach o roznym

sktadzie
Tabela 4. Zawartost permetryny w probkach o rainym skiadzie =
SUrowWCowym -w phyw procesu prania -
.. "
Zawatrtcm: Zawartosc permetryny
Sktad probki PETMELTymy W w probce po & .
probce bez prania praniach [ug/mi] =
[ug/mi]
20
100 5 bawetna 35,80 34,88
91 % PES +9% Elastan 48,87 47,29 “
8303 bawetna + 20% PES 56,28 48,36 a

100 % baweira 51 %P E + 9% 20% bowedne £+ 52% PES 4 2% 307 bewedne &
02% PE5S + 3% Elastan 50,44 52,32 Elastan 20 PES Elastan 20 FES

Tawarbos permetnyny w probce baz prania jmeimz]

50% bawetna + 50% PES 53,92 55,52 . , .
Zawarhoss pEmmEtr 'y W BIrobos po S praniach [mgmz]
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ANAL'ZA ILOéClUWA Zawartosg permetryny w probkach o réznym

sktadzie
Tabela 4. Zawartost permetryny w probkach o roznym sktadzie =
SUrOWCowWyYm -wphyw procesu prania —
2300
Zawatrtusc Zawartosc permetryny I
Sktad probki pETMELrymy W w probce po 5
probce bez prania . -
[me/m3] praniach [mg/m?] e
1030 % bawetna 1538.4 14598 0D
51 % PES +9% Elastan 13097 1267,4 300
B80% bawetna + 20% PES 29716 25534 a

100%  S1%RE s 2 5% pewetne 323 PS4 2% 0% Dmweta
92% PES+8% Elastan 14224 14754 bewete Elastan +2ORPES Elastzn # M0%PES

Zawartos permetny w probce baz praria fmg/mz]

505 bawetna + 50% PES 27607 28426

Tewartosd permetryn y w proboe po 3 praniach [me/mE]
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ANAL'ZA lLOéClUWA Zawartosc permetryny w probkach o roznym

sktadzie
Tabela 4. Zawartost permetryny w probkach o rainym skiadzie =
SUrowWCowym -w phyw procesu prania —
2300
Zawatrtcm: Zawartosc permetryny -
Sktad probki PETMELTymy W w probce po &
probce bez prania raniach [mafm?]
[mg/m3] B 1300
100 % bawetna 1539,4 14992 1000
91 % PES +9% Elastan 1208,7 1267,4 200
8303 bawetna + 20% PES 29716 2553.4 a
100 % 21 % PE 4 5% 0% oewetne 523 PESS 2% 300 Dmwetma
923 PES + 8% Elastan 14224 1475,4 Dewee s+ IORPED Dasmn s 0%PES
Tawartont penmebrgn W mnginos Har mranis Fg/mz]
G5 bawetna + G0 PES 2760,7 2842,6
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Barwienie wyrobow wlokienniczych
we fluidzie ditlenku wegla. Oczekiwania i fakty.

Dyeing fibres in supercritical carbon dioxide. Expectations and reality

Kazimierz Blus

Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow, Politechnika L.odzka
Streszczenie

Opisano procesy barwienia w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Wtokna polie-
strowe mozna barwi¢ w temperaturze powyzej 150 ° C przy cisnieniu okoto 30 MPa. Aparatura
do barwienia jest bardzo ztozona. Proces barwienia jest podobny do metody Thermosol. Wyste-
puja trudnosci z uzyskaniem zalozonego odcienia. Wltdkna bawelniane i mieszane polie-
ster/bawelna powinny by¢ barwione barwnikami reaktywno-zawiesinowymi. Stopien zwigzania
barwnikow z widknem celulozowym wynosi 60-80 procent

Abstract

Dyeing of polyester fibres and cotton in supercritical carbon dioxide were described.
Polyester fibres could be dyed in supercricical carbon dioxide with disperse dyes in temperatu-
res up to 150 °C and pressures near 30 MPa (300 bars). The equipment for dyeing is very com-
plex. The process of dyeing in carbon dioxide is similar to Thermosol process but is difficult to
receive predermined shade. Cotton and polyester/cotton blends could be dyed with disperse reac-
tive dyes. Cotton fibres should be pretreatment polyethylene glicols or N-methylpyridone and
sodium carbonate. Fixation reactive dyes on cotton is about 60-80 percentages.

1. Wstep

Tonaz wyrobdéw wiokienniczych rosnie ze wzrostem liczby ludnosci. W 2014 roku pro-
dukcja wszystkich rodzajow wtokien wyniosta 89,5 mln ton. Procentowy udzial poszczegdlnych
rodzajow widkien przedstawia si¢ nastepujgco: poliester 54 %, bawelna 28 %, octanowe 6 %,
poliamid 5 %, polipropylen 4 %, poliakrylonitryl 2 %, wetna 1 % [1].

Barwienie wszelkiego rodzaju wyrobow wiokienniczych, pranie i ptukanie po procesach
barwienia przeprowadza si¢ gtownie w srodowisku wodnym. Na jeden kilogram gotowego wy-
robu wiokienniczego zuzywa sie 100-150 dem® wody. Mimo intensywnych badan oraz znaczne-
go postepu w dziedzinie oczyszczania $ciekow, problem $ciekéw pobarwiarskich w dalszym
ciggu istnieje.

W 1988 roku Schollmeyer ze wspotpracownikami zapoczatkowali badania dotyczace
barwienia wyrobow wiokienniczych w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym [2]. Od tego cza-
su opublikowano dziesigtki artykuléw dotyczacych tego problemu. Mimo bardzo duzych naktla-
dow finansowych problem ten nie zostal catkowicie rozwigzany. W 2008 roku holenderska firma
DyeCoo wspolnie z tajlandzka firmg Tong Siang Co. Ltd wyprodukowala aparature do barwienia
wiokien poliestrowych barwnikami zawiesinowymi w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.
Jednorazowy wsad barwionych widkien wynosi 100-150 kg. Prezes wspotfinansujacej firmy
GreenTech ma nadzieje, ze po rozwinigciu technologii barwienia w ditlenku wegla moze si¢ ona
sta¢ nowg normg dla tekstyliow a $wiat pozbedzie si¢ problemu przemystu wtokienniczego kon-
sumujacego nadmierne ilosci wody i energii. Dodatkowa inspiracjag badan jest nadprodukcja
ditlenku wegla i psychoza zwigzana z tzw. efektem cieplarnianym. W sktad atmosfery wchodzi



0,04 % ditlenku wegla i jego ilos¢ w ostatnim stuleciu wzrosta. Badania dotyczace jego zagospo-
darowania sg szeroko prowadzone.

Ditlenek wegla O=C=0 to nieorganiczny zwigzek chemiczny z grupy tlenkéw. W tempe-
raturze pokojowej jest to bezbarwny, bezwonny gaz, dobrze rozpuszczalny w wodzie. W zalez-
nosci od temperatury i cisnienia moze on wystepowacé w stanie statym, ciektym, gazowym i flui-
dalnym, co obrazuje rys. 1.

p[bar]
10000
2000:] stan fluidalny
sc CO,
100 4
punkt kryvtvezny
10
punkt potrojny
gaz
Q
TIK]
200 250 300 350 400

Rys. 1. Stan skupienia ditlenku wegla w funkcji temperatury i cisnienia.

Parametry punktu krytycznego: T.= 31,1°C, pc=73,8 Dbara, dsc=0,468g/dm3 ;
dcieczy=l,057g/dm3 . Stan fluidalny z tac. fluidus tzn. plynny. Fluidy w stanie nadkrytycznym maja
wlasciwosci posrednie miedzy cieczami a gazami znajdujacymi si¢ pod cisnieniem. Stan nadkry-
tyczny to czwarty stan skupienia materii, w ktorym zwigzek wystepuje w postaci ptynu (fluidu)
niedajacego sie skropli¢ przez zwigkszenie ci$nienia oraz przej$¢ w stan gazowy przez zwicksze-
nie temperatury. Fluid ditlenku wegla posiada zdolnosci rozpuszczajace podobne do lekkich we-
glowodorow, przy czym lepiej rozpuszcza zwigzki niepolarne. Bardzo dobrze rozpuszczalne we
fluidzie ditlenku wegla sg organiczne zwiazki fluorowe. Ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym
znalazl zastosowanie w przemysle farmaceutycznym, przetworstwa spozywczego np. do ekstrak-
cji kofeiny z kawy, naturalnych barwnikdéw z warzyw i roslin. Zaletami ditlenku wegla sa niepal-
nos¢é, nietoksycznosé, wysoka czystos¢, tatwos¢ przetwarzania oraz niski koszt w stosunku do
innych rozpuszczalnikow.

2. Barwienie wlokien poliestrowych barwnikami zawiesinowymi

Po tradycyjnym barwieniu wiokien poliestrowych metoda HT w Sciekach pozostajg $rod-
ki pomocnicze: dyspergatory i surfaktanty. Wedlug zwolennikow barwienia w ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym cato$¢ barwnika pozostatego po barwieniu we fluidzie moze by¢ odzy-
skana. Prognozuje si¢ takze odzyskanie okolo 90 % ditlenku wegla. Ditlenek wegla w stanie
nadkrytycznym jest rozpuszczalnikiem barwnikow zawiesinowych oraz czynnikiem transportu-
jacym je do wldkna poliestrowego [3]. Wedlug Knittela i Lewisa [4] najlepsze efekty barwienia
uzyskuje sie w temperaturze powyzej 150 °C i pod cisnieniem okolo 300 baréw (30 MPa, 300
atm, 20.4 psi). Aczkolwiek sg prace opisujace barwienie wtokien poliestrowych w znacznie niz-
szych temperaturach i pod nizszym cisnieniem. Rita ze wspdtpracownikami [3] przeprowadzili
badania dotyczace barwienia barwnikami zawiesinowymi o wzorach B1, B2 i B3.
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2.1. Sposéb barwienia

Do aparatu dodano czystych chromatograficznie barwnikow w iloscil,5 % w stosunku do
wiokna, wlozono widkno poliestrowe, nagrzano do odpowiedniej temperatury (80 °C- 120 °C)
oraz napompowano aparat ditlenkiem wegla do wartosci cisnienial 50-240 baroéw i barwiono
w ciagu 1 godz.. Najlepsze rezultaty osiagnieto barwiac widkna poliestrowe w temp. 120 °C
i pod cisnieniem 210 baréw. W celach porownawczych wybarwiono wtokna poliestrowe w $ro-
dowisku wodnym w temp.120 °C w obecnosci dwoch dyspergatorow (0.9 %). Stezenia barwni-
kéw we wioknach poliestrowych oznaczono metoda spektrofotometrycznag po ekstrakeji barwni-
kéw dimetyloformamidem. Uzyskane przez nich wyniki zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Stezenia barwnikéw we wiéknach barwionych w temperaturze 120 "C przy réznych cisnieniach.

Symbol Barwienie w ditlenku wegla Metoda kla-
barwnika _ ) ) syczna
Stezenie barwnika we wtoknie [mmol/kg]
[mmol/kg]
150 barow 180 baréw 210 baréw 240 bardéw
B1 12,05 16,99 20,87 20,95 20,36 (0,56%)
B2 13,98 19,13 24,67 24,82 24,55 (0,83%)
B3 16,32 24,41 24,82 30,60 30,63 (1,03%)

Niewielkie réznice budowy czasteczek barwnikow powoduja znaczne roznice w ilosciach
barwnika na widknie w stanie rownowagi. Autorzy wielu publikacji podkreslaja, ze bardzo trud-
no jest uzyskac zalozong barwe oraz sa problemy z powtarzalnoscig wynikow.

Rita ze wspdlpracownikami [3] zbadali izoterme sorpcji barwnika B3 na wtokno polie-
strowe podczas barwienia w temp. 80 °C pod cinieniem 210 baréw.
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Rys. 2. Izoterma sorpcji barwnika B3 aplikowanego na widkna poliestrowe w Srodowisku ditlenku wegla
w temp. 80 °C pod cisnieniem 210 baréw.

W temp. 80 °C pod ciscieniem 210 baréw stan réownowagi barwnik- wiokno ustalit sie po
40 minutach. W wyzszych temperaturach rosnie szybkos$¢ wyczerpywania barwnika z kapieli.
Podwyzszajac temperature mozna zatem skroci¢ proces barwienia widkien poliestrowych barw-
nikami zawiesinowymi w nadkrytycznym ditlenku wegla. Trwalosci wybawien na pranie, pot
i $wiatlo sg bardzo zblizone do odpornosci wybawien uzyskanych metoda klasyczna HT. W pu-
blikacji nie podano odpornosci wybawien na tarcie oraz sublimacje (termostalizacj¢ barwnikéw
na wioknie). Odpornos¢ wybawien na sublimacje jest zalezna w gtdwnym stopniu od budowy
czasteczki barwnika: od jego masy czasteczkowej oraz obecnosci grup polarnych np. grup nitro-
wych, cyjanowych. Dla podwyzszenia odpornosci wybawien na tarcie wykonuje si¢ po procesie
barwienia redukcje barwnika znajdujacego si¢ na powierzchni wybarwionego widkna. Rita ze
wspotpracownikami [3] jednoznacznie nie okreslili czy po procesie barwienia w ditlenku wegla
wyrob nalezy praé w celu usunigcia osadzonych na powierzchni widkien barwnikow zawiesino-
wych. Wydaje si¢, ze w przypadku wypompowania ditlenku wegla z barwnikiem etap prania
mozna poming¢.

Ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym jest reklamowany jako alternatywa dla konwen-
cjonalnych rozpuszczalnikow organicznych. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze nie ma korelacji migdzy rozpuszczalnoscig barwnikéw we fluidalnym ditlenku wegla a ich
masg molowa, temperaturg topnienia, cieplem i entropig przemian np. rozpuszczania, topnienia,
sublimacji [5]. O rozpuszczalnosci barwnikéw decyduje w wielu przypadkach polarnos¢ cza-
steczki barwnika. Barwniki zawierajace grupy polarne gorzej si¢ rozpuszczaja od tych nie zawie-
rajacych grupy polarne. O rozpuszczalnosci barwnikow decyduje réwniez temperatura i ci$nienie
ditlenku wegla. Rozpuszczalno$¢ barwnikow zawiesinowych w ditlenku wegla w stanie nadkry-
tycznym w funkcji stezenia i temperatury badatl Draper ze wspolpracownikami [5]. Wyniki dla
powszechnie stosowanych w tradycyjnych metodach barwienia C.I. Disperse Orange 30 (B4)
i C.I. Disperse Red 30 (B5) przedstawiono w tabeli 2.
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C.I. Disperse Orange 30 (B4) C.I. Disperse Red 30 (BS)



Tabela 2. Wplyw temperatury i cisnienia na rozpuszczalno$é barwnikéw w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.

Symbol | Mcz. Rozpuszezalnos¢ barwnikow [mmol/dem®]x 10°
barwnika
[g/mol] | p=350 atm p=250 atm p=200 atm
100°C 50°C 100°C | 50°C 100°C 50°C
B4 454 3,70(16,8mg) | 7,25 1,79 3,04 0,175(0,79mg) | 0,638
B5 364.5 3,03(11,0mg) | 4,25 2,04 7,88 1,64(5.98mg) | 4,34

Jak wynika z danych zawartych w tabeli 2 dla badanych barwnikow C.I. Disperse Orange 30
i C.I. Disperse Red 30 wzrost ci$nienia zwigksza rozpuszczalnos¢ barwnikow, wzrost temperatu-
ry obnizenie rozpuszczalnosci barwnikdw.

3. Barwienie wldkien bawelnianych w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym
3.1 Barwniki zawiesinowe

Proby barwienia wiokien bawelnianych barwnikami zawiesinowymi w ditlenku wegla
w stanie nadkrytycznym nie powiodly sie ze wzgledu na hydrofilowy charakter wtokien oraz
obecnos$¢ wody znajdujacej sie we wioknach. W celu poprawy wybarwialnosci widkien bawet-
nianych zmieniano ich wlasciwosci dzialajac na wiokna glikolem polietylenowym
np. PGE 5000 [6]. Barwniki zawiesinowe rozpuszczaly si¢ w glikolu etylenowym i po jego wy-
phukaniu byly osadzone we widknie. Beltrame ze wspdtpracownikami [7] traktowali wtokna ba-
welniane glikolem etylenowym a nastepnie dodawali barwniki zawiesinowe razem z cykloheksy-
lokarbdiimidem (wzor 1) powodujacym wzrost hydrofobosci wiokien. Wedlug autoréw pracy
powodowal on wzrost oddzialywan pomigdzy barwnikiem zawiesinowym a wtoknem celulozo-
wym. Wybarwienie widkna niemodyfikowanego barwnikiem C.I. Disperse Blue 56 posiadato
odpornos¢ na pranie 1, modyfikowanego glikolem PGE 400 1-2, a modyfikowanego glikolem

i cykloheksylokarbdiimidem 4.
OO

Wzér 1

Lewis ze wspolpracownikami [8] aktywowali bawelne wodorotlenkiem sodu i na tak zak-
tywowang dzialali chlorkiem benzoilu co zostalo przedstawione na schemacie reakcji. Po reakcji
nastepowal przyrost masy wtokna o 22 %.

CellO’ Na+ + @com — @COOCeII + NaCl

Spreparowane w ten sposéb wiokno barwiono barwnikami zawiesinowymi APAN (B6)
oraz C.I Disperse Yellow 82 (B7) w ditlenku wegla w temp. 80 °C i 100 °C w ciagu 1 godz. pod
cisnieniem do 300 barow. W celach porownawczych wybarwiono rowniez widkna poliestrowe.
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Zbadano rozpuszczalnosci obu barwnikow w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Wplyw
ci$nienia temperatury na rozpuszczalno$¢ barwnikdw przedstawiono na rys. 3 i 4.
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Rys. 3. Rozpuszczalnos¢ APAN (B6) wyrazona w mol/dem’ w ditlenku wegla w zaleznosci od cisnienia i temperatury.
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Rys. 4. Rozpuszczalno$é C.1. Disperse 82 (B7) wyrazona w mol/dem’ w ditlenku wegla
w zaleznosci od cisnienia i temperatury.

Jako optymalne parametry procesu barwienia ustalono: temp. 100 °C, cisnienie 300 ba-
réw, czas 1 godz. Wybarwiono bawelne modytfikowang chlorkiem benzoilu, bawelne niemodyfi-
kowang oraz widkna poliestrowe. Po procesie barwienia wyroby wyprano w roztworze mydta
(5g/dem’ w temp. 50 °C). Zmierzono intensywno$¢ wybawien przed i po procesie prania.
Dla wybawien barwnikiem APAN (B6) uzyskane wyniki zamieszczono w tabeli 3. Dla wyba-
wien barwnikiem C.I. Disperse Yellow wyniki zamieszczono w tabeli 4.



Tabela 3. Wzgledne intensywnosci barwy (K/S) wiékien barwionych barwnikiem APAN (B6) w temp. 100 "C pod
cisnieniem 300 baréw w ditlenku wegla.

Procentowos¢ | Wartosci K/S
wybarwienia | Poliester Bawelna modyfikowana | Bawelna niemodyfiko-
4] wana
1 2 1 2 1 2

0,1 1,69 1,57 6,00 5.43 0,92 0,38
0,3 3,78 3,62 10,87 8,55 1,54 0,63
0,5 4,74 421 15,46 15,41 2,00 0,75
0,7 6,88 6,77 19,17 18,78 2,11 0,88
0,9 8.48 8,22 21,04 18,02 2,15 0,90
1,1 8.98 8,75 20,56 20,56 1,94 0,77
1.3 10,87 10,31 21,84 21,64 2,08 0,98
1,5 11,40 12,39 23,52 24,14 2,44 1,15

1 - wybarwienie bez prania, 2 - wybarwienie po praniu

Tabela 4. Wzgledne intensywnosci barwy (K/S) widkien barwionych barwnikiem C.I. Disperse Yellow (B7)

w temp. 100 °C pod cisnieniem 300 baréw w ditlenku wegla.

Procentowos$¢ | Wartosci K/S
wybarwienia | Poliester Bawelna modyfikowana | Bawelna niemodyfiko-
(%] wana
1 2 1 2 1 2

0,1 2,14 1,83 10,73 10,57 0,67 0,26
0,3 2,25 2,10 10,08 9,71 0,82 0,34
0,5 2,30 2,00 10,13 8,77 0,92 0,43
0,7 1,78 1,86 13,22 12,68 0,83 0,42
0,9 2,35 1,87 15,91 12,39 0,82 0,38
1,1 2,13 1,79 14,64 13,02 0,96 0,42
1.3 2,38 1,75 17,88 16,94 0,78 0,34
1,5 2,14 1,82 17,74 16,50 0,77 0,35

I-wybarwienie bez prania, 2- wybarwienie po praniu




Whioski wynikajace z badan Lewisa:
e nie kazdy barwnik zawiesinowy mozna stosowaé¢ do barwienia wtokien poliestrowych,
e wybarwienia po praniu charakteryzuja si¢ mniejsza intensywnoscia,
¢ niemodyfikowane wldkna celulozowe zabarwiajg si¢ w niewielkim stopniu,

e hydrofobowo modyfikowane wldkna celulozowe mozna barwié¢ barwnikami zawiesino-
wymi w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.

2.2 Barwniki zawiesinowo-reaktywne

Prowadzone sg intensywne badania nad wykorzystaniem do barwienia bawelny w ditlen-
ku wegla w stanie nadkrytycznym barwnikow reaktywno-zawiesinowych. Schollmeyer [9,10] ze
wspotpracownikami ureaktywnili zétcien C.I. Disperse Yellow 23 (B8) kondensujac ja z 1,3,5-
trichloro-2,4,6-triazyng (B9) oraz chlorkiem kwasu 2-bromoakrylowego (B10). Reakcje konden-
sacji prowadzono w dichlorometanie.
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Produkty byly dodatkowo krystalizowane z rozpuszczalnikow organicznych. Otrzymane
barwniki zastosowano do barwienia widkien bawelnianych nie poddanych modyfikacji czyli za-
wierajace okoto 8 % wody. Do aparatu dodano barwnik w ilosci 2,5 % w stosunku do widkna,
wiokno oraz ditlenek wegla (p=55 baréw), podgrzano do temperatury 120-160 °C i napompowa-
no ditlenkiem wegla do cisnienia 280 bardw. Zmierzono wartosci wspdtczynnikow K/S wybar-
wionych wiokien dla Ama=378 nm. Uzyskane przez nich wyniki wartosci K/S, odpornosci na
pranie i dziatanie $wiatlta zestawiono w tabeli 5.



Tabela 5. Wartosci wspolczynnikéw K/S oraz odpornosci na pranie i Swiatlo wybarwien barwnikami B8, B9 i B10.

Symbol Widkno | Parametry | Warto$¢ | Odpornos¢ | Odpornos¢ | Uwagi
barwnika barwienia S na pranie | na $wiatlo
Temp./czas
[°C/min]
120/60 1,14 4-5 4 Po obrobce ace-
tonem
120/240 1,30 3 4
K/S spada
B9 Bawelna | 160/60 1,75 3 4
160/240 1,67 1-2 4
120/30 1,67 4-5 5 Barwnik sie
spiera
120/60 2,00 4 5
Bawela | 120/120 2,30 4-5 5
120/240 3,10 4 5
160/240 4,60 5 5
120/120 4,90 4-5 5 Welna barwi si¢
intensywniej niz
BI10 Welna 120/240 6,50 5 5 baweiza :
160/240 11,30 5 5
120/60 4,30 5 5 Ekstrakcja chlo-
. robenzenem
Poliester | 120/120 12,57 5 5
160/240 14,07 5 5
B8 Poliester | 120/240 13,30 5 5 Ekstrakcja
Dyspersyjny 160/240 13,30 5 5 acetonem
Poliester | 120/60 3,09 5 5
/bawelna
B10 Poliamid | 120/120 9,66 5 5 Rozpad wiokien
160/240 15,68 5 5
2,5 Octa- | 120/120 10,93 5 5

nowe




Whnioski:

e odpornos¢ wybawien na pranie zalezna jest od budowy uktadu reaktywnego oraz parame-
tréw procesu barwienia.

e na wltoknach celulozowych maksymalne odpornosci na pranie uzyskano
na poziomie 4-5,

e wlokna poliamidowe w procesach barwienia w nadkrytycznym ditlenku wegla ulegaja
rozpadowi,

e intensywno$¢ wybawien zalezy od temperatury procesu oraz rodzaju barwionych wio-
kien.

Woda i wydzielajacy sie w trakcie reakcji wigzania barwnika z wldknem chlorowodor
przeszkadzaja procesowi barwienia widkien celulozowych barwnikami zawiesinoworeaktywny-
mi w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Shindo Maeda [11] ze wspotpracownikami spe-
cjalnie przygotowali wldkna bawelniane do barwienia w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym.
Wiékno bawelniane specjalnie zanurzano w 1-procentowym roztworze weglanu sodu i od 5 do
50 procentowym roztworze N-metylopirolidonu (NMP) lub glikolu tetractylonodimetylowego
(TEGDME) na okres 1 godz., krotnos¢ kapieli 1:50. Wedtug autoréw publikacji optymalne ste-
zenia rozpuszczalnikow wynosi 25-30 procent. Nastepnie witokno suszono w celu pozbycia si¢
wody. Rozpuszczalniki o wysokich temperaturach. wrzenia zostawaly na wtoknach, chociaz cze-
Sciowo destylowaly z parg wodng. Do barwienia zostaly uzyte nastepujace barwniki Reactive
Disperse Blue (B11), Reactive Disperse Red (B12), C. I. Disperse Red 60 (B13).
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Do aparatu pojemnosei 50 cm?® dodawano barwnik w ilosci 2,5 % w stosunku do widkna, aceton
w optymalnej ilogci 2,5 cm?, wiokno, ditlenek wegla do osiagniecia cinienia 200 baréw , temp.
120 °C. Barwiono 1 godz. Wybarwione wiokna wyptukano w wodzie, wyprano w roztworze my-
dta (2g/dm’) oraz w acetonie. Po kazdej operacji mierzono wartosci K/S. Uzyskane przez nich
wyniki zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wartosci K/S wybarwien widkien bawelnianych w ditlenku wegla.

Barwnik Wartosci wspdtezynnikow K/S
Ptukanie w wodzie Pranie Pranie w acetonie
Reactive Disp. Blue 808.9 733,1 660,8
Reactive Disp. Red 252.5 248.8 194,7
C.I. Disperse Red 60 | 318,4 167,7 4.8

Stopien zwigzania barwnikéw reaktywnych z wtoknem wynosit okoto 80 %.

Whnioski:

e po praniu intensywnos$¢ barwy ulega obnizeniu,

e bardzo trudno jest usungé w procesach prania barwniki niezawierajace grup sulfonowych,

e Dbarwienie w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym barwnikami zawiesinoworeaktyw-

nymi wymaga odpowiedniego przygotowania wtokien,

e do Sciekdw w procesie prania trafiajg rozpuszczalniki organiczne,

e charakteryzujacy si¢ wyzsza rozpuszczalnoscig w ditlenku wegla Disperse Red 60 zabar-
wit wldkna bawelniane intensywniej niz podobny w budowie Reactive Disperse Red.

Witkamp ze wspotpracownikami [11] badali wptyw rozpuszczalnikéw dodawanych do
procesu barwienia w ditlenku wegla na intensywnos$¢ wybawien i stopien zwigzania z widknem.
Modyfikowano struktur¢ widkna przez fizyczne oddzialywanie z nim rozpuszczalnikow
protonowych (metanol, glikol etylenowy, etanol) i aprotonowych (dimetylosulfotlenek, aceton).

Do badan wytypowano barwnik zawiesinowo-reaktywny (B14).
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Bawelne merceryzowana moczono w rozpuszczalnikach temp. 40 °C. Przyrost masy oko-
lo 60 %. Namoczona tkanine barwiono w temp. 107 °C, p=200 baréw w ciagu 1 godz. stosujac
1 % barwnika w stosunku do wldkna. Mierzono wartosci K/S wybarwionych widkien oraz stop-
nie zwigzania barwnika z wtoknem.

Tabela 7. Wartosci K/S wybarwionych wickien bawelnianych barwnikiem B14 w zaleznosci
od zastosowanego rozpuszczalnika.

Rozpuszcezalnik K/S Stopien zwigzania [%]
Metanol 5.2 62
Dimetylosulfotlenek 15,3 2

Whioski:

e rozpuszczalniki aprotonowe dodane do ditlenku w procesie barwienia zwiekszajg inten-
sywno$¢ wybawien,

e lepszemu zwigzaniu z wldknem sprzyjaja rozpuszczalniki protonowe,

e wybarwienia wykonane w DMSO praktycznie nie sg zwigzane z wioknem celulozowym.

4. Barwienie mieszanek poliester/celuloza barwnikami zawiesinowo-
reatywnymi

Wykorzystujac doswiadczenia zdobyte podczas barwienia bawelny barwnikami zawiesi-
noworeaktywnymi we fluidzie ditlenku wegla Shigo Maeda ze wspolpracownikami opracowali
jednokapielowa metode barwienia mieszanek poliester/bawelna. Do badan uzyto mieszanki po-
liester/bawelna o sktadzie 65/35, ktorg zabarwiono barwnikiem Reactive Diperse Blue (B11).
Wiékno zostato przed barwieniem moczone w roztworze 1 % weglanu sodu i 10-procentowego
N-metylopirolidonu w ciggu 1 godz. przy krotnosci kapieli 1:50. Nastepnie widkno wysuszono.
Do aparatu wtozono barwnik (B11), wtokno, w niektorych probach dodatkowo dodano niewiel-
kie ilosci etanolu i barwiono w ditlenku wegla w temp. 80 °C, 100 °C. 120 °C przy cisnieniach
10-20 MPa. Wplyw temperatury barwienia na intensywnos¢ wybarwien (wartosci K/S) przed-
stawiono na rys 5.
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Rys. 5. Wartosci K/S mieszanek poliester/bawetna o skltadzie 65/35 barwionych barwnikiem Reactive Disperse Blue
w samym ditlenku wegla (e), w ditlenku wegla z dodatkiem etanolu (o), w ditlenku wegla z dodatkiem etanolu
i wezeSniejszym potraktowaniu widkien N-metylopirolidonem('#). Cisnienie 200 barow.

Oznaczono intensywnosci poszczegdlnych widkien. Wartosci K/S bawelny i widkien
poliestrowych barwionych w jednej kapieli przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Wartosci K/S barwionych w jednej kgpieli widkien poliestrowych (@) i bawelnianych(#) barwnikiem Reactive
Disperse Blue w ditlenku wegla (p=200 baréw) z dodatkiem etanolu i wczeSniejszym potraktowaniu wldkien roztwo-
rem weglanu sodowego i N-metylopirolidonem.

Dla wybarwionych mieszanek poliestr/bawelna 65/35 zbadano wlasciwosci uzytkowe
oraz parametry barwy w uktadzie CIE Lab. Uzyskane rezultaty zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Trwalosci uzytkowe wybarwien oraz parametry barwy w ukladzie CIE Lab mieszanek poliester/bawelna
barwionych barwnikiem Reactive Disperse Blue w ditlenku wegla.

Temp. Procentowos¢ Pranie Swiatto | Parametry barwy w ukfadzie CIE Lab
barwienia

wybarwien L a b C H
[°C]
80 5 4 3+
100 5 4 3
120 5 4-5 4-
120 0,6 5 3 327 59 -34,0 34,6 279,9
Thermosol | 0,6 5 3+ 32,7 5,5 -26,8 27,4 281,6
Whioski:

e intensywnosci wybarwienia decyduje temperatura procesu,

e wtemperaturze 120 °C poliester barwi sie intensywniej niz wlokno bawelniane,




parametry barwy dla barwienia w ditlenku wegla zblizone sg do parametrow barwy wy-
bawien barwionych metoda Thermosol.

5. Podsumowanie

1.

5.

Barwienie wyrobdéw wiokienniczych wymaga zastosowania skomplikowanej aparatury do
barwienia, co znacznie podwyzsza koszty. RoOwniez aparatura laboratoryjna jest bardzo
kosztowna.

Wystepuja techniczne trudnosci w odzyskaniu barwnikdw niezwigzanych z wioknem.

. Powstaja problemy z myciem aparatury po procesie barwienia.

Do metody barwienia w ditlenku wegla wymagane jest opracowanie nowych form uzyt-
kowych barwnikow.

Woda przeszkadza w procesie barwienia.

Whioski do barwienia poliestru

>

Wilékna poliestrowe mozna barw i¢ wyselekcjowanymi barwnikami zawiesinowymi w

ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym w temperaturach powyzej 150°C i cignieniu oko-
to 30 MPa.

Proces barwienia poliestru w ditlenku wegla zblizony jest do metody Thermosol.

Wystepuja trudnosci w wybarwianiu poliestru na zadany kolor oraz w powtarzalnosci
procesu barwienia.

Nie opracowano sposobu barwienia poliestru w ditlenku wegla bez koniecznosci prania
po procesie barwienia.

