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Jerzy Szczecinski
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Z dziejow wlokiennictwa.
Czy Leonardo da Vinci przewidywal

istnienie fabryk wilokienniczych?

1. Co to jest fabryka?

sSrabryka jest logiczng konsekwencjg faktu stworzenia maszyn. Zbudowanie
narzedzi skladajgcych sie z poszczegolnych czesci i potaczenie ich z centralng
sila mechaniczng wymaga lokalu, w ktorym mozliwe jest ich funkcjonowanie
pod nadzorem przeszkolonego personelu. Ten lokal jest wlasnie fabryka i nie
istnieje dla niej zadna inna definicja” — pisat francuski historyk ekonomii Paul
Mantoux.

Cechg charakterystyczng fabryki jest uzycie maszyn i sit mechanicznych do
ichnapeduorazzatrudnienie robotnikow na statych stanowiskach zgodnie z zasadg
podziatu pracy. Wymienione wyzej elementy skladowe pracy zorganizowanej, to
jest: maszyna, sita mechaniczna, podziat pracy — nie powstaly dopiero w XVIII
wieku. Maszyny proste takie jak na przyklad: mltyny reczne, kola garncarskie,
wiertarki, tokarki i krosna, znane byly juz wczesniej. W czasach Cesarstwa
Rzymskiego uzywano wody do napedu miynow zbozowych. Jeszcze bardziej
intensywnie wykorzystywano wodna sile napedowa w péznym Sredniowieczu.
Werner Sombart wymienia kilkanascie roznych rodzajow miynow (np.: miyny do
proszkow, papieru, farb, olejow i mlyny stanowigce naped pasowy dla foluszarek)
pochodzace z okresu wczesnego kapitalizmu.

Historyk ekonomii i socjolog Max Weber nie widzi istoty fabryki ani
w maszynie ani w wykorzystaniu sity mechanicznej. Decydujaca cechg nie byta
dla niego rowniez obecnos¢ podziatu pracy, ktorg znajdowat on takze w duzych
panstwowych, a takze nalezacych do kaplanow, zakladach w Starym Egipcie
i Grecji. Max Weber twierdzi, ze fabryka powstata i rozwijata sie obok istniejacego
jeszcze rzemiosta i nakladczego systemu produkcji. Zdaniem Webera fabryka to:
y,kapitalistyczna organizacja procesu produkcji z wyspecjalizowana i ztozong praca
ludzi wewnatrz warsztatow przy wykorzystaniu trwalego kapitatu”. W Niemczech
i w Szwajcarii bardzo dlugo nie rozrézniano chalupnictwa i manufaktury od

fabryki.



Dawniej, pod nazwg ,fabryka”, rozumiano miejsce budowy wraz z zapleczem
ludzkim i materialowym na przyklad: fabrica ecclesiae - fabryka (budowa)
kosciota; fabrica palatii - fabryka (budowa) patacu. Okreslenie ,fabrykant”
oznaczalto wytworce towaru, rzemieslnika a przede wszystkim kowala i ciesle.

Wspolczesnie powiemy, ze fabryka to zaklad produkcyjny, w ktorym
zorganizowany na duzg skale cykl wytwarzania produkcji masowej oparto o prace
maszyn i ludzi.

2. Powstanie fabryk w przemysle wildokienniczym.

W ujeciu historycznym, pierwsze przejScie od wytwarzania produktow
w warsztatach rzemieslniczych i manufakturach do ich produkcji w fabrykach,
ktore nastgpitlo w Anglii w XVIII wieku w przemysle bawelnianym, oznaczato
poczatek kapitalizmu. Ten historyczny proces o ogromnym znaczeniu i zasiegu,
zostal nazwany rewolucja przemystowsg. Dzisiaj historycy ekonomii jednakze
uwazaja, ze sformulowane przez Artura Younga w 1788 roku dla przemystu
bawelnianego okreslenie ,rewolucja” byto zle dobrane. W istocie nie chodzi tutaj
o jednorazowe i nagle powstale wydarzenie, lecz o poczatkowo nader powolny, ale
stale narastajacy i coraz szybciej przebiegajacy proces, ktorego korzenie tkwig
gleboko w poprzednich wiekach.

Glowna przyczyna rewolucji przemystowej byta eksplozja demograficzna.
W wyniku ciggle rosngcej liczby mieszkancow rosty rowniez potrzeby rynkow. Nie
mogty ich zaspokoi¢ manufaktury, ktore od produkcji rzemieslniczej roznity sie
tylko organizacja procesu produkcji. Drugg, pod wzgledem waznosci, przyczyna
rewolucji przemystowej byta rewolucja agrarna, ktora doprowadzita do przemiany
tradycyjnego feudalnego rolnictwa w rolnictwo nowoczesne.

Rewolucja przemystowa zaczela sie w Anglii, najlepiej rozwinietym
1 najbogatszym wowczas kraju swiata, ktory miat takze wydajne rolnictwo
i bogactwa naturalne zapewniajgce energie (wegiel kamienny). W Anglii, kolebce
przemystu, na przyktad XIII-wieczne chalupnictwo welniane nie zaspokajato
potrzeb rynku. Stalo sie to powodem do poszukiwania nowych rozwigzan
technologicznych, ktore najwczesniej pojawialy sie w dziedzinie techniki
wilokienniczej. W innych gateziach przemystu rowniez powstawaly fabryki, ale
jednakze nie doskonalily sie one tak szybko w produkcji masowej jak pierwsze
fabryki wiokiennicze i dlatego tez nie mialy wiekszego wplywu na dalekoidgce
transformacje spoteczne i powstanie klasy robotniczej.

Brak jest wyczerpujacej informacji o zakladach podobnych do fabryki
istniejacych przed rokiem 1760, to jest przed powstaniem fabryk baweilnianych
w Anglii, i dlatego tez bardzo cenng pozycja jest Wielka Encyklopedia Francuska
Diderota i d’Alemberta z 1751 roku. Stanowi ona ogolny przeglad stanu wiedzy
i mozliwosci technicznych kazdej epoki. W szesnastu tomach zebrano setki rycin
przedstawiajgcych wszystkie zawody wraz z przynaleznymi im narzedziami,
aparatami i maszynami. Do najbardziej rozwinietych galezi, to jest zblizonych
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swoim poziomem rozwoju do fabryki, nalezaly przede wszystkim przemyst
jedwabniczy, Iniarski, welniany, bawelniany, dziewiarstwo, pasmanteria,
powroznictwo i przemyst papierniczy.