Intensywniej przebarwiaja wtokna poliestrowe barwniki nie zawierajace grup polarnych,
0 nizszej termostabilizacji na widknach i wiekszej rozpuszczalnosci w ditlenku wegla w
stanie nadkrytycznym.

Whioski do barwienia bawelny i mieszanek bawetny/poliester

>

Y V V V

Do barwienia wtokien bawelnianych oraz mieszanek poliester celuloza mozna stosowaé
barwniki reaktywnozawiesinowe.

Przed barwieniem w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym wyroby bawelniane trzeba
poddaé obrébee np. glikolem etylenowym lub N-metylopirydonem oraz roztworem we-
glanu sodowego a nastepnie wysuszy¢.

Korzystnie jest doda¢ do procesu barwienia niewielkich ilosci rozpuszczalnika organicz-
nego protonowego np. etanolu.

Stopien zwigzania barwnikéw reaktywnych z wioknem bawetnianym wynosi 60-80 %.
Wyroby bawelna/poliester barwione w ditlenku wegla wymagajg prania.
Bardzo trudno jest usuna¢ niezwigzany z wtoknem barwnik dyspersyjny.

Synteze barwnikéw reaktywno-zawiesinowych przeprowadza si¢ w rozpuszczalnikach
organicznych.
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MozliwosSci ograniczenia niekorzystnych skutkow ubocznych
procesow apreturowania tkanin

Chemical finishing of textiles — the possibility of reducing undesirable side effects

Waldemar Machnowski
Politechnika Lodzka
Katedra Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wildkienniczej

Abstract

Chemical finishing of textiles (easy-care, flame-retardant, water-repellent) not only re-
sults in the fabric’s wrinkle-, fire-, and water-resistance, but also in impairment of fabric tensile
strength, abrasion resistance and of other important using properties. Eliminating of all these
undesirable side effects of the finish cellulose fabrics is not possible, but efforts should be made
to reduce them to a minimum.

The paper discusses the causes for the occurrence these above mentioned side effects and
presents some ways to reduce them. A nonhomogeneous finishing agents distribution inside the
textile products (accumulation at the outer sides of the fabrics) is one of the important reasons of
the weak finishing results. The possibilities of reduce the uniformity of the finishing agents distri-
bution inside the fabrics have been also presented.

Wprowadzenie

Doskonalenie jakosci chemicznych srodkéw pomocniczych oraz pojawianie si¢ nowych
barwnikow i1 srodkow apreterskich, wyposazanie maszyn i urzadzen wykonczalniczych w nowo-
czesne, precyzyjne i niezawodne systemy sterowania przyczyniaja si¢ do ciagglego postepu tech-
niczno-technologicznego w obszarze technologii wykonczalniczych. Najbardziej wyraznym
przejawem tego postepu, szczegdlnie z punktu widzenia uzytkownikow wyrobow przemystu
tekstylno-odziezowego, jest wprowadzanie na rynek produktow witokienniczych wykazujacych
nowe, nieznane wczesnie] funkcje uzytkowe. Bardzo istotnymi dla producentéw tekstyliow —
mimo, ze znacznie mniej ,,spektakularnymi w odbiorze spotecznym”— oznakami rozwoju sa no-
we rozwigzana techniczne i modyfikacje technologii, ktore umozliwiaja zmniejszenie kosztow
wytwarzania tekstyliow, zwiekszenie wydajnosci produkcji, w takze ograniczenie szkodliwego
wplywu procesow produkeyjnych na srodowisko naturalne. Rosngce ceny wody i energii oraz
coraz bardziej restrykcyjne przepisy srodowiskowe, poczawszy od lat 80-tych XX wieku stano-
wily i1 nadal stanowig silny bodziec do rozwoju technik i technologii wodo- i energooszczednych.

Wprowadzanie do praktyki przemystowej nowych rozwigzan techniczno -
technologicznych, pozwalajacych na szeroko rozumiang optymalizacje proceséw wykonczalni-
czych, skutkuje nie tylko obnizeniem kosztow produkcji; ale zazwyczaj umozliwia rowniez uzy-
skanie zauwazalnej poprawy efektow wykonczenia produktow wildkienniczych. W przypadku
apreturowania, poprawa jakosci tkaniny nie polega jedynie na uzyskaniu wyzszego poziomu
wskaznikow nadawanej w tym procesie cechy tkaniny (np. odpornosci na migcie, trudnopalnosci,
hydrofobowosci). Bardzo istotne jest rowniez to, aby nadaniu okreslonej (zamierzonej) wiasci-
wosci tkaniny nie towarzyszylo nadmierne pogorszenie innych jej cech uzytkowych, istotnych
dla danego przeznaczenia tej tkaniny.

W niniejszym opracowaniu beda przedstawione przyktady niekorzystnego wptywu kilku
wybranych proceséw apreturowania na podstawowe parametry uzytkowe tkanin bawelnianych



i poliestrowo-bawelnianych. Opisane zostang uwarunkowania, a takze mozliwosci ograniczenia
najczesciej wystepujacych niepozadanych skutkéw ubocznych tych procesow.

Procesy apreturowania — ogolna charakterystyka

Procesy apreturowania, podejmowane w celu nadania tkaninom oczekiwanych wlasciwo-
$ci uzytkowych i estetycznych (np. odpornosci na migcie, hydrofobowosci, trudnopalnosci), wy-
konuje si¢ najczesciej metoda napawanie-suszenie-dogrzewanie (ang. pad-dry-cure). Koncowy
efekt apreturowania zalezy od wlasciwego przeprowadzenia wszystkich operacji jednostkowych
sktadajacych si¢ na ten proces. Sg to:

e napawanie — tkanina musi wykazywac¢ wysokq, rownomierng zwilzalnos¢ (na calej jej
dlugosci i szerokosci), tak aby w czasie trwajgcego ok. 1 s zanurzemia tkaniny
w kgpieli apreterskiej nastgpilo wniknigcie tej kgpieli w calg strukture tkaniny,

e odzecie — efektywne i rownomierne na catej szerokosci tkaniny usunigcie nadmiaru kgpie-
li apreterskiej jest warunkiem koniecznym uzyskania wilasciwego efektu wykonczenia tka-
niny (jednakowych parametrow na calej jej powierzchni),

e suszenie — w czasie suszenia tkaniny w suszarkach ramowych metodqg konwekcji wymu-
szonej wazne jest zapewnienie jednakowych warunkéw wymiany ciepla i masy na catej
szerokosci tkaniny, w przeciwnym razie dochodzilo bedzie do miejscowej migracji kgpieli
apreterskiej w tkaninie, prowadzgcej — nawet w przypadku rownomiernego jej odzecia —
do zroznicowania zawartosci srodkow apreterskich na szerokosci tkaniny, a przez to do
niejednakowych parametrow w roznych miejscach jej powierzchni,

o dogrzewanie — obrobka termiczna tkaniny, wykonywana w temperaturze 140—180 °C, ma
na celu zwigzanie Srodkow apreterskich z tworzywem widkien, dzigki czemu uzyskuje si¢
wlasciwy poziom efektu apreturowania oraz trwalos¢ nadanego efektu podczas uzytko-
wania tkaniny.

Ogolnie, mozna stwierdzi¢, ze odpowiedni dobor $rodka apreterskiego, katalizatora
i pozostatych sktadnikow kapieli oraz wlasciwa realizacja kazdego z ww. etapéw procesu apretu-
rowania gwarantuje uzyskanie wtasciwego efektu wykonczenia tkaniny. Zazwyczaj
uwaza sie, ze zostal osiagniety ,,wlasciwy efekt wykonczenia/apreturowania”, jesli w wyniku
apreturowania uzyskano oczekiwany poziom okreslonej (zamierzonej) wiasciwosci tkaniny —
oczekiwang odpornos$¢ na miecie, trudnopalnos$é, wodoodpornos¢ itd. — a przy tym nie nastgpito
nadmierne zmniejszenie jej wytrzymatosci na rozcigganie. W wielu przypadkach procesy apretu-
rowania, nawet te wykonane najbardziej poprawnie, prowadzace do uzyskania ,,wlasciwego
efektu wykonczenia”, powoduja jednoczesnie pogorszenie wielu waznych cech uzytkowych tka-
nin. Przyktadowo: tkanina bawelniana wykonczona za pomoca N-metylolowych pochodnych
mocznika, zyskujac wysoka odporno$¢ na miecie, staje si¢ mniej wytrzymata na rozcigganie
i rozdarcie, zmniejsza si¢ jej odpornos¢ na $cieranie, pogarsza si¢ jej higroskopijnos$é (zdolnosé
do pochlaniania pary wodnej) oraz odpornos¢ wybarwien na swiatlo, a takze staje si¢ zrodlem
emisji formaldehydu. Mimo ciaglego postepu w obszarze apretur szlachetnych, wszystkich ww.
niepozadanych skutkow ubocznych procesu przeciwmnacego wykonczenia tkanin celulozowych
i poliestrowo-celulozowych nie udalo sie¢ dotychczas wyeliminowac.

Celem prac prowadzonych od ponad 20 lat w wielu osrodkach badawczych jest dazenie
do zastosowania kwaséw wielokarboksylowych w charakterze srodkéw do wykonczen przeciw-
mnacych. Przedmiotem badan byly m.in.: kwas maleinowy i cytrynowy oraz kwas butano-
1,2,3,4-tetrakarboksylowy [1,2]. Ta grupa zwiazkéw wykazujacych zdolnos¢ sieciowania celulo-



zy (poprzez tworzenie wigzan estrowych z grupami hydroksylowymi celulozy), zupetnie od-
mienna — tak pod wzgledem chemicznym, jak i aplikacyjnym — od formaldehydowych i glioksa-
lowych pochodnych mocznika, stwarza potencjalne mozliwosci uzyskiwania wlasciwych efek-
tow wykonczenia tkanin bawetnianych, zapewniajac przy tym catkowite wyeliminowanie wy-
dzielania formaldehydu podczas ich uzytkowania. Jednak z uwagi na trudnosci z ustaleniem op-
tymalnych warunkéw utrwalania (dobor katalizatora i temperatury procesu) zapewniajacych
efektywna estryfikacje wiokien celulozowych przy akceptowalnym poziomie strat ich wytrzyma-
tosci, a takze z uwagi na ceng¢ tych produktéw, zaden z ww. kwaséw wielokarboksylowych nie
znalazl dotychczas szerszego zastosowania w skali produkcyjnej. W wykonczeniach przeciw-
mnacych tkanin z widkien celulozowych najwazniejsza role nadal odgrywaja modyfikowane
N-metylolowe pochodne mocznika [3,4,5].

Niekorzystne zmiany niektorych parametrow uzytkowych tkanin celulozowych w wyniku
ich apreturowania

Jak juz wczesniej wspomniano, skutki procesow apreturowania tkanin nie ograniczajg sie
do osiaggniecia zamierzonego efektu wykonczenia (odpornosci na miecie, trudnopalnosci, wodo-
odpornosci), ale tacza si¢ rowniez z pogorszeniem innych waznych cech uzytkowych tkanin.
W ustalaniu warunkéw procesoOw apreturowania, czy tez w optymalizacji tych proceséw, oko-
liczno$¢ ta powinna by¢ zawsze traktowana z duza uwaga. W ocenie poprawnosci wykonania
apreturowania nalezy uwzglednia¢ wszystkie skutki tego procesu — te zamierzone i te niezamie-
rzone. Kompleksowa ocena procesu apreturowania powinna wiec polega¢ na dokonaniu swoiste-
go ,,rachunku zyskow i strat”. W przypadku apreturowania tkanin z wtokien celulozowych ,,po
stronie strat” jest z reguly znaczne pogorszenie wihasciwosci wytrzymalosciowych. Przyczyn
zmniejszenia wytrzymatosci tych tkanin na rozcigganie i rozdzieranie oraz pogorszenia ich od-
pornosci na $cieranie, w nastepstwie procesu apreturowania, nalezy upatrywaé¢ w drastycznych
warunkach operacji dogrzewania. Czynnikami destrukcyjnymi, ostabiajagcymi witokna bawelny,
Inu, czy tez sztuczne widkna celulozowe sg przede wszystkim:

e cieplo (dogrzewanie wysuszonej tkaniny dokonywane jest, w zaleznosci od metody,
w temperaturze od 140 °C do 180 °C),

e kwasny odczyn kapieli apreterskich (aby nastgpilo efektywne utrwalanie zwigzkéw
N-metylolowych, nalezy zapewnié, w zaleznosci od uzytych katalizatoréw, wartos¢ pH
kapieli apreterskiej na poziomie 3,5 — 4,5, a nawet 2,5) [6].

Jak wiadomo, witokna celulozowe nie wykazuja wysokiej odpornosci termicznej. Juz
w temperaturze 140-150 °C zostaje zapoczatkowany proces ich rozpadu termicznego [7] przeja-
wiajacy sie wydzielaniem lotnych produktéw pirolizy. W makroczasteczkach celulozy dochodzi
do pekania wigzan 1,4 B-glikozydowych, co w spos6b nieunikniony prowadzi do ostabienia wlé-
kien. Jest zatem oczywiste, ze ogrzanie tkaniny podczas apreturowania do temperatury wyzszej
0 30-40 °C od podanej wyzej wartosci granicznej powoduje pewien stopien destrukcji termiczne;j
tworzacych te tkaning widkien celulozowych. Sytuacje dodatkowo pogarsza fakt, ze to przekro-
czenie temperatury poczatku rozpadu wiokien celulozowych nastepuje w obecnosci zawartych
w kapielach apreterskich substancji chemicznych o charakterze kwasowym. Celuloza jest poli-
merem bardzo podatnym na kwasowa hydrolizg, ktéra prowadzi — podobnie jak rozpad termicz-
ny — do pekania wigzan 1,4 B-glikozydowych, a przez to do zmniejszenia wielkos$ci makrocza-
steczek. Przedstawione zmiany budowy molekularnej celulozy muszg — w sposéb nieunikniony —
powodowac ostabienie pojedynczych wiokien, a w efekcie pogorszenie wlasciwosci mechanicz-
nych tkanin.



W tabeli 1 podano przyktady zmniejszenia wytrzymatosci tkanin bawelnianych na rozcigganie
1 odpornosci na $cieranie na skutek poddania ich wykonczeniu przeciwmnacemu oraz wykoncze-
niu przeciwpalnemu.

Tabela 1. Pogorszenie wiasciwosci mechanicznych tkanin bawelnianych w wyniku procesow apreturowania
[1,2,4,5,8,9,10,11].

Srodek apreterski Zmniejszenie wytrzymalo$ci | Zmniejszenie odpornosci
na rozciaganie, % na Scieranie, %
wykonczenie przeciwmngce
N.,N"-dimetylolo- 30 [5] 58 [5]
dihydroksyetylenomocznik | 35 [2] -
(DMDHEM) 27 [8] 52 [8]
31 [9] 46 [9]
DMDHEM + TiO; 18 [4] —
Glioksalowa pochodna | 28 [10] -
mocznika
Kwas cytrynowy 29 9] 41 [9]
Kwas maleinowy 30 [9] 49 9]
48 [1] —
wykonczenie przeciwpalne
Mieszanina  fosforanow
amonowych 19 [11] 23 [11]
(wykonczenie nietrwale)
Pyrovatex® CP NEW 13 [11] 28 [11]

Podane w tabeli 1. wartosci $wiadcza o znaczacym pogorszeniu wskaznikéw wytrzymatosci me-
chanicznej tkanin bawelnianych, ktérym w wyniku apreturowania nadano odpornos$¢ na migcie
lub trudnozapalnos¢. Nie ulega watpliwosci, ze wyroby wykonane z tych tkanin (np. odziez) wy-
kazywa¢ beda wyraznie mniejsza odpornos¢ na zniszczenie, a tym samym okres ich uzytkowania
bedzie znacznie krétszy.

Analizujac negatywne skutki proceséw apreturowania, oprocz wyzej omowionych, nale-
zy wspomnie¢ réwniez o zmianach barwy tkanin nastepujacych czesto w procesie wykonczenia.
I tak, jako przyktad mozna poda¢ proces wykonczenia przeciwpalnego przy wykorzystaniu $rod-
ka Pyrovatex® CP NEW, ktéry spowodowat wyrazng zmiane barwy tkaniny bawelnianej, wy-
barwionej na intensywny granatowy kolor. Badania kolorymetryczne wykazaly zmiang¢ wartosci
sktadowych chromatycznych a i b, nastapito widoczne przesuniecie odcienia barwy tkaniny
w kierunku czerwieni i w kierunku blekitu. Ogdlna réznica barwy pomiedzy wykonczonymi
1 niewykonczonymi probkami tej tkaniny wyniosta AE=2,36 [11]. Przyczyna zmian barwy tkanin
W nastepstwie ich apreturowania tkwi w drastycznych warunkach obrébki termicznej. Znajdujace
sie¢ we wloknach celulozowych barwniki, w warunkach wysokiej temperatury (160—180 °C),
w obecnosci kwasnych kapieli apreterskich (pH 3,0—4.5) [12] ulegaja — podobnie jak widkna
celulozowe — procesom destrukcyjnym powodujacym trwalg zmiane odcienia tkanin. Nalezy
takze zaznaczy¢, ze barwione tkaniny bawetniane poddane procesom apreturowania cechujg si¢
czesto znacznie nizszymi wskaznikami odpornosci wybarwien niz tkaniny nieapreturowane. Wy-
razne pogorszenie odpornosci wybarwien na $wiatlo obserwuje si¢ m.in. w przypadku wykon-
czenia przeciwpalnego tkaniny bawetnianej barwionej barwnikami reaktywnymi [12].

Tkaniny z widkien celulozowych, poddane apreturowaniu przy uzyciu wcigz powszech-
nie stosowanych N-metylolowych pochodnych mocznika (np. DMDHEM), stajg si¢ zrédlem
emisji formaldehydu. Wydzielanie si¢ formaldehydu z wykonczonych przeciwmnaco tkanin ba-
welnianych jest problemem, ktéry czeka na rozwigzanie od doktadnie 90 lat, tj. od roku 1926,



kiedy to Marsh, Foulds i Wood opatentowali sposob uszlachetniania tkanin bawelnianych i wi-
skozowych, polegajacy na zastosowaniu kondensatéw mocznikowo-formaldehydowych [6].
W czasie jaki dzieli nas od tego wynalazku, nastapit — co oczywiste — znaczny postep; zawartosé
formaldehydu w obecnie wykonczanych tkaninach jest nawet kilkadziesigt razy nizsza, niz
w poczatkach rozwoju wykonczen szlachetnych tekstylidéw, jednak obecnos$¢ tego zwigzku,
o udowodnionym szkodliwym dziataniu, nie zostata catkowicie wyeliminowana. Stanie si¢ to
dopiero wowczas, gdy N-metylolowe i N-alkoksymetylowe pochodne mocznika zostang zasta-
pione Srodkami apreterskimi o innej naturze chemicznej, np. kwasami wielokarboksylowymi.

Jako inne niekorzystne efekty uboczne, ktore moga pojawié sie w nastepstwie apreturo-
wania nalezy wymieni¢ zmniejszenie higroskopijnosci tkanin z wtokien celulozowych, a takze
ograniczenie ich zdolnosci do retencji wody. W przypadku tkanin przeznaczonych na wyroby
bielizniane i odziezowe, obie te wlasciwosci istotnie wptywaja na komfort ich uzytkowania, dla-
tego tez powinny by¢ uwzgledniane jako kryterium oceny jakosci apreturowanych tkanin.

Mozliwosci  ograniczenia  niepozadanych efektéw  procesow apreturowania,
unikanie niepotrzebnych bledow

Przedstawione we wczesniejsze] czesci referatu uwarunkowania niektdrych niekorzyst-
nych efektéw procesoOw apreturowania zdajg sie¢ wskazywac na nieuchronnos¢ ich wystepowania,
co moze oznaczaé de facto brak mozliwosci wyeliminowania tych niechcianych efektéw wykon-
czenia. Nalezy jednak stwierdzié, ze mimo to, istnieje szerokie pole dzialania, jest wiele mozli-
wosci nawet nieznacznych modyfikacji sposobu realizacji proceséw apreturowania, ktdére moga
zaowocowaé zlagodzeniem negatywnych skutkow towarzyszacych uzyskiwaniu zamierzonych
efektow wykonczenia. Wskaza¢ mozna kilka kierunkéw racjonalnych dziatan:

Scisle przestrzeganie warunkéw procesu apreturowania

Ustalone przez producenta srodkéw apreterskich lub opracowane we wlasnym zakresie
parametry/warunki procesu wykonczenia — na ktore skladaja si¢ m.in. stezenie poszczegolnych
sktadnikéw kapieli apreterskiej, odczyn pH, temperatura i czas obrobki termicznej — powinny
by¢ jak najdoktadniej zachowywane. Spelnienie tego wymogu uwarunkowane jest stopniem no-
woczesnosci 1 stanem technicznym ciggéw napawajaco-suszacych, poprawnoscig funkcjonowa-
nia uktadow kontrolno-pomiarowych odpowiedzialnych m.in. za utrzymywanie wlasciwej warto-
$ci temperatury.

Unikanie stosowania nadmiernych ilo$ci Srodkow apreterskich

Stosowanie kapieli apreterskich o stezeniu poszczegdlnych sktadnikow przekraczajacym
zalecane wartosci, prowadzace do swoistego ,,przedawkowania” srodkow apreterskich, powodo-
wane jest zwykle checig uzyskania bardzo dobrych efektow wykonczenia, w rozumieniu uzyska-
nia wysokich warto$ci parametru wyrazajacego ceche wyrobu, ktorej nadanie jest celem procesu
apreturowania. Czgsto uwaza sie, ze wyzsze stezenie kapieli apreterskiej, a w efekcie naniesienie
wiekszych ilosci srodkow apreterskich na wykonczang tkaning, pozwoli zrekompensowac ewen-
tualne ,,niedociggniecia” w realizacji procesu apreturowania, np. niedostatecznie dtugi czas do-
grzewania lub zbyt niska temperature. Jest to btedne rozumowanie: — niezapewnienie wiasci-
wych warunkoéw utrwalania srodkow apreterskich nie pozwoli uzyska¢ zadowalajacych efektow
wykonczenia, zas nadmierna zawartos¢ srodkéw na tkaninie stanowié¢ bedzie zbedny ,,balast”,
manifestujacy swojg obecnos¢ nasileniem wielu skutkow ubocznych.



Przyktadem ztych skutkéw przedawkowania przeciwpalnego srodka fosforoorganicznego
w procesie wykonczenia tkaniny bawelnianej moze by¢ przypadek przedstawiony w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry tkaniny bawelnianej przed i po procesie wykonczenia przeciwpalnego [na podstawie badan
wlasnych].

Parametr przed wykonczeniem po wykonczeniu
Palnos¢:

wskaznik tlenowy (LOI), % 19,2 36,1
Wytrzymatos$¢ na rozciaganie:

sita zrywajaca, N 683 452
Wytrzymato$¢ na rozcigganie po od-
dzialywaniu ciepta */: 667 141

sita zrywajaca, N
Odpornos¢ na Scieranie:

liczba cykli $cierania, - 24 000 11 000
*/ — ekspozycja tkaniny na strumien promieniowania cieplnego: 10 kW/m?, 30 s

O uzyciu zbyt duzej ilosci $rodka przeciwpalnego swiadczy w oczywisty sposob wartosé
wskaznika tlenowego tkaniny po wykonczeniu. Nalezy zaznaczy¢, ze za catkowicie skuteczne
przeciwpalne wykonczenie wyrobu wiokienniczego uznaje sie sytuacje, gdy wskaznik tlenowy
osigga wartos$¢ 30-31% (jest to poziom, jaki wykazujg m.in. wyroby z wtokien poliaramidowych,
np. z wiokien Kevlar ®). Ceng za nadanie tkaninie bawelnianej trudnopalnosci przewyzszajacej
wyroby z widkien poliaramidowych, wyrazajacej sie wartoscia wskaznika tlenowego ponad
36%, jest duzy (ponad 30%) spadek wytrzymalosci na rozcigganie oraz drastyczne (ponad 50%)
zmniejszenie odpornosci na Scieranie.

Zwraca takze uwage drastyczne obnizenie odpornosci termicznej tkaniny, jakie nastgpito
w wyniku jej (bardzo skutecznego) wykonczenia przeciwpalnego. Niewykonczona tkanina ba-
welniana poddana oddzialywaniu promieniowania cieplnego (strumief o gestosci 10 kW/m?,
w czasie 30 s) zachowuje swoja wytrzymato$¢ mechaniczng praktycznie na niezmienionym po-
ziomie, natomiast tkanina ta wykonczona przeciwpalnie, traci — w tych samych warunkach ter-
micznych — niemal 70% pierwotnej wytrzymatosci na rozciagganie. Tak silnie zaznaczona nieod-
porno$¢ termiczna oznacza brak mozliwosci zastosowania tej tkaniny w miejscach, gdzie mogta-
by by¢ narazona na oddzialywanie strumienia ciepla, nawet o do§¢ umiarkowanej intensywnosci.

Zapewnienie mozliwie réwnomiernego rozmieszczenia $rodkow apreterskich w  strukturze
tkaniny

Uzyskanie wlasciwych efektow apreturowania uwarunkowane jest — jak juz wczesniej
wspomniano — m.in. przez réwnomierne odzecie oraz wysuszenie tkaniny w sposob zapewniaja-
cy rownomierne rozmieszczenie sSrodkdw apreterskich na catej jej szerokosci. Jest to oczywiscie
znane zagadnienie o wyraznym aspekcie praktycznym, ktéremu poswigca sie¢ zawsze nalezyta
uwage.

Bardzo istotny wplyw na uzyskiwane efekty apreturowania tkanin wywiera rowniez nie-
réwnomiernos¢ rozmieszczenia srodkow apreterskich ,,na grubosci tkaniny”, czyli zréznicowanie
zawartosci tych srodkéw w przypowierzchniowych i wewnetrznych warstwach tkaniny. Tego
typu nierdwnomiernos¢ przejawia si¢ z reguly wyraznie wyzsza zawartoscig srodkdw apreter-
skich w zewnetrznych (przypowierzchniowych) warstwach tkaniny niz w obszarach wewnetrz-
nych, bardziej odlegtych od jej powierzchni [8]. W przypadku wykonczen przeciwmnacych
oznacza to zrdéznicowanie stopnia usieciowania celulozy w poszczegdlnych warstwach tkaniny,



co z kolei wptywa niekorzystnie na ograniczenie jej sktonnosci do miecia, nasilajac jednoczesnie
niekorzystne skutki uboczne procesu apreturowania.

Zagadnieniu temu — zdaniem autora — nie poswieca si¢ dostatecznie duzo uwagi, mimo ze
wykazuje ono wyrazny aspekt praktyczny. Najwiecej prac badawczych dotyczacych tej proble-
matyki podejmowano w latach osiemdziesigtych XX w. w okresie rozwoju nowych metod apli-
kacji kapieli apreterskich, tzw. metod minimalnego nanoszenia (ang low add-on oraz
low leave-on). Stwierdzono wowczas, ze efektywnym sposobem zmniejszenia nierOwnomierno-
$ci rozmieszczenia srodkdw apreterskich w strukturze tkanin jest nanoszenie na nie mniejszych
ilosci kapieli apreterskich, dzigki czemu podczas suszenia ulegaja ograniczeniu zardwno czas
trwania jak i nasilenie zjawiska migracji sSrodkéw apreterskich z wewnetrznych obszardéw tkaniny
ku jej powierzchni [13,14,15]. Nalezy zauwazy¢, ze wtasnie taki kierunek migracji kapieli apre-
terskiej podczas suszenia prowadzi ostatecznie do wigkszej zawartosci $rodkow apreterskich
w przypowierzchniowych warstwach tkaniny niz w jej warstwach wewnetrznych.

Nieodlaczng cecha mechanizmu procesu suszenia materialdow o strukturze porowate;,

polegajacego na odparowywaniu wilgoci z powierzchni materiatu, jest migracja wody (wraz
Z rozpuszczonymi w niej substancjami) z wnetrza suszonego materiatu do jego warstw po-
wierzchniowych. Oznacza to, ze nie jest mozliwe catkowite wyeliminowanie migracji kapieli
apreterskich podczas suszenia tkanin, a zatem rozmieszczenie zwigzkow apreterskich w wykon-
czonych tkaninach zawsze wykazywaé bedzie pewien stopien nierdwnomiernosci. Wazne jest
jednak, aby ten stopien nierdwnomiernosci byt mozliwie najmniejszy. Takie dazenie powinno
by¢ celem optymalizacji procesoOw apreturowania.
W tabeli 3. przedstawiono parametry uzytkowe tkaniny bawelnianej i poliestrowo-bawelnianej
wykonczonych przeciwmnaco przy zastosowaniu réznych metod nanoszenia kapieli apreterskiej.
Jako $rodek sieciujacy wykorzystano N,N'-dimetylolodihydroksyetyleno-mocznik (DMDHEM).
Tkanina bawetniana (Wariant 11 Wariant II) napawana byta kapiela o stezeniu DMDHEM 90 g/1,
za$ oba warianty tkaniny poliestrowo-bawelnianej napawano kapielg zawierajaca 75 g/l tego
srodka apreterskiego.

Nanoszenie kapieli wedtug Wariantu II polegato na poddaniu odzetej tkaniny dodatkowej
operacji odsysania (ang. vacuum extraction), podczas ktérej nastepowalo usuniecie z tkaniny
pewnej czesci kapieli, pozostajacej w niej po odzymaniu. Tkaniny wykonczane wedtug Wariantu
1l wprowadzane do suszarki zawieraly wiec mniejsze ilosci kapieli niz tkaniny apreturowane
sposobem klasycznym (Wariant I). W efekcie zawartosci srodka apreterskiego w tkaninach apre-
turowanych metoda zmodyfikowang byly odpowiednio nizsze (Tabela 3). Nalezy zwrdci¢ uwa-
ge, ze mimo mniejszej obecnosci DMDHEM w tkaninach poddanych odsysaniu, osiagniety zo-
stal ten sam poziom odpornosci na miegcie, zarowno tkaniny bawelnianej, jak 1 poliestrowo-
bawelniane;.

Uzyskanie zwigkszonej efektywnosci dziatania srodka sieciujacego byto mozliwe dzigki
poprawie rownomiernosci jego rozmieszczenia w strukturze wykonczonych tkanin. Przyczynito
si¢ do tego naniesienie mniejszych ilosci kapieli apreterskich na wykonczane tkaniny, co ograni-
czylo czas trwania i1 intensywnos$¢ migracji tych kapieli, bedacej przyczyna — jak wczesniej
wskazano — powstawania réznic w zawartosci srodkoéw apreterskich w przypowierzchniowych
1 wewnetrznych warstwach tkaniny. Wszystkie niekorzystne efekty uboczne analizowanych pro-
cesOw apreturowania, dla obu badanych tkanin, wystepuja z mniejszym nasileniem w przypadku
metody apreturowania (Wariant II) zapewniajacej bardziej skuteczne usuwanie nadmiaru kapieli
apreterskiej z tkanin przed ich suszeniem (Tabela 3).



Tabela 3. Parametry tkaniny bawelnianej i poliestrowo-bawelnianej wykonczonych przeciwmngco przy zastosowa-

niu réznych metod nanoszenia kgpieli apreterskiej [na podstawie badan wlasnych].

Naniesienie kapieli apreterskiej | Tkanina  niea-

Parametr Wariant I * | Wariant II * preturowana
tkanina bawelniana (260g/m2)
Zawartos¢ DMDHEM w  tkaninie,
2/ feaning 17,7 13,2 -
Odporno$¢ na migcie:

$redni kat odprezenia, deg 110 112 51
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie:

sita zrywajaca, N 603 635 724
Odpornos¢ na Scieranie:

liczba cykli $cierania, - 15 000 20 000 24 000
Zawarto$¢ formaldehydu, mg/kg 110 81 —
tkanina poliestrowo— bawelniana (245g/m2)
Zawartos¢ DMDHEM w  tkaninie,
g/ n’lztkaniny 1 2,4 8 , 3 —
Odporno$¢ na migcie:

sredni kat odprezenia, deg 127 134 88
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie:

sita zrywajaca, N 772 821 988
Odpornos¢ na Scieranie:

liczba cykli $cierania, - 15 000 20 000 —
Zawarto$¢ formaldehydu, mg/kg 71 43 —

*/

Wariant I: napawanie — odzymanie
Wariant I11: napawanie — odzymanie — odsysanie

nanoszenie kapieli apreterskiej

Nalezy zaznaczy¢, ze podobne korzystne skutki modyfikacji klasycznej metody apretu-

rowania mogg by¢ potencjalnie osiagniete takze po zastosowaniu innych metod minimalne-
go nanoszenia kapieli apreterskich — napawania stykowego oraz nanoszenia kapieli
W postaci piany.
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Procesy zdobienia gotowych wyrobow wlokienniczych
Methods of decorating clothing

Zenon Grabarczyk
Clarchem

W ciagu ostatnich 30 lat zdobienie gotowych wyrobow widkienniczych przezywa dynamiczny rozwoj. Od
metod chatupniczo —artystycznych przeszto do metod przemyslowych z zastosowaniem wyrafinowanych specjali-
stycznych maszyn. W niniejszym opracowaniu zostana omoéwione tylko te metody, ktore wykorzystuja znane proce-
sy wykonczenia tkanin i dzianin.

In the past 30 years decorating the finished textile experiencing dynamic development. From handcraft and
artistic methods to industrial technology using sophisticated specialized machines. In this analysis we will discuss
only those methods that use well-known processes of finishing woven and knitted fabrics.

Tkaning czy dzianine opuszczajaca wykonczalnie zwykle tracimy z oczu uwazajac, ze
procesy chemicznej obrobki zostaty juz na tych materiatach zakonczone. Jednak dla czgsci mate-
rialdbw, po przetworzeniu na wyroby gotowe zaczyna si¢ drugi etap wykonczenia.
Na wyrobach gotowych lub wykrojach wykonuje si¢ druk, ,,spieranie (Scieranie)”, postarzanie,
a takze inne rodzaje zdobienia, (juz nie procesy chemicznej obrébki wiokien) haftowanie, na-
szywanie aplikacji czy cekindw lub wykonuje sie operacje czesciowego niszczenia. Jakie zabiegi
zdobienia wykonuje si¢ na wyrobach, jest uzaleznione od aktualnej mody, jednak od 30 lat dru-
kowanie na wyrobach gotowych lub wykrojach i ,,$pieranie” ubran jeansowych stato si¢ standar-
dowym rodzajem pastwienia si¢ nad nimi.

W moim wystapieniu checialbym panstwu przyblizy¢ technologie drukowania na wyro-
bach gotowych i ,,Scieranie” poniewaz te operacje sg zmodyfikowanymi procesami chemicznej
obrébki wiokien (ChOW) jakie wykonuje si¢ w wykonczalniach. Z uwagi jednak na obiekt ob-
robki réznig sie maszynami na ktérych wykonywane sg te operacje jak i uzywanymi do nich
srodkami chemicznymi.

1. Drukowanie wyrobow gotowych

Wiodacg technika drukowania wykrojow i wyrobow gotowych jest sitodruk czyli druk
filmowy ptaski. Nazwa sitodruk jest dostownym tlumaczeniem niemieckiej nazwy ,,siebdruck”
1 odnosi si¢ do techniki drukowania nie tylko na tkaninach i dzianinach, ale na ré6znych podto-
zach mianowici; papier, karton, metale, tworzywa sztuczne, szklto, ceramika itp. Nazwa angielska
Screen printing” 1ub ,silk screen printing”.

Techniki zdobienia wyrobow widkienniczych maja azjatycki rodowdd. Chiny, Filipiny,
Japonia to kraje gdzie mozna sie doszukiwa¢ poczatkow sitodruku w postaci stosowania szablonow
papierowych badz z lisci bananowca. Bezposrednimi prekursorami byty dwie techniki japonskie,
katazome 1 katagami lub ise-katagami. Pierwszej wynalazca byl Yuzensai Miyasaki, ktory
w koncu XVII wieku wykorzystywal ja do zdobienia tkanin jedwabnych przeznaczonych na ki-
mona. Polega ona na wykonaniu szablonu z trzech warstw papieru (zwanego washi) sklejonych
klejem z jadalnych owocow persimmonu, w ktérym wycina si¢ wzor. Nastepnie przez wycicte
otwory pokrywa si¢ tkaning pasta z maki ryzowej. Po wyschnigciu naniesionej pasty, tkanine si¢
barwi. Miejsca pokryte pasta ryzowa nie barwig si¢ 1 w ten sposob otrzymuje si¢ wzorzysta tka-
nine. Zisukeo Hirose, w XIX w. ulepszyl te metode, stosujac do ustabilizowania szablonu je-
dwabng siatke (katagami lub ise-katagami). Tworzone przez rzemieslnikow japonskich szablony
sg same w sobie dzietami sztuki i niektore muzea posiadajg ich wspaniate kolekcje.
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Fot. 1. Japonskie szablony.

W Europie zaczeto eksperymentowac z sitodrukiem pod koniec XVIII w. W tym okresie
rozpoczely sie¢ rozwija¢ inne metody druku, ale brak odpowiednich materiatow z Japonii spowo-
dowat zast6j w stosowaniu tej metody. Po otwarciu sie Japonii na Swiat powoli nastepowat roz-
woj sitodruku. Pierwsze sukcesy nastapily na poczatku XX wieku w Wielkiej Brytanii, za sprawa
Samuela Simona ktory zastosowat specjalny lakier w miejsce papierowego szablonu na jedwab-
nej siatce naciagnigtej na drewnianej ramie. Ten sposdéb wykonania szablonu nazwany silk-
screen opatentowat w 1907 roku w Manchesterze. Kolejnych prob udoskonalenia sitodruku do-
konali Roy Beck, Charles Peter i Edward Owens, probowali oni otrzymac¢ swiattoczuty szablon
z zastosowaniem kwasu chromowego. Dalszy postep to wynalezienie filmu szelakowego przez
Louisa F. D’Autremont. Jednak dopiero sposob Josepha Ulano — polegajacy na zastosowaniu
filmu celulozowego do wykonania $wiatloczulych szablonéw okazat sie istotnym przetomem
w rozwoju sitodruku. Od tego momentu mozna bylo w prosty i bezpieczny sposob wytwarzaé
szablony.

Technika sitodruku zaczela sie coraz bardziej rozpowszechnia¢ - gtownie w Stanach
Zjednoczonych. Poczatkowo sitodruk byl wykorzystywany tylko w poligrafii. Sitodruk zaczeto
tez uzywaé¢ do wykonywania imitacji dekoracyjnych materiatow oraz tapet. Znalazl on rowniez
szerokie zastosowanie w dekoracji $cian, mebli i innych sprzetow. Powodzenie zapewniala mu
mozliwo$¢ drukowania na dowolnych podtozach (przede wszystkim na tkaninie — tzw. filmdruk)
1 stosowania réznych rodzajow farb. Lata 30. XX wieku przyniosty rozpowszechnienie druku
sitowego wsrdd artystow plastykow. Eksperymentowata z nim grupa artystow amerykanskich
pod kierunkiem Anthony Velonisa, autora pierwszego podrecznika opisujacego te technike. Sto-
wo serigrafia (tac. sericum — jedwab) wprowadzit Carl Zigrosser, 6wczesny kurator Muzeum
Sztuki w Filadelfii. Pierwsza wystawa grafik w technice serigrafii odbyta si¢ w 1938 roku
w Contemporary Arts Gallery w Nowym Jorku. Dwa lata pdzniej powstato w Stanach Zjedno-
czonych Narodowe Stowarzyszenie Serigraféw (ang. The National Serigraph Society).

Po drugiej wojnie $wiatowej sitodruk $wiecil sukcesy jako druk filmowy ptaski
w zastosowaniu do tkanin, w poligrafii, a takze jako kierunek graficzny serigrafia.

Fot. 2. Przykiady prac Andy Warhola i Richarda Anuszkiewicza.



W latach 50. i 60. prady artystyczne, op-art i pop-art, rozwijajace si¢ w Europie i Amery-
ce, wykorzystywaly 1 rozwijaly tworczo technike serigrafii. Przyktadem moga by¢ prace Andy
Warhola i Richarda Anuszkiewicza. Rozw¢j sitodruku w nastepnych latach nastapil przede
wszystkim w wyniku wyprodukowania siatek poliestrowych, rozwoju druku pigmentowego oraz
wzornictwa opartego o grafike komputerowa. Mozliwosci jakie daje ta technika zostaly znako-
micie wykorzystane do druku jednego z elementow wspoélczesnego stroju, mianowicie do
T-shirtu a po polsku podkoszulki. Smialo mozna powiedzie¢, ze wytarte wyroby jeansowe i za-
drukowany T-Shirt to podstawowy strdj; w calym wspdlczesnym $wiecie.

Aby wykonaé¢ wydruk metodg sitodruku potrzebne sa nastepujace elementy:
e podloze ktore drukujemy,
e szablon (zwany takze formg sitodrukowa),
e farba,
e urzadzenie umozliwiajace wydruk.
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Fot. 3. Niezbedne elementy do wykonania sitodruku: A — farba, B — rakiel C — odkryta czes¢ siatki prze-
puszczajgcea farbe, D — pozostala cze$¢ siatki nieprzepuszczajqca farby, E — rama siatki, F — wydrukowane podloze
(tkanina, dzianina).

Omoéwmy kolejno te elementy.

Podlozem, ktore si¢ drukuje stanowig wykroje badz wyroby gotowe z tkanin, dzianin a
niekiedy z widknin. Nie ma znaczenia surowiec wyrobu, bo przez odpowiedni dobor farb mozna
drukowa¢ na kazdym rodzaju wldkien. Jednak najczesciej drukowane sa wyroby z wiokien celu-
lozowych (gtownie bawetnianych), z widkien poliestrowych, poliestrowo- bawelnianych rzadziej
z poliamidowych. Problemem z podtozem w sitodruku jest fakt, ze drukuje sie tkaniny lub dzia-
niny wykonczone, a nie tak jak w przypadku drukarni w zaktadach widkienniczych nie apreto-
wane 1 przygotowane specjalnie do druku. O naniesieniu farby nie bedzie tylko decydowat suro-
wiec, ale takze rodzaj substancji naniesionej podczas wykonczenia.

Szablon nazywany takze formga sitodrukowa to rama z naciagnieta na niej siatkg polie-
strowa, ktora stanowi podtoze drukowanego ,,wzoru - matrycy”. Istnieje pewna niezgodno$¢ no-
menklaturowa pomigdzy nazwami w sitodruku i druku filmowym plaskim. Sitodruk rozwijany
byt przede wszystkim przez poligrafow i stad réznice. Szablon we witokiennictwie to w poligrafii
forma sitodrukowa, matryca-wzor to szablon. Troche racji lezy po stronie poligrafow bo histo-
rycznie forma sitodrukowa powstala poprzez umocowanie papierowego szablonu na jedwabne;j
siatce. W druku filmowym ptaskim i rotacyjnym przyjeta si¢ nazwa szablon i tego nie ma co juz
zmienia¢. Tym bardziej, ze jak niektorzy znawcy od druku cyfrowego wieszcza; ,,sitodruk to
technika na wymarciu”. Jest w tym duzo racji bow spoteczenstwie, nie tylko naszym pod napo-
rem technik komputerowych zniknela sztuka kaligrafii, pismo techniczne, rysunek techniczny



a pismo odrgczne miewa sie coraz gorzej. Niezawodnos¢ komputerdw i odpowiednie oprogra-
mowanie oraz automatyzacja procesOw wyeliminujg wiele czynnosci wykonywanych recznie
i zachowane zostang one jako techniki artystyczne lub jako elementy sztuki ludowe;.

Ramy. Wspdlczesnie stosowane ramy sa wykonane przewaznie z profili aluminiowych.
Konstrukcja ramy powinna zapewnié stabilno$¢ wymiaru szablonu w trakcie napinania na niej
siatki jak i podczas pracy — drukowania. Ksztalt i wymiar profili jest uzalezniony od wymiaréw
szablonu 1 sily naciggu siatki.

profil specjalny

Fot. 4. Profile i ramki aluminiowe.

Do wigkszych szablonéw stosuje si¢ ramy stalowe zachowujace wigksza stabilnosé
w trakcie drukowania. Do prostych wzorow (najczesciej jednokolorowych) stosuje si¢ jeszcze
ramy drewniane. Wadg ich jest niestety mala stabilnos¢ wymiardw.

Fot. 5. Ramy drewniane.

Siatki. Jaka jest rola siatki (,,sita”) w sitodruku okreslone jest juz w nazwie tego rodzaju
druku. Jest to rola podstawowa i dlatego znajomos¢ rodzajow siatek i odpowiedniego ich doboru
stanowi niezbedna wiedze 0s6b zajmujacych sie sitodrukiem. W druku na wyrobach wiokienni-
czych stosuje sie siatki czyli tkaniny o splocie ptoéciennym wykonane z monofilamentu polie-
strowego lub poliamidowego (rzadko).

Jako osnowe i watek w siatce uzywa si¢ filament o tej samej grubosci. Przy precyzyjnym
tkaniu powstajace oczka siatki beda zblizone do kwadratu, identyczne na calej powierzchni tka-
niny. Siatki mutifilamentowe poliestrowe i o splotach skos$nych nie sa obecnie uzywane.



Fot. 6. Siatka o splocie plociennym z monofilamentu poliestrowego i multifilamentu.

Szczegdlnym rodzajem siatek sg siatki poliestrowe kalandrowane, jedno lub dwustronnie.
Efektem kalandrowania jest splaszczenie filamentu szczegdlnie w miejscach krzyzowania watku
i osnowy co powoduje zmniejszenie grubosci siatki i szerokosci oczka. Jest oczywiste, ze taki
zabieg powoduje zmniejszenie ilosci farby przenoszonej na podloze.

= % 7 : i
Fot. 7. Siatka pojedynczo i podwdjnie kalandrowana.
Pracujac z siatka jednostronnie kalandrowana jest istotne ktdra strona jest kalandrowana.

Jezeli rakiel pracuje od strony kalandrowanej redukcja przenoszonej farby w stosunku do siatki
niekalandrowanej wynosi 25%. W odwrotnej sytuacji redukcja wynosi 50%. Strone kalandrowa-
na jest tatwo rozpozna¢. Kalandrowana jest blyszczaca, niekalandrowana matowa.
Przystepujac do wyboru siatki nalezy zapozna¢ si¢ z jej nastepujacymi parametrami:
budowa — splot i rodzaj i liczba filamentow,

liczba filamentow n na jednostke dtugosci ( n/em lub n/cal), grubos¢ filamentu

d (w um lub cal), grubos¢ siatki D (w um lub cal,
otwarta powierzchnia siatki F, (w %),

szeroko$¢ oczka siatki w (w pum),
teoretyczna objetos¢ farby przenoszona na podtoze Vi, (w cm*/m?),

barwa siatki,
informacja czy jest kalandrowana (cal) lub gdy jest jednostronnie kalandrowana (pcal).

>
>

YVVVY

Fot. 8. Parametry siatki.

Te informacje sa czesciowo zawarte w okresleniu handlowym siatki, ktéra wyglada na-
stepujaco: NAZWA HANDLOWA PET (WL) 36T - 100 cal. Okreslenie to oznacza siatke polie-



strowa (PET), biata (W), o splocie ptociennym (L) 36/cm filamentéw o grubosci 100 um, kalan-
drowana, gruba( T). Najistotniejsza informacja o siatce jest jejf NUMER czyli liczba liczba fila-
mentoéw n na jednostke dtugosci (n/cm lub n/cal), w posredni sposob okresla on pozostate para-
metry tkaniny. Litera przy numerze siatki okresla jej grubos$é. Grubosé siatek oznacza sie litera-
mi: SL, S, M, T, HD, 2HD, ktorych znaczenie jest nastepujace: SL (super light quality) — siatki
bardzo cienkie, S (light quality) — siatki cienkie, M (medium quality) — siatki $rednie, T (thick
quality) — siatki grube, HD (heavy duty quality) — siatki bardzo grube, 2HD — siatki podwdjnie
grube. Jak jest to istotny parametr wida¢ na rysunku powyze;j.

Siatki sg produkowane w numeracji od 2 do 200 (5 do 500) czyli tyle filamentéw na cm
(na cal), oczywiscie nie dla kazdej liczby z wymienionego przedziatu i nie kazdej grubosci.

Do druku wyrobéw wiokienniczych uzywa sie siatek z przedziatu 19 — 77 najczesciej
o grubosci T i1 barwie bialej. Siatki o barwie zéttej lub zéttopomaranczowej oznaczanej litera G
lub Y, stosowane sg w poligrafii gdzie jest niezbedny bardzo precyzyjny wyswietlany na sicie
wzor. W trakcie naswietlania na tych siatkach nie wystepuje efekt podswietlania.

Fot. 9. Efekt podswietlania na bialej siatce i na zoltej.

Elementy szablonu rame 1 siatke taczy si¢ ze soba w operacji zwanej napinaniem siatki.
Siatke na ramach drewnianych mozna napia¢ recznie przy uzyciu kleszczy do naciggania i pisto-
letu agratkowego, natomiast metalowe ramy wymagaja pneumatycznych klamer, w ktére wypo-
sazone sg urzadzenia do napinania. Napiecie siatki sprawdza sie tensometrem, mierzacym napie-
cie siatki w N/cm. Producenci siatek sugeruja jakie powinno by¢ napiecie dla rdéznego rodzaju
druku. Np. dla druku na tkaninach 8-16 N/cm, a dla druku recznego 6 N/cm. Po uzyskaniu od-
powiedniego napiecia siatka, jest przyklejana do ramy za pomoca specjalnego szybko schnacego
(10 - 15 minut) kleju.

Fot. 10. Urzqdzenia do napinania siatki na rame i tensometr.



Nastepny etap w przygotowaniu szablonu to wykonanie matrycy sitodrukowej (szablonu)
najczesciej sposobem fotomechanicznym. Odluszczong, zmatowiong i suchg siatke pokrywamy
emulsja Swiatloczulg recznie lub przy pomocy automatycznych urzadzen. Nastepnie suszymy ja
w temperaturze nie wyzszej niz 40°C. Przy wykonywaniu matrycy-wzoru do dyspozycji mamy
rézne typy emulsji Swiattoczutych. Wybor konkretnej emulsji zalezy przede wszystkim od rodza-
ju farb, ktére beda pracowaty na sicie, podloza i organizacji pracy wyswietlarni. Obecnie sg sto-
sowane emulsje sitodrukowe uczulane zwigzkami diazowymi i emulsje fotopolimerowe, ktdre
zamiast $wiatla widzialnego musza by¢ naswietlane promieniami UV. Baza emulsji jest PAW
z dodatkami innych substancji blonotwoérczych.

Fot. 11. Nakiadanie emulsji swiatfoczulej.

Kolejnym etapem w przygotowaniu szablonu jest naswietlanie/kopiowanie czyli przenie-
sienie wzoru z diapozytywu na $wiattoczutg warstwe emulsji. Jako zrodel swiatta uzywa sie rdz-
nego rodzajow lamp np. ksenonowe, fluoroscencyjne, halogenowe itp. Kopiowanie moze si¢
odbywac stykowo lub projekcyjnie (niestosowane w sitodruku).

Kopiowanie stykowe polega na umieszczeniu diapozytywu i sita w Kkopioramie czyli
urzadzeniu zapewniajacym $cisty kontakt pomiedzy nimi a nast¢pnie naswietlanie odpowiednig
lampa. Taki sposéb kopiowania mozna zrealizowa¢ nawet w warunkach domowych, bez specja-
listycznego sprzetu. Jednak sita o wysokiej precyzji i jakosci wymagajg profesjonalnych urza-
dzen.

Fot. 12. Kopioramy.

Scisty kontakt pomiedzy diapozytywem a emulsja naniesiona na siatke uzyskuje si¢ za
pomoca pompy proézniowe] wysysajacej powietrze miedzy szyba kopioramy a gumowym fartu-
chem ostaniajagcym umieszczone w urzadzeniu sito. Czas naswietlania zalezy od mocy lampy,
grubosci warstwy emulsji $wiatloczulej 1 rodzaju emulsji. Po naswietlaniu nastepuje ,,wywota-



nie” sita poprzez wymycie nieutwardzonej emulsji z miejsc nienaswietlonych (zaczernione miej-
sca na diapozytywie). Nastepnie szablon suszymy, retuszujemy, ewentualnie dodatkowo utwar-
dzamy naswietlong emulsje i mamy wreszcie gotowy szablon.

W dobie druku cyfrowego jest zrozumiale, ze istniejg juz systemy naswietlajace pozwala-
jace na przeniesienie wzoru bezposrednio z komputera na pokryta emulsja siatke szablonu. Me-
tody te CtS (Computer to Screen) eliminujg przygotowanie klisz wzoru ale jeszcze caly czas mu-
simy wykona¢ szereg wczesniej wymienionych czynnosci a by uzyskaé szablon.

Rewolucje tym zakresie niesie system tworzenia sit opracowany przez japonska firme
RISO, i dlatego pozwole sobie zacytowac krotki artykut z pisma T&P - Magazyn specjalistyczny
,» Lekstylia — zdobienie i promocja™ 3/2014.

Technologia sitodruku ma bardzo wiele zalet: niska jednostkowa cena nadruku, bardzo
dobre nasycenie barw, mozliwos¢ wykonywania zdobien praktycznie na kazdym rodzaju podioza.
Jednak sitodruk ma tez jedng istotng wade. Proces druku sklada si¢ z wielu etapow, zajmuje spo-
ro czasu i jest bardzo pracochlonny. Zanim uruchomimy karuzele sitodrukowq, musimy usungé
poprzedni szablon z sita (za pomocq odwarstwiacza), wysuszy¢, nanies¢ emulsje Swiatloczulg na
sito, wydrukowac diapozytyw, naswietli¢ sito w kopioramie, potem je umy¢, wysuszy¢ i skorygo-
wac bledy naswietlania (za pomocq retuszerow i tasm klejgcych). Nowa japonska technologia.
Japonska firma RISO juz kilka lat temu opracowata nowq technologie, ktora radykalnie uprosz-
cza procesy przygotowania druku sitowego. W nowej technologii caly proces przygotowania do
druku zostal zautomatyzowany i sprowadza si¢ do nacisniecia kilku guzikow na komputerze, trwa
dostownie moment. Siatka uzywana w technologii firmy RISO rozni sie od siatki tradycyjnej.
W siatce tej wszystkie oczka wypetnione sq emulsjq. Jednak nie jest to emulsja swiatloczula. Jest
to emulsja cieploczuta. Mozna jq usung¢ przez wytopienie w wysokiej temperaturze. Zadanie to
wykonuje specjalne urzgdzenie do wytapiania siatek RISO Goccopro. Urzgdzenie to potrafi pre-
cyzyjnie wytopic¢ emulsje z dokladnoscig do jednego oczka siatki. Zasada obstugi urzgdzenia po-
dobna jest do obstugi zwyklej drukarki komputerowej. Po prostu uruchamiamy komende ,, print”
w programie graficznym na komputerze. Caly proces wypalania sita przebiega automatycz-nie.
Proces jest catkowicie ekologiczny, bez stosowania chemii, nawet bez uzycia wody. Juz kilka lat
temu na rynku pojawito sie pierwsze urzgdzenie do wypalania siatki RISO Goccopro 100. Urzg-
dzenie wypala oczka w siatce, ktora nastgpnie jest naciggana na ramce. Podczas naciggania
siatki na ramke moze dochodzi¢ do niewielkiej deformacji wypalonego wzoru. Deformacja jest
niewielka, ale moze utrudnic¢ pasowanie kolorow. Dlatego urzqgdzenie RISO Goccopro 100 znala-
zlo zastosowane glownie do wykonywania nadrukow jednokolorowych. Ostatnio na rynku poja-
wilo si¢ nowe urzgdzenia RISO Goccopro QS200. W urzgdzeniu tym wyeliminowano wiekszos¢
wad poprzedniego modelu. Urzgdzenie to wypala siatke juz bezposrednio na gotowych nacig-
gnietych ramkach. Nie ma problemu deformacji i mozemy precyzyjnie pasowaé kolory. Nowe
urzgdzenie wypala sita w ramkach o maksymalnych wymiarach 580mm x 780mm. Maksymalny
wymiar grafiki to 420mmx620mm. Czas wypalenia sita w formacie A4 wynosi ok. 2 minuty.
Technologia cyfrowych sit RISO jest przyszioscig sitodruku. Przygotowanie sita nie wymaga spe-
cjalnych kompetencji. Jest procesem ekologicznie czystym, odbywa si¢ bez uzycia chemii, bez
wody, bez ciemni, trwa blyskawicznie i moze odbywac sie w zwyklym pokoju biurowym. Uprosz-
czenie procesu i skrocenie czasu przygotowania sita to zapowiedz prawdziwej rewolucyi.

Kolejny artykut pochodzi z OOH Magazine styczen-czerwiec 2015:

Zmudny i czasochlonny proces produkcji sit w czasach, kiedy klient czesto zqda bardzo
krotkich terminow realizacji, powoduje jednak, ze czes¢ zlecen przepada — przejmujq je inni wy-
konawcy. Potrzeba usprawnienia technologii sitodruku staje sie naglgca, rynek rzeczywiscie
oczekuje nowych rozwigzan. Na fali tych oczekiwan Amerykanie zaproponowali urzgdzenie



i-Image STE, ktore sklada si¢ z dwoch modulow. Jeden modul to drukarka cyfrowa, ktora bezpo-
srednio na ramie z siatkq pokrytqg emulsjqg Swiatloczulq drukuje grafike za pomocq atramentu
blokujgcego promieniowanie UV. Drugi modul — UV LED stuzy do naswietlania matrycy swia-
ttem UV. Oba moduly sq zintegrowane wewngtrz jednej obudowy. Urzgdzenie i-Image STE cal-
kowicie eliminuje potrzebe stosowania diapozytywu i upraszcza proces naswietlania. Nie musimy
kupowa¢ drukarek do diapozytywow, ani uzywaé drogiej folii diapozytywowej. Nie musimy prze-
chowywa¢ diapozytywow, bo wystarczy zachowac pliki komputerowe. Nie musimy kupowaé
urzgdzen do naswietlania. Japonscy inZynierowie z firmy RISO poszli jeszcze dalej
w upraszczaniu procesu przygotowania matryc. Aby wykona¢ sito potrzebujemy tylko jednego
urzgdzenia: drukarki termicznej RISO Goccopro (QS-200. Do urzgdzenia wkiadamy rame
z napietq siatkqg, naciskamy guzik start i czekamy okoto 200 sekund (stqgd nazwa QS-200) na go-
towe do druku sito. W czasie krotszym niz 5 minut mamy wigc wykonang calqg prace. Proces
przebiega automatycznie, podobnie jak wydruk w drukarce biurowej. Niezwykle szybko, spraw-
nie, cicho, bez uzycia chemii, a nawet wody. Tak radykalne uproszczenie procesu jest mozliwe
dzieki zastosowaniu zupelnie innych siatek sitodrukowych niz w technologii tradycyjnej. Siatki
RISO majg wszystkie oczka zalepione specjalng foliq. Urzgdzenie dziala na zasadzie usuwania
folii z tych oczek, przez ktore ma przechodzi¢ farba. Usuwanie folii z oczek siatki odbywa si¢ na
drodze termicznej. Dzigki urzgdzeniu i-Image STE pozbywamy sie klopotow zwigzanych
z diapozytywem, ale mogq pojawic¢ si¢ utrudnienia charakterystyczne dla drukarek cyfrowych.
Glownie chodzi o problem utrzymania droznosci glowic drukujgcych. Pod tym wzgledem techno-
logia termiczna RISO wydaje sie mie¢ przewage. Firma RISO od wielu lat produkuje urzgdzenia
do druku wykorzystujgce termiczng metode przygotowania matryc — Risografy, ktore shyng
z niezawodnosci. Poza tym technologia RISO calkowicie rozwigzuje wszystkie problemy zwigza-
ne z przygotowaniem matryc sitodrukowych, a technologia M&R robi to tylko czesciowo. Zaletg
urzqdzenia i-Image STE jest wykorzystanie klasycznych standardowych siatek sitodrukowych,
podczas gdy RISO wymaga stosowania nowych siatek, ktore sq nieco drozsze i pod pewnymi
wzgledami mogq mieé inne wlasciwosci niz siatki tradycyjne. Trudno naprawde oceni¢ jak oba
urzgdzenia zostanqg przyjete przez rynek. Branza sitodrukowa to srodowisko stosunkowo konser-
watywne, nieufne wobec wszelkich nowinek. Z drugiej strony generalna tendencja jest taka, aby
technologie fotochemiczne zastgpowac¢ innymi, mniej pracochlonnymi, mniej klopotliwymi
i bardziej przyjaznymi dla srodowiska. Branza fotograficzna potrzebowata zaledwie kilku lat, aby
catkowicie zrezygnowac¢ z metody fotochemicznej i przejs¢ na technologie cyfrowq. Jak bedzie
w branzy sitodrukowej — zobaczymy.

Fot. 13. Przygotowywanie szablonu wedtug systemu RISO.

Druk filmowy w zaktadach wldkienniczych odbywa si¢ na niebarwionym, ale przygoto-
wanym specjalnie do druku materiale. W sitodruku mamy do czynienia z wykrojem lub z wyro-
bem gotowym wykonanym z dzianiny lub tkaniny, wybarwionej i wykonczonej. Ten fakt zade-
cydowal, Zze ten sam sposéb drukowania uzywa nieco innych farb. W zaktadach wiokienniczych
farby pigmentowe przygotowywane s3 na miejscu i nie zawieraja tylu sktadnikoéw co farby sito-
drukowe.



Farby wodne, niegdys dominujace w sitodruku, stracity swa, pozycje na rzecz farb plasti-
zolowych ze wzgledu na podstawowy fakt jakim jest brak zdolnosci szybkiego wysychania wy-
drukow w druku wielokolorowym, co prowadzi do niskiej wydajnosci. W sklad farby wodne;j
wchodzg nastepujace sktadniki:

» spoiwo (np. wodna dyspersja polimerowa, najczesciej zywice akrylowe) - jako podstawo-
wy skladnik rozcienczalnik w postaci wody,

» dyspersje pigmentow w srodowisku wodnym,

» srodki zwilzgjgco-dyspergujgce - do dyspergowania pigmentow i wypelniaczy
z utworzeniem trwatlych,

» srodki odpieniajgce i odpowietrzajgce - do zapobiegania powstawaniu piany
i likwidowania spienienia wyrobu,

» Srodki zageszczajqgce i modyfikatory reologii - do otrzymania wymaganej lepkosci wyrobu
i charakterystyki reologicznej,

» woski dla zwigkszenia elastycznosci i rozciggliwosci warstwy farby oraz jej odpornosci na
tarcie,

srodki poprawiajgce rozlewnos¢ powloki - do poprawy wyglgdu wydruku,
srodki do zwiekszenia odpornosci wydruku na zarysowanie,

srodki absorbujgce promieniowanie UV,

srodki neutralizujgce - do regulacji pH,

opozniacz schniecia, najczesciej w postaci glikolu etylenowego,

YV V VY YV V V

utwardzacz dla zwigkszenia odpornosci warstwy farby na tarcie i pranie,
» biocydy - do zapobiegania rozwojowi mikroorganizmow podczas sktadowania.

Farby te wystepuja jako transparentne oraz kryjace i w wersji bez dogrzewania. Przeznaczone sg
do druku na wyrobach z wldkien celulozowych. Wyroby z innych wtokien mozna drukowac pa-
migtajac jednak o gorszych trwatosciach, szczegolnie na tarcie mokre.

Farby plastizolowe to farby ktorych baza jest ptynna dyspersja proszkowego polimeru
PCV w cieklym plastyfikatorze. Podstawowym zadaniem plastyfikatorow jest obnizenie tempe-
ratury zeszklenia polichlorku winylu, a w rezultacie obnizenie niezbednej temperatury zelowa-
nia. Towarzyszy temu trwata poprawa takich wtasciwosci polimeru, jak: elastycznos¢, udarnosé
oraz odpornos¢ na niskie temperatury. Plastyfikatory sa to wysokowrzace ciecze lub ciata state
o srednich cigzarach czasteczkowych, ktore dziatajg jako modyfikatory przetworstwa i wlasciwo-
Sci fizycznych polimeru. Pod wptywem podwyzszonej temperatury, zwykle 160-170 °C plastyfi-
kator rozpuszcza, wzglednie specznialty polimer, po czym po oziebieniu daje stabilny zel o do-
brych wlasciwosciach mechanicznych. Na podstawie badan dziatanie plastyfikatora thumaczy si¢
wnikaniem jego czasteczek miedzy tancuchy polimerowe, co powoduje zmniejszenie sit przycia-
gania miedzyczasteczkowego i zwigkszenie odlegltosci miedzy segmentami tancuchdéw. Dzieki
polarnej strukturze PVC czasteczki plastyfikatora sg utrzymywane sitami dipola, dlatego pozada-
ne jest, aby plastyfikator miat grupy polarne. Polarnos¢ i ciezar czasteczkowy plastyfikatora de-
terminujg jego zdolnos¢ rozpuszcezania polichlorku winylu, a wiec wlasciwosci zelowania. Zasto-



sowanie konkretnego rodzaju plastyfikatora ma znaczny wptyw na typ reologiczny sporzadzo-
nych past. Plastyfikatorami sa wysokowrzace rozpuszczalniki organiczne takie jak ftalan
di-n-butylowy (DBP), ftalan di(2-etyloheksylowy) (DOP), sebacynian di-n-butylowy (DBS),
wraz z organicznymi rozcienczalnikami ksylen, octan n-butylu i butanol. Ze wzgledu na zakaz
uzywania ftalanow w farbach stosuje si¢ inne plastyfikatory lecz jako$¢ uzyskanych farb jest
zdaniem praktykodw gorsza niz plastyfikowanych ftalanami. Trwaja jak na razie bezskuteczne
poszukiwania jeszcze bardziej ekologicznych plastizoli czyli plastizoli ,,wodnych”. Farba oczy-
wiscie zawiera jeszcze pigment, oraz napelniacze i stabilizatory.