Jak wida¢, przemyst wlokienniczy zajmuje w tym zbiorze szczegolnie duzo
miejsca i to nie tylko z powodu stopnia skomplikowania swoich metod produkcji,
lecz takze z powodu swoich odwiecznych, tradycyjnych i bardzo juz wowczas
rozwinietych technologii. W zadnym innym przemysle nie pojawia sie tak
wczesnie w historii wytwarzanie produktu masowego, jakim we wiokiennictwie
byly przedza i tkaniny i to przy zachowaniu ich niezwyklej roznorodnosci.
Do tego dochodzila jeszcze wspaniala jakos¢ i wyglad produktow przemysiu
wlokienniczego. Wypada tutaj wymienic¢ niespotykanie cienkie tkaniny Iniane ze
Starego Egiptu, indyjski muslin, chinskie tkaniny jedwabne, brokaty pochodzace
ze Sredniowiecznych miast polnocnych Wloch i flamandzkie sukno. Ich metody
wytwarzania wymuszaly wlasciwg organizacje pracy i dazyly do zmniejszania
wysitku ludzi zatrudnionych przy ich produkcji. Juz reczne krosno wymagato
uporzgdkowanego przygotowania duzej ilosci przedzy w ksztalt osnowy. Najednym
krosnie jedwabiu we Florencji bylo rozpietych az 35000 nitek osnowy. Jeszcze
wiekszy naklad pracy wymagany byl przy skrecaniu przedz metalizowanych
zlotem, przygotowywanych dla wzorzystych tkanin brokatowych.

Jest zrozumiale, ze to wilasnie wlokiennictwo miato decydujacy udziatl
W pojawieniu sie nowej organizacji produkcji w postaci fabryki i bylo pierwszym
przemystem najlepiej przygotowanym do tego z posrod innych gatezi produkcji.
Charakterystyczne dla wlokiennictwa bylo istnienie juz od dawna warsztatow
rzemieslniczych i chalupniczych wyspecjalizowanych w zakresie jednego procesu
technologicznego. Kooperacja powodowata jednak, ze warsztaty te funkcjonowaty
w Scislym zwigzku ze soba i tworzyly jadro wiekszej struktury stanowigc centrum
ekonomiczne wiekszego przedsiebiorstwa, ktore dopiero ,zarabialo” sobie na
miano fabryki w opisanym wyzej znaczeniu.

Przykladem takiego wyspecjalizowanego zaktadu byly skrecalnie jedwabiu
(tzw. ,mlyny jedwabiu”) istniejace juz w XIII wieku w miejscowosci Lucca
w Toskanii. To wlasnie stad technologia skrecania jedwabiu przenikneta — mimo
ustanowienia drakonskich kar za zdrade tajemnicy konstrukecji skrecarek -
najpierw do Gornej Italii a nastepnie do Szwajcarii, Austrii, Niemiec, Francji,
Holandii i Anglii. Te pierwsze szwajcarskie ,mlyny jedwabiu” byly poczatkowo
napedzane sitg ludzi, podczas gdy w polnocnych Wloszech wykorzystywano naped
wodny. W 1568 roku pewien uciekinier z Locarno skonstruowal takg skrecarke
w Zurichu a w 1591 w Szwajcarii zastosowano takze naped wodny w duzej
skrecalni liczgcej ponad 7000 wrzecion.

W Anglii skrecalnie jedwabiu przyjety szczegolnie duzy wymiar. Sir Thomas
Lombe w roku 1717 w Derby na wyspie Derwent, zatozy}l skrecalnie jedwabiu
wyposazong w 19000 wrzecion. Skrecarki byly konstrukecji wloskiej (z Lucca)
i posiadaly naped wodny. Do lat szescdziesiatych XVIII wieku, a wiec przed
pojawieniem sie pierwszej fabryki bawelnianej, otworzono w Anglii jeszcze
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siedem takich zakladow. Byly to zaklady duze, o czym swiadcza nastepujace
dane: pieciopietrowy budynek zaktadow w Derby posiadat 420 okien, w Stockport
— 380 a liczby robotnikow szly w setki; Thomas Lombe zatrudniatl 300 osob,
najczesciej kobiety i dzieci. Koszty inwestycyjne urzadzenia takich zakladow
byly znaczne i wynosily np. dla ,mlynu” w Derby 30000 funtow a w Stockport
10000 funtow. Dochodzily do tego jeszcze duze koszty magazynowania bardzo
cennego jedwabiu surowego. Uwzgledniajac tgcznie duze zaangazowane koszty,
pokryte w catosci przez kapital kupiecki, mozna §miato powiedziec¢, ze mamy juz
tutaj do czynienia z pierwszym przedsiebiorstwem kapitalistycznym, z fabryka,
w dzisiejszym znaczeniu.

W przemysle welnianym, przerabiajacym rowniez drogi surowiec, pojawity
sie bardzo wczesnie — najpierw we Francji i Anglii — wyspecjalizowane zaklady
sfabrykopodobne” np. foluszarnie z napedem wodnym, ktorych zalozenie
wymagato takze duzych inwestycji. Oszczednos¢ wysitku pracy i wydajnosc
uzyskiwana dzieki tym ,mlynom foluszarskim” byly tak bardzo znaczace, ze
liczba zainstalowanych tych maszyn szybko rosta mimo surowych regulaminow
cechowych ograniczajacych stosowanie foluszarek. Takze wyspecjalizowane
zgrzeblarnie, tkalnie, bielniki i farbiarnie wymagaly odpowiednio duzego
wyposazenia maszynowego, jak zgrzeblarki, snowadla, maglownice, pralnice itp.,
i rozrastaly sie do wielkosci zaktadu przemystowego.

Nie kazda jednostkowa operacja technologiczna we wczesnym przemysle
wiokienniczym byla wykonywana przez chalupnikow czy rzemieslnikow
w rozproszonych warsztatach. Wszedzie tam, gdzie chodzito o drogi surowiec lub
wysoka jako$¢ wyrobu a praca wymagala szczego6lnej starannosci i troskliwosci,
kupiec albo fabrykant osobiScie nadzorowat produkcje w swoim zaktadzie i strzegt
tajemnicy technologii jak oka w glowie.

Zlozone s3g okolicznosci powstania i rozwoju fabryk w przemysle
wiokienniczym i zadna teoria dotyczaca przyczyn rewolucji przemystowej
nie zostala przez historykow jednoznacznie udowodniona. Dotyczy to rowniez
odwiecznego pogladu na temat roznej wydajnosci technologii stosowanych
w przedzalni i tkalni. Zastosowanie tzw. ,latajacego czolenka” przez Johna
Kaya w roku 1733, przyspieszylo proces tkania o sto procent i spowodowato
nagly wzrost zapotrzebowania na przedze oraz dalo impuls do wynalezienia
przedzarki. Gustaw Schmoller twierdzil, ze: ,bez wynalazku czolenka nie
bylyby wynalezione i skonstruowane przedzarki Hargreavesa i Arkwrighta. Bez
maszyny parowej Watta nie moznaby uruchomi¢ mechanicznych przedzaln”.
Kay wyposazyl czolenko tkackie w kotka, wstawil do niego nawoj z watkiem.
Ruch ,tam i z powrotem” czolenka z watkiem przez przesmyk na krosnie,
wymuszany byt recznie za pomocg dzwigni i sznurkow. Nawoj z przedza byt juz
od stuleci znany w przemysle jedwabniczym. Kotka do czolenka byly juz takze
wczesniej w uzyciu, jak to twierdzili w sadzie tkacze oskarzeni przez Kaya za nie
honorowanie jego praw patentowych. Te dwa elementy wynalazku Kaya znalazty
szczegolne uznanie, podczas gdy wlasciwy mechanizm napedowy czotenka byt
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jeszcze za slaby i wymagal ulepszenia. Po wyjezdzie Kaya do Francji, w 1747
roku, spadlo w Anglii zainteresowanie jego czolenkiem. Natomiast rzad francuski
bardzo popierat ten wynalazek i dazyt do powszechnego jego stosowania, ale bez
wiekszych sukcesow, poniewaz dazenia te bardzo czesto konczyly sie catkowitym
niepowodzeniem. W Niemczech na przyklad czolenko znalazio powszechne
zastosowanie dopiero po 1820 roku..