Farba plastizolowa posiada charakterystyczna ceche, nie zasycha na sicie. Utwardzenie
jej wymaga temperatury 160-170 °C, i ta wlaciwos¢ farb wplynela na sposéb drukowania ktory
wyglada zupetnie inaczej niz drukowanie farbami wodnymi. Drukuje sie najpierw bialg farbe
podktadowa i po jej utwardzeniu (specjalny promiennik IR) drukuje si¢ na niej pozostale kolory.

Technika taka pozwala na druk graficzny czyli zastosowanie systemu rastrowego
i farb w ukladzie CMYK podobnie jak w poligrafii. Barwne wzory drukowane metoda sitodruku
powstaja przy zastosowaniu czterech barw:

C cyjan (ang. Cyjan),
magenta (ang. Magenta),

Y 76ty (ang. Yellow),

czarny (ang. blacK).

Roztozenie wzoru barwnego na skladowe CMYK i zrastrownie pozwala na uzyskanie
efektu takiego jak w druku offsetowym i cyfrowym. Barwy uzyskujemy przez mieszanie si¢
drobnych punktéw o barwie zottej , magenta, cyjan i czarnej na biatym podktadzie.

Réznica przy zastosowaniu tradycyjnej techniki budowy wzoru (odpowiadajaca grafice wekto-
rowej) widaé na ponizszych rysunkach.
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Plastizolami mozemy drukowa¢ obraz zbudowany w grafice wektorowej i wtedy wyko-
rzystujemy farby ktore odpowiadajg najczestszym barwom wedtug skali Pantone.

Farby plastizolowe wystepuja jako matowe i btyszczace, transparentne i kryjace. Moga
by¢ rowniez stosowane jako farby puchnace. Zaleta tych farb jest fakt, ze mozna je stosowaé na
kazdym rodzaju wiokien. Ograniczeniem jest temperatura utwardzania farby. Wada przykry za-
pach.

Farby rozpuszczalnikowe stosuje si¢ w przypadku tkanin i dzianin wykonanych
z wldkien syntetycznych. Dotyczy to przede wszystkim kurtek zimowych, odziezy sportowej
i turystycznej wykonanej z poliestréw i1 poliamidéw. Tego typu farby stosuje si¢ takze do po-
krywania farbg toreb sportowych i parasoli, poniewaz gwarantuja wysoka wytrzymatos¢ na pra-
nie oraz dziatanie czynnikow zewnetrznych.

Urzadzenia do drukowania. Sitodruk jest technikg bardzo elastyczna. Drukowaé¢ moze-
my metoda chatupnicza, reczng, pdtautomatyczng i bardzo juz wyrafinowang automatyczng. Na-
dal we wszystkich metodach jeden element jest wspdlny - reczne utozenie wykroju lub wyrobu
gotowego. Tej czynnosci nie udato si¢ zautomatyzowac. Do wydrukowania potrzebny jest nam
szablon czyli sito, farba i rakiel oraz przedmiot ktéry chcemy zadrukowaé. Wystarczy kawatek
jakiegos stotu i drukujemy.
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Przedstawiony powyzej schemat druku jest taki sam niezaleznie od urzadzen do sitodru-
ku.



Fot. 14. Druk reczny.

W profesjonalnym sitodruku stosuje si¢ urzadzenia o roznym stopniu mechanizacji i au-
tomatyzacji. Najprostsze to reczne stoly do druku. Wszystkie etapy przedstawione na ogdlnym
schemacie druku wykonuje sie recznie.

Fot. 15. Pélautomatyczne maszyny do sitodruku.

Potautomatyczne maszyny do sitodruku to te w ktérych nakladanie i zdejmowanie jest
reczne a w ¥4 automatycznych (nazywane troche na wyrost automatycznymi) tylko naktadanie
elementu drukowanego jest reczne.

Fot. 16. Drukarki karuzelowe.

Maszyny do sitodruku sg budowane najczesciej] w wersji karuzeli, ale takze w formie
owalu o r6znej wielkosci stolikéw do drukowania. Dostosowane sg takze do rodzaju drukowane-
go obiektu. Najczesciej drukowanym obiektem sg T- shirty.

Po wydrukowaniu nalezy dokona¢ obrébki termicznej- dogrzewania, badz tylko suszenia.
Odbywa sie to w suszarkach tunelowych.
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Fot. 17. Suszarki tunelowe.

Nalezy w tym miejscu wspomnie¢ o urzadzeniach utwardzajacych biata farbe podkladowa
w druku plastizolami, czyli stacje suszace IR typu flash. Duza moc sprawia, ze suszenie trwa
tylko 3 - 4 sekund. Stacje suszace moga by¢ montowane w automacie sitodrukowym lub sa do-
stawiane.

Fot. 18. Stacje suszqce IR typu flash.

Niezaleznie od stopnia zautomatyzowania urzadzen do sitodruku rakiel rozprowadza farbg po
sicie i przeciska na drukowany wyrob. Przy druku recznym rakiel rozprowadzajaca farbe
i zgarniajgca (przeciskajaca) jest ta sama ale w druku automatycznym wystepuja dwie rakle.
Rozprowadzajaca farbe nazywa si¢ przedrakiel i pracuje z mniejszym dociskiem do sita oraz
podtoza niz rakiel drukujaca.

Fot. 19. Wzor rakli i gum raklowych.

Gumy raklowe sg oferowane w szerokim zakresie ksztattow. Poczawszy od tradycyjnego profilu
prostokatnego, poprzez jedno- i dwustronnie Scigte, konczac na kwadratowych, zwanych dia-
mond. Dostepne sa rowniez wersje o jednej twardosci lub taczone. Do najpopularniejszych rakli
faczonych nalezy potrdjna rakiel zwang sandwich lub tripple. Gumy raklowe dostepne twardosci:
od 45 do 95 Shore’a.



Profil wkladu /gumy raklowej/

Oto przykliady najczgéciej stosowanych profili raklowych:

a) b) <) d) ¢)

a) prostokatny - do druku drobnych szczegélow, linii, rastra i nanoszenia ciekiej warstwy farby.

b) prostokatny ze szlifem - do nanoszenia grubszej warstwy farby /np. jasna farba na ciemnym podlozu/
¢) okragly - do nanoszenia bardzo grubej warstwy farby na tkaninach i mocno wchianiajacych podiozach
d) jednostronnie $cigty - do druku na trudnych podiozach /szklo, metal/

e) klinowy - do druku automatycznego na wypukiych lub wklestych powierzchniach /opakowania/

Fot. 20. Profile gum raklowych.

Profil, twardos¢ rakli i sita jej docisku do podtoza wraz numerem sitki decyduja o ilosci farby
naniesionej na podtoze.

Metoda druku transferowego sublimacyjnego

W metodzie tej przenoszenie barwnika z nosnika na material barwiony odbywa sie
w fazie gazowej. Mowiac precyzyjniej, barwnik w procesie sublimacji przechodzi ze stanu state-
go w stan gazowy, a nastepnie pary barwnika dyfunduja do wnetrza materiatu barwionego i trwa-
le si¢ z nim wigza.

Poczatek rozwoju druku sublimacyjnego przypada na schytek lat dwudziestych naszego
wieku, kiedy to Kartaschoff zauwazyl, ze widkno octanowe bedace w kontakcie z proszkiem
barwnika dyspersyjnego w podwyzszonej temperaturze ulega intensywnemu zabarwieniu.
W 1929 r. brytyjska firma Celanese opatentowata sposob barwienia widkien octanowych polega-
jacy na tym, ze barwnik dyspersyjny jest przenoszony w temperaturze okoto 200°C z uprzednio
zadrukowanego papieru na widkno. Pojawienie si¢ na rynku w latach piecdziesiagtych witokien
poliestrowych spowodowato ponowne zainteresowanie drukiem sublimacyjnym.

W 1960 r. firma Sublistatic opatentowata i wprowadzita na rynek system barwienia wio-
kien poliestrowych metoda druku sublimacyjnego (metoda sublistatic). Od tej pory druk subli-
macyjny zaczat nabiera¢ znaczenia jako metoda przemystowa i do chwili obecnej odgrywa
pierwszorzgdng role w druku transferowym. Poczatek lat siedemdziesigtych byl okresem mak-
symalnego wykorzystania druku transferowego do barwienia poliestru - na przyktad w 1970 r.
wyprodukowano ok. 24 milionéw m? papieréw do druku sublimacyjnego, a trzy lata pozniej pro-
dukcja wzrosta do 300-400 milionéw m?.

W druku sublimacyjnym no$nikiem farby i wzoru jest papier. Wybdr papieru zalezy od
takich czynnikow, jak:

e zastosowana technika druku,
e rodzaj stosowanej farby drukarskiej,



o dostepne urzadzenia drukarskie.

Do technik drukarskich uzywa si¢ papierdw o gramaturach od 35 do 115 g/m2.

Koszt papieru ma znaczny udziat (25-40%) w catkowitym koszcie druku sublimacyjnego, dlate-
go tez najczesciej stosuje sie papiery o mozliwie niskiej gramaturze, dajace jednak wymagane
parametry druku. Papier przeznaczony do druku sublimacyjnego powinien spetnia¢ nastepujace
wymagania:

e dobre uwalnianie par barwnika z zadrukowanych powierzchni,
e dostateczna odpornos¢ termiczna,
e znikoma przepuszczalno$¢ par barwnika do wewnetrza papieru.

W niektorych przypadkach, tam gdzie wymagana jest wysoka doktadnos¢ zadrukowania
i odtworzenia wzoru, papiery modyfikuje si¢ juz w czasie ich produkcji - poprzez specjalne do-
datki.
Metody zadrukowania papieréw
Zadrukowanie papieru mozna przeprowadzié¢ nastepujacymi metodami:
» technika druku offsetowego,
» technikg druku rotograwiurowego,
» technikg druku fleksograficznego,
= technika druku filmowego,
» technikg sitodruku,
» technika druku cyfrowego.

Druk offsetowy - pozwala uzyskaé¢ bardzo doktadne odtwarzanie wzoréw. Metoda ta jest opta-
calna przy drukowaniu dlugich serii wyroboéw. Szybkos$¢ drukowania wynosi do 10 000 arkuszy
na godzing. Ilos¢ farby przenoszonej w czasie drukowania jest bardzo mata, grubo$¢ warstwy
farby na papierze wynosi 1-2 mm. Tak cienkie warstwy, aby zapewni¢ dostateczng intensywnos¢
wybarwien, wymagaja farb o bardzo duzej zawartosci barwnika.

W niektdérych przypadkach zawarto$é barwnika dyspersyjnego w farbie dochodzi do 50%.
Farby do druku offsetowego maja bardzo wysoka lepkos¢ i oparte sa na bazach olejowych natu-
ralnych i1 syntetycznych. Druk offsetowy najczescie] opiera si¢ na systemie czterokolorowym
CMYK.
Druk rotograwiurowy - podobnie jak technika offsetowa, ta metoda zadrukowania papieréw
zapewnia bardzo dokladne przeniesienie wzoru na papier. Metoda rotograwiurowa umozliwia
zadrukowanie papieru ze zwoju na zwoj z szybkoscig 60-120 m/min. W tej technice druku stosu-
je sie farby rozpuszczalnikowe i wodorozcienczalne. Druk rotograwiurowy papierow do druku
sublimacyjnego ma uzasadnienie ekonomiczne tylko w przypadku bardzo duzych naktadéw tych
samych wzoréw.
Druk fleksograficzny. W tej technice doktadnos$¢ naniesienia wzoru na forme drukowa
i przeniesienia farby na papier zalezy od materialu, z ktérego wykonana jest forma. Formy dru-
kowe wykonane z gumy moga by¢ wykorzystywane do nanoszenia wzoréw w przypadkach, kie-
dy nie jest wymagana duza precyzja. Formy drukowe wykonane z fotopolimerow pozwalaja od-
tworzy¢ szczegdty wzoru z doktadnoscia dordwnujaca drukom otrzymanym techniki rotograwiu-
rowa. Metoda ta ma szczego6lne zastosowanie przy drukowaniu krétkich serii wzorow, poniewaz
znacznie krotszy jest czas przygotowania formy fotopolimerowej do fleksodruku niz formy do
rotograwiury. Farby do techniki fleksograficznej sa oparte na bazie wodnej lub wodno-
alkoholowe;.
Druk filmowy (sitodruk) - jest to najprostsza i najtansza z metod, pozwalajaca zadrukowywacé
papier w arkuszach. Do druku sitowego uzywa si¢ papieréw o gramaturze powyzej 75 g/m2, naj-
czesciej 100-110 g/m2. Wraz z rozwojem techniki druku cyfrowego i urzadzen do tego prze-



znaczonych (drukarki, plotery) oraz odpowiednich papieréw i foli rozpoczeta sie nowa era druku
sublimacyjnego. Druk na wykrojach, ale takze metrazu o niewielkiej dtugosci. Poligraficzna ja-
ko$¢ druku i bogate wzornictwo oraz szybko$¢ przygotowania nowych wzordéw przewyzsza ja-
kos$¢ druku cyfrowego bezposredniego na materiatach widkienniczych. Ograniczeniem druku
sublimacyjnego jest fakt, ze dotyczy on tylko materialéw z wiokien poliestrowych. Co jaki$ czas
rézne firmy informujg o metodzie, ktora umozliwia ten rodzaj druku zastosowa¢ do bawelny ale
to sg tylko czcze przechwalki.

Obok metody drukowania waznym elementem sg urzadzenia do przeniesienia wzoru
z papieru na material wldkienniczy. Sa to prasy i kalandry bardzo réznej konstrukeji i stopniu

automatyzacji.
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Fot. 22. Zasada druku sublimacyjnego.
Proces produkcji metrazowej wyglada podobnie - zamiast wykrojoéw klient dostarcza bel-
ke materiatu, ktorg drukuje sie wskazanym wzorem lub kilkoma wzorami.

Fot. 24. Kalander i prasa.

Metoda druku transferowego. Termotransfer.

Ten rodzaj druku pozwala na wykonywanie dekoracji na odziezy gotowej, szczegolnie
tam gdzie druk bezposredni jest niemozliwy lub utrudniony. Mozna drukowa¢ ten sam wzor na
réznych podtozach, w ograniczonym naktadzie i réznym czasie.

Najpierw drukowane jest podtoze czyli papier silikonowany lub folia poliestrowa. Nanosi
sie¢ wzdr, warstwa po warstwie z miedzyoperacyjnym suszeniem, w odwrotnej kolejnosci niz to
bedzie na oryginale:



1. Zabezpieczenie: Transparentna warstwa uodparniajaca ,

2. Grafika: obraz - kolory komponujace wzor,

4. Bariera Anti-Bleending: zabezpiecza wzor transferu przed mozliwa migracja

barwnikoéw z widkien syntetycznych,

3. Podktadowa biel: zapewnia krycie na ciemnych tkaniach,

5. Klej: zapewnia przyczepnos¢ pomiedzy drukowanym wzorem a tkaning.

Transfer na tkaniny zachodzi w wyniku dziatania ciepta i nacisku na prasie. Temperatura
okoto 180 °C, czas 10 -15 sekund, docisk 4 bar.

Klej transferowy topi sie i wnika w tkaning; po wychtodzeniu staje si¢ staty i fizycznie
polaczony z tkaning. W zaleznoséi od podloza na ktére transferujemy wzoér mozna stosowad
roézne farby, wodne, plastizolowe oraz rozpuszczalnikowe. Druk na nosniku (papierze lub folii)
wykonuje si¢ sitodrukiem. Istnieja tez systemy drukowania cyfrowego z bialym atramentem oraz
inne kombinacje druku barwnego drukarka laserowaa wykorzystujace specjalne folie i papiery.

W podobny sposob mozna wykona¢ zdobienia wykorzystujac folie metalizowane
i flock (krétkie widkienka). Metoda sitodruku nanosimy klej, a pdzniej wprasowywujemy folie
lub flock.

Fot. 25. Zasada druku transferowego (termotransferu).

Yale:

peapie. Products POGIC

}‘ CENTRUM

: e NOUA TRADING
SERWISOWE

7

NN\
N AN

Fot. 27. Termotranster z folig metalizowang.
Duk cyfrowy. Ten rodaj druku w zastosowaniu do wyroboéw gotowych, a niezwykle rzadko do
wykroi, znany jest jako druk DTG (Direct To Garment). R6zni si¢ od druku cyfrowego na
tkaninach czy dzianinach nie tylko wielko$¢ia wydruku ale ograniczeniem do wyrobdw



bawelanianych ewentualnie mieszanek bawelniano-poliestrowych (ze znaczna przewaga
bawelny). Niektdrzy producenci drukarek (i atramentéw) zapewniaja, ze mozna tez drukowac na
jasnym materiale poliestrowym, ale wydaje si¢ to zbedne gdyz do poliestrow nadaje sie lepiej
druk sublimacyjny.

Fot. 28. Drukarki cyfrowe do wyrobow gotowych.

Jeszcze jedna istotna réznica to druk na ciemnym tle. Wigkszo$¢ drukarek DTG jest
sterowana z komputera za pomocg oprogramowania znanego jako RIP (Raster Image Processor) .
RIP umozliwia operowanie zmienng ilo$éig atramentu, wygenerowaniem biatego podktadu jak
i wpltywanie na nasycenie koloru. Zaleta jest mozliwo$¢ drukowania wedlug dostarczonego
wzoru (przestanego elektronicznie) jak 1 wydrukowanie pojedynczej sztuki odziezy.

Drukarki tego typu sa wyposazone w 4 kasety z kolorami CMYK oraz w kilka (do
czterech) kaset z bialym atramentem. Tusz zamknigty jest w szczelnych kasetach, co zapobiega
jego odparowywaniu. Pole druku najczesciej 40 x 60 cm.

Po naciaggnieciu drukowanego przedmiotu (koszulka, torba, obrus) rozpoczyna sie
drukowanie. Przy nadruku na ciemnym podlozu konieczne jest wczesniejsze przygotowanie
powierzchni za pomoca specjalnego preparatu tzw. precoat. Polega to na aplikacji tego srodka na
powierzchni¢ tkaniny (dzianiny). W drugim etapie nadrukowywany jest obraz bialym
atramentem, a w konicowej fazie nanoszony jest zamierzony kolor. Proces trwa ok. 3 —5 minut
w zaleznosci od koloru podtoza. Jest to czas tacznie z ripowaniem. Zuzycie atramentu waha sie
w granicach 5g na wydruk formatu A4.

Po wydrukowaniu wzoru, nadruk nalezy utrwali¢. Proces ten moze by¢ wykonany
w tunelu suszacym lub za pomoca prasy do druku transferowego.

Fot. 29. Fazy druku cyfrowego.

Spieranie denimu

»Spieranie badz $cieranie” dotyczy glownie wyrobow jeansowych, czyli uszytych
z tkaniny o nazwie ,,denim”. Z pozoru jest to niczym nie wyrdzniajaca gruba bawelniana tkanina
o splocie diagonalnym i gramaturze od 5 do 14,5 uncji na yard kwadratowy, przypominajaca
drelich. Swa wyjatkowos¢ zawdziecza dwom istotnym szczegdtom konstrukeji tkaniny. Osnowa
denimu jest wybarwiona indygiem a watek jest niebarwiony, co przy splocie diagonalnym spra-
wia, ze prawa strona tkaniny jest ciemno niebieska z przeswitami bialego watku, a lewa tworza
ukosne biale 1 granatowe prazki. Jeszcze jeden istotny szczegdl, przedza jest zabarwiona pier-
Scieniowo (powierzchniowo), a nie przebarwiona i to watek zadecydowatl o mozliwosci obrobki
zwanej ,,$cieraniem”.



Fot. 30. Denim (albo jeans).

Kariera tkaniny o nazwie denim zaczeta si¢ Europie, w XV wieku. Uwaza sie, ze nazwa
pochodzi od francuskich stow ,, Serge de Nimes”, tkanina o ukosnym splocie z Nimes, miasta we
Francji. Zostata ona wykonana z jedwabiu i welny. W innym europejskim osrodku wtokienni-
czym we wloskim miescie Chieri juz w XII wieku wytwarzano podobng tkanine, ale mniej trwata
z welny 1 Inu. Jej nazwa jeans pochodzi od okreslenia "bleu de Genes", czyli biekit z Genui bo
takg miata najczesciej barwe (od francuskiej nazwy Genui - Genes). R6znica pomigdzy denimem
a jeansem byla taka, ze jeans mial barwiony watek i osnowe a denim tylko osnowg.

Historycy nie sg zgodni co do tego, jak to si¢ stalo, ze obu tych nazw - "denim"
i "jeans" - zaczeto uzywaé jako synonimow, i to jeszcze na okreslenie zupeinie innej tkaniny,
wylacznie bawelnianej, ale stalo si¢ to juz w Ameryce na przetomie XVIII i XIX w. Tamtejsi
producenci, chcac sie uniezalezni¢ od angielskich dostaw, sami zaczgli produkowaé material.
Uzywali do tego wylacznie bawelny o barwionej na niebiesko osnowie i niebarwionym watku
(tak jak oryginalny Denim). Poniewaz barwnik nie wnikat w osnowe gteboko, tylko osadzal sie
na powierzchni, a z czasem, powstawaly charakterystyczne przetarcia. Pierwsi przekonali si¢
o tym marynarze, ktdrzy podczas rejsow prali swoje ,.,jeansy”, ciggnac je w sieciach za statkiem.
Po kilku takich praniach stawaty si¢ one tak wyblakte, ze prawie biale.

Rok 1873 uznaje sie za date rozpoczecia produkeji jeansow, takich jakie wszyscy znamy.
Producentami byli dwaj zydowscy emigranci z Europy, Levi Strauss i Jacob Davis,. Levi Strauss
naprawde nazywat sie Loeb StauB i byl synem zydowskiego wielodzietnego domokrazcy Hirscha
StrauBa z niemieckiego miasteczka Buttenheim. W 1847 roku jako 18-letni mtodzieniec, razem
z dwoma siostrami i matkg wyemigrowatl do Nowego Jorku. Rozpoczat wtedy prace w firmie
J. Strauss Brother&Co zatozonej przez jego starszych dwoch braci, ktorzy przybyli do Ameryki
wczesniej. Firma zajmowala si¢ handlem tekstyliami. Wyedukowany w firmie braci Levi posta-
nowit si¢ usamodzielni¢. Ocenil, Ze goraczka zlota, ktéra wybuchla wtedy w Kaliforni, stworzy
zapotrzebowanie na tekstylia. Pod koniec stycznia 1853 roku otrzymal amerykanskie obywatel-
stwo, 1 dwa miesigce pdzniej, juz jako Levi Strauss, osiedlil si¢ w San Francisco.

W tym samym roku otworzyl firme odziezowa pod wlasnym nazwiskiem. Importowat
ubrania, koce oraz bielizne i sprzedawatl je do matych sklepikdw wyrastajacych niczym grzyby
po deszczu na calym zachodnim wybrzezu. W takich wlasnie sklepach zaopatrywali sie gornicy
i poszukiwacze ztota, ktérzy narzekali na przecierajace si¢ co rusz ubranie. Strauss zwrocit wtedy
uwage na material, ktérym nikt si¢ nie interesowat - a mianowicie na niebarwione ptotno zeglar-
skie. Uszyl z tego materiatu kilka par spodni i sprzedat je gérnikom, ktorzy szybko docenili ich
wytrzymato$é. Pod koniec lat 60. XIX w. byt juz zamoznym przedsigbiorca, dziataczem kultury
i filantropem, ktory wspieral naptywajacych do Ameryki Zydéow. Wybudowal pierwsza w mie-
Scie synagoge i tozyl na sierocince. Przelomowym momentem w karierze Straussa okazat sie list,
ktéry otrzymat w 1872 roku od Jacoba Davisa, krawca z Nevady i swojego statego klienta kupu-
jacego u niego tkaniny na ubrania robocze. Tak jak kazdy emigrujacy z Europy do Ameryki Ja-
cob Youphes, 23-letni zydowski krawiec z Rygi, liczyl na poprawe losu, ze stanie si¢ bogatym



cztowiekiem. Przez prawie 20 lat nic na to nie wskazywalo. W Ameryce Youphes zmienit na-
zwisko na Davis. Przenosil si¢ z miejsca na miejsce i szukal szczescia w roznych zawodach:
w Nowym Jorku byl krawcem, w Wirginii sprzedawca papierosow, w Kanadzie poszukiwat zlo-
ta, a w Reno w Nevadzie zajal sie produkcja piwa, co doprowadzilo go do bankructwa. Nic nie
wychodzitlo mu tak dobrze jak krawiectwo, wiec w Reno otworzyl pracownie, w ktorej szyt
plandeki, namioty, koce pod siodla i ubrania dla robotnikoéw pracujacych przy budowie kolei
Central Pacific. Surowca - mocnej tkaniny przypominajacej ptdétno nazywanej cotton duck,
a potem takze bawelny zwanej denim - dostarczata mu firma Levi Strauss & Co. z San Francisco.

Los odmienit si¢ dopiero w 1870 r. po wizycie, w jego pracowni zony drwala z okolic
Reno. Zamoéwita u Davisa spodnie dla swojego meza, majace byé tak wytrzymate, jak to tylko
mozliwe i dodatkowo tanie. Zaptacita trzy dolary z gory i Davis zamowienie zrealizowal. Zasto-
sowal do wzmocnienia rogéw kieszeni i innych narazonych na rozdarcie miejsc na szwach, mie-
dziane nity, ktore uzywal do mocowania paskoéw na kocach przeznaczonych pod konskie siodfa.
Spodnie z nitami zostaly docenione przez odbiorcéw i Davis w przeciagu pottora roku zrealizo-
wal zamowienia na 200 par. Poniewaz jego znakomity pomyst, zaczeli kopiowa¢ inni krawcy
postanowit zabezpieczy¢ si¢ przez opatentowanie sposobu w jaki wzmacniat kieszenie.

Miat juz w tym pewne doswiadczenie, bo wczesniej starat si¢ o patent na niewielka todz
parowa i pras¢ do miazdzenia rud metali, ale tym razem nie mial wolnych 68 dol. na optaty.
Zwrécit sie wiec z propozycja wspolpracy do dostawcy Leviego Straussa w San Francisco
1 wspdlnie wystapili do Biura Patentow i Znakow Towarowych o patent, ktory nosit nazwa
"Improvement in Fastening Pocket-Openings" (udoskonalony sposob szycia kieszeni). 20 maja
1873 patent o numerze 139.121 zostal im przyznany

Jeszcze w tym samym roku wspolnicy wypuscit na rynek pierwsza parge wygodnych spo-
dni, ktére nazywano wtedy po prostu "waist overalls". Takze w tym samym roku, zeby si¢ od-
r6zni¢ od konkurencji, Davis ozdobil tylng kieszen spodni (wowczas byla tylko jedna) podwdj-
nym szwem z pomaranczowej nici, by pasowata do miedzianych nitéw. Poczatkowo spodnie
szyly we wilasnych domach wynajete krawcowe, ale zamowien przybywato, wiec Strauss zbu-
dowal w San Francisco fabryke, ktorej szefowanie powierzyt Davisowi. Jego 450-osobowy ze-
spot poczatkowo szyl spodnie z brazowej cotton duck, jednak szybko przerzucit si¢ na tkany
ukos$nie niebieski denim - mocniejszy, w dodatku zabrudzenia byly na nim mniej widoczne:
rzecz nie bez znaczenia w przypadku roboczych ubran. Okoto 1880 roku spodnie awansowaly
w calej Ameryce na odziez kowbojow, farmerow i robotnikow, a w 1890 roku zyskaty nowa na-
zwe "501". W krétkim czasie sprzedawane za 75 centow "501" staly si¢ bestsellerem i topowym
produktem firmy Levi Straussa.

2 N T,
Fot. 31. Levi Strauss Ben Davis Kopia rysunku dotqczona do wniosku

o wydanie patentu na jeansy
Pod koniec XIX wieku przedsigbiorca przekazal kierowanie swoja mloda firma czterem
bratankom, ktorych $ciagnat z Nowego Jorku, a sam zaczat udzielaé si¢ w biznesowym i kultu-
ralnym zyciu miasta. 26 wrzes$nia 1902 roku Strauss polozyl sie do snu i juz nie wstat. Miat 72
lata. Smier¢ zatozyciela nie zachwiata pozycja firmy z powodzeniem rozwijanej przez jego bra-



tankow, ktorzy niestety nie uchronili jej od trzesienia ziemi i pozaru jaki nawiedzil San Francisco
w 1906 roku. W wyniku zywiotu zniszczeniu ulegla siedziba firmy i fabryka. Spalily si¢ zapasy
materiatu, meble i dokumenty handlowe. Straty byly olbrzymie, ale gdy opad} popiot zabrano sie
do tworzenia planéw odbudowy (by zatrzymaé pracownikéw wyptacano im wynagrodzenie).
Otworzono tymczasowe biuro i salon sprzedazy, a nastepnie nowa siedzibe gléwna na Battery
Street (gdzie znajduje sie do dzisiaj).

W 1912 roku firma zaczeta miedzynarodowa dystrybucje. W 1935 roku wyprodukowano
pierwsze niebieskie spodnie dla kobiet (Lady Levis), a w 1937 roku, na prosbe klientow skarza-
cych sie na rysowanie mebli i siodel, zaszyto nity na tylnych kieszeniach. W czasie II wojny
Swiatowej zolierze US Army nosili dzinsowe spodnie i marynarki przyczyniajac si¢ do rozpro-
pagowania marki na catym $wiecie.

Zapotrzebowanie na odziez robocza nie malato i na tym terenie w roku 1911 pojawita sie
firma Henrego Davida Lee z Kansas. W 1926 r., gdy tworzyl nowy model marki Lee, zrezy-
gnowal z guzikow przy rozporku i wprowadzit suwak. Od tej pory swiat podzielil si¢ na dwa
obozy - noszacych dzinsy zapinane na guziki i wolacych zamek blyskawiczny. Firmie Leviego
Straussa przekonanie si¢ do tego pomystu zajelo 20 lat. Ale najpierw znaleziono odpowiednig
ideologie do wprowadzenia zmian: w 1947 r. suwaki pojawily si¢ przy kobiecych spodniach na
biodrze, bo taki rodzaj zapiecia uznano za bardziej przyzwoity.

Nastepny konkurent pojawit si¢ w Stanach w 1937 r. Przyplynat on transatlantykiem SS
"Kosciuszko" do Nowego Jorku z Polski. Bernard Lichtenstein, kolejny zydowski krawiec, kilka
tygodni wczesniej sprzedat ledwo prosperujaca pracownie krawiecka na Batutach w todzi.
W USA Bernard, znany odtad jako Ben, zamieszkal w Filadelfii, gdzie otworzyl pracownie.
Mniej wiecej rok pozniej wszedt do niej impresario objazdowego rodeo show, poszukujacy ubran
dla podopiecznego, ktérego kowbojska garderoba przepadla wskutek wypadku drogowego.
W ciagu nocy uszyt dziesie¢ zamdéwionych koszul z denimu. Koszule okazaty sie takie, jak trze-
ba: kolorowe, z laméwkami i kieszeniami. Zamiast guzikow miaty zatrzaski. Bernard ttumaczyl,
ze czytal w gazetach o kowbojach, ktérzy na rogach byka tracili zycie, jesli guzik nie puscit,
wiec uznal, iz zatrzask bedzie lepszy.

Z biegiem czasu zamowien od amatorow rodeo przybywato. Ben kupil sklep
i powiesil na nim szyld "Rodeo Ben". W kregach kowbojow cieszyt si¢ takim szacunkiem jak
najwieksi projektanci mody. W 1947 r. zatrudnita go szyjaca jeansy firma Blue Bell. Dla marki,
ktérg stworzyl, wymyslita nazwe Wrangler. Spodnie Bena byly mocniejsze niz Lewisy i Lee,
zeby mogly wytrzyma¢é site zwierzat. Nieco bardziej dopasowane, by kowboj latwiej dosiadat
konia albo byka. Mialy dwie glebokie kieszenie z przodu, gdzie mégt schowaé rekawiczki, pla-
skie nity, ktore nie rysowaly siodla, a takze nieco podniesiong kieszonke na zegarek, aby tancu-
szek dato sie zaczepi¢ o szlufke. Byly tez zapinane na suwak. Po 13 prébach narodzit si¢ najbar-
dziej znany model Wrangleréw - 13MWZ (13 tries men's western zipper).

Jeansy ze stroju roboczego powoli awansowaty do rangi ubioru wakacyjnego, weeken-
dowego, staly si¢ symbolem amerykanskiego stylu zycia, az upowszechnily si¢ jako spodnie ca-
todzienne, noszone na kazda okazje. Niebieskie jeansy to ubidr kultowy. Sa symbolem wolnosci
i indywidualizmu, utrwalonym w masowej wyobrazni przez silnych, zbuntowanych bohaterow
granych przez Marlona Brando i Jamesa Deana. Lata 50. i 60. to triumfalne wejscie tych spodni
na salony. W Europie Levi's sprzedal swoje pierwsze jeansy w 1959 roku. Wezesniej Wranglery,
Lee czy Levi'sy mozna byto kupi¢ od stacjonujacych we Francji czy Niemczech amerykanskich
zoierzy.

W latach 60. do buntownikéw dotaczyli studenci zaktadajacy dzinsy na znak solidarnosci
z robotnikami. A sprzedaz rosta - w 1957 r. rozeszlo si¢ na $wiecie 150 mln par jeansow, 20 lat
p6ézniej tylko w USA 500 mln. Jeansy byly tanie, mocne i przede wszystkim modne. Nie wyma-
galy czestego prania i znakomicie dopasowywaly si¢ do ciata. W latach 60. kultowy wsrdéd zbun-



towanej mtodziezy butik Limbo w East Village w Nowym Jorku jako pierwszy wprowadzit do
sprzedazy dzinsy juz sprane i podniszczone, oferujac je hippisom.

Do tej pory ubrania byty produkowane z surowego denimu. Cykl produkcyjny tego typu
tkanin w zakladzie wildkienniczym konczyl sie na tkalni. Pdzniej krojownia, szwalnia
i transport do sklepu. Wycieranie nastepowalo podczas intensywnego uzytkowania wspomaga-
nego niekiedy, cegla lub pumeksem.

Na polskich ulicach jeansy pojawity si¢ juz w latach 60., ale ich zdobycie graniczyto
z cudem. Chodzili w nich, szczes$liwey majacy rodzine za granicg lub podrézujacy stuzbowo na
zachod. PoZniej mozna bylo je naby¢ w sklepach dewizowych banku PeKaO przemianowanych
w 1972 roku na Pewexy (Przedsiebiorstwo Eksportu Wewnetrznego). W tych sklepach towar
sprzedawano wylacznie za dolary badz specjalne bony. Najbardziej popularne (i najtansze) byty
wloskie spodnie marki ,,Rifle” — 7,0 dolara i ,,Super Rifle” — 7,7 dolara, Amerykanskie ,, Wran-
glery” i Lee — 9 dolaréw i rzadko pojawiajace sie w sklepach ,,LLevi’s Straussy” — 12 dolarow.

Wiadza Ludowa na jeansy patrzyla niechetnie ale ci sami ludzie, ktérzy wyrazali sie
o nich pogardliwie, szli potem na warszawski bazar Rozyckiego, zeby wsrdd przemyconych
z Zachodu ciuchow upolowac dla siebie pare.

., Na praskim placyku pokrytym kolorowymi szmatami tloczq sie zZony komunistycznych
dygnitarzy, shynni architekci na ustugach rzgqdu, poeci opiewajgcy jeszcze wczoraj Stalina
i muzycy wymieniajgcy tysigce zlotych z nagrod za rewolucyjne kantaty na pare blue jeans
wprost z Nowego Jorku - pisal Leopold Tyrmand ,,.

Po pewnym czasie, wychodzac naprzeciw potrzebom miodziezy, Wtadza Ludowa wpro-
wadzita w kilku fabrykach produkcje spodni z polskiego jeansu czyli Teksasu i Arizony. Teksas
produkowano w L.odzkich Zaktadach Przemystu Bawelnianego im S. Harnama. Z pozoru byt to
denim, splot skos$ny, watek byl niebarwiony, osnowa granatowa tylko, ze barwnikiem siarkowym
z pelnym przebarwieniem. Najpopularniejsze teksasy szyte przez szczecinska Odre, nazywano
Szarikami poniewaz na plakietce z tworzywa skdropodobnego nad tylna kieszenig widniat wize-
runek psa na tle czotgu "Rudy 102".

W latach osiemdziesigtych w wyniku przemian gospodarczych powstalo duzo prywat-
nych szwalni i to one tuz przed zmiang ustrojowa podjety produkcje spodni, kurtek
1 spddnic z denimu, w ktéry zaopatrywano si¢ za granica badz w Pewexie. Zbieglo sie to
z nowymi trendami mody w odziezy jeansowej, z jej spieraniem lub jak si¢ w Polsce méwito
z marmurkowaniem.

Spodnie z surowego denimu czyli raw denim krolowaty prawie do konca lat osiemdzie-
sigtych. Nowe byly sztywne ale stopniowo w trakcie uzytkowania w miejscach narazonych na
tarcie picknie si¢ wycieraly. Po pol roku uzytkowania byly miekkie i wytarte, takie jakie uzyt-
kownicy najbardziej lubili. No ale trzeba bylo czekaé pdt roku i wykona¢ kilka pran. W mysl
zasady, jezeli konsument ma oczekiwania jak ma wyglada¢ produkt, nalezy te oczekiwania spet-
ni¢ i spetniono te oczekiwania przy okazji kreujac wiele réznych sposobdw spierania i postarza-
nia.

Generalnie mokre wykonczenie wyroboéw z denimu wyglada nastgpujaco: Usuwanie kle-
jonki — Plukanie — Pranie (Scieranie) — Plukanie — Zmi¢kczanie — Suszenie
—Pakowanie.

Najpopularniejsza metoda usuwania skrobi z dzinsowych ubran jest uzycie enzymu —
amylazy. Ten produkt moze rozbi¢ dlugie tancuchy czasteczek skrobi (nierozpuszczalne
w wodzie) do mniejszych czasteczek (rozpuszczalne w wodzie), ktore tatwiej usunaé
z kapiela. Usuniecie skrobi z tkaniny, powoduje zazwyczaj przejscie pewnej ilosci indyga do
kapieli. Niejonowy $rodek powierzchniowo czynny, zawarty w kapieli (pH kapieli powinno by¢
obojetne), pozwala uniknagé wtdrnego osadzania si¢ na widknie czastek barwnika, utatwia tez jej
penetracje do wnetrza widkien.

Wazne jest rowniez phlukanie w cieptej wodzie po operacji odklejania, aby unikna¢ zesta-



lania si¢ na powierzchni tkaniny woskow i thuszczy.
Pranie realizowanie jest w kilku wariantach.

Normalne pranie czyli obrobka w kapieli zawierajacej srodek pioragcy w temperaturze

60-90°C w czasie 5-30 minut. Ta obrobka nie powoduje wielkiego ubytku koloru,

a powierzchnia tkaniny ma rownomierny wyglad.

Stone - wash (pranie z kamieniami). W tradycyjnym procesie prania odziezy, pumeks

lub skaty wulkaniczne dodaje si¢ do bebna pralnicy jako materiat Scierny.

Stopien sprania (starcia) barwnika zalezy do stosunku ilosci kamienia do masy odziezy,
czasu prania, wielkosci kamieni. Zwykle po usunig¢ciu klejonki, dodaje si¢ kamienie
i rozpoczyna si¢ proces stone-wash. Czas procesu waha si¢ od 60 - 120 min. Stone-wash daje
efekt "znoszenia" i sprania. Takie jeansy charakteryzuja si¢ wytarciem, zwlaszcza na szwach
a tkanina jest migkka w dotyku.

Fot. 32. Kamienie do prania stone-wash.
Wiele oséb i firm twierdzi, ze wynalazto pranie stone-wash. Wedlug Levi Strauss
& Co., Donald Freeland, pracownik Great Western Garment Company (pdzniej przejgta przez
Levisa), wynalazt "stone -wash" denim w 1950 roku. Wynalazca Claude Blankiet jest rowniez
notowany jako wynalazca tej techniki prania w 1970 roku. Firma Edwin Jeans (Japonia) twierdzi,
ze wynalazla stone-wash w 1980 roku. Na rynek amerykanski pierwsze stone-wash jeansy
wprowadzila firma Guess.

Fot. 33. Spodnie sprane technikg stone — wash.

Wady techniki stone- wash czgsciowo eliminuje obrobka enzymatyczna. Oprocz czysz-
czacych i dyspergujacych srodkdw, najwazniejszym Srodkiem wspomagajacym stone- wash jest
celulaza. Przyspiesza ona chemiczne i mechaniczne $cieranie barwnika indygo i zapewnia efekt
sprania. Proces mozna prowadzi¢ z kamieniami lub bez.



Na rynku istnieja celulazy, ktoére wykazuja najwyzsza skuteczno$¢ w kwasnym pH (4-6),
obojetnym a takze lekko zasadowym (6-8) srodowisku. Obecnie do stone- wash uzywa si¢ tylko
celulaz obojetnych. Przyktadowa recepta;

Modut kapieli: 4:1 do 6:1
1- 1,5% celulazy
1- 2,0% srodka dyspergujacego
temp.: 55°- 60 °C
czas:
- z kamieniami: 15- 45 min
- bez kamieni:- 30- 90 min
- pH: 6-7,

Nastepnie odziez jest dokladnie ptukana, odwirowana usuwa si¢ pumeks (jesli zachodzi
koniecznos¢). Jesli jest potrzeba to bieli si¢ i na koniec zmigkcza.

widkno
warstwa  bawelny

indygr

enzym
w akgji

Séieranie i

Fot. 34. Mechanizm dziatania celulazy.

Fot. 35. Spodnie po obrébce enzymatycznej.

Wybielanie stuzy nadaniu jeansowi efektu wielokrotnego prania i wyblaklego odcienia.
Stuzy takze do uzyskania bigkitnego odcienia. Prowadzi si¢ w silnych $rodkach utleniajacych
takich jak podchloryn sodu (NaOCI) lub nadmanganian potasu (KMnO4). W tych warunkach
nastepuje utlenianie indyga.

Odklejanie (10-15 minut w temp. 40-60 °C) —Plukanie — Wybielanie (15-30 min) — Plu-
kanie — Rozjasnianie optyczne — Zmi¢kczanie.



Indygo tatwo ulega zniszczeniu przy zastosowaniu podchlorynu sodu w temp. 40°- 60°C.
W zaleznosci od poziomu wybielenia, stosuje si¢ rozne ilosci podchlorynu:

e delikatne wybielenie: 5- 10 ml/l podchlorynu sodu o stezeniu 150 g/l aktywnego
chloru temp. wymagana 35°C- 45 °C,

e Srednie wybielenie: 10-20 ml/l podchlorynu sodu o stezeniu 150 g/ aktywnego
chloru, temp. wymagana 50°C- 60 °C,

e super wybielenie: 20- 30 ml/l podchlorynu sodu o stezeniu 150 g/l aktywnego
chloru, temp. wymagana 50°C- 60 °C.

Wartos¢ pH powinna oscylowaé w granicach 9-10 i zazwyczaj regulowana jest przez do-
danie sody amoniakalnej lub kaustycznej do roztworu podchlorynu. Przy nizszej wartosci pH,
wybielanie nastepuje szybciej i powoduje mocniejszy efekt. Wowczas mozemy otrzymacé zielon-
kawy, ciemno- niebieski odcien. Czas wybielania wynosi 10- 20 min. Po wybieleniu, pozostato-
$ci podchlorynu musza by¢ usuniete celem unikniecia uszkodzenia widkien, zétkniecia lub nie-
przyjemnego zapachu. Mozliwe jest to przez zastosowanie wodorosiarczanu sodu, tiosiarczanu
sodu lub wody utlenionej. Usuwanie podchlorynu zazwyczaj odbywa si¢ w nowej kapieli. Jezeli
zmiana kapieli nie moze odby¢ sie wystarczajaco szybko, wowczas mozna dodaé¢ wodorosiar-
czan sodu wprost do kapieli, pod koniec procesu wybielenia.

Indygo moze by¢ bardzo szybko utleniane przez zwiazki manganu w temp. 20- 40°C. Do-
danie kwasu wzmacnia efekt wybielenia. Proces ten, znajduje zastosowanie w jeansie, materia-
tach zawierajacych przedze elastomerowe;np. Lycra. Takie przedze sa w duzym stopniu niszczo-
ne przez wybielanie podchlorynem i wykazuja tendencje do z6tkniecia. Skutkiem tego, podchlo-
ryn nie jest stosowany do tego rodzaju materiatow.

Wybielanie przy uzyciu nadmanganianu potasu:

e delikatne wybielenie: 1-3 g nadmanganianu potasu na kg odziezy,
e drednie wybielenie: 3-6 g nadmanganianu potasu na kg odziezy,
e mocne wybielenie: 8-15 g nadmanganianu potasu na kg odziezy.

Nadmanganian potasu musi by¢ uprzednio catkowicie rozpuszczony i dodany do dziata-
jacej maszyny przez sito. Ze wzgledu na bardzo szybkie wybielenie, temp. poczatkowo wynosi
20 °C i powinna powoli wzrasta¢ do 40 °C w czasie 10 min. Kiedy barwa kapieli zmieni si¢
z fioletowej na brazowa- proces zostal zakonczony. Nastepnie wytracony tlenek manganianu
usuwamy z wiokien przy pomocy 5- 10 g/l wodosiarczanu sodu w temp. 40°C- 60 °C, lub stosu-
jac wodg utleniong w celu przywrocenia odcienia indygo.

Efekt wybielenia wykazuje si¢ mniejszym kontrastem i glebszym odcieniem blekitu
w pordéwnaniu z wybieleniem podchlorynem.
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Fot. 36. Spodnie wybielone.
W 1986 roku nowy proces zwany "wash acid " zostal opatentowany Italian Candida
Laundry Company, a na rynek wyroby poddane temu procesowi wprowadzita takze w Polsce



znana wloska firma Rifle. Proces ten byl forma bielenia chemicznego, ktéry odbarwial wybar-
wione indygiem wtokna w denimie. Do bebna pralnicy wrzucano pumeks, ktory skrapiano pod-
chlorynem i uruchamiano na chwile pralnice. Nastepnie wrzucano odklejone jeansy, ktore pod-
dawano obrobce w bebnie pralniczym kilka minut. Jeansy po tej obrobce dokladnie ptukano
i ewentualnie zmigkczano. W efekcie takiego wybielania tkaniny tworzyt sie nieréwnomierny
nakrapiany efekt. W Polsce ten proces nazywany byl marmurkowaniem.

7. Cavaricci byt najwiekszym dystrybutorem jeanséw poddanych procesowi acid wash
w Stanach. Sukces jaki odniost dzieki nim byl nieprawdopodobny. Eksplozja sprzedazy, spodnie
znikajace natychmiast z potki na dtugie lata ustalily renome tej firmy.

v,
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Fot. 37. Spodnie acid wash.

W Polsce, moda na tak obrobiony denim trwata krétko ale za to ten proces jako taki prze-
trwal przez kilka lat. Ulegt modyfikacji, (no bo przeciez Polak potrafi) w wyniku ktorej Denim
po procesie wygladal jak po praniu stone-wash. Do bebna pralnicy koniecznie o srednicy okoto
1,8 m i 15 centymetrowych przewatach, wsypywano piteczki plastikowe o wielkosci piteczek
pingpongowych i pumeks ktory skrapiano podchlorynem. Na kilka minut uruchamiano pralnice



i po zatrzymaniu wrzucano odklejong odziez. Obrébka w zaleznosci od stopnia usuniecia indyga
trwata od kilku do kilkunastu minut. Nast¢pnie wyroby intensywne ptukano i suszono. Czynni-
kiem odbarwiajacym indygo byt pyt pumeksu nasaczony podchlorynem a nie kamien. Oblepiat
on material i miejsca w ktérych si¢ znajdowat odbarwiaty sie.

Proces, nazwijmy go zmodyfikowany acid wash przetrwal w Polsce do potowy lat dzie-
wiecdziesiatych i zostal wyparty przez obrobka enzymatyczna.

Dzisiaj wyspecjalizowane zaklady obrobki jeansu oferuja kilkanascie lub kilkadziesiat
sposobdw pastwienia si¢ na wyrobami z denimu.

Sa to:

dark wash, stone wash, heavy stone wash, bleach stone wash, stone bleath,

super stone wash, bad wash, soft wash, enzym wash, mineral wash, ecologic wash,

podfarbowanie, pranie zywiczne

natrysk (spraying), piaskowanie, scraping, pedzlowanie, marmo,

uszkodzenia liniowe, uszkodzenia powierzchowne, uszkodzenia mechaniczne,

kalabrony, zagnioty, rygi, moustage (wasy), damages/ darning

crush effect, 3D effect/ resin look, antique finish.

Sposobdw postarzania, niszczenia denimu jest mndstwo i ciagle przybywa bo wyobraznia krea-
toréw mody jest niewyczerpana. Jak wyglada praca przy uzyskiwaniu odpowiednich efektéw
ilustruja najlepiej ponizsze fotografie:







Przedstawitem, a raczej zasygnalizowatem jakie procesy cemicznej obrébki wiokna
(ChOW) dotycza gotowej odziezy. Co do drukowania jestem pewien, ze jest to zdobienie. Co do
spierania tez, ale co do reszty sposobow zngcania si¢ nad jeansami mam powazne watpliwosci.
Rozumiem, ze aby zaistnie¢ na rynku kreator mody musi szokowaé swoimi pomystami i wmo-
wi¢ mtodym uzytkownikom, ze bez takich spodni to jest passe. A tak przy okazji to za takie roz-
szarpane, pomigte i wybrudzone jeansy skasuje 280 dolaréw. A za te niezameczone, w starym
stylu z raw denimu spodnie, (ktore i tak sie picknie wytra w trakcie noszenia) zaptacimy tylko
30. Z prostego poréwnania wida¢, ze tak naprawde z tym ,,zdobieniem jeansu” chodzi o kasg.

Jeansy i T-shirt sg strojem na co dzien, wygodnym i dajacym poczucie luzu, ktoérego
w garniturze czy kostiumie brak. Mysle, ze dlugo nic innego nie zostanie wymyslone, jedynie
bedzie zmienial si¢ sposdb zdobienia tego prostego ubioru. I w tym momencie wyraze swoj zal,
ze my specjalisSci od ChOW nie bierzemy w tym udzialu. Znam tylko jeden sitodruk
w Lodzi ktory prowadzi absolwent wydziatu Widkienniczego. Reszta jak jest dobrze to jest spo-
koj, ale jak sa problemy, sprawy w sadzie.
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Ksztaltowanie funkcji higienicznych
w procesie wykonczenia dzianin o konstrukeji warstwowej

Shaping the hygienic function of layer knitted fabrics in the finishing process
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki prac doswiadczalnych z zastosowania wybranych srodkow ko-
mercyjnych o dzialaniu antybakteryjnym w procesie wykonczenia dzianin warstwowych. Do realizacji
prac badawczo — technologicznych wytypowano materialy dwuwarstwowe i dwuwarstwowe z wypelnie-
niem wagtkowym, ktore wykazujg potwierdzone laboratoryjnie cechy komfortu fizjologicznego w wyniku
opracowanych rozwigzan konstrukcyjnych i surowcowych. Proby wykonczenia higienicznego dzianin
wykonano w warunkach laboratoryjnych z zastosowaniem procedur zaleznie od rodzaju surowca, prze-
znaczenia materiatu i w oparciu o wskazania producentow (przedstawicieli) srodkow wykonczalniczych.
Oceng wiasciwosci antybakteryjnych materiatow warstwowych po procesach wykonczenia higienicznego
wykonano w badaniach mikrobiologicznych wskaznikow antybakteryjnych wobec bakterii: gram — dodat-
niej Staphylococcus aureus (ATCC 6538) i gram — ujemnej Escherichia coli (ATCC 11229). Badania
wykonano metodg ilosciowg wedlug amerykanskiej normy AATCC 100 — 2004. Assessment of antibacte-
rial finishes on textile materials, natomiast oceng wynikow z rozroznieniem cech bakteriostatycznych

i bakteriobojczych na podstawie kryteriow japonskiej normy JIS L 1902: 2002. Testing for antibacterial

activity and efficacy on textile products. Wyniki badan wykazaly wphw rodzaju zastosowanych srodkow
antybakteryjnych w procesie wykonczenia materiatow warstwowych o roéznej charakterystyce surowco-
wej.

Prace zrealizowano w Instytucie Wickiennictwa w ramach projektu Inicjatywy Eureka E! 8735
Ditex pn. Tekstylne materialy przestrzenne zabezpieczajgce komfort termo — fizjologiczny (2014-2016).

Abstract

The paper presents the results of experimental work of selected commercial antibacterial chemi-
cal agents in the finishing process of layer - knitted fabrics. For the realization of research and technolo-
gical works the double-layer and double-layer filled with weft knitted fabrics were selected. All this knit-
ted fabrics have laboratory-confirmed physiological comfort properties developed as a result of structural
solutions and raw materials. The trials of hygienic finishing of knitted fabrics were carried out in labora-
tory conditions using procedures depending on the type of raw material and a material purpose and basis
on the agent producer's prescription.

The evaluation of antibacterial properties of layers materials after the hygienic finishes process
were made in the microbiological tests of antimicrobial indicators against bacteria: Gram - positive
Staphylococcus aureus (ATCC 6538) and Gram - negative Escherichia coli (ATCC 11229 ). The study
was performed by a quantitative method according to the American standard AATCC 100 - 2004. As-
sessment of antibacterial finishes on textile materials, and evaluate the results of distinguishing features
of bacteriostatic and bactericidal based on the criteria of the Japanese standards JIS L 1902 : 2002. Test-
ing for antibacterial activity and efficacy on textile products. The results showed the impact of the type of
applied of antibacterial agents in the process of finishing layer materials with different characteristics of
raw materials.

The works were realized in Textile research institute within the international project Initiatives
Eureka E! 8735 Ditex, Spacer fabrics for thermo — physiological comfort (2014-2016).



Wprowadzenie

Prace badawczo — technologiczne w zakresie wielokierunkowego ksztaltowania
i modyfikacji funkcji higienicznych w tekstyliach stanowig aktualny i rozwijajacy si¢ obszar
dzialan do wykorzystania w produkcji wyrobéw medycznych, higienicznych, sportowych
i technicznych. Wtasciwosci higieniczne tekstyliow nalezy rozpatrywaé w aspekcie cech uzyt-
kowych komfortu fizjologiczno — termicznego, ksztattowanych przede wszystkim przez wskaz-
niki sorpcyjne i termiczne, a zaleznych od rodzaju surowca, rozwigzan konstrukeyjnych i sposo-
bu wykonczenia materiatu. Przy zatozeniu stosowania wyroboéw odziezowych w warunkach
sprzyjajacych rozwojowi bakterii w kontakcie ze skorg uzytkownika czy specjalnych wyrobow
technicznych w opiece medyczno — pielegnacyjnej istotnym jest zapewnienie w tekstyliach row-
niez funkcji przeciwdrobnoustrojowych, ktdre nie tylko ogranicza lub wyeliminujg nieprzyjemny
zapach rozktadu potu czy naskorka, ale przede wszystkim rozwdj infekcji skornych i zakazen
bakteryjnych.

Obszary aplikacji wyroboéw tekstylnych do specjalnych zastosowan medycznych
i higienicznych determinuja rozwoj technologii wykonczen przeciwdrobnoustrojowych
i stanowig przedmiot zainteresowan naukowcow i producentow. Dziatania w takim zakresie
obecnie sa realizowane rowniez w Instytucie Wtokiennictwa (IW) w ramach miedzynarodowego
projektu Inicjatywy Eureka E! 8735 Ditex pn. Tekstylne materialy przestrzenne zabezpieczajgce
komfort termo — fizjologiczny (2014-2016), ktorego liderem jest czeska firma Sintex a.s. Wyniki
prac tego projektu kierowane sa do aplikacji w technologii wyrobéw wielofunkcyjnych do po-
prawy jakosci i warunkéw zycia 0sob starszych i unieruchomionych. Dla zapewnienia funkcji
biofizycznych materiaty stanowig konstrukcje warstwowe 3D i 2D wedlug wlasnych rozwigzan
technologicznych techniki dziania rzadkowego z wykorzystaniem zmodernizowanego na potrze-
by projektu zaplecza technicznego Wydziatu Produkcji Doswiadczalnej IW. Ksztaltowanie cech
komfortu higienicznego w procesie wykonczenia opracowanych materialéw dziewiarskich reali-
zowane jest w ramach projektu poprzez aplikacje komercyjnych srodkéw wykonczalniczych
o dziataniu antybakteryjnym oraz wilasne rozwigzania Zaktadu Naukowego Chemii Wtokienni-
czej 1 Modytikacji Wyrobow IW w zakresie modyfikacji tlenkiem cynku i metoda wytracania
srebra [1, 2].

Charakterystyka srodkéw wykonczalniczych o dzialaniu antymikrobowym

W probach wykonczenia higienicznego zastosowano srodki chemiczne o dziataniu antybak-
teryjnym szwajcarskiej firmy Sanitized AG o nazwach handlowych Sanitized ® T 99-19, Saniti-
zed ® TH 22-27 oraz ®Ruco — Bac AGP niemieckiej firmy Rudolf GmbH i Ultra —Fresh NM-V2
Bacteriostat kanadyjskiego producenta Thomson Research Associates.

Aktywnym skladnikiem zastosowanego w pracach badawczych srodka Sanitized ® T 99-19
jest zwiazek chlorku amonu: chlorek 1-tetradecylo N, N-dimetylo-N- [3- (trimetoksysililo) pro-
pylo] amonu [3], CAS - Chemical Abstracts Service - Nr 41591-87-1 [4] (C22HsoCINO3Si — ry-
sunek 1) z grupy czwartorzedowych zwigzkéw amonowych [5, 6] o znanym dziataniu odkazaja-
cym, wykorzystywanych w produkcji srodkéw dezynfekcyjnych, a w dopuszczalnym stezeniu
w produkcji kosmetykow i srodkéw higienicznych [7]. Wedlug danych producenta [6, 8] Saniti-
zed ® T 99-19 spelnia wymagania produktow klas -V w systemie certyfikacji Oeko — Tex Stan-
dard 100 [9] oraz miedzynarodowej organizacji OECD w zakresie dziata draznigcego i alergizu-
jacego na podstawie badan In vitro Nr 404: Acute Dermal Irritation/Corrosion i Nr 406: Skin
Sensitisation [10] i mozna go stosowac bezpiecznie w technologii wyrobow antybakteryjnych dla
dzieci powyzej 36. miesigca zycia i do bezposredniego kontaktu ze skorg. Dla 40%. zawartosci
aktywnego skladnika, srodek T 99-19 firmy Sanitized AG jako ptyn antymikrobowy do aplikacji
w tekstyliach posiada rejestracje EPA (US Environmental Protection Agency) pod Nr 3090-220



[6, 11]. Producent wskazuje réwniez na wlasciwosci biodegradowalne srodka Sanitized ® T 99-
19 na podstawie testu Nr 302B: Inherent Biodegradability: Zahn-Wellens/ EVPA wedlug wyma-
gan OECD [12] oraz na dobrag tolerancje zinnymi $rodkami chemicznymi (np. zmiekczacze,
zwigzki fluoroorganiczne). Przy wskazaniu przez producenta szerokiego spektrum dziatania an-
tybakteryjnego i antygrzybicznego, Sanitized ® T 99-19 jest kierowany do aplikacji w procesach
wykonczenia higienicznego materiatow z kazdego rodzaju surowca, z wyjatkiem poliolefin (po-
lietylenu, polipropylenu), przy wskazaniu dobrej odpornosci na procesy prania i $wiatto [6].
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Rys. 1. Wzor strukturalny aktywnego skltadnika antybakteryjnego w srodku Sanitized ® T 99-19 [3].
Zrédlo: http://www.chemspider.com

Srodek wykonczalniczy znany pod nazwa handlowa Sanitized ® TH 22-27, ktory wytypo-
wano do aplikacji w procesach ksztattowania funkcji higienicznych tekstyliow warstwowych,
jest zarejestrowany przez instytucje EPA jako srodek o dziataniu bakteriostatycznym z wylacze-
niem zastosowania dezynfekcyjnego. Sktadnik aktywny (biocyd) tego srodka w ilosci 15% sta-
nowi tlenek 2-pyridynotiol-1- cynku (pirydynotion cynku - ZPT)— Nr CAS: 13463-41-7
(C10HgN20,8,7n - rysunek 2) [13, 14], znany w dermatologii z uwagi na dzialanie przeciwtupie-
zowe, antylojotokowe i antyseptyczne. ZPT jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, roz-
puszczalnikach organicznych czy $rodkach powierzchniowo — czynnych, a stosowany nawet
w niskich stezeniach jest skuteczny wobec bakterii gram —dodatnich, gram-ujemnych i grzybow.
Znany jest z aplikacji m.in. w pralniach przemystowych w celu ochrony tkanin przed plesniami,
w produktach kosmetycznych jako $rodek konserwujacy, s$rodkach higieny osobistej
i preparatach antyzapachowych [15]. Sanitized ® TH 22-27 wedtug danych producenta wskazany
jest do zastosowania w procesach wykonczen higienicznych w celu nadania tekstyliom (zwlasz-
cza technicznym) wilasciwosci ochronnych przeciwko plesniom, gniciu 1 butwieniu
(w polaczeniu ze $rodkami hydrofobowymi) oraz roztoczom kurzu domowego przy zgodnosci
z innymi preparatami wykonczalniczymi tj. Srodki spieniajace, wigzace i sieciujace oraz zywice,
fluorokarbony. Srodek w zastosowaniu wykonczalniczym tekstyliow stanowi dyspersje w wo-
dzie i wskazany jest dla kazdego rodzaju surowca z wyjatkiem polipropylenu. Sanitized ® TH
22-27 posiada certyfikat Oeko — Tex Standard 100 dla produktow klas I-V, przeznaczonych m.in.
do kontaktu ze skorg [16], przy czym z uwagi na toksyczne i zrace dziatanie aktywnego sktadni-
ka ZPT srodek ten nalezy stosowac z zachowaniem procedur bezpieczenstwa [6].
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Rys. 2. Wzor strukturalny aktywnego skladnika antybakteryjnego w srodku Sanitized ® TH 22-27 [3].
Zrédlo: http://www.chemspider.com

Zastosowany w pracach badawczych $rodek wykonczalniczy o nazwie handlowej ®Ruco —
Bac AGP nalezy do grupy preparatéw antybakteryjnych technologii na bazie srebra Silverplus ®.
Sktadnikiem aktywnym tego srodka jest osadzony na dwutlenku tytanu chlorek srebra (Nr CAS:
7783-90-6) [17, 18], znany i dopuszczony rozporzadzeniem Komisji WE do stosowania w ko-
smetykach jako $rodek konserwujacy o maksymalnym stezeniu 0,004 % (w przeliczeniu na chlo-
rek srebra) w preparacie gotowym do uzycia [19], przy czym dla okreslonego udziatu jest zabro-
niony do aplikacji w produktach dla dzieci ponizej 3 roku zycia oraz produktach do higieny jamy



ustnej i stosowanych w okolicach oczu i ust. W aplikacji tekstylnej ®Ruco — Bac AGP z20 %
udziatem sktadnika aktywnego ma rejestracje EPA przy wskazaniu szerokiego zakresu zastoso-
wania w technologii wtokien i tekstyliow (np. filtry, opakowania, posciel, koce, wyroby dekora-
cyjne 1 introligatorskie, bielizna codziennego uzytku i sportowa, rajstopy, czapki i wkiadki
odziezowe), ale z wyjatkiem przeznaczenia na wyroby do kontaktu z zywnoscig. Na podstawie
danych producenta i informacji internetowych ®Ruco — Bac AGP spelnia wymagania Oeko —
Tex Standard 100 dla produktow aktywnych biologicznie [20, 21] przy wskazaniu dziatania an-
tybakteryjnego i antygrzybicznego. Srodek kierowany jest do zastosowania w technologii wy-
konczenia higienicznego materiatdéw z kazdego rodzaju wiokien przy zapewnieniu przez produ-
centa trwatosci cech ochronnych na procesy prania i czyszczenia chemicznego z ograniczeniem
dla polipropylenu [22].