Rewolucji w przedzalnictwie dokonata ,przedzaca Joasia” (z ang. ,spinning
Jenny”) - maszyna przedzalnicza wynaleziona w roku 1764 przez Thomasa
Highsa, ulepszona przez Jamesa Hargreavesa w 1767 roku. Mozna bylo na niej
wytwarzac jednoczesnie 16 nici. Poczatkowo ,przedzaca Joasia” bytla napedzana
sitg ludzkich miesni, lecz juz w 1779 roku Samuel Crompton udoskonalitja tak, aby
wykorzystywata jako naped mechaniczny koto wodne. Stosowanie kota wodnego
nie bylo jednak wszedzie mozliwe, wiec wynalazcy szukali innych rozwigzan.

W roku 1763 James Watt zmodernizowat silnik parowy Thomasa Newcomena
z 1712 roku. Watt zbudowal tez mechanizm, z pomocag ktorego ruch posuwisty
tlokow byl zamieniany na ruch obrotowy. Do angielskich przedzaln bawelny
maszyne parowg Watta wprowadzili kolejno: Peel ( 1787), Drinkwater (1789)
i Arkwright (1790). Wynalezienie maszyny parowej, ktora jest niezalezna od sity
wodnej, przyczynito sie istotnie do rozprzestrzeniania sie fabryk. W 1800 roku
istnialo w calej Anglii 289 maszyn parowych o lgcznej mocy 4543 KM, z czego
32 w Manchester, 11 w Birmingham i 20 w Leeds. Jeszcze w 1833 roku potowa
angielskich przedzaln napedzana byta woda W Szwajcarii w roku 1827 ze 106
przedzaln baweiny tylko 14 miato naped parowy. Bardzo wolno wprowadzano tez
maszyne parowg do przemystu bawelnianego w Saksonii i Austrii a we Francji
jeszcze w 1856 roku siedem przedzaln bawelny napedzanych bylo silg wiatru.

Godne uwagi jest takze to, ze bardzo dtugo stosowano w fabrykach zwierzeca
site napedowag, np. w St.Gallen w 1819 roku w jednej przedzalni kierat napedzalty
woly a zaklad w Arbon jeszcze w roku 1864 korzystal z kieratu konnego.
Szczegolng osobliwoscig bylo takze wykorzystywanie od napedu maszyn sity
ludzkiej. W Zurichu, w co najmniej szescdziesieciu skrecalniach jedwabiu ludzie
chodzili wokot kieratu. Jeszcze w latach dziewiecdziesigtych XVIII wieku istniata
tam jedna skrecalnia, w ktorej jeden czlowiek korbg obracal kolo zamachowe
i napedzal w ten sposob wszystkie maszyny.

Pierwszym, ktory stusznie wskazal na potrzebe przemystowego przerobu
bawelny, byt prawdopodobnie pewiennieznany angielskiautor pochodzgcegoz 1701
roku opracowania zatytutowanego: ,Rozwazania o handlu wschodnioindyjskim”
piszac: ,, Wschodnioindyjski handel dostarcza towar tani i o malym nakladzie
pracy. Byloby konieczne wytwarzac go takze w Anglii, co byloby prawdopodobnie
rowniez przyczynkiem do wynalazkow w sztuce, w zakladach i w maszynach, aby
oszczedzic¢ prace ludzi zatrudnionych w manufakturach oraz pozwolito obnizy¢
cene towarow bez zmniejszenia ptac robotnikow”.

Juz w XVII wieku zalal Europe strumien towarow bawelnianych z Indii
tak, ze Daniel Defoe w roku 1708 w jednej ze swoich broszur polemicznych mogt
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napisac: ,Widzimy nasze osoby piastujgce wysokie godnosci ubrane w indyjskie
tkaniny, ktore kilka lat wczesniej mialy ich pokojowki. Cyc awansowal z lezenia
na podtodze do lezenia na ich plecach, od deptanego nogami dywanu do halki
i nawet samej krolowej podoba sie to, co ukazalto sie aktualnie w Chinach i Indii
a mam na mysli jedwab chinski i kaliko indyjskie. Ale to jeszcze nie wszystko.
W kazdym naszym domu, w naszych miejscach pracy i w sypialniach, zastony,
poduszki, krzesta, t6zka i posciel nie byly z kaliko albo z indyjskiego materialtu,
ktory szybko stal sie tak dobry, jak wszystko to, co z welny wzglednie jedwabiu
troskliwie zrobiono do tej pory, a teraz, dla ubrania kobiet i wyposazenia naszych
domow, dostarcza to indyjski handel. Co zatem pozostaje naszemu ludowi czynic,
by¢ cichoiprzygladac sie jak mu ucieka chleb z jego ust a handel wschodnioindyjski
lekcewazy cale jego zatrudnienie?”.

Tlumaczacy te stowa na jezyk polski nie Smial przerywac wypowiedzi
znakomitemu pisarzowi i dlatego chce teraz Szanownemu Czytelnikowi wyjasnic,
jaki to ,cyc” mial na mysli autor ,Przygéd Robinsona Cruzoe” Otoz ,cyc” to
znana w XVII wieku i pochodzgca ze Wschodu cienka tkanina bawelniana
drukowana w barwne wzory; uzywana takze w Polsce w XVII-XVIII wieku. Po
tym wyjasnieniu powroémy do glownego watku naszej opowiesci.

Lud angielski jednak nie byt cicho i nie przygladal sie bezczynnie, lecz
stworzyl nowy system organizacji produkcji zwany fabryka. Angielskie fabryki
bawelniane uruchomity produkcje na taka skale, ze tkaniny wedrujace do Indii
skutecznie zablokowaly strumien indyjskich towarow i utrudnity egzystencje
indyjskim tkaczom-chalupnikom a jednoczesnie fabryki uzyskaly wejscie w Swiat
Dalekiego Wschodu.