Srodek bakteriostatyczny o nazwie handlowej Ultra — Fresh NM — V2, ktory zastosowano
w pracach doswiadczalnych projektu Inicjatywy Eureka E! 8735 Ditex w zakresie ksztalttowania
funkcji higienicznych dzianin warstwowych, przeznaczony jest do aplikacji przede wszystkim w
tekstyliach technicznych (m.in. materiaty dekoracyjne, filtracyjne, gabki/wlokniny jako akcesoria
czyszczace) oraz w farbach drukarskich i klejach (z wytaczeniem ich stosowania w kontakcie
z zywnoscig). Dopuszczalna ilo$¢ srodka wynosi 1+4 % w stosunku do masy materia-
tu/produktu [23]. Ultra — Fresh NM — V2 na podstawie karty rejestracyjnej EPA nalezy do $rod-
kéw szkodliwych, o mozliwym dziataniu draznigcym na przewdd pokarmowy, skére i oczy. Ba-
dania nad zachowaniem si¢ triclosanu w ludzkim organizmie wykazaty jednak, ze zwiazek ten po
absorpcji przez skore lub po podaniu doustnym jest bardzo szybko eliminowany i nie wywoluje
szkodliwych efektow dla zdrowia [24]. Przy zachowaniu $rodkéw ostroznosci nalezy jednak
ogranicza¢ mozliwos¢ bezposredniego kontaktu z tym $rodkiem, co moze eliminowac jego apli-
kacje w tekstyliach odziezowych [29]. W antymikrobowych aplikacjach wykonczalniczych tek-
styliow Ultra — Fresh NM — V2 jest wskazany do wszystkich rodzajow widkien przy dobrej tole-
rancji w potaczeniu z innymi $rodkami pomocniczymi (np. srodki zmiekczajace 1 hydrofilizujace,
zywice). Wskazany jest rowniez przez producenta do modyfikacji w masie polimeru w procesie
wytwarzania wiokien syntetycznych [25]. Aktywny sktadnik $rodka wykonczalniczego Ultra —
Fresh NM — V2 stanowi w ilosci 3% chemiczny zwigzek bakteriobdjczy z grupy chlorowanych
fenoli (5-chloro-2-(2.4 -dichlorofenoksy) fenol), znany powszechnie pod nazwa chemiczng Tric-
losan - Nr CAS: 3380-34-5 (C,H7CI30; — rysunek 3) [29]. Zwigzek ten wykazuje szerokie spek-
trum dziatania przeciwdrobnoustrojowego w zakresie wlasciwosci antybakteryjnych i przeciw-
grzybicznych, a nawet niekiedy przeciwwirusowych. Triclosan jest znany z zastosowania szpi-
talnego w srodkach odkazajacych (odzialy noworodkowe, bloki operacyjne), preparatach farma-
kologicznych (np. do leczenia tradziku) oraz preparatach kosmetycznych i higienicznych jako
$rodek o dziataniu antyseptycznym i konserwujacym. Stezenie substancji aktywnej w srodkach
kosmetycznych i higienicznych wynosi ca 0,3 %, natomiast w $rodkach odkazajacych do 3 %.
Triclosan nalezy do zwigzkdéw o wlasciwosciach biodegradowalnych, przy czym produktem jego
rozpadu w procesie fotolizy jest toksyczny zwigzek dioksyny.
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Rys. 3. Wzor strukturalny aktywnego skladnika antybakteryjnego w srodku Ultra — Fresh NM — V2 [3].
Zrédlo: http://www.chemspider.com




Warunki procesu wykonczenia higienicznego dzianin warstwowych

Proby wykonczenia higienicznego zrealizowano dla odziezowych i technicznych materiatléw
dziewiarskich o strukturze dwuwarstwowej w trzech wariantach konstrukeji splotu z jednostron-
nym reliefem rzadkowym w uktadzie 2, z ktorych w dwoch wystepuje poliestrowe wypelnienie
watkowe pomigdzy warstwami zewnetrznymi materiatu. Dzianiny zaprojektowano i wykonano
w Instytucie Wiokiennictwa w ramach projektu Inicjatywy Eureka E! 8735 Ditex pn. Tekstylne
materialy przestrzenne zabezpieczajgce komfort termo — fizjologiczny (2014-2016). Zalozeniem
dla przyjetych rozwigzan w konstrukcji dzianin byto ksztattowanie funkcji komfortu fizjologicz-
nego 1itermicznego poprzez zroéznicowanie wlasciwosci stron materiatu zageszczeniem oczek
i rodzajem surowca. W projektach dzianin zastosowano sposéb taczenia warstw, ktory poprzez
jednostronny udzial elementéw strukturalnych o obnizonym wypelnieniu przedza ksztattuje w
materiale warstwowym funkcje biofizyczne w kierunku dziatania konduktywno — dyfuzyjnego.
Dzianiny w konstrukeji warstwowej réznicowano wilasciwosciami sorpcyjnymi poprzez rodzaj
surowca stosujac do wykonania warstwy konduktywnej (transportujacej), przeznaczonej do kon-
taktu z cialem uzytkownika, przedze z widkien syntetycznych. Do wykonania warstwy ze-
wnetrznej dzianin, majacej petnié¢ funkcje absorpcyjno — dyfuzyjne, stosowano przedze z widkien
naturalnych lub z udzialem widkien naturalnych. Materialty w opracowanych rozwigzaniach kon-
strukcji splotowych wykonano na dwutozyskowej szydetkarce cylindrycznej typu Ovja firmy
Mayer o numerze uiglenia 18 E i $rednicy cylindra @ 30", bedacej w wyposazeniu technicznym
Wydzialu Produkcji Doswiadczalnej Instytutu Wihokiennictwa. Charakterystyke surowcowa
1 wyniki badan wskaZnika masy powierzchniowej dzianin surowych przedstawiono w tabeli 1.,
natomiast rzeczywisty wyglad materiatu po prawej i lewej stronie oraz w przekroju poprzecznym
dla wybranych dwuwarstwowych dzianin reliefowych z zastosowanych w pracy wariantoéw kon-
strukcyjnych ilustrujg zdjecia 1 — 3

Tabela 1. Charakterystyka surowcowa i masa powierzchniowa dzianin warstwowych.

Oznaczenie . Udziat surowca Masa powierzchniowa, Nazwa handlowa $rodka
.. Rodzaj surowca .. ) .
dzianiny w dzianine, % gm '] antybakteryjnego
Wariant I
poliamid - Tactel 43,2 Sanitized ® T 99-19
PA/B 180+ 3
bawelna 56,8 ®Ruco — Bac AGP
poliamid - Tactel 42,2
bawelna 40,5 Sanitized ® T 99-19
PA/B/PES 1.2 = 186+ 3
- PES L2 Thermo Bam- 173 ®Ruco — Bac AGP
boo* ’
poliamid - Tactel 42,2 .
Sanitized ® T 99-19
PA/W/B 1 4 182+2
Wi bawelna 34,7 8 ®Ruco — Bac AGP
welna 23,1
Wariant I1
Sanitized ® T 99-19
PES poliester 100 328+3 Sanitized ® TH 22-27
®Ruco — Bac AGP
Ultra —Fresh NM-V2
poliester 58,9 Sanitized ® T 99-19
PES/B 34142 Sanitized ® TH 22-27
bawelna 41,1 ®Ruco — Bac AGP
Ultra —Fresh NM-V2
poliester 59,1
PESBMW | paweina 16,3 32842 ®Ruco — Bac AGP
modal 12,3
wetna (Merynos) 12,3

! Swiadectwa z badan nr BM 3.16.1, 3.16.3, 3.18.1, 3.18.4,3.11.1 1 3.11.4./2015/WG/A. Laboratorium Badan Su-
rowcow i Wyrobow Widkienniczych IW (E! 8735 DiTex). PN — P — 04613: 1997. Tekstylia. Dzianiny i przedzi-
ny. Wyznaczanie masy liniowej i powierzchniowej (metoda E, powierzchnia probek 0,01 m2).



Wariant I11
polipropylen 64,4 iti
PP/PES - 377+6 Sanitized ® T 99-19
poliester 35,6
polipropylen 36,8
poliester 30,1
PP/PES_L2/B PES L2 Thermo Bam- 232 309+ 5 Sanitized ® T 99-19
boo* ’
bawelna 9.9

*wldkna poliestrowe modyfikowane produktem pirolizy drewna z bambusa [26]
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Zdjecie 1. Rzeczywisty wyglgd prawej (a i lewej strony (b) oraz przekroju poprzecznego (c) dzianiny dwuwarstwo-
wej reliefowej o przeznaczeniu odziezowym (Wariant I - ,, PA/PES L2/B”).

stwowej reliefowej z wypetnieniem wagtkowym o przeznaczeniu odziezowym lub technicznym(Wariant 11 -
, PES/B/M/W”).

stwowej reliefowej z wypetnieniem watkowym o przeznaczeniu technicznym
(Wariant 11l - ,, PP/PES L2/B”).

Proby wykonczenia dzianin wykonano metoda napawania w warunkach doswiadczalnych
z zastosowaniem napawarki laboratoryjnej firmy Benz typu KLFH 322K, bedacej
w wyposazeniu technicznym Instytutu Wldokiennictwa. Nazwe $rodka antybakteryjnego, jaki
zastosowano w procesie wykonczenia higienicznego dla kazdej z dzianin wskazano w tabeli 1, a
parametry prob wykonczenia dzianin z zastosowaniem tych srodkéw w tabeli 2. Materiaty przed
procesem napawania poddano praniu mechanicznemu w czasie 60 minut, w kapieli o temperatu-
rze 40 °C, zawierajacej 0,2 g/ 1 niejonowego niskopiennego srodka zwilzajaco — piorgcego o na-
zwie handlowej Imerol® PCJ (liq) szwajcarskiego koncernu chemicznego Archroma Manage-
ment LLC (Clariant International AG). Srodek ten jest objety wykazem produktow z certyfika-
tem Oeko — Tex Standard 100 [27], a wedlug danych producenta jest biodegradowalny i wykazu-
je wiasciwosci emulgujace i dyspergujace. Imerol® PCJ stosowany w procesach wykonczalni-



czych usuwa zabrudzenia z olejow mineralnych i klejonek, a wskazany jest przede wszystkim do
okresowe] obrobki wszystkich rodzajow wiokien przy bardzo dobrej tolerancji z substancjami
zwilzajaco/ piorgcymi, stabilizatorami, srodkami redukujacymi i utleniajacymi i H20, w kapie-
lach utleniajacych [28]. Materiaty po praniu poddano suszeniu w stanie roztlozonym w klima-
tycznych warunkach otoczenia. W probach wykonczenia higienicznego dzianin z zastosowaniem
$rodka antymikrobowego ®Ruco — Bac AGP dodano do kapieli napawajacej w ilosci 30 g/ 1 po-
mocniczy srodek uszlachetniajacy z grupy dyspersji poliuretanowych o nazwie handlowej ®Ru-
co — Pur SLR niemieckiej firmy Rudolf GmbH. Na podstawie danych producenta $rodek ten
w odniesieniu do innych reaktywnych poliuretandéw ma charakter kationowy, co ulatwia jego
stosowanie w procesie wykonczalniczym tekstyliow z innymi $rodkami pomocniczymi. W apli-
kacji tekstylnej dzialanie tego Srodka korzystnie wpltywa na wtasciwosci powierzchniowe mate-
riatlu zwiekszajac odpornos¢ na pilling, zaciagganie czy $cieranie oraz wlasciwosci mechaniczne
poprawiajac elastycznosé, stabilnos¢ wymiarowa i wytrzymatos$¢ na rozerwanie materiatu [29].

Tabela 2. Charakterystyka parametrow procesu wykonczenia higienicznego dzianin warstwowych.

Nazwa handlowa $rodka

Zawartos¢ kapieli napawajacej
w dzianinie, %

Zawarto$¢ srodka antybakte-
ryjnego w kapieli napawaja-

Sredni stopien naniesienia

antybakteryjnego (éredni stopien odzecia) cei, ¢/l srodka antybakteryjnego,-

.. 42+2 0,21 +£0,01
Sanitized ® T 99-19 (32.£2%) 5 (0.16 £ 0,01%)
Sanitized ® TH 22-27 80+2 30 2.4+ 0,06
®Ruco — Bac AGP 70 £ 5 (97*%) 5 0,35+ 0,02 (0,48**)
Ultra —Fresh NM-V2 96 +2 10 0,96 £ 0,02

*warto$ci dla materiatdéw z wypetieniem watkowym z grupy dzianin oznaczonej jako ,,Wariant I1I”
**wartosci dla materiatow z wypetieniem watkowym z grupy dzianin oznaczonej jako ,,Wariant 11”

Ocena prob wykonczenia higienicznego w badaniach mikrobiologicznych materialow
Wiasciwosci higieniczne dzianin warstwowych okreslono w badaniach aktywnosci antybak-
teryjnej wobec bakterii: gram — dodatniej Staphylococcus aureus (ATCC 6538) i gram — ujemnej
Escherichia coli (ATCC 11229). Ocene mikrobiologiczng materialéw wykonano metoda ilo-
Sciowg w oparciu o amerykanska norme AATCC 100 — 2004. Assessment of antibacterial fi-
nishes on textile materials 1 Procedure Badawcza Instytutu Wildkiennictwa nr 3: Ocena wiasci-
wosci antybakteryjnego wykonczenia materiatow wildkienniczych metoda wedtug metodyki nor-
my PN — EN ISO 20743. Wyznaczanie aktywnosci antybakteryjnej wyrobow gotowych z wykon-
czeniem antybakteryjnym. Badania mikrobiologiczne dzianin wykonano w Laboratorium Badan
Wiékienniczych Wyrobéw Medycznych Instytutu Wiokiennictwa. Skuteczno$é dzialania anty-
bakteryjnego wykonanych w pracy wykonczen higienicznych okreslono w zakresie wskaznikow
aktywnosci bakteriostatycznej i bakteriobojczej korzystajac z kryteridw japonskiej normy JIS L
1902: 2002. Testing for antibacterial activity and efficacy on textile products, wedlug ktorych
material wykazuje cechy bakteriostatyczne jezeli warto$¢ wspolczynnika bakteriostatycznosci
(,,S7) jest wicksza od 2, a cechy bakteriobojcze jezeli wartos¢ wspotczynnika bakteriobdjczosci
(,,L”) nie jest nizsza od 0 [30]. Material kontrolny w testach mikrobiologicznej oceny wilasciwo-
$ci antybakteryjnych stanowita dzianina bawelniana po praniu w kapieli o temperaturze 50 °C
zawierajacej 0,2 g/l srodka Imerol® PCJ. Wyniki badan z testow mikrobiologicznych dzianin po
procesach wykonczenia higienicznego zestawiono w tabeli 3 [*], w ktorej wskaznik redukeji
wzrostu bakterii ,,R” obrazuje ilo$¢ zredukowanej kolonii bakterii po 24. godzinach w odniesie-
niu do poczatkowej ilosci kolonii bakterii w probce, a wskazniki antybakteryjne aktywnos$¢
probki po wykonczeniu higienicznym w odniesieniu do proby kontrolnej (materialy po praniu
w danym rozwigzaniu konstrukcyjno — surowcowym). Na wykresach 1 - 4 przedstawiono warto-

2 Raporty z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 12W, 17W i 20W /BME/2015. Laboratorium Badan
Wtdkienniczych Wyrobow Medycznych Instytutu Wtdkiennictwa. E! 8735 Ditex.



$ci wskaznikoéw antybakteryjnych wobec okreslonych rodzajow bakterii z uwzglednieniem kryte-
riow oceny wilasciwosci bakteriostatycznych i bakteriobdjczych wedlug japonskiej normy JIS L
1902: 2002 oraz charakterystyki surowcowej badanych w pracy dzianin warstwowych po okre-
Slonym sposobie wykonczenia higienicznego.

Tabela 3. Wyniki badan aktywnosci antybakteryjnej wobec bakterii gram — dodatniej Staphylococcus aureus dzia-
nin warstwowych po procesach wykonczenia higienicznego.

Oznaczenie dzia- Redukeja vx{z_rostu Aktywnosﬁc’_ antybakte- Wspotczynnik bakterio- W‘Spé!?zyn’n i.k bak—
niny bakf:eru ryj.na statycznosci (,S”), - teriobdjczosci (,L”),
(sR”), % (-A”), - -
Sanitized ® T 99-19
PA/B 0,0 2.4 2,4 2.3
PA/PES_L2/B 0,0 3,5 3,5 -1,1
PA/W/B 0,0 3,7 3,7 -0,9
PES 99,9 7,0 7,0 2,4
PES/B 0,0 4,0 4,0 -0,7
PP/PES >99.4 >6,8 > 6,8 >272
PP/PES_L2/B 29,4 4,8 4,9 0,3
Sanitized ® TH 22-27
PES 0,0 2,8 4,9 0,3
PES/B 67.8 5.2 5,5 0,8
®Ruco — Bac AGP
PA/B 0,0 -0,1 -0,1 -4,9
PA/PES_L2/B 0,0 0,6 0,6 -4,2
PA/W/B 0,0 -0,1 -0,1 -4,9
PES 97,2 6,1 6,1 1.5
PES/B 0,0 4,6 4,5 -0,2
PES/B/M/W 0,0 0,0 -0,1 -4.8
Ultra —Fresh NM-V2

PES 0,0 4,0 4,3 -0,3
PES/B 0,0 2,9 2,9 -1,8

Tabela 4. Wyniki badan aktywnosci antybakteryjnej wobec bakterii gram — ujemnej Escherichia coli dzianin war-
stwowych po procesach wykonczenia higienicznego.

Oznaczenie dzia- Redukeja w.z.rostu Aktywno$¢ antybakte- | Wspoétezynnik bakterio- W'spo!?zyn’n l,k ba!f_
niny balitern ryina (,A”), - statycznosci (,S”), - teriobdjczosci (, L),
GR?), % -
Sanitized ® T 99-19
PA/B 0,0 0,7 0,0 -5.4
PA/PES_L2/B 0,0 0,9 0.3 -5.2
PA/W/B 0,0 0.1 0.1 -5.4
PES 85,4 6,1 5,6 0,3
PES/B 0,0 1,0 0.5 -4,7
PP/PES 0,0 1,4 0,6 -4,9
PP/PES_L2/B 0,0 0,9 0,3 -5.2
Sanitized ® TH 22-27
PES 93.3 6.4 6.4 1.1
PES/B 83,6 6,0 5.9 0,7
®Ruco — Bac AGP
PA/B 0,0 -0,2 -1,0 -5,6
PA/PES_L2/B 0,0 0,4 -0,8 -5.4
PA/W/B 0,0 0.1 -1,0 -5,6
PES 0,0 4,2 43 -0,1
PES/B 0,0 2.8 2.3 -2,9
PES/B/M/W 0,0 0,0 -0,8 -5.4
Ultra —Fresh NM-V2
PES 0,0 43 4,2 -1,1
PES/B 0,0 4.8 4,5 -0,7
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Wykres 1. Charakterystyka wiasciwosci bakteriostatycznych dzianin warstwowych wobec bakterii gram — do-
datniej Staphylococcus aureus (ATCC 6538) z uwzglednieniem rodzaju surowca i Srodka antybakteryjnego.
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Wykres 2. Charakterystyka wiasciwosci bakteriostatycznych dzianin warstwowych wobec bakterii gram —
ujemnej Escherichia coli (ATCC 11229) z uwzglednieniem rodzaju surowca i Srodka antybakteryjnego.
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Wykres 3. Charakterystyka wilasciwosci bakteriobdjczych dzianin warstwowych wobec bakterii gram — dodat-
niej Staphylococcus aureus (ATCC 6538) z uwzglednieniem rodzaju surowca i srodka antybakteryjnego.
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Wykres 4. Charakterystyka wilasciwosci bakteriobdjczych dzianin warstwowych wobec bakterii gram — ujem-
nej Escherichia coli (ATCC 11229) z uwzglednieniem rodzaju surowca i Srodka antybakteryjnego.

Wyniki badan mikrobiologicznych okreslonych w pracy materiatow warstwowych po pro-
bach wykonczenia wykazaly wptyw rodzaju zastosowanych $rodkow chemicznych o dziataniu
antybakteryjnym oraz rodzaju surowca w strukturze dzianin. Na podstawie prac doswiadczalnych
zaobserwowano wzrost wartosci oznaczonych w pracy wskaznikow antybakteryjnych wraz ze
wzrostem udzialu surowca syntetycznego i obnizeniem udziatu widkien naturalnych w strukturze
materialu. W ocenie wartosci wskaznikow antybakteryjnych na podstawie kryteriow japonskiej
normy JIS L 1902: 2002 wykazano funkcje bakteriostatyczne w kazdym wariancie surowcowym
wobec bakterii gram — dodatniej Staphylococcus aureus oraz w grupie SUrowcowej oznaczonej
jako ,,Wariant II” wobec bakterii gram — ujemnej Escherichia coli (tabela 3 i 4, wykres 1 1 2).
Dla przyjetego programu prac doswiadczalnych materiaty tylko w rozwigzaniu surowcowym
oznaczonym jako ,,Wariant II” charakteryzuja si¢ cechami bakteriobdjczymi wobec obu rodza-



jow okreslonych bakterii oraz wobec okreslonej bakterii gram - dodatniej w rozwigzaniu surow-
cowym oznaczonym jako ,,Wariant III” (tabela 3 i 4, wykres 3 i1 4).

W aspekcie ksztattowania funkceji higienicznych tekstyliow wskazuje sie te rozwigzania, kto-
re zapewniaja w materiatach dziatanie antybakteryjne bez aktywnosci bakteriobojczej. Dla obje-
tych programem prac badawczych dzianin warstwowych w rozwigzaniu surowcowym 0znaczo-
nym jako ,,Wariant I”, w ktorym udziat poliamidu w dzianinach wynosi ca 40 % w okreslonych
uktadach z wtoknami naturalnymi i modyfikowanym wldéknem poliestrowym, zapewniono funk-
cje higieniczne w ograniczeniu do aktywnosci bakteriostatycznej tylko wobec bakterii Staphylo-
coccus aureus przy zastosowaniu w procesie wykonczenia materialéw srodka aktywnego o na-
zwie handlowej Sanitized ® T 99-19. Proby wykonczenia tej grupy surowcowej dzianin $rod-
kiem ®Ruco — Bac AGP nie wykazaty wlasciwosci antybakteryjnych w ilosciowych badaniach
mikrobiologicznych wobec okreslonych rodzajéw bakterii. Materiaty z grupy surowcowej ozna-
czonej jako ,,Wariant II”, zawierajace poliester w ilosci ca 60 i 100 % wykazaty wlasciwosci
higieniczne dla aplikacji w procesie wykonczenia srodkow antybakteryjnych o nazwach handlo-
wych ®Ruco — Bac AGP (z wylaczeniem materialu 100 % PES) i Ultra —Fresh NM-V2 Bacterio-
stat. Materialy z tej grupy surowcowej po procesie wykonczenia z zastosowaniem srodka Saniti-
zed ® TH 22-27 wykazaly funkcje bakteriostatyczne i bakteriobdjcze wobec badanych rodzajow
bakterii. Dla dzianiny w uktadzie surowcowym oznaczonym jako ,,PES/B/M/W™, ktéra poddano
wykonczeniu tylko $rodkiem ®Ruco — Bac AGP nie zapewniono funkcji antybakteryjnych wo-
bec okreslonych rodzajéow bakterii. Proby wykonczenia dzianin w uktadach surowcowych, za-
wierajacych polipropylen w ilosci ca 35 i ca 65 % (,, Wariant III"”"), ktdére zrealizowano z zastoso-
waniem srodka Sanitized ® T 99-19 nie zapewnily funkcji higienicznych. Materialy w ilosciowe]
ocenie mikrobiologicznej wykazaty aktywnos¢ bakteriostatyczng i bakteriobdjcza wobec bakterii
Staphylococcus aureus przy braku dziatania antybakteryjnego wobec bakterii Escherichia coli.

Podsumowanie
Na podstawie okreslonych prac doswiadczalnych wykazano mozliwo$¢ nadawania materia-
tom dodatkowych wlasciwosci higienicznych poprzez aplikacje w procesie wykonczenia $rod-
kéw komercyjnych o dzialaniu antybakteryjnym. Dla przyjetych parametréw w probach procesu
wykonczenia antybakteryjnego dzianin wskazano rozwigzania surowcowe i rodzaj srodka do
zapewnienia aktywnosci bakteriostatycznej wobec testowanych w pracy rodzajoéw bakterii gram
— dodatniej i gram — ujemnej. Wyniki prac badawczych moga stanowié¢ zrodto informacji i kieru-
nek dzialan w wybranym zakresie do modyfikacji warunkéw procesu wykonczenia higieniczne-
go zaleznie od charakterystyki surowcowej materiatdow. Majac na uwadze wtasciwosci biofi-
zyczne zastosowanych w pracy dzianin o zaprojektowanej konstrukcji warstwowej i rozwigza-
niach surowcowych mozna stwierdzié, ze w potaczeniu z aktywnoscia bakteriostatyczng zapew-
nig cechy uzytkowego komfortu higienicznego w wyrobach odziezowych i technicznych.
Wiyniki prac projektu Inicjatywy Eureka E! 8735 Ditex, w prezentowanym zakresie, mo-
ga stanowi¢ podstawe do opracowania technologii tekstyliow warstwowych do aplikacji w ob-
szarze pielegnacyjnym przy zapewnieniu poprawy jakosci zycia osob starszych i unieruchomio-
nych.
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Barwniki spozywcze — informacje ogolne
i metody oznaczania w produktach spozywczych

Food dyes
Malgorzata Krepska
Instytut Przemysiu Skorzanego w Lodzi
Laboratorium Badan Produktéow, Procesow i Srodowiska

Abstract

Food dyes are a major group of food additives. Market dyes foodstuffs is still changing.
It results from scientific research regarding action dyes foodstuffs on human health, media re-
ports on the counterfeiting of food and fashion to eco-friendly lifestyles. Therefore, it is im-
portant both to educate consumers, and improving methods of research on food dyes in food
products

1. Wstep

Barwniki spozywcze sa oprocz konserwantéw najwicksza grupa wsrod dodatkow do
zywnosci. W ostatnich latach ich nazwy opatrzone groznie wygladajacymi symbolami E ciesza
si¢ zdecydowanie negatywna opinig wsrod konsumentow. Maja na to wptyw doniesienia medial-
ne na temat niekorzystnego dzialania niektorych syntetycznych barwnikéw spozywczych (wy-
wotywanie alergii, wptyw na wzrost nadpobudliwosci u dzieci), a takze pojawianie si¢ przypad-
koéw falszowania zywnosci barwnikami niedozwolonymi. Jednoczesnie konsumenci nadal chca
jesé produkty tadne i kolorowe, gdyz wyglad produktu jest podstawowym bodzcem zachecaja-
cym do ich zakupu. Dlatego sytuacja na rynku barwnikéw spozywczych zmienia sie¢ w ostatnich
latach bardzo dynamicznie, co pocigga za sobg takze zmiany i poszukiwania nowych metod
oznaczania barwnikdw w produktach spozywczych.

2. Barwniki spozywcze- informacje ogolne

Zgodnie z definicja: barwniki spozywcze sa to substancje nadajace lub przywracajace
barwe $rodkom spozywczym, obejmujace naturalne sktadniki zywnos$ci oraz naturalne zrodia;
normalnie same nie spozywane jako zywno$¢ 1 nie uzywane jako charakterystyczne jej sktadni-
ki. Barwniki stosuje si¢ w celu odtworzenia pierwotnej barwy $rodkéw spozywczych utraconej
w wyniku ich przetwarzania, przechowywania, pakowania i dystrybucji.

Barwniki stosuje sie roéwniez w celu nadania barwy $rodkom spozywczym zazwyczaj
bezbarwnym, w celu wzmocnienia istniejacej barwy, w celu podkreslenia aromatu (smaku) srod-
ka spozywczego zwigzanego z konkretng barwa i uczynienia go tatwiejszym do rozpoznania.

Barwniki, ktére mozemy dodawac do zywnosci mozemy podzieli¢ na cztery grupy:

o barwniki organiczne naturalne — sa to barwniki pochodzenia roslinnego lub zwierzecego
otrzymywane przez ekstrakcje surowcdéw roslinych i1 zwierzecych. Pod wzgledem
budowy barwniki naturalne nalezg do wielu grup zwigzkow, w zwiazku z czym rdznig si¢
wiasciwosciami co determinuje ich zastosowanie. Duza grupa wsréd barwnikow
naturalnych, tj. antocyjany, kurkumina czy karotenoidy, ma dzialanie prozdrowotne,

o barwniki identyczne 7 naturalnymi - s3 to barwniki otrzymywane w procesie syntezy
chemicznej, ale sa identyczne ze zwigzkami chemicznymi wystepujacymi w przyrodzie.
Jest to niewielka grupa barwnikéw wsrdd ktorej najwicksze znaczenie ma [-karoten
i kantaksantyna,



o barwniki organiczne syntetyczne - sa otrzymywane w wyniku reakcji chemiczne;j.
Ze wzgledu na wihasciwoscei barwniki spozywcze syntetyczne moga by¢ stosowane do
barwienia wielu produktow spozywczych. Duza grupe wsrdd barwnikow syntetycznych
stanowiag barwniki azowe, z ktérych w wyniku reakcji redukcji moga uwalnia¢ sie¢
kancerogenne aminy aromatyczne. Sze$¢ z nich (tzw. 6 z Southampton), tj. tartrazyna,
btekit brylantowy, czerwien koszenilowa, azorubina, zdlcien pomaranczowa, zolcien
chinolinowa, zostalo umieszczone na liscie substancji majacych wplyw na wzrost
nadpobudliwosci u dzieci,

o barwniki nieorganiczne - s to zwiazki nieorganiczne (substancje mineralne), ktore
stosuje si¢ gtownie do barwienia powierzchni produktow np. ditlenek tytanu.

3. Barwniki spozywcze — wymagania dotyczgce ich zastosowania

Zaroéwno rodzaj jak i ilo$¢ barwnikow stosowanych do barwienia zywnosci reguluje Roz-
porzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady 1129/2011 w sprawie dozwolonych substancji
dodatkowych.

Maksymalna, dopuszczona zawarto$¢ poszczegolnych barwnikéw w produktach spozyw-
czych jest $cisle ustalona przez Rozporzadzenie 1129/2011. Cze$¢ barwnikdéw moze by¢ réwniez
stosowana na zasadzie quantum satis (z greckiego- tyle ile trzeba- najnizsza dawka potrzebna do
osiggnigcia zamierzonego celu produkcyjnego zgodnie z dobra praktyka produkcyjng).

Istnieje rowniez szereg produktow, ktére nie moga by¢ barwione m.in. mleko, $mietana,
jaja, maka, soki owocowe, migso, wyroby z kakao i czekolady.

Producenci zywnos$ci powinni przestrzegaé zapisow Rozporzadzenia Parlamentu Europej-
skiego i Rady w sprawie dozwolonych substancji dodatkowych, jednak dos$¢ czesto, szczegdlnie
w przypadku zywnosci tanszej czy importowanej zdarzaja si¢ przypadki nie przestrzegania prze-
pisow w zakresie stosowanych barwnikéw spozywezych. Dotyczy to zarowno przekroczen do-
puszczonych limitdw, stosowania innych barwnikéw niz deklarowane na etykiecie produktu, czy
tez nieumieszczanie na etykiecie produktu nazw zawartych w nim barwnikow spozywczych,
czy stosowania barwnikow niedozwolonych do barwienia zywnosci.

O ile w pierwszym przypadku mozemy mowi¢ o bledzie technologicznym producenta, to
w pozostatych przypadkach mamy juz do czynienia z falszowaniem Zzywnosci co niesie konse-
kwencje dla producenta takiej zywnosci (kary finansowe, wycofanie produktu z rynku), ale takze
dla zdrowia konsumentow.

Obecnie do stosowania na terenie UE jest 47 barwnikéw dozwolonych do stosowania
w tym:

19 barwnikow naturalnych,

6 barwnikow identycznych z naturalnymi,
16 barwnikow syntetycznych,

6 nieorganicznych substancji barwiacych.

YV VYV V

Spis wszystkich dopuszczonych barwnikdéw spozywcezych wraz z symbolami E przedsta-
wiono w tabeli 1. Oprdocz barwnikow wymienionych w tabeli 1. coraz czesciej na rynku europej-
skim mozna spotkaé rowniez produkty spozywcze barwione naturalnymi ekstraktami roslinnymi
np. z krokosza barwierskiego (Carthamus yellow), czy kwiatow gardenii jasmonides (Gardenia
Yellow), a takze ekstrakt ze spiruliny (Phycocyanin). Ma to oczywiscie zwigzek z tendencja wy-
cofywania z rynku barwnikow syntetycznych i1 poszukiwaniu przez producentéw zywnosci coraz
to nowych zrodet barwnikow naturalnych.



Tabela 1. Spis wszystkich dopuszczonych barwnikow spozywcezych wraz z symbolami E.

Barwniki Barwniki identyczne Barwniki o .
. Barwniki nieorganiczne
naturalne z naturalnymi syntetyczne
Nazwa NrE Nazwa NrE Nazwa Nr E | Nazwa NrE
Kurkumina E100 Ryboflawina E101(i) [Tartrazyna E102 ]| Weglan wapnia [E170
Koszenila E120 Ryboflawiny-5'- E101(ii) |Zoétcien chinolinowa |E104 Dwutlenek  tyta- E171
fosforan nu
Chlorofile E140(i) Zolkcien ) Tlenki i wod
Chlorofiliny i E ... |Zokcien  pomaran- enki i wodoro-
E140(ii) P-karoten E160a(ii) czowa E110 tlenki zelaza E172

Miedziowe
kompleksy E141(i) |b-8'- apokarote- . .
chlorofili E141Gi) |nal E160e Azorubina E122 | Aluminium E173
i chlorofilin
Karmele :
Jasny, Siarczy-|E150a Ester etylowy
nowy Amonia- | E150b kwasu beta-apo-
kalny Amonia- | E150¢ 2 E160f Amarant E123 |]Srebro E174
kalno- E150d karotenowego
siarczynowy
Wegiel roslinny |E153 Kantaksantyna |E161g S;er wiefi koszenilo-1 g 154 | Zioto E175
Karoteny E160 Erytrozyna E127
B-karoten E160a(ii) Czerwien red 2G E128
Annato E160b Czerwien Allura E129
Kapsantyna, .
Kapsorubina E160c Biekit patentowy E131
Likopen E160d Indygotyna E132
Luteina E161b Blekit - brylantowy | g 33

FCF
Betanina E162 Zielen S E142
Antocyjany E163 Czern brylantowa E151

Braz HT E155

Czerwien litolowa A | E180

Jednym z najglosniejszych przypadkow stosowania barwnikéw niedozwolonych do bar-
wienia produktéw spozywczych bylo dobarwianie m.in. papryki niedozwolonymi barwnikami
typu Sudan.

Na przestrzeni ostatnich lat gtosnym przypadkiem bylo takze dobarwianie migsa wie-
przowego syntetycznymi barwnikami spozywczymi, aby imitowato drozsze mig¢so wotowe.

Z powyzszych przypadkéw widaé jak niezwykle istotna jest kontrola jakosci zywnosci
pod katem obecnych i zawartych w nich barwnikéw spozywczych.

Badania takie prowadzi m.in. Laboratorium Badan Produktow, Procesow i Srodowiska
w Instytucie Przemystu Skérzanego w L.odzi. Laboratorium prowadzi badania barwnikdéw spo-



zywezych od 2004 roku, a w roku 2006 roku uzyskalo akredytacje na badania zarowno obecnosci
jak 1 zawartosci barwnikow w produktach spozywczych. Laboratorium prowadzi badania calej
gamy produktow spozywczych i stale rozszerza metody badan w tym zakresie podazajac za tren-
dami obowigzujacymi na rynku.

4. Barwniki spozywcze - metody oznaczania

Metody oznaczania barwnikow w produktach spozywczych mozemy podzieli¢ na dwie
grupy:

1) - badania identyfikacji (jakosciowe),

2) - badania zawartosci (ilosciowe).

Proby przygotowuje sie przy zastosowaniu réznych technik oczyszczania od filtracji, po-
przez ekstrakcje do fazy stalej (SPE) czy ekstrakcje ciecz-ciecz (LLE) réwniez z wykorzysta-
niem odczynnikdéw jonowych (Ion pair reagent), przy czym sposob przygotownia probki jest Sci-
$le zwigzany zar6wno z rodzajem matrycy, jak i zastosowanych barwnikow.

B
=
[

&)

Rys. 1. Probki cukierkéw oraz roztwory uzyskane po ich rozpuszczeniu i ekstrakcji LLE do octanu etylu
z uzyciem odczynnika jonowego.

4.1 Metoda chromatografii cienkowarstwowej

Jedna z metod stosowanych do identytikacji barwnikéw w produktach spozywczych jest
metoda chromatografii cienkowarstwowe;.

Jest to metoda szczegolnie przydatna w przypadku identyfikacji barwnikéw, gdyz oprocz
porownania wartosci Rf charakterystycznej dla barwnika w danym uktadzie rozwijajacym, po-
réwnuje sie rowniez zabarwienie plamy obecnej na chromatogramie. Zgodnos¢ obu tych parame-
trow jest potwierdzeniem obecnosci barwnika w produkcie spozywczym.



Rysunek 2: Plytka TLC po rozwinigciu w ukladzie ksylen:kwas octowy(10:1 v/v). Plamy: I-karoten, 2-annato,
3- probka badana, 4-kurkumina, 5-ekstrakt z papryki.

4.2. Metoda spektrofotometryczna

Metoda wykorzystywang réwnie czesto do analizy barwnikéw w produktach spozyw-
czych jest metoda spektrofotometryczna. Metoda ta stuzy gltownie do analiz iloSciowych
tj. oznaczenie zawartosci konkretnego barwnika w produkcie. Analize wykonuje si¢ poprzez po-
miar widma w swietle widzialnym, a nastepnie pordwnanie wartosci absorbaccji w maksymalne;j
dtugosci fali z absorbancja wzorca o znanym stezeniu lub z wartoscia literaturowa E'”° .
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Rys. 3. Widmo UV/VIS. Barwniki: 1-kurkumina, 2- beta karoten, 3-annato, 4- likopen.



4.3. Metoda chromatografii cieczowej

Jest obecnie najpowszechniej uzywang metoda w analizie barwnikéw. Pozwala zaréwno
na identyfikacje¢ (poréwnanie czasow retencji), jak i analize ilo$ciowa (porownanie powierzchni
pikéw w probee z wzorcem). Do analizy barwnikow spozywcztch metoda HPLC wykorzystuje
si¢ r6zne kolumny (np.C8, C18,C30), a takze rézne uklady eluentow w zaleznosci od rodzaju
i rozpuszczalnosci badanych barwnikéw co pozwala na uzyskanie optymalnych warunkéw roz-
dziatu.

Rys. 4. Chromalogram HPLC Kolumna C18 250x4 6mm 5,um Eluent metanol acetamlryl (1 1 v/v)
Piki: 1-kurkumina, 2-beta-karoten.

5. Podsumowanie

Barwniki spozywcze sa i nadal pozostang jedna z gtdwnych grup wsrod dodatkow do
zywnosci. W wyniku prowadzonych badan, doniesien medialnych, czy mody na ekologiczny
tryb zycia, sytuacja na rynku barwnikow jest bardzo dynamiczna. Producenci wykorzystuja cata
game¢ barwnikow spozywczych, poszukujac takze nowych ich zrédet. Niestety wciaz czesto zda-
rzaja sie przypadki uzycia barwnikow niezgodnie z obowigzujacymi wymaganiami. Dlatego z
jednej strony wazna staje sie wiedza konsumentéw dotyczaca obecnych na rynku barwnikow
spozywczych.

7 drugiej za$ strony wazna jest kontrola zywnosci obecnej na rynku pod katem

obecnych w niej barwnikdow.



Hydrofilizacja poliestru
Hydrophilisation of polyester

Stanistaw Prus
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Streszczenie

Funkcjonalizacja powierzchni wiokien syntetycznych dla roznych zastosowan jest jedng z
najlepszych metod unowoczesniania procesow wykonczalniczych, szczeg6lnie dla poprawy za-
barwialno$ci, komfortu uzytkowania, gospodarki zawartoscig wilgoci i nadawania nowych funk-
cjonalnych wykonczen. Wtokno poliestrowe bedace jednym z najwazniejszych surowcow wio-
kienniczych jest przedmiotem wielu badan, ktore spetnityby oczekiwane parametry dla osiggnie-
cia wyzej wskazanych celéw. Referat przedstawia obszerny przeglad literatury technicznej mo-
dyfikacji wtokien poliestrowych w zakresie poprawy wtasciwosci hydrofilnych poprzez alkalicz-
ng hydrolize lub hydroliz¢ enzymami z grupy hydrolaz.

Abstract

Surface modification of the syntetic fibres is one of the most important method chemical
pretreatment, especially for improving dyeabillity, wettability and new functional finishing pa-
rameters. For these reasons polyester fibre is very offen the main subiect of many researches.
In this paper is presented review of the technical literature for improving the most important
parameters by alkali hydrolysis and hydrolitic treatment with enzymes belonging to the hydrola-
ze group.

1. Wstep

Do konca XIX wieku ludzie wykorzystywali do produkcji odziezy jedynie widkna natu-
ralnie wystepujace w przyrodzie, takie jak: len, bawelna, welna, jedwab naturalny. Wedtug nie-
ktorych badaczy witokna naturalne nie wptywaja szkodliwie na zdrowie cztowieka, przy czym
cechuje je mniejsza wytrzymatos¢ i wyzsze koszty produkcji w poréwnaniu do odziezy synte-
tycznej. Dane literaturowe wykazuja, ze rodzaj surowca, z ktérego wykonane sa przedmioty co-
dziennego uzytku, wptywaé¢ moga na organizm cztowieka. Gléwnie dotyczy to ubran ze wzgledu
na ich bezposredni i dlugotrwaty kontakt ze skora [1].

Wiékna poliestrowe naleza do jednych z ostatnich sposrod wiokien syntetycznych ktore
zostaly wprowadzone na rynek i od razu znalazty swoje wazne miejsce. W tym czasie na rynku
juz byly dobrze ulokowane wtokna poliamidowe i akrylowe [2].

Wiékno poliestrowe z udziatem ok. 72% jest szeroko stosowanym wioknem syntetycz-
nym na $wiecie. Jego koszt wytwarzania jest najnizszy wsrod wtokien z nim konkurujacych. Po-
za przemystem widkienniczym jest sukcesywnie wprowadzane do wielu innych gatezi przemyshu

13].
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Fot. 1. Przewidywana Swiatowa produkcja widkien do roku 2030 [4].
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Fot. 2. Swiatowa produkcja widkien naturalnych w 2013 r. (a) [ la__Townsend Presentation_Nat Fib_economics_pptx.jpg]
Swiatowa konsumpcja widkien poliestrowych w 2013 r. (b)[ polyester-fibers 164081110917062932.png][5].

2. Wytwarzanie wlokien poliestrowych

Proces wytwarzania poliestru zostal opatentowany w 1941 r. przez Johna Rexa Whinfiel-
da, Jamesa Tennanta Dicksona oraz firme¢ w ktérej pracowali Calico Printers Association of
Manchester, England [6]. Pierwsza firma, ktéra podjela przemystowa produkcje poliestru byta
DuPont w 1953 r.[7].

= f

J. R. Whinfield (left) and J. T. Dickson (right) re-enact
the discovery of fibre-forming poly(ethylene
terephthalate) (photograph circa 1942)

Fot. 3. Wynalazcy poliestru J.R. Whinfield i J.T. Dickson.



Obecnie 70-75 % poliestru jest produkowane metoda ciaglej polimeryzacji z uzyciem
oczyszczonego kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego. Starsze metody tzw. ,,.Batch process”
byly prowadzone ze stosowaniem estru metylowego kwasu tereftalowego i glikolu etylenowego.
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n /C C * nHOCHCHOH —=
HO OH
o
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n

Rys. 1. Schemat reakcji syntezy poliestru.

Proces polikondensacji katalizowany poprzez uzycie Sb3;O; (tritlenek antymonu), prze-
biega w wysokiej temperaturze (220-260 °C) i przy umiarkowanym cinieniu (2,7-5,5 bar).
Uboczny produkt reakcji jakim jest woda, usuwa sie w sposob ciagly przez oddestylowanie
w celu uzyskania polimeru o wysokim ciezarze czasteczkowym nadajacym sie do przedzenia ze
stopu. Dodatek TiO;, do stopionego polimeru pozwala wytwarza¢ wtokno matowe nietranspa-
rentne [6, 8].

Stopien polimeryzacji poliestru widkienniczego zawiera si¢ w przedziale 15.000-20.000.
W procesie przedzenia, ktére jest prowadzone powyzej temperatury zeszklenia (80-90 °C), wiok-
no jest rozciagane 3:1 do 6:1. Wyzszy stopien rozciggania daje wyzsza orientacje. Dodatkowe
podwyzszenie krystalicznosci mozna uzyska¢ rozciagajac wtokna w temperaturze 140-220 °C.

Najnowsze osiggniecia naukowcdéw w dziedzinie wytwarzania poliestru sg zwigzane
z zastosowaniem do syntezy tanich substancji gazowych - tlenku wegla i tlenku etylenu. Rozwia-
zanie to zostalo opracowane przez dr. Bonicella i dr. Wagnera z uniwersytetu na Florydzie [7].
Obecnie prowadza oni poszukiwania dobrego katalizatora procesu, ktdry pozwolitby na przy-
spieszenie procesu syntezy i uzyskanie polimeru o wysokim stopniu polimeryzacji.

3. Wiasciwosci fizyczne, chemiczne i uzytkowe wlokien poliestrowych
Najwazniejsze wlasciwosci fizyczne i chemiczne sg nastgpujace [8]:

e Grubosé: 0.5 — 15 denier

Wytrzymato$¢ na zerwanie: 0,35 — 0,5 N/tex

Wydtuzenie przy zerwaniu: 24 — 50 %

Wilgotnos¢ wlasciwa: 0.4 %

Wykurczenie we wrzacej wodzie: 0 —3 %

Wykurczenie przy dogrzewaniu: 5 — 8 % (w 180 °C przez 20 min)
Ciezar whasciwy: 1.36 — 1.41 g/em®

Odksztatcalnos¢ @2% =98 : @5% = 65

Temperatura zeszklenia:75-80 °C

Temperatura mickniecia: 230 — 240 °C

Temperatura topnienia: 260 — 270 °C

Odporno$¢ na $wiatto dzienne: zétknie, pozostaje 70 — 80 % wytrzymatosci przy dtugiej
ekspozycji

Odporno$¢ na warunki atmosferyczne: dobra

e Odpornos¢ na gnicie: wysoka



e Odpornos¢ na alkalia: dobra odpornos¢ na stabe i umiarkowana na silne alkalia w tempe-
raturze pokojowej; silne alkalia atakuja widkna poliestrowe

e (Odpornos¢ na kwasy: odporny na kwasy organiczne i umiarkowanie na kwasy nieorga-
niczne w temperaturze pokojowej; zauwazalne zmiany pod wptywem $redniej mocy kwa-
sOw w temperaturze podwyzszonej. Silne kwasy takie jak kwas siarkowy rozpuszczaja
i depolimeryzuja widkna poliestrowe

e Odpornos¢ na rozpuszczalniki i inne zwigzki organiczne: dobra

Dla przemystu wtokienniczego widkna poliestrowe posiadaja szereg waznych zalet takich
jak: wysoka wytrzymalosé, miekki chwyt, odporno$¢ na wykurczanie, odpornos$é na zabrudzenia,
stabilno$¢ w praniu maszynowym, odpornos¢ na tarcie i gniecenie.

Wiékno poliestrowe nie posiada jednak oczekiwanych wiasciwosci w zakresie hydrofil-
nosci, zwilzalnosci, wlasciwosci antystatycznych, odpornosci na sktonnosé do pillingu, tatwosci
zabarwialnos$ci 1 przepuszczalnosci powietrza. Dodatkowo te wady poglebiaja si¢ po niezbedne;j
obrdbcee termostabilizacji.

Stad tez w latach 1960-1970 z tego powodu wyroby z poliestru byly Zle oceniane przez
konsumentow, ktorzy je czesto okreslali jako ,,cheaply made™ (taniocha) [9]. Jednak gtowna za-
leta okazala sie ich wyjatkowa przydatnos¢ do komponowania mieszanek z wtdknami bawelny,
ktére czesciowo redukowaly wymienione niedogodnosci nadajac jednoczesnie wyrobom dodat-
nie cechy uzytkowe.

Wtedy to tez rozpoczeto wiele prac badawczych zmierzajacych w rézny sposéb do mody-
fikacji wtokna poliestrowego aby zredukowaé niekorzystne wlasciwosci. Badania te obejmowaty
takie kierunki jak [2]:

e wprowadzanie dodatkowych komonomeréw w procesie polikondensacji, takich jak kwas
sulfoizoftalowy (barwienie barwnikami zasadowymi lub kationowymi), kwasy orto i me-
taftalowe oraz 1,6-heksandiol czy glikol dietylenowy (zakldcenie tworzenia obszarow
krystalicznych);

e dodatek 5-10 % wag. siarczanu sodu o rozmiarach ponizej 3 mikronéw w glikolu do eta-
pu polikondensacji (po uformowaniu wlokna dodatek jest wymywany woda
a pozostajace pory podwyzszaja hydrofilnosé);

e dodatek innych polimeréw do ekstrudera w procesie formowania widkien
np. polietylenoglikolu (barwienie bez przenosnikéw, obnizenie sktonnosci do pillingu),

e wytwarzanie wtokien majacych mikropekniecia i pory na powierzchni, ktére pozwalaja
na absorbcje wody wedlug ponizszego mechanizmu:
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Rys. 2. Mechanizm wchianiania i zachowania wilgoci w mikropeknieciach i porach (a); ksztalty typowych dysz prze-
dzalniczych do wytwarzania witékna z porami (b).



Poliester z peknieciami i porami wytwarza si¢ stosujac specjalne dysze przedzalnicze
(rys. 2. b). Najczesciej stosuje sie 4 rodzaje takich dysz -widkna takie wprowadzita na
rynek firma Teijin (Japonia) pod nazwa Welkey.

e mikrowldkna - generalnie mikrowtokno definiuje sie jako filament ponizej 1,0 dpf (denier
per filament). Normalne wtokno poliestrowe jako filament jest ok. 3.5-5.0 dpf. Typowe
mikrowldkno poliestrowe ma wymiar 0,5 dpf'i jest kilka razy ciensze od ludzkiego wlosa
i najcienszego jedwabiu.

Micro Fiber Normal Fiber

Fot. 4. Poréwnanie przekroju poprzecznego mikrowtokna poliestru z wloknem normalnym.

W tej postaci mikrowlokna posiadajag wysmienite wlasciwosci wtokiennicze, sg bardzo
gietkie, daja migkki chwyt i zapewniaja doskonala ukladalno$¢ wyrobu. Wysoka
gestos¢ widkien w typowym wyrobie z mikrowldkien nadaje mu wysoka odpornosé
na dziatanie wiatru i wody.

e metody fizyczne - obrobka plazma, obrobka radiacyjna;
fizykochemiczne - szczepienie i nanoszenie innych substancji;
chemiczne - alkaliczna hydroliza, obrébka enzymatyczna.

Chemiczne kierunki badan sg o tyle bardzo istotne, ze mozna je w prosty sposob wyko-
rzysta¢ do realizacji w zaktadach widkienniczych przy produkcji wyrobéw funkcjonalnych.

4. Podsumowanie

Widkna poliestrowe obok wtokien bawelny stanowia najwazniejszy surowiec do produk-
cji materiatdéw tekstylnych. Odznaczajg si¢ duza wytrzymatoscia na rozerwanie, zginanie i $cie-
ranie, dobrg odpornoscia na dziatanie $swiatla, czynnikdéw chemicznych (stabe kwasy i zasady), sa
odporne biologicznie, bardzo stabo chlong wode, latwo si¢ elektryzuja i brudza, lecz dobrze si¢
piorg i szybko wysychaja, barwia si¢ trudno, sa sklonne do wywolywania pillingu. Stanowig bar-
dzo cenny sktadnik do mieszanek z widknami bawelny i welny, w ktérych obserwuje sie pozy-
tywne wykorzystanie cech dodatnich i obnizenie cech negatywnych.

Jedna z wazniejszych wad wildkien poliestrowych jest mala chlonnos¢ wilgoci
a to wlasnie ten parametr gtéwnie odpowiada za sktonnos¢ do gromadzenia tadunkéw elektrycz-
nych na powierzchni wldkna wywotujac elektrycznosé statyczng i pogorszenie komfortu uzyt-
kowania. Problem ten w znacznej mierze udato si¢ rozwigza¢ wykorzystujac do tego celu proce-
sy hydrolizy wigzania estrowego na powierzchni wtokna za pomoca alkaliow lub hydrolitycz-
nych enzymow. Tworzace sie na powierzchni widkna nowe grupy funkcyjne: grupa hydroksylo-
wa i karboksylowa pozwalajg nie tylko na poprawe wtasciwosci hydrofilnych, ale rowniez na
obnizke elektrycznosci statycznej, poprawe zabarwialnosci widkna, mozliwos¢ zastosowania do
barwienia innych niz zawiesinowe grup barwnikow oraz przeprowadzenia wielu réznych wykon-
czen funkcjonalnych. Obrobka alkaliczna wigze sie jednak ze znacznym ubytkiem masy i wy-
trzymatosci widkna poliestrowego. Obrébka hydrolityczna enzymami majacymi rozbudowane



struktury przestrzenne zachodzi wylacznie na powierzchni widkna dzigki czemu ubytek masy
jest nieznaczny a w zwiazku z tym réwniez nieznaczny spadek wytrzymatosci. W procesie ob-

robki enzymatycznej nie udaje sie jednak uzyska¢ wiokien o tak jedwabistym chwycie jak przy
obrébcee alkaliczne;j.
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Technologia barwienia wyrobow celulozowych

barwnikami reaktywnymi
Dyeing technology with reactive dyes

Bogumit Gajdzicki
Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow,
Instytut Wiokiennictwa

Dyeing with reactive dyes is one of the most widely implemented technological process in textile finishing
plants. This paper presents a review of current literature reports on various parameters affecting the op-
timization of that process. Reactive dyes allow to get bright and with variety of intensity colour of the
cellulose fibres. The proper execution of the dyeing process parameters, provide dyed fabrics with good
and very good performance, especially for washing and light. The technological process requires the use
of relatively large quantities of increasingly expensive water and various aggressive environmental chem-
icals. It shows a variety of solutions to minimize the amount of waste water resulting after the dyeing pro-
cess and a highest possible use of the dye by reaction with the fibre.

1. Wstep

Do wytwarzania wyrobow odziezowych w zdecydowanej wigkszosci sa stosowane wiok-
na poliestrowe i celulozowe. Dlatego dominujacym obecnie zagadnieniem jest optymalizacja
technologii barwienia i wykonczenia kazdego z tych widkien wystepujacych w wyrobie wio-
kienniczym indywidualnie lub w mieszaninie.

Statystyki, opracowane przez Food and Agriculture Organisation i World Fibre Report,
wskazuja, ze w 1992 r. zuzycie wtokien naturalnych wynosito 22 miliony ton w stosunku do cal-
kowicie zuzywanych surowcow wiokienniczych na poziomie 39 milionéw ton. W 2013 r. wiel-
kosci te przedstawialy si¢ juz na poziomie 32 miliondw ton widkien naturalnych przy ogélnym
zuzyciu 92 milionéw ton wszystkich widkien. Wskazuje to na znaczacy wzrost zuzycia widkien,
a w konsekwencji i wyrobow widkienniczych, z 7 kg na osobe w 1992 roku do 13 kg na osobe
w 2013 roku. Swiatowe zuzycie widkien w 2015 roku bylo szacowane na okoto 95.6 miliona ton.
Wildkna syntetyczne odnotowaly swoj najwyzszy udzial na poziomie 62,1 % zuzycia, ale druga
pozycje w zuzyciu ciggle zajmuja widkna celulozowe.

Z analizy $wiatowych statystyk zuzycia wldkien wynika zdecydowany wzrost zuzycia
wiokien poliestrowych w krajach rozwijajacych si¢, natomiast w rejonie Europy do wyrobu wy-
robow odziezowych preferuje sie uzycie widkien celulozowych (bawelna, wiskoza, wtokna ty-
kowe). Zuzycie wtokien celulozowych w tym bawelny, w krajach rozwinigtych, w latach 2007 -
2010 nie uleglo zmianie i pozostawalo na poziomie 43,2 %.natomiast zmniejszylo si¢ w krajach
rozwijajacych si¢ z 31,1 % w 2007 r. do 26,0 % w 2010 roku.

@ natural fibre Oplastic fibres

Sources: FAO/ICAC World Apparel Fibre Consumption Survey July 2013 and World Fibre Reports 2011-2013

Rys. 1. Swiatowe zuzycie wlékien w milionach ton w roku.



Dla ciekawosci nalezy podkresli¢, ze pierwsza przemyslowa produkcja wiokien sztucz-
nych (sztuczny jedwab) zalozona zostata przez De Chardonnet we Francji w 1892 roku. Jak od-
notowujg kroniki juz w 1894 roku przedsigwziecie to zbankrutowalo. Dalsze badania naukowe
nad otrzymaniem widkien z celulozy regenerowanej, jedwabiu octanowego czy pierwszego
wiokna syntetycznego — poliamidu zakonczono sukcesem przez Wallace Carothersa w firmie
DuPont w latach 1930 [1]. Nastepne dziesieciolecie, to odkrycie wtokien poliestrowych przez
naukowcow z firmy Calico Printers i produkowanych przez ICI [2].

Duze i rosnace znaczenie wyrobow z wiokien celulozowych powoduje koniecznos¢ ich
barwienia z zachowaniem aktualnych trendéw kolorystycznych i odpowiednich parametréw
uzytkowych wybarwien. Do barwienia, szczeg6lnie bawelny, sa stosowane obecnie glownie
barwniki reaktywne, rzadziej barwniki bezposrednie, kadziowe lub siarkowe.
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Rys. 2. Swiatowe zuzycie widkien w roku 2015, z podziatem na ich rodzaj w procentach.

Woda jest eliksirem w zyciu czlowieka ale rowniez w realizacji technologii chemiczne;j
obrébki wiokna. Wszystkie procesy wykonczalnicze sg realizowane w kapielach wodnych. Pro-
blem stosowania wody w przemysle wtokienniczym z punktu widzenia kosztu procesu wykon-
czenia wyrobow wiokienniczych staje si¢ coraz bardziej istotny w §wietle przedstawionych poni-
zej postulatow:

> Korzystanie ze Zrédel czystej wody nie moze by¢ darmowe — z czasem bedzie coraz wigcej
kosztowac,

» Przemyst wykorzystuje ok. 20 % czystej wody a w krajach rozwijajacych si¢ nawet ponad
50 %. Przewiduje sie, ze cena wody $wiezej dla przemyshtu bedzie wzrasta¢ $rednio rocznie
0 8 %. Szacuje si¢, ze w 2016 roku $wiatowe zuzycie wody kosztuje 20 miliardow USD i
warto$¢ ta bedzie wzrastata do 27 miliardow USD w 2020 roku.

2014 annual freshwater withdrawals
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Source: The World Bank

Rys. 3. Roczne zuzycie czystej wody w roznych dziedzinach dzialalnosci w wybranych krajach swiata.

Szacuje si¢, ze ponad 10000 roznych barwnikow i1 pigmentéw jest stosowanych
w dzialalnodci przemystowej a ponad 7x10° ton syntetycznych barwnikéw jest produkowanych
rocznie na $wiecie. Z ogodlnej ilosci zwigzkow barwnych stosowanych w przemysle wtokienni-



czym nawet do 200 000 ton tych zwigzkéw kazdego roku jest odprowadzanych do Sciekdéw. Sta-
nowi to, w zaleznos$ci od grupy uzytkowej barwnikéw od 10 do 50 % ilosci uzytej w procesie [3].
Wymagania prawne na terenie UE obliguja do odbarwienia $ciekow przed odprowadzeniem ich
do oczyszczalni publicznych.

Do barwienia witokien celulozowych stosuje si¢ obecnie gltoéwnie barwniki reaktywne.
Tradycyjnie barwienie wykonuje si¢ przy wysokiej krotnosci kapieli w granicach 1:12 do 1:15 to
znaczy ze jednag tone wyrobu widkienniczego barwi sie w 12 do 15 tonach kapieli barwiace;j.
Chociaz obecnie dostepne barwniki reaktywne pozwalajg na uzyskanie relatywnie wysokiego
stopnia ich przereagowania z grupami hydroksylowymi witokna celulozowego, to wiekszos$¢ sto-
sowanych, tanszych barwnikow reaguje w mniejszym stopniu i w kapieli po barwieniu pozostaje
blisko 30% uzytego barwnika. Oczyszczanie $ciekow po barwieniu barwnikami reaktywnymi
sprawia szczegdlne trudnosci ze wzgledu na duze zasolenie tych kapieli siarczanem lub chlor-
kiem sodu i obecnoscig innych srodkéw chemicznych niezbednych w procesie barwienia i wy-
konczenia.

The sale proportion of dyes and pigments
™ Dyes Pigments
‘ 2’ 2015
o Textiles M Paper il Leather M Others
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Rys. 4. a) Globalne zuzycie barwnikéow w réznych sektorach produkcji [5] i b) zmiana proporcji sprzedazy

barwnikow i pigmentow [6].

Do ogrzania duzej ilosci kapieli do temperatury niezbednej dla reakcji barwnika
z wldknem celulozowym konieczna jest znaczna ilo$¢ energii. Barwniki azowe stanowia
60 — 70 % masy wytwarzanych na $wiecie barwnikéw syntetycznych. Barwniki reaktywne sa
istotnym obcigzeniem sciekdw i nalezg do jednych z trwalszych w srodowisku naturalnym. Przy-
ktadowo potowkowy czas hydrolizy barwnika Reactive Blue 19 wynosi okoto 46 lat przy pH 7
i temperaturze 25 °C [4].

Obecnie w REACH zarejestrowanych jest okoto 800 indywidualnych struktur barwni-
kéw. Czeski producent barwnikow Synthesia do 2018 roku zarejestruje okolo 60 substancji, co
moze by¢ réwnoznaczne z rejestracjg okoto 120 komercyjnych zwigzkow barwnych i szacuje sig,
ze bedzie to kosztowato 3,5 do 4,0 milionow EUR [6].

Szacuje sig, ze calkowity koszt technologii barwienia wyrobu wtokienniczego barwnika-
mi reaktywnymi sktada sie z r6znych wydatkéw, z ktorych gtowne to:

» 42 % prace laboratorium w przygotowaniu recepty,
29 % koszt barwnikow i srodkow chemicznych,

6 % koszt wody,

12 % energia,

6 % ochrona srodowiska,

vV V VYV VYV V¥V

5 % obsluga, robocizna.



W Polsce, w ramach dziatan zwigzanych z nowym horyzontem do roku 2020, nastgpito
wpisanie sektora widkienniczego do grupy krajowych inteligentnych specjalizacji — KIS. Uznano
sektor wiokienniczy i przemyst mody w wojewddztwie todzkim (ponad 30 % potencjatu sektora
lokowane w tym wojewodztwie) za REGIONALNA INTELIGENTNA SPECJALIZACIE. Po-
wodzenie realizacji zamierzen w tym zakresie wymaga wzmocnienia wspotpracy nauki z bizne-
sem, gdyz to biznes ma pozyskiwaé dedykowane $rodki finansowe na realizacje innowacyjnych
rozwigzan, udokumentowanych i potwierdzonych wynikami badan naukowych w swoich dziala-
niach przemystowych. Krajowy przemyst widkienniczy, praktycznie sg to zaktady wykonczalni-
cze 1 dziewiarskie, w wielu proponowanych rozwigzaniach nie jest w stanie w sposob przekony-
wujacy udokumentowac, czy to na podstawie zgloszen patentowych czy innych obiektywnych
publikacji, czy raportow, uzyskania pozytywnych wynikdéw innowacyjnych przedsiewzieé. Jak
do tej pory tylko nieliczne wigksze zaktady zajmowaly sie rownolegle z dziatalnoscig przemy-
stowa badaniami naukowo rozwojowymi. Dlatego, dla pelnego wykorzystania przeznaczonych
srodkow finansowych wydaje sie konieczna bliska wspotpraca biznesu z nauka.

Przemyst widkienniczy ma rowniez problem z pozyskaniem kadr o nowych kompeten-
cjach. Barierg i konsekwencja poziomu produktywnosci sa mato konkurencyjne wynagrodzenia
— w odziezy 44 % sredniej unijnej i 53 % calego polskiego przemyshu; w tekstyliach 50 % $red-
niej unijnej 1 65 % do calego krajowego przemystu.

Pozytywnym zjawiskiem, obserwowanym w ostatnim czasie w przemysle widkienni-
czym, jest wysoka proeksportowos¢ sektora dzigki elastycznosci producentéw 1 wysokiej jakosci
wyrobow (59 % wyrobow tekstylnych i 44 % wyrobow odziezowych kierowanych na eksport).
Catkowity wzrost eksportu w roku 2014, w stosunku do roku 2013, wyniost 15,5 % [7].

2. Proekologiczne rozwiazania w zakresie barwienia wlokien celulozowych
barwnikami reaktywnymi

Jak do tej pory nie mamy barwnika, ktory w zadowalajacy sposob jest w stanie zabarwié
kazde ze stosowanych powszechnie rodzajow wiokien, jak réwniez nie ma witokna, ktore mozna
zabarwi¢ stosujac kazdy ze znanych barwnikéw. Kazdorazowo, w zaleznosci od sktadu surow-
cowego wyrobu witokienniczego 1 wymaganych wilasciwosci uzytkowych wybarwienia, nalezy
zastosowa¢ odpowiednio dobrane barwniki dla kazdego ze znajdujacych sie¢ w wyrobie witokien.

Proces barwienia, szczegdlnie barwnikami reaktywnymi nie nalezy do przyjaznych $ro-
dowisku ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania znacznych ilosci soli mineralnych, srodkow al-
kalicznych, zwigzkoéw powierzchniowo czynnych i relatywnie duzej ilosci barwnika pozostaja-
cego w kapieli barwiacej [8]. Okresowy proces barwienia wymaga stosowania duzych ilosci czy-
stej, zmigkczonej wody. Taka sama ilo$¢ wody jest odprowadzana zwykle do $ciekow powodu-
jac znaczne trudnosci w procesie oczyszczania w oczyszczalniach biologicznych [9]. Dlatego
ktadzie sie¢ duzy nacisk na poprawe ekologicznosci procesu barwienia wiokien celulozowych
barwnikami reaktywnymi [10]. Wyrazne sugestie i wskazanie kierunkéw zminimalizowania tego
problemu zarysowano publikujac dokument Unii Europejskiej IPPC z zalacznikiem w postaci
BAT (najlepszych mozliwych do zastosowania technologii/technik).