Kolejna przyczyna powstania fabryki, byta niewagtpliwie ogolna tendencja
do koncentracji srodkow produkcji w wiekszym zakladzie, ktorag zaobserwowano
w Anglii juz na poczatku XVIII wieku tak, ze - zdaniem Chapmana - fabryka
uzyskiwala juz wowczas ekonomiczne znaczenie i to bez znanych epokowych
wynalazkow. Pojawialy sie i rozwijaly specjalne warsztaty snujgce osnowy,
zgrzeblarnie i skrecalnie a towarzyszacy temu zjawisku podzial pracy, zyskiwat
powszechne uznanie i byl przyczyna wynalazkow we wilokiennictwie. Skrecalnie
jedwabiu pochodzily z Gornej Italii, formowanie tasmy wlokienniczej z Holandii,
ale jednakze przejscie do systemu fabryki dokonalo sie¢ w Anglii. ,Poniewaz
maszyna — jak pisal Clark — realizujgca zorganizowane operacje, zawdziecza
swo0j wynalazek wczes$niejszej organizacji pracy stojagcej w zgodnosci z logicznym
podzialem calego procesu produkcji. Duze wynalazki wystapity w Anglii, poniewaz
tam zdefiniowane byly juz poszczegdlne etapy kazdego procesu wytworczego
iistniata praca, wyspecjalizowana jako wynik rutyny i do§wiadczenia, realizujaca
poszczegolne operacje jednostkowe, ktora nastepnie mogly wykonac wynalezione
maszyny”.
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Istnial jeszcze jeden wazny powod, ktory nakazywal kupcom rezygnowac
z ustlug rzemieslnikow i budowac¢ fabryki. Powodem tym bylo wzrastajace
sprzeniewierzenie ciagle jeszcze bardzo kosztownego surowca. Zjawisko to
istniato wprawdzie od dawien dawna i bylo powszechne a przepisy cechowe, juz
od XIII wieku napetlnione surowymi karami, byty nieskuteczne. Kary wymierzane
oszukujacym rzemieslnikom nie wiele pomagaty i prowadzity bardzo czesto do
buntow i rozruchow, poniewaz uznawali oni zatrzymang czes¢ powierzonego
surowca i potfabrykatow za dodatek do swojego matego wynagrodzenia.

3. Ekonomiczne, technologiczne i spoleczne nastepstwa
pierwszych fabryk wlokienniczych.

Powstanie na szerokg skale fabryk zaowocowalo calym szeregiem
gospodarczych i socjalnych przemian. Fryderyk List, niemiecki krytyk ekonomii
klasycznej, w roku 1843 w rozprawie: ,Rewolucja przemystowa”, przedstawit
dynamiczny wzrost mocy produkcyjnej angielskiego przemystu wlokienniczego.
Wedlug jego danych w roku 1770 w Wielkiej Brytanii w manufakturach
zatrudnionych bylo 2 miliony osob. Pie¢ szostych wyrobow przemystowych szlo
na zaspokojenie rynku angielskiego, 300000 robotnikow pracowalo na eksport,
przy czym potowa towarow trafiala do brytyjskich kolonii. Dzieki wprowadzeniu
maszyn wytworzono w Anglii w roku 1792 tyle samo towarow, co wyprodukowatoby
10 milionow osob zatrudnionych w 1770, w roku 1827 tyle samo, co 200 milionow
a w 1843 roku tyle samo, co 1000 milionow. List pisal: ,, Przyjmujac, ze tylko
jedna piagta z tego pracuje na eksport to tak jakby 200 milionow zatrudnionych
konkurowato z rzemieslnikami w krajach eksportu, czyli prawie 700 razy wiecej
niz w roku 1770. ... Panstwo wyspiarskie ukazuje si¢ nam jako potwor, ktory
pozera przemyst powstaly juz czesciowo w innych narodach i czyni niemozliwg
w przyszlosciich przemystowg egzystencje”. List przewidywat zatem, ze wszystkie
inne kraje bedg trudni¢ sie tylko rzemiostem i to wylgcznie na potrzeby rynku
lokalnego jak np. piekarz, murarz, kominiarz, podczas gdy wszystkie artykuty
odziezowe i narzedzia bedg dostarczane z wysp brytyjskich. To prorocze spojrzenie
Lista w chwili zakonczenia rewolucji przemystowej w Anglii jest z dwoch wzgledow
bardzo interesujgce. Pokazuje ono, jakie poglady panowaty przed dwoma wiekami
na temat fabryk angielskich i jak bardzo mylil sie¢ Pan List na temat mozliwosci
powstania i ekspansji fabryk w innych krajach.

Skutki powstania fabryk byly dalekosiezne; w Anglii pracowal nowoczesny
przemyst maszynowy, ktory bez ograniczen dostarczal maszyny wiokiennicze, co
stato sie takze powodem powstania tzw. ,czarnych wsi” (,black country”), czyli
regionow, w ktorych szybko rozwijalo sie gornictwo i hutnictwo. W nastepstwie
tego uksztaltowat sie nowoczesny system handlu oraz transportu. Uruchomienie
kolei zelaznej zwiekszylo ruch osobowy i towarowy, co przyczynito sie takze do
wzrostu ludnosci i to szczegolnie w okregach przemystowych. Ze wszystkich
gospodarczych nastepstw istnienia fabryk, najwieksze znaczenie mialto przejscie
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do produkcji masowej i to prawie we wszystkich galeziach przemystu, przy czym
umasowieniu podlegaly juz nie tylko dobra materialne, lecz takze ustugi takie
jak rekreacja i wyksztalcenie pracujgcych ludzi.

Wzrost produkcji, niezbedny dla masowego wytwarzania towarow,
realizowany byl w rozny sposob i stosownie do tego rozne bylo znaczenie
ekonomiczne poszczegolnych wynalazkow  technicznych w  przemysle
wlokienniczym. Wykorzystanie ruchu obrotowego w konstrukcji maszyn pozwalato
na ciggla, nieprzerywang ich prace i w rezultacie skrocenie cyklu produkcji i przez
to wzrost wydajnosci. Juz Leonardo da Vinci w projektach konstrukcji swoich
maszyn przewidywal ruch rotacyjny i uswiadamial swoim wspotczesnym zalety
jego stosowania. Niejednokrotnie bylo mozliwe polgczenie dwoch oddzielnych
dotad operacji w jeden cykl technologiczny, jak na przyklad przy skrecarkach
yLucca”, na ktorych skrecano jedwab z jednoczesnym odbiorem na motak.

Kolejny sposob wzrostu produkecji polegal na przysSpieszeniu cyklu
wytwarzania poprzez zwiekszenie szybkos$ci maszyn, np. szybkosci wrzecion
przy przedzeniu. Jak wiemy opory tarcia rosng proporcjonalnie do kwadratu
predkosci i odpowiednio do tego wzrasta zapotrzebowanie na moc i dlatego tez
ten sposob wzrostu wydajno$ci napotykal naturalne, fizyczne ograniczenia.
Jednakze wzrost szybkosci obrotowej wrzecion w miare uplywu czasu stal sie
bardzo znaczny. Wrzeciona Arkwrighta z napedem wodnym miaty obroty 3000 —
4000 na minute a wrzeciona z lat szescdziesigtych ubieglego wieku osadzone na
tozyskach rolkowych, mialty 20000 obr/min. Wzrost szybkosci wrzecion wymagat
innego sposobu prowadzenia przedzy. Musiano zrezygnowac z ciezkich skrzydetek,
co stalo sie pierwszy raz mozliwe po wynalezieniu, przez Franza Girardoni,
wrzeciona kapturkowego. Bylo to w roku 1822 w miejscowosci Unterwaltersdorf
kolo Wiednia.