Ze wzgledu na popularno$é stosowania barwnikéw reaktywnych do barwienia widkien
celulozowych, zaréwno w skali globalnej jak i w Polsce, bardzo istotny jest problem minimaliza-
cji wptywu technologii ich stosowania na srodowisko naturalne ale réwniez uzytkownikdéw wy-
robow odziezowych barwionych tymi barwnikami. Dyskusja w tym zakresie jest ukierunkowana
gldwnie na nastepujace problemy: [11]

» poszukiwanie barwnikdéw reaktywnych o optymalnych wtasciwosciach do konkretnego
procesu realizowanego dla danego wyrobu witokienniczego 1 w zakladzie,



» modernizacja i unowoczesnianie urzadzen do realizacji procesu barwienia,
» chemiczna modyfikacja wtokna celulozowego pod katem zmiany warunkow barwienia,

» zastgpowanie koniecznych w kapieli barwigcej agresywnych dla srodowiska srodkow
chemicznych bardziej przyjaznymi produktami,

» szerokie prace zwigzane z odzyskiwaniem wody do ponownego jej wykorzystania i jej
oczyszczaniem przed odprowadzeniem do otwartych zbiornikéw wodnych poprzez
oczyszczalnie.

2.1. Poszukiwanie optymalnych rozwigzan w zakresie barwnikéw reaktywnych

W odniesieniu do lat drugiej potowy XX wieku obserwuje si¢ znaczace zmiany
w budowie i wlasciwosciach barwnikow reaktywnych [26]. Barwniki te sg przeznaczone do bar-
wienia wtokien celulozowych i1 zawierajg w swej czasteczce takie grupy reaktywne jak uktad:
s-triazyny (z atomami chloru, fluoru lub innymi grupami ulegajagcymi wymianie), winylosulfony-
lowy lub trichloropirymidynowy. Uktady reaktywne o wzrastajacej aktywnosci w reakcji z grupa
hydroksylowa wldkna celulozowego mozna uszeregowac nastepujaco: trichloropirymidynowy,
aminochloro-s- triazyny, siarczanoetylosulfonylowy, aminofluoro-s-trazyny, difluorochloropiry-
midyny i dichloro-s-triazyny. Stopien przereagowania barwnika w duzym stopniu zalezy od gru-
py reaktywnej, budowy chromoforu barwnika i warunkéw barwienia.

Uktad reaktywny w barwniku

Nowoczesne barwniki reaktywne zawieraja obecnie wiecej jak jedna, takg sama (homo-
bireaktywne) lub r6zng hetero-bireaktywne), grupe reaktywna [12-14]. Ich prawdopodobienstwo
reakcji z aktywng grupg hydroksylowa wtokna si¢ zwigksza, jednoczesnie pozostaje mniej sub-
stancji barwnej w kapieli po barwieniu. Przyktadowe wzory barwnikoéw reaktywnych przedsta-
wiono na rys. 5-7.
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Rys. 5. Wzor chemiczny barwnika reaktywnego C.I. Reactive Red 120, barwnik reaktywny zawierajgcy dwa uktady
reaktywne monochlorotrjazynylowe.
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Rys. 6. Wzor chemiczny barwnika reaktywnego C.I. Reactive Red 240, barwnik reaktywny zawierajgcy dwa rozne
uklady reaktywne monochlorotrjazynylowy i winylosulfonylowy.
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Rys. 7. Wzor chemiczny barwnika reaktywnego z trzema grupami reaktywnymi [12].

Odmienna grupa barwnikow reaktywnych to barwniki Papizolon HT. Sg to barwniki mo-
nonikotynotrdjazynylowe, ktére nie wymagaja stosowania w kapieli agresywnych srodkow alka-
licznych takich jak wodorotlenek lub weglan sodu, a jedynie srodki buforowe do pH 6,5-7.5.
Barwniki te powinny by¢ stosowane gtownie do barwienia wyrobow z udzialem wtokien celulo-
zowych z poliestrem w kapieli o temperaturze powyzej wrzenia.

Wplyw ilosci elektrolitu

Ewidentng odpowiedzig producentéw barwnikow reaktywnych na problem bardzo duze-
go zasolenia $ciekéw po procesie barwienia wldkien celulozowych bylo pojawienie si¢ barwni-
kéw reaktywnych, ktére wymagaja mniejszej ilosci elektrolitu w kapieli — Cibacron LS, Remazol
EF i inne. Sa to barwniki o zwigkszonym powinowactwie do widkna, zwykle wykazuja wieksza
sktonnos¢ chromoforu barwnika do agregacji czy aglomeracji. Wiekszos¢ tego typu barwnikow
to barwniki z dwoma ukladami reaktywnymi zapewniajace wysoki stopien przereagowania.
Istotng zaleta ich stosowania jest oszczgdno$¢ zuzycia soli ale gldwnie odprowadzanie mniej
zasolonych $ciekow.

Tabela 1. Substantywnos¢ roznych form barwnika reaktywnego C. 1. Reactive Blue 19 z kgpieli zawierajqcej rozng
ilos¢ siarczanu sodu [12.]
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Rys. 8. Wzor chemiczny barwnika reaktywnego C. I. Reactive Blue 19.

Publikowane sg prace naukowe ukierunkowane na zastepowanie nieorganicznych soli
innymi zwigzkami organicznymi np. Betaing [15] lub kationowymi zwigzkami powierzchniowo-
czynnymi w celu zmniejszenia ilosci elektrolitow w kapieli barwiace;.

W tym aspekcie podjeto rowniez proby zastosowania barwnikéw o charakterze kationo-
wym do reaktywnego barwienia widkien celulozowych [16] .

W kapieli z barwnikiem reaktywnym nie nalezy stosowa¢ srodkow powierzchniowoczyn-
nych o charakterze kationowym, gdyz moze to powodowa¢ wytracanie si¢ barwnika z kapieli jak
réwniez barwienie ,,obragczkowe” (powierzchniowe) ograniczajac stopien przereagowania barw-
nika z wtoknem.

Barwienie mieszaning barwnikow reaktywnych

Barwa czy kolor jest jedng z podstawowych atrakcji wyrobu wldkienniczego. Bez zna-
czenia dla uzytkownika wyrobu jest jak uzyskano zamierzong barwe. Z punktu widzenia barwia-
rza istotnym jest aby ten kolor uzyska¢ bez poprawek, mozliwie najblizej wzorca [17]. W tym
aspekcie czesto na marginesie pozostajg inne wlasciwosci uzytkowe tego wybarwienia, a nie sg
one bez znaczenia dla jakosci odziezy i jej zachowania w czasie uzytkowania. Niezbedne jest
tu stosowanie obiektywnego systemu pomiaru barwy z programem do recepturowania i posiada-
nie laboratorium wyposazonego w urzadzenie do automatycznego przygotowania wybarwien
wzorcowych. Odwzorowanie barwy nastepuje z uzyciem trzech kompatybilnych barwnikdw,
zalecanych przez ich producenta. Barwniki te powinny charakteryzowac si¢ bardzo zblizonymi
charakterystykami wyczerpywania na wtokno, patrz rys. 9., co warunkuje powtarzalno$¢ i odtwa-
rzalno$¢ wybarwienia. Odchodzi si¢ od tworzenia recepty z uzyciem w kapieli barwnika o naj-
bardziej zblizonej barwie do odtwarzanej i jej korygowaniem niewielka iloscig innych barwni-
kéw metoda ,,préb i btedow™.

Huntsman [13] oferuje wyselekcjonowane podstawowe trzy barwniki reaktywne
AVITERA™ SE stosowanie, ktérych wedlug opracowanej technologii pozwala zmniejszy¢ ilos¢
stosowanej wody do 15-20 I/’kg. Wymaga to uzywania czesto nie tylko wyselekcjonowanych
barwnikdw, ale rowniez specjalnie opracowanych srodkéw pomocniczych np. ERIOPON® LT.
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Rys. 9. Krzywe wyczerpania i przereagowania wszystkich trzech kompatybilnych barwnikéw reaktywnych [13].



Z punktu widzenia ilo$ci zuzywanej wody w procesie ptukania i prania istotna jest bardzo
niewielka réznica miedzy krzywa wyczerpania barwnika i jego przereagowania, gdyz swiadczy
to o bardzo niewielkiej ilosci barwnika na widknie po etapie barwienia, ktory nalezy usunaé
w procesie ptukania i prania. Na przedstawionym powyzej rys. 9. widoczny jest charakterystycz-
ny wzrost wyczerpania barwnikéw po dodaniu srodkow zasadowych. Zwigzane jest to z prze-
miang formy grupy siarczanoetylosulfonowej do uktadu reaktywnego etylosulfonowego co wy-
raznie powoduje wzrost substantywnosci barwnika, tak jak to wskazano w tabeli 1.

Firma Kisco, jeden z wiodacych obecnie producentow barwnikow reaktywnych, w kata-
logu ,,Syno Reactive Dyes”, vre 5,0 dzieli sprzedawane barwniki na kilka grup:

» Synozol H — barwniki o zwiekszonym, w porownaniu do konwencjonalnych przereago-
waniu z wloknem,

» Synozol CP — barwniki specjalnie przeznaczone do barwienia metoda napawania/ leza-
kowania, charakteryzuja si¢ bardzo dobra stabilnoscia w kapieli alkalicznej, mata sub-
stantywnoscig do wldkna i wysokim przereagowaniem,

» Synozol K — barwniki o umiarkowanej wrazliwosci na zmienne warunki barwienia, wy-
barwienia charakteryzuja si¢ czystymi barwami i wysokimi odpornosciami uzytkowymi.
Sa kompatybilne ze sobg i przeznaczone do barwienia tréjchromatycznego. Wydzielono
trzy barwniki Synozol K-HL do barwienia w jasnych intensywnosciach, Synozol K
z przeznaczeniem na kolory srednie i Synozol Ultra DS do barwienia na ciemne kolory,

» barwniki dwufunkcyjne o zmniejszonej wrazliwosci na zmienng temperature kapieli
barwiacej,

» barwniki winylosulfonylowe.

2.2. Ewolucja w budowie i funkcjonowaniu urzadzen do barwienia

Nowoczesne urzadzenia do barwienia i wykonczenia wyrobow wiokienniczych, szcze-
gblnie stosowane w przemysle europejskim, gdzie sg realizowane ustugowo mate partie produk-
cyjne, wymagaja urzadzen wyposazonych w szereg elementéw kontrolujacych parametry proce-
su. Wiele nowoczesnych urzadzen pozwala na:

» wykonanie procesu przy malej objetosci kapieli,

stosowanie zmiennej fadownosci zapewniajacej statg krotnos¢ kapieli,
zwickszong wydajnos¢, realizacja procesu w krotszym czasie,
spetnienie wymogdéw ekonomicznych i ekologicznych,

wykonanie procesu z uzyciem réznych rozwigzan intensyfikujacych,

stosowanie sterownikdw kontrolujacych realizowany proces niezaleznie od obstugi,
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stosowanie przeciwpradu w urzadzeniach do ptukania i prania.

Firma Thies na podstawie swoich doswiadczen ze sztandarowym produktem barwiarki
dyszowej Airflow® Synergy, model SYN 600 G2 twierdzi, ze krotno$¢ kapieli nie jest najwaz-
niejszym wskaznikiem zuzycia wody w barwiarce. Przy zastosowaniu wymienionej barwiarki-
wazniejszym parametrem jest zuzycie wody na jednostke masy wykanczanego wyrobu w catym
procesie technologicznym.



Thies, we wspotpracy z producentem barwnikéw firmag Dystar, opracowal barwiarke Luft
— roto Plus o ultra niskiej krotnosci kapieli na poziomie 1:4. Nasuwa si¢ poréwnanie do urzadzen
tradycyjnych z drugiej potowy XX wieku gdzie barwienie wykonywano przy krotnosci kapieli
1:20. Ten kierunek modyfikacji urzadzen do kapielowego/okresowego barwienia wyrobow celu-
lozowych barwnikami reaktywnymi ma wiele zalet polegajacych na zmniejszeniu zuzycia wody
a wiec 1 zmniejszenia zuzycia srodkow chemicznych takich jak alkalia i elektrolity oraz mniej-
szej ilodci energii do ogrzania kapieli. Istniejg istotne wady tego rozwigzania polegajace na sil-
niejszym mechanicznym oddzialywaniu na wyrdb. Zwykle ograniczona rozpuszczalnos¢ barwni-
ka sprzyja mniej rdwnomiernym wybarwieniom. Takie rozwigzanie wymaga stosowania odpo-
wiednio dobranych barwnikow reaktywnych o zwigkszonej rozpuszczalnosci lub stosowania
odpowiednich srodkéw powierzchnio-woczynnych zapewniajacych tworzenie w tej ograniczone;j
objetosci kapieli, odpowiednio rozpuszczalnej formy (micelarnej) barwnika.

Istotng role, zdaniem wielu badaczy, moga tu odegra¢ liposomy, ktore po raz pierwszy
wytworzone byly w Anglii w 1961 1. przez Alec Bangham [19]. Tworza one, pgcherzyki fosfoli-
pidowe — struktury powstajace samoistnie w srodowisku wodnym z fosfolipidéw. Sag uktadami
amfoterycznymi. Maja posta¢ pecherzykéw wypetnionych woda (lub wodnym roztworem),
a otoczonych podwodjng warstwa lipidowa o grubosci ok. 5 nm. Otoczka liposoméw jest zbudo-
wana analogicznie do blon biologicznych [20].
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Rys. 11. Schemat binarnej orientacji liposomow utworzony przez fosfolipidy w roztworze wodnym.

Enkapsulacja lub wykorzystanie liposoméw znane jest w wielu dziedzinach takich jak
farmacja, kosmetyki ale moze mie¢ rdwniez zastosowanie w technologiach wtokienniczych tam
gdzie waznym jest wolne i kontrolowane uwalnianie do $rodowiska substancji aktywnej
np. barwnika do kapieli barwigcej. Xie K. i inni [21] wykonali badania wptywu $rodka po-
wierzchniowoczynnego na bazie estrow kwasu dialkilomaleinowego na agregacj¢ barwnika
i rdwnomiernos¢ wybarwienia przy niskich krotnosciach kapieli.
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Rys. 12. Wzor srodka powierzchniowoczynnego stosowanego w kqpieli z barwnikiem reaktywnym [21].

Nowa generacja urzadzen do barwienia przy matej krotnosci kapieli w granicach 1:3 czy
1:5, proponowana w celu zmniejszenia ilosci stosowanej wody i energii nie jest w kazdym przy-
padku mozliwa do zastosowania ze wzgledu na sklonno$¢ wyrobu do zagniatania. Rowniez
barwniki reaktywne charakteryzuja si¢ okreslong rozpuszczalnoscia w wodzie, i szczeg6lnie
w obecnosci elektrolitéw, ulegaja agregacji w kapieli. Problemem stosowania czesto takiego
rozwigzania jest uzyskanie nierownych wybarwien.



Na kongresie IFATCC w Pardubicach Gomes J., R. [22] przedstawit zastosowanie barw-
nika reaktywnego w matrycy silikonowej jako nanoczastki. Ma to zapobiega¢ nierownomiernosci
wybarwien, szczeg6lnie przy niskiej krotnosci kapieli, ale moze rowniez zmniejsza¢ sktonnosé
do hydrolizy.

Intensyfikacja procesu barwienia poprzez stosowanie np. ultradzwiekdéw, z czym zwigza-
ne jest zjawisko kawitacji powodujace intensyfikacje wymiany masy w ukladzie barwigcym w
sposob kontrolowany. Ta metoda procesu barwienia jest realizowana na etapie pilotazowym.

2.3. Barwienie barwnikami reaktywnymi metoda napawania lezakowania

W odroznieniu od metod okresowych, w metodzie napawania mamy do czynienia
z kréotkim czasem kontaktu wyrobu widkienniczego z kapiela, w ktérej barwnik zwykle jest sto-
sowany w znacznie wigkszym stezeniu bez elektrolitow. Proces wykonuje sie poprzez kontakt
wyrobu wiokienniczego z kapiela w urzadzeniach (napawarkach) zapewniajacych réwnomierne
naniesienie kapieli na powierzchnie wyrobu. Tradycyjne urzadzenia sg stosowane do napawania
tkanin, ale polecane sa juz rozwigzania zapewniajace rOwnomierny stopien naniesienia barwnika
na dzianiny. W procesie pad bach ,,napawania lezakowania”, ktory wykonywany jest w ustalonej
temperaturze otoczenia oszczedza si¢ rdéwniez energie. Material, po napawaniu kapielg zawiera-
jaca barwnik reaktywny i alkalia, po odzgciu jest nawijany na tzw. toke i przy powolnym obraca-
niu 1 zabezpieczeniu przed zmiang wilgotnosci, lezakuje w czasie 6 do 24 godzin. Po tym wyko-
nuje si¢ proces prania i plukania. Proces taki jest uznawany obecnie za jeden z najbardziej eko-
nomicznych w barwieniu tkanin bawelnianych barwnikami reaktywnymi niezaleznie od wielko-
$ci barwionej partii wyrobu. Barwione materialy, zarowno tkanina jak i dzianina, ze wzgledu na
mate i tagodne oddzialywania mechaniczne, charakteryzuja si¢ bardziej korzystnym chwytem
w poréwnaniu do takich wyrobow barwionych w pasmie w barwiarkach dyszowych. Nowocze-
sne napawarki stosowane do napawania wyrobu wldkienniczego w szerokosci kapiela z barwni-
kiem charakteryzuja si¢ stosowaniem niewielkiej ilosci kapieli (10 — 15 1). Jednoczesnie zapo-
biega sie¢ powstawania smug spowodowanych sptywajaca kapiela na odcinku miedzy powierzch-
nig kapieli i miejscem odzecia jej nadmiaru miedzy watkami. Czesto mozna znalez¢ barwniki
reaktywne polecane do metody napawania i lezakowania, dla ktérych przewiduje sie stopien
przereagowania z wtoknem dochodzacy do 98 %.
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Rys. 13. llustracja funkcjonowania tzw. watkow plywajgcych w napawarce stosowanej do barwienia wyrobow wio-
kienniczych.

2.4. Ewolucja w budowie i funkcjonowaniu urzgdzen do prania po barwieniu

Barwienie barwnikami reaktywnymi sposobem okresowym wymaga stosowania bardzo
duzych ilosci wody. Szacuje sie, ze do zabarwienia 1 kg wyrobu bawelnianego $rednio nalezy
uzy¢ 150 1 wody, gdzie wieksza jej ilos¢ jest stosowana w procesie ptukania i prania. Dla wy-
barwienia o Sredniej intensywnosci zwykle jest stosowane sze$¢ Swiezych kapieli do prania
i ptukania [22]. Niezaleznie od sposobu barwienia — w kapieli czy poprzez napawanie



i lezakowanie — w koncowym etapie z wtokna nalezy usuna¢ barwnik zhydrolizowany oraz ten,
ktéry z tym wioknem z jakich$ wzgledow nie przereagowal. Zwykle odbywa si¢ to stosujac na-
stepujaca sekwencje operacji wymagajacych znacznych ilosci czystej wody:

» plukanie zimng woda,
ptukanie ciepta woda,
pranie we wrzacej kapieli ze srodkami piorgcymi,

ptukanie ciepta woda,

vV V YV V

ptukanie zimna woda.

Zapewnienie wlasciwych odpornosci uzytkowych wybarwien wykonanych barwnikami
reaktywnymi jest mozliwe do uzyskania tylko po calkowitym usunieciu z widkna barwnika, kté-
ry nie przereagowat z tym wioknem. Wymaga to jednak czasochtonnych, wymagajacych duzej
ilosci wody operacji i czgsto jest ona pomijana lub wykonywana tylko czesciowo. Mozna spo-
tka¢ wyroby zaopatrzone w wszywke informujaca, ze dla wyrobu pierwsze pranie nalezy wyko-
na¢ indywidualnie, przenoszac t¢ czynnos¢ na uzytkownika zakupionego wyrobu np. recznika.

Innym, czesto spotykanym rozwigzaniem, jest stosowanie odpowiednich srodkow katio-
noczynnych do utrwalenia na widknie barwnika, ktéry z nim nie przereagowat i nie zostat do-
ktadnie usuniety w kompletnym procesie prania. Polecanych jest szereg takich zwigzkow o r6z-
nej budowie chemicznej, w mniejszym lub wigkszym stopniu poprawiajacych odpornosci wy-
barwienia na czynniki mokre, szczegdlnie pranie. Wigkszo$¢ z tych srodkow jednoczesnie po-
woduje pogorszenie o jeden. stopien odpornos¢ na swiatto, a niekiedy moze by¢ przyczyna po-
jawienia si¢ na wyrobie aldehydu mréwkowego. Jak do tej pory bez komercyjnego zastosowania,
ale opisywana w literaturze, jest mozliwo$¢ wykorzystania reakcji polimeryzacji do zwigkszenia
stopnia przereagowania barwnika z wioknem celulozowym. Podobne rozwigzanie znalazio juz
komercyjne zastosowanie w barwnikach ERIOFAST w barwieniu wyrobow z widkien poliami-
dowych.

2.5. Chemiczna modyfikacja wlokna celulozowego

Wiékno bawelny w kapieli wodnej charakteryzuje sie ujemnym potencjatem elektrycz-
nym, szczeg6lnie w srodowisku alkalicznym, spowodowanym obecnoscig grup anionowych ta-
kich jak hydroksylowe czy karboksylowe. Te ostatnie powstaja we wtoknie na skutek wykona-
nych procesd6w oczyszczania wildkna, szczegélnie pod wplywem S$rodkéw utleniajacych
i kwasow. Taki charakter wldkna jest niekorzystny, mato atrakcyjny dla anionowych barwnikow
reaktywnych uzywanych do barwienia bawetny. W celu zmiany charakteru widkna proponuje si¢
przed barwieniem wykona¢ modyfikacje barwionego substratu, aby w kapieli wodnej wykazywat
charakter kationowy. Wigkszo$¢ grup kationowych stosowanych w chemicznej modyfikacji to
zwiazki zawierajace czwartorzedowe grupy amoniowe. W procesie barwienia modyfikowanego
kationowo wldkna celulozowego barwnikami reaktywnymi, barwnik wykazuje sktonno$¢ do
tworzenia oddziatywan elektrostatycznych z grupami kationowymi zmodyfikowanego wtdkna.
W wyniku takiego oddziatywania uzyskuje si¢ wyzszy stopien przereagowania barwnika z wtok-
nem a takze mozliwe jest znaczne lub catkowite ograniczenie uzycia elektrolitu w kapieli. Blac-
burn i inni [23, 24] proponuja w wyniku kationowej modyfikacji wtokna barwienie barwnikami
reaktywnymi w kapieli bez elektrolitu i srodkéw zasadowych.

Barwienie kationowo zmodyfikowanego widkna celulozy barwnikami reaktywnymi po-
zwala na znaczne ograniczenie w S$ciekach nieorganicznych soli i zwiazkéw alkalicznych ale



réwniez mniejsza ilo$¢ nieprzereagowanego z wtoknem barwnika. Jednak takie rozwigzanie nie
jest powszechnie stosowane w przemysle, szczegolnie europejskim, ze wzgledu na koniecznosé
stosowania dodatkowego procesu chemicznej modyfikacji co podnosi koszt procesu, ale takze
powoduje dodatkowe odprowadzanie toksycznych zwigzkéw chemicznych do $ciekow. Pewna
alternatywa dla tej sytuacji jest stosowanie do modyfikacji wtokna celulozowego naturalnych
polimerow takich jak kationizowana skrobia lub chitozan.

Réwniez nieco zaniechany w Polsce proces merceryzacji wyrobow z wiokien bawelnia-
nych jest rozwigzaniem, ktore pozwala na wzrost intensywnosci zabarwienia wtokna i poprawe
stopnia przereagowania barwnika. Merceryzacja jest procesem bardzo kosztownym i wymagaja-
cym specjalnego zestawu urzadzen pracujacych z zamknigtym obiegiem kapieli alkalicznej -
umozliwiajacym odzyskie alkaliow. Pozwala jednak na osiagniecie dodatkowych korzystnych
cech takich jak poprawa wytrzymatosci i stabilnosci oraz charakterystycznego potysku wyrobow
bawelnianych.

3. Mozliwos¢ ponownego wykorzystania wody z procesu barwienia

Ponad 3600 indywidualnych syntetycznych barwnikow jest wytwarzanych w skali prze-
mystowej. Przemyst widkienniczy uzywa ponad 8000 $rodkow chemicznych w r6znych proce-
sach mokrych stosowanych w uszlachetnianiu wyrobu. Dzienne zuzycie czystej wody przez
Sredniej wielkosci zaktad wykonczalniczy o produkeji ok. 8000 kg wyrobu widkienniczego na
dobe wynosi ok. 1,6 mil. litréw. 16 % tej wody jest stosowane w procesie barwienia ok. 8 %
w procesie drukowania, a wiec w takiej ilosci powstaja zabarwione r6znymi substancjami barw-
nymi Scieki. Szacuje sie, ze do zabarwienia 1 kg wyrobu widkienniczego, srednio koniecznym
jest 30 — 50 litréw czystej wody w zaleznosci od rodzaju widkna. Barwienie przedzy wymaga ok.
60 litréw/kg wody [23].

W Instytucie Witokiennictwa [25] wykonano eksperyment sprawdzenia wyczerpania
barwnika reaktywnego z kapieli barwiagc dzianine bawelniang zgodnie z zaleceniami producenta.
Pozostata po barwieniu kapiel, wykorzystujac pomiar kolorymetryczny uzupetniano barwnikiem
i barwiono kolejng probke dzianiny. Stosowane w pracy barwniki reaktywne, wymienione w
tabeli 2, charakteryzuja si¢ zrdéznicowanym, ale relatywnie wysokim stopniem wyczerpania
barwnika z kapieli. Wartosci te zawierajg si¢ w granicach od ok. 75 % dla barwnika Remazol
Brillant Red 3BS posiadajacego w czasteczce dwie rézne grupy reaktywne monochlorotrojazy-
nowa i winylosulfonowa, do ok. 95 % dla Granatu helaktynowego DE-R i tylko niewiele nizsze
wartosci dla Czerwieni helaktynowej DE-BN oba maja takie same uktady reaktywne monochlo-
rotrjazynowe.

Kapiel po pierwszym barwieniu uzupetniono niezbedng iloscig $wiezego barwnika reak-
tywnego. Barwienie dzianiny wykonano w kapieli, w ktorej inaczej jak w pierwszym barwieniu,
od poczatku procesu znajduje si¢ elektrolit i srodki zasadowe oraz pozostata ilo$¢ barwnika
(w formie aktywnej lub zhydrolizowanej) po pierwszym barwieniu. Pozwolilo to uzyskaé réw-
niez trwale zabarwienie widkna. Wybarwienia charakteryzowaly sie nieznaczng, ale widoczng
nierownomiernoscia wynikajaca z obecnosci elektrolitu 1 $rodka zasadowego w kapieli juz
W poczatkowym etapie barwienia.

Najwyzsza warto$¢ wyczerpania barwnika z kapieli w tym przypadku (z 1I-giej kapieli)
stwierdzono dla Oranzu helaktynowego E-RF (ok. 90 %), na poziomie porownywalnym z wy-
czerpaniem tego barwnika z I-szej kapieli. Drugim barwnikiem charakteryzujacym si¢ zblizonym
poziomem wyczerpania z obu kapieli jest Czerwien helaktynowa E-BF. Nalezy zauwazy¢, ze oba
te barwniki w czasteczce zawieraja dwa rozne uklady reaktywne. Trzeci barwnik, zawierajacy
dwa takie same uklady reaktywne, Remazol Brillant Red 3BS odbiega pod tym wzgledem od
poprzednich, ale roznica w stopniu wyczerpania z I-szej i II-giej kapieli jest i tak znacznie mniej-



sza niz w przypadku pozostatych badanych barwnikow. W tabeli 2. podano wzgledna intensyw-
no$¢ uzyskanych wybarwien

Tabela 2. Wyczerpanie, wybranych barwnikow reaktywnych, z kgpieli barwigcych oraz wzgledna intensywnosé
uzyskanych wybarwien.

Wyczerpanie Zmiana intensyw-
barwnika, % nosci  (K/S) po
praniu, %
Barwnik 4,0% Nie prane 100%
z I-szej|z 1l-giej|I-sze II-ie
kapieli |kapieli |b-nie b-nie
C.I. Reactive Red 239 75,04 56,36 86,42 40,87
Remazol Brillantrot 3BS 79,63
C.I. Reactive Blue 171 95.36 46,04 88,17 59,47
Granat helaktynowy DER 95,86
C.I. Reactive Red 240 79,23 78,26 73,86 74,15
Czerwien helaktynowa E-BF | 84,88
C.I. Reactive Red 122 91,99 90,94 66,67 58,86
Oranz helaktynowy E-RF 88,74
C.I. Reactive Black 5 85,61 49,00 92,02 45,17
Czern helaktynowa B 85,05
C.I. Reactive Red 120 94,29 54,20 99,37 71,72
Czerwien helaktynowa DE-BN | 93,33

W kazdym przypadku probki wybarwien mierzono na spektrofotometrze po uprzednim
wysuszeniu. Uzyskane wartosci, w przyblizeniu, wskazuja na ilo$¢ barwnika znajdujacego sie na
wioknie po procesie barwienia, ktory z tym widknem przereagowal. Nalezy zauwazy¢, ze naj-
mniejsze roéznice w ilosci barwnika wypieranego z widkna po barwieniu zar6wno w I-szej
i [I-giej kapieli obserwuje si¢ rowniez dla wymiennych poprzednio dwoch barwnikow zawieraja-
cych dwa rézne uklady reaktywne, a mianowicie C. I. Reactive Red 240 i C. I. Reactive Red 122.
W przypadku kazdego innego barwnika réznica ta jest znacznie wigksza. Uzyskano réwniez po-
réwnywalne odpornosci wybarwien na pranie wg PN EN ISO 105 C06, tarcie suche i mokre.

Oczywiscie ponowne wykorzystanie kapieli po barwieniu do powtdrnrgo procesu jest
bardzo trudne w praktyce, szczegolnie dla barwnikéw reaktywnych, ale uzyskane wyniki moga
sugerowaé¢ ze w kapieli po barwieniu nie koniecznie pozostaje tylko zhydrolizowana forma
barwnika. Szczegoélnie kiedy sa to barwniki z dwoma réznymi uktadami reaktywnymi. Ciagly
wzrost ceny wody i jednoczesnie dazenie do optymalizacji kosztéw procesu, zachowujac coraz
wieksze wymagania ekologiczne, coraz czesciej stosuje si¢ rozdzielanie strumieni wody po rdz-
nych etapach procesu barwienia i ponowne jej wykorzystanie [27].

Generalnie oczyszczanie sciekow moze by¢ realizowane metodami fizycznymi, chemicz-

nymi lub biologicznymi. Scieki z wykoniczalni nie pozwalaja na zastosowanie tylko jednej z tych
metod do pelnego ich oczyszczenia, tak aby mozna byto ponownie uzy¢ wode do produkcji.
Przemyst moze zmniejszy¢é 20 do 50 % kosztow oszczedzajac zuzycie wody stosujac miedzy
innymi ponowne jej wykorzystanie.



4. Podsumowanie

Barwienie barwnikami reaktywnymi, mimo juz ponad szes¢dziesiecioletniego ich stoso-
wania w barwieniu wiokien celulozowych ciagle wymaga optymalizacji. Dotyczy to zaréwno
budowy chemicznej i wlasciwosci samych barwnikow jak rowniez warunkow ich stosowania.
Znajomos$¢ 1 zrozumienie mechanizmu barwienia widkna celulozowego i roli stosowanych $rod-
kéw alkalicznych i elektrolitu moze pozwoli¢ na taka optymalizacje parametréw procesu, aby
maksymalnie zmniejszy¢ ilo$é pozostajacego w kapieli barwnika. W sposéb bezposredni jest to
zwigzane z uzyskaniem wybarwien ,,right first time” minimalizujac koszty poprawek, oszczgdza-
jac wode i w mniejszy sposob zanieczyszczajac Scieki.

Niestety zainteresowanie mlodziezy zdobywaniem wiedzy z zakresu wykonczalnictwa
wiokienniczego jest bardzo niewielkie i niebawem istnienie zasady przekazywania wiedzy mi-
strza na kolejne pokolenie ucznia nie bedzie mozliwe z powodu braku nowych adeptow tego
bardzo ciekawego zawodu.
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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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