Najbardziej skutecznym sposobem wzrostu wydajnosci byla jednak
koordynacja procesow produkcji, w ktorej operacja jednostkowe przebiegatly
obok siebie rownocze$nie, ale pod nadzorem wyszkolonego pracownika. Nie
tatwo byto zrealizowac takie wspotistnienie w czasie procesow technologicznych.
Leonardo da Vinci rowniez uwzglednial takie rozwigzania, o czym Swiadczg jego
liczne rysunki. Rownoczesne przedzenie dwoch i wiecej nici pozostawalo jednak
dlugi czas nieosiggalnym idealem. Wyczynu tego dokonala dopiero ,przedzaca
Joasia” w 1764 roku. Im wyzszy byl wzrost wydajnosci uzyskany dzieki nowemu
wynalazkowi tym szybciej i szerzej wkraczal on do technologii. Czotenko Kaya
umozliwito dwukrotny wzrost produkcji, krosno tasmowe do jedwabiu 20-krotny
a skrecarka jedwabiu 300-krotny. W 1785 roku Edmund Cartwright opracowat
krosno mechaniczne, ktore zwiekszylo wydajnos¢ w tkactwie az 40-krotnie.

Udoskonalona maszyna nie tylko zwiekszala wydajnos¢ produkcji, ale
takze przyspieszata tworzenie duzych fabryk wilokienniczych, poniewaz dopiero
w duzym przedsiebiorstwie mozna bylo lepiej wykorzystac jej walory. Pierwsze
fabryki mialy czesto jeszcze umiarkowany, skromny rozmiar. W latach 1840
— 1860 mechaniczna przedzalnia bawelny w peilni rozwinieta, byla w naszym
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pojeciu, jeszcze bardzo malym zakladem. Jak podaje statystyk Ernest Engel; na
przyklad srednia liczba wrzecion w saksonskich przedzalniach bawelny w roku
1839 wynosita 4200. W tych latach rowniez we Francji i w Austrii istnialy
sredniej wielkos$ci fabryki a czes¢ z nich napedzana byla jeszcze kieratami
konnymi i wiatrakami. Jednakze juz od poczatku istnialy znaczgce wyjatki.
Przedzalnia bawelny w Puttendorf koto Wiednia, zalozona w 1820 roku i liczaca
28000 wrzecion, byla wowczas najwieksza na Swiecie. Arkwright takze posiadat
kilka duzych juz wowczas zakladow. Richard Lenoir zarzgdzal w roku 1808 we
Francji 39-cioma fabrykami bawelny zatrudniajac w nich 14000 pracownikow.
Zdumiewajace jest jak duze byly skrecalnie jedwabiu jeszcze przed pojawieniem
sie pierwszych fabryk bawelnianych. Zaklady jedwabnicze Von der Leyena
w Krefeld zatrudnialy w potowie XVIII wieku juz 2000 robotnikow.

Nastepstwem istnienia fabryk i wzrostu wydajnosci bylo tak niezwykle
potanienie wyrobow przemystowych, ze doprowadzito ono do masowej konsumpcji
na skale niespotykang wczesniej w historii. Wielu ,lordow bawelianych” stalo
sie niezwykle bogatymi, a czesc¢ ich zyskow szla na dalsze powiekszanie fabryk
1ich rozszerzanie sie na kontynencie europejskim i w USA.

Polozenie socjalne robotnikow, zmieniajgce sie wraz z rozwojem fabryk,
generalnie ulegalo poprawie. Jednakze jest osobliwym zjawiskiem to, ze
ekonomiczne skutki nowego systemu organizacji pracy nie prowadzily
w oczekiwanym zakresie do poprawy warunkow zycia robotnikom a wiec tym,
ktorzy byli wykonawcami i reprezentantami tego systemu. Roznie byly oceniane
stosunki spoleczne uksztaltowane przez powstale fabryki. Mozna to wyjasnic
w ten sposob, ze skape sg zrodia statystyczne z tamtych lat a 6wczesne doniesienia
i informacje sa czesto celowo znieksztalcone prze ich autorow tzn. sg przesadne
wobukierunkach.Dotyczytotakze dokumentowurzedowych,ktoreniejednokrotnie
uogolnialy pojedyncze jaskrawe przypadki. Na przykitad swiadomie idealizowano
sytuacje robotnikow rolnych, poniewaz wlasciciele ziemscy zainteresowani byli
wykazywaniem niskich wynagrodzen. Wyzsze zarobki w fabrykach powodowaty
ucieczke ludnosci wiejskiej do miejsc, w ktorych powstaly fabryki. Miejsca te
w wyniku nadmiernego nagromadzenia ludnosci przeksztalcaly sie w bardzo
szybko rosngce skupiska zla o niewyobrazalnej dla nas dzisiaj skali. Jednakze
sytuacja ekonomiczna ludnosci wiejskiej przed nastaniem ery fabryk byla
znaczgco gorsza. W Szkocji mieszkal pewien robotnik rolny w chacie bez okien
wykonanej z blokow torfowych, w ktorej jedyne umeblowanie stanowil zelazny
kociot do gotowania zawieszony nad otwartym ogniskiem.

Podobnie niedostateczne, jak warunki mieszkaniowe ludnosci w angielskich
miastach przemystowych, byly takze warunki sanitarne w pierwszych fabrykach.
Nie uwazano na czystos¢ i nie zmniejszano wydzielania pylu w miejscu pracy.
Aby utrzymac temperature powietrza wtasciwag dla procesu przedzenia, okna
przedzalni pozostawaly caly czas zamkniete a wietrzenie bylo zabronione pod
grozba kary. Raport lekarski z roku 1784 powstaly w zwigzku z epidemig gorgczki
panujacej wsrod robotnikow w przedzalni bawelny w Lancashire donosit: ,, Fabryki
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bawelniane sg duzymi budynkami, ale tak skonstruowanymi, ze pozwalajg one
zatrudni¢ bardzo duza liczbe osob. Aby nie traci¢ przestrzeni, poszczegolne
pietra sg budowane tak nisko, jak tylko to jest mozliwe. Pomieszczenia czesto
przepeilnione sg maszynami, ktore wymagaja znacznych ilosci oleju, aby ulatwic
ich funkcjonowanie. Do tego stale wydziela sie ogromna ilo$¢ kurzu bawelnianego,
ktory gromadzi sie na oleju, ogrzewa w wyniku tarcia i wydziela ostry, odurzajacy
smrod”. Wietrzenie fabryk stalo sie powszechne dopiero po 1842 roku.
Niedostateczne, zle warunki zycia i pracy robotnikow nie wszedzie
byly koniecznie zwiazane z istnieniem fabryk. Swiadczyly o tym pierwsze
przedzalnie bawelny w Stanach Zjednoczonych, gdzie dzieki dazeniom pionierow
przemystowych, szczegolnie Samuela Slatera, to zto, w takich samych warunkach
technicznych, nigdy nie miato miejsca. Swiadectwo temu daje Karol Dickens, ktéry
po swojej podrozy do Ameryki w roku 1842, tak pisat: ,Wszystkie te dziewczeta
(przadki) sg dobrze, schludnie i nadzwyczaj czysto ubrane. Moge zapewnic, ze
wsrod duzej liczby robotnikow, ktorych widzialem w roznych fabrykach, nie
spotkalem zadnej twarzy, ktorej widok zrobilby na mnie przykre wrazenie. Zadna
mloda dziewczyna wiedzac, ze musi zy¢ z pracy swoich rak, nie wyrazala zyczenia,
aby by¢ zatrudniong w inny sposob.... Wiele z tych warunkow, ktore w naszych
fabrykach od wielu lat negatywnie skutkuja, sg tutaj zupeilnie nieobecne”.
Wsrod tego co zle, zatrudnienie dzieci w fabrykach, wedlug dzisiejszego
pogladu, byta sprawag najbardziej przykra. Jednakze praca dzieci nie byla po
raz pierwszy wykorzystana w fabrykach wlokienniczych, lecz wystepowala
tutaj w szczegolnie frapujagcym ksztalcie. Jeszcze zanim pojawily sie fabryki,
wykorzystywano powszechnie site robocza dzieci. Panowat poglad, ze dzieci sg do
pracy i muszg zarobi¢ na swoj chleb i to czesto juz od trzeciego a najpozniej od
piatego czy szostego roku zycia. Wprowadzenie maszyn uczynito tylko dodatkowsg
mozliwos¢ zatrudniania dzieci. Obawiano sie, ze bez pracy w fabrykach dzieci
bylyby zle uksztaltowane pod wzgledem fizycznym i zdeprawowane moralnie.
Szwajcarski pedagog 1 pisarz Johann Heinrich Pestalozzi wyznawat
zasade, ze biedne dzieci: ,dla ubostwa muszg by¢ wychowane”. Uwazal, ze dzieci
bylyby niezadowolone i nieszczesliwe, jezeli zaoferowanoby im w zakladach
wychowawczych inne warunki jak te, w ktorych one jako dorosli zy¢ beda. W roku
1775 Pestalozzi urzadzit w Brugg (kanton Arrau) zaklad wychowawczy, ,,Neuhof”,
w ktorym wraz z dzie¢mi prowadzil przy wsparciu rzadu w Bernie gospodarstwo
rolne zatrudniajac szescioletnie dzieci przy zgrzebleniu, przedzeniu i tkaniu.
Tak malo argumentow znajdowato o6wczesne spoleczenstwo przeciwko pracy
dzieci, ze fabrykanci z Manchesteru w 1788 roku dla ochrony swojego przemystu
przed towarami Towarzystwa Wschodnioindyjskiego, zatrudniali duzg liczbe
dzieci, ktore we wczesnym okresie zycia same musiaty sie utrzymac. W Anglii
1 w Szwajcarii uregulowano na poczatku XIX wieku sprawe zatrudniania dzieci,
ale nie ze wzgledow zdrowotnych, lecz z powodu niemozliwosci pogodzenia pracy
w fabryce z ich obowigzkiem edukacji szkolnej. W 1833 roku rzad angielski zakazal
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pracy dzieciom w wieku ponizej lat dziewieciu oraz wprowadzit obowigzek nauki
szkolnej w wymiarze dwoch godzin dziennie.

Maszyna nie zawsze ulatwiala prace dzieciom i dorostym, ale czesto takze
czynila prace bardziej ucigzliwg jak mialo to miejsce w przypadku krosien
tasmowych i maszyn do nawlekania w hafciarstwie. Wynalazca nawlekarki
podobno opowiadal, ze czesto byl swiadkiem, jak ,dzieci w wieku 6 — 10 lat
siedzialy pod warsztatem, przy zltym oswietleniu, w zgarbionej pozycji i godzinami
wykonywaly otepiajaca, szkodliwg dla ciala i duszy prace, nawlekajac igly do
haftowania dla swojego ojca albo starszych braci”. Obserwacje te zaowocowaty
w roku 1890 konstrukcja nawlekarki i w dziesiec¢ lat poznej juz 6500 egzemplarzy
tych maszyn pracowato w przemysle hafciarskim.

Przeciwnicy fabryk twierdzili, ze to maszyna byta odpowiedzialna za
zatrudnienie kobiet a ponadto czynila prace bardziej monotonng i nudna.
W rzeczywistosci bylo troche inaczej, bo to wlasnie maszyna pozwolila mezczyznom
wlamac sie do wuksztaltowanego przez tysigclecia rezerwatu zawodow
wilokienniczych, w ktorym wylgcznie kobiety byly zatrudnione jako przadki
1 tkaczki. Takie maszyny jak: zgrzeblarki, przedzarki wozkowe (selfaktory),
krosna zakardowe, byly obstugiwane bez wyjatku tylko przez mezczyzn. Nie
mozna natomiast powaznie twierdzi¢, ze obstuga np. przedzarki obrgczkowej byta
dla kobiety bardziej monotonna niz praca z wrzecionem recznym, ze praca na
krosnie mechanicznym byta nudniejsza jak praca na krosnie recznym. Przeciez
przed wynalezieniem przedzarki i krosna z napedem, ciggta praca kobiet przy
przedzeniu i tkaniu rowniez byla wyczerpujaca. Kosz z welng i wrzeciono
wktadano do grobu greckiej pani domu jako jej symbol.

Wrazzfabryka pojawilasietroska pracodawcy o pomyslnoséjego pracownikow
i to w szczegolnosci w okresie ich choroby. W czasach wspolnot cechowych byli
mistrz i czeladnik, ktorych zmienne koleje zycia pozostawaly bez zadnej ochrony.
Nowy ksztalt gospodarki i stosunkow spotecznych, ktore uksztaltowaly sie wraz
z istnieniem fabryk i skupienie ludzi wokol przedsiebiorstwa, nie przewidywat
w tym wzgledzie na poczatku jeszcze zadnych zmian. Realizacja réznorodnych
wymagan socjalnych spoleczenstwa, pozostawala ciggle jeszcze sprawg
pokoleniowsg. Jest zatem zdumiewajace, co juz w roku 1781 Jeremias Guellich
autor ksigzki zatytulowanej ,Kompletny podrecznik barwienia i bielenia” pisal
w tym temacie. Jako konieczny warunek zalozenia kazdej nowej fabryki wymienia
on utworzenie kasy chorych i kasy oszczednosciowej. Uwazalt on, ze pracownikowi
nalezy z kazdej dniowki potraci¢ jednego grajcara i wptaci¢c go do kasy. Jeden
z najstarszych robotnikow zapisuje to w specjalnej ksiedze. Na koniec roku
pracodawca odklada do kasy tyle samo, co robotnik albo wyplaca za wszystkie
miesigce robotnikowi cala dniowke albo jej potowe za kazdy przepracowany
dzien. To uregulowanie bylo jednakze bardzo rzadko w fabrykach stosowane,
poniewaz — jak twierdzi Guellich — zarowno fabrykant jak i robotnik widzieli
w tym zaledwie datek ofiarny.
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4. Spoleczny opor przeciwko maszynom i istnieniu fabryk.

Fabryka i maszyna sg catkiem odrebnymi kategoriami a maszyny istniaty
juz duzo wczesniej przed pojawieniem sie fabryk. Jednakze istnieje miedzy
fabryka i maszyna scislejsza zaleznos¢. To maszyna przyniosta pierwszej fabryce
sukces gospodarczy i stala sie jej symbolem. To przeciwko maszynie skierowane
byly agresywne zachowania ,burzycieli maszyn”, przy czym nie kazda maszyna
natrafiala na jednakowy sprzeciw. Dlaczego ludzie niszczyli przedzarki a nie
maszyny do szycia? Dlaczego przeciwni byli krosnom mechanicznym a nie krosnom
recznym? Ludzie po prostu uwazali pewne maszyny za szkodliwe a inne za
pozyteczne. ,Koto wodne uznawano za pozyteczne a maszyne parowg za ztg, chociaz
oba urzadzenia wyswiadczaty ludziom przystuge” — pisat w roku 1827 mieszkajacy
w Bazylei przyrodnik i technolog Christoph Bernoulli. I dalej:,powinno sie
burzy¢ mosty, zeby kazdy potrzebowatl zeglarza i zburzy¢ drogi, zeby wszystkie
towary nosi¢ musieli ludzie”. Jego dowcipne wywody przemawiajgce na korzysc
fabryki kierowaly sie zasadniczo przeciwko gwattownym polemikom Simonda de
Sismondi - wspaniatego ekonomisty mieszkajacego w Genewie.

Kwestia sporna, ktore skutki postepu technicznego byty dla robotnikow i cate;j
gospodarki pozyteczne a ktore bardziej szkodliwe, nie zostala rozstrzygnieta. Nie
byt rowniez rozstrzygajacym widoczny juz wowczas statystyczny dowod, z ktorego
wynikato, ze to dzieki fabryce zylo o wiele wiecej ludzi i to zyto o wiele lepiej niz
ich przodkowie. Wynikalo to z faktu, ze skutki postepu technicznego nalezato
rozpatrywac kompleksowo a nie w oderwaniu od takich waznych czynnikow jak
na przyktad zwiekszenie liczby ludnosci, przyrost handlu, rozwéj komunikacji
itp. Wszedzie tam, gdzie maszyna przyczyniala sie tylko do wzrostu wydajnosci
albo nie zmniejszata wysitku pracy, natrafiala ona na gwaltowny nieraz opor.
Akceptowane byly na przyklad maszyny do mielenia zboza, ale juz nie zyskata
uznania pierwsza wersja przedzarki wozkowej, ktora stale uderzala w kolana
robotnika doprowadzajac do deformacji kosci zwanej ,kolanem przedzalnika”.
Nawet urzedowo zakazane byty niektore czysto rzemieslnicze metody zwiekszajace
wydajnoscitonadiugo przed pojawieniem sie fabryk, na przyktad w drugiej potowie
XIII wieku zakazano w skrecalniach jedwabiu w Paryzu pracowac jednoczesnie
dwoma recznymi wrzecionami. Najbardziej znanym wsrod wezesnych urzedowych
zakazow byt zakaz magistratu gdanskiego z roku 1580 dotyczacy krosna do tasm.
Wynalazca tego krosna podobno powinien zostac utopiony albo spalony razem ze
swoim krosnem. Wiadomo$¢ na ten temat, ktora zostata opublikowana w Wenecji
w roku 1636 nie potwierdza tego jednoznacznie.

Pierwsze pewne doniesienia o krosnie tasiemkarskim pochodzag z Holandii.
Wynalazcg tzw. ,krosna holenderskiego”, (ang. ,Dutch Loom”) albo ,krosna
z napedem” (ang.”Engine Loom”) byl William Dircxz van Sonnevelt, ktory w roku
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1604 w Lejdzie skonstruowal takie krosno na 12 tasm. Zstepowato ono prace dzieci
przy waskim krosnie, ale musiato by¢ obstugiwane przez dorostego mezczyzne,
poniewaz przekladnia wymagala duzej sity. Trzy krosna Dircxza zakupila juz
w roku 1604 pewna firma w Lejdzie za 550 guldenow i wypozyczyla trzy kolejne
egzemplarze tej maszyny. W o§miu innych zakladach w Holandii, ktore posiadaty
krosna waskie, maszyna nie znalazla uznania i na przykitad w Brugii spalono
publicznie takie krosno, podczas gdy w Lejdzie w roku 1610 pracowato juz 40
tych krosien.

W roku 1674 maszyna ta trafila do Anglii gdzie tkacze silnie, ale
bezskutecznie, protestowali przed jej wprowadzeniem. W roku nastepnym doszto
do rewolucji tkaczy, ktorzy spalili takie krosna na ulicach Londynu. Urzedowy
dokument pochodzacy z tego okresu stwierdzal: ,Krosna z napedem dajg z siebie
rownie dobrg prace jak krosna pojedyncze ... i kiedy one beda wykorzystane,
moga zatrudnic wiecej biednych mezczyzn, kobiet i dzieci niz krosno pojedyncze.
Ponadto wytwarza w Holandii i we Francji jeden mezczyzna w dwa dni 12 tasm
o dlugosci 432 yardy kazda, tak dobrych, jak trzej lub czterej mezczyzni w dwa
dni na krosnach waskich.... Ze z tych samych powodéw, dla ktérych tkacz krosna
waskiego narzeka na krosno z napedem, wielu egoistycznych i zawistnych ludzi
narzeka na maszyny takie jak: mlyny i tartaki wodne, maszyny do obrobki zelaza,
plugi, prasy i dzwigi i na wiele innych potrzebnych dochodowych wynalazkow,
ktore teraz w Anglii bedag uzywane”. Dopiero wynalazek Kaya opatentowany
w1745 roku umozliwil wykorzystanie w krosnie tasiemkarskim napedu wodnego
i znacznie ulatwil obstuge tej maszyny.

Podobnie przychylne nastawienie do maszyn wykazywaly juz w wieku XIV
w poinocnych Wloszech urzedy miejskie, ktore zotwartymiramionamiprzyjmowaty
uciekinierow z Lucca i obdarowywaly ich licznymi przywilejami ze wzgledu na
ich umiejetnosc skrecania jedwabiu. Natomiast rada miejska w Aachen w roku
1412 zakazala Walterowi Kessingerowi wytwarzanie kotowrotkow do przedzenia

i skrecania..., ,poniewaz przez to wielu ludzi musialoby zosta¢ bez chleba”.
Dopiero w roku 1599 urzedy zrozumialy, ze spadajgcemu poziomowi handlu
jedwabiem mogloby skutecznie zapobiec... ,budowanie i urzgdzanie skrecalni
kotowrotowych”.

W Anglii uruchomienie skrecalni jedwabiu skutkowalo w roku 1737 buntem
chalupniczek, ktore wytwarzaty lamowki do obszywania guzikow w Macklesfield
koto Derby. Rewolta doprowadzila najpierw do aresztowania a potem do
silowego uwolnienia zbuntowanych kobiet. W Bazylei w dniu 21 lipca 1751
roku opublikowano, ze ,pewien biedny tkacz ponczoch z kilkoma kobietami
z fabryki Hieronima Marti, wybit szybe i zabral ze sobg wszystkie maszyny”.
Christoph Bernuolli w roku 1827 zauwazy!l, ze bazylejski zwigzek tkaczy
przed 200 laty skierowal petycje przeciwko wprowadzeniu krosna z napedem
wodnym. ,Wynalazek uczyni wszystkich tkaczy biednymi, zrujnuje te grupe
zawodowg i1 pozbawi fiskusa dotychczasowych dochodow: jest to bezduszne
i niechrzescijanskie a zarobek wyraznie sie zmniejszy”. Warto w tym miejscu
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zauwazycC, ze wowczas z krosien zylo moze dwadziescia rodzin, podczas gdy
w roku 1827 w nastepstwie wprowadzenia krosna pasmanteryjnego juz 2000
rodzin utrzymywato sie z tego przemystu.

W Anglii bunt robotnikow skierowany byl glownie przeciw krosnu
mechanicznemu i w mniejszym stopniu przeciw przedzarce. Wedlug protokotow
asesora sadowego z Lancaster, jesienig roku 1773 mialy miejsce mniejsze
i wieksze powstania, w czasie ktorych zniszczono: 60 przedzarek, 31 zgrzeblarek
i 23 skrecarki. Do tego doszly jeszcze liczne w tym czasie podpalenia przedzaln
w Preston, Oldham i Bolton. Za zlg sytuacje zyciowa tkaczy winne byly panujace
wowczas powszechnie stosunki spoleczne a nie nowopowstale fabryki. Liczne
zniszczenia maszyn i fabryk wystgpily w Anglii w latach 1811-1813 przez
luddystow. Byly to zorganizowane i zamaskowane bandy nazwane tak od ich
herszta Neda Ludda. Wiekszosc spoleczenstwa sympatyzowala z luddystami
a takze lord George Byron w swojej slynnej mowie w Izbie Lordow stanal po
stronie buntownikow. Liczne procesy sgdowe zakonczone wykonaniem kary
smierci albo nakazem deportacji, zakonczyly w roku 1813 te bunty. Jednakze
juz w 1816 roku powtorzyly sie kolejne powstania, ktore tym razem, pomimo
drakonskich srodkow karnych, doprowadzily do poprawy sytuacji ekonomicznej
robotnikow.

W Szwajcarii w dniu 22 listopada 1832 roku podpalono w Uster przedzalnie
bawelny, przy czym ten przypadek miat rowniez w tle podtoze polityczne. Opinia
publiczna zamanifestowala sie tutaj juz wczesniej w postaci petycji przeciw
wprowadzeniu krosien mechanicznych. Sprzeciw ten byl dla ludzi wazniejszy niz
wolnosc rzemiosta ustanowiona w konstytucji szwajcarskiej z roku 1830. Ludzie
wowczas sadzili, ze: ,wolno$¢ dla rzemieslnika jest wolnoscia do tkania, ktorg
straci, jezeli nikt mu nie da pracy”. Do najwiekszych powstan wlokiennikow
nalezaty: powstania tkaczy w Lionie (1831), drukarzy perkalu w Pradze (1844)
oraz tkaczy Inu na Slasku w roku 1844.

Na poczatku XIX wieku panowatl jeszcze powszechny lek przed krosnem
mechanicznym. Nawet konstruktor maszyn i przedzalnik bawelny Hans Caspar
Escher z Zurychu, ktory w roku 1805 zalozy! stynng firme maszynowg Escher Wyss
& Corp., tak informowat po odwiedzeniu w roku 1814 fabryk w Anglii i Szkocji:
,2Pewna liczba mechanicznych tkalni przerazita mnie i pozwolita obawiac sie, ze
my takze musimy takie maszyny uruchomic jezeli chcemy skutecznie konkurowac
z Anglikami. Na szczescie krosno to jest przydatne tylko dla zwyktych tkanin. ...
Kazde krosno dostarcza dziennie 10 — 14 yardow tkaniny, przy czym dwa krosna
pilnowane sg przez dziecko za jednego guldena”. W zwigzku z tg wypowiedzig
Eschera nalezy stwierdzic, ze w Anglii krosna mechaniczne przez dlugi czas nie
wyparty krosien recznych, lecz rozpowszechniaty sie obok nich. W roku 1830 byto
tam jeszcze tyle samo krosien recznych, co przed dziesiecioma laty, przy czym
liczba krosien mechanicznych wzrosta w tym okresie z 14000 do 55000.

W Niemczech bieda tkaczy w zadnym wypadku nie byta zwigzana z istnieniem
krosna mechanicznego, ktorych liczba w calym Niemieckim Zwigzku Celnym
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w1861 roku wynosita zaledwie 350 sztuk, podczas gdy liczba krosien recznych
byla imponujgca tj. 120278 sztuk. Takze w przemysle welnianym krosno
mechaniczne nie zrujnowato producentow sukna a w Szwajcarii krosna reczne
istnialy nadzwyczaj dltugo w przemysle jedwabniczym. Catkowita zmiana pogladu
na system fabryki i maszyne nastgpita w klasie robotniczej dopiero w drugiej
potowie XIX wieku.

5. Leonardo da Vinci - pionier mechanizacji.

Leonardo da Vinci, (ur. 15 kwietnia 1452 r. w Vinci we Wloszech, zm.
2 maja 1519 r. w Clos Lucé we Francji) — wtoski, renesansowy malarz, architekt,
filozof, muzyk, poeta, odkrywca, matematyk, mechanik, anatom, geolog. Jako
inzynier, Leonardo tworzy! projekty wyprzedzajace jego czas, opracowujac
koncepcje helikoptera, czotgu, wykorzystania podstaw tektoniki ptyt, podwojnego
kadluba todzi i wiele innych innowacji. Wzglednie mata liczba jego pomystow
zostala wcielona w zycie za jego czasow. Niektore z jego pomystow, takie jak
automatyczna nawijarka do szpul, czy maszyna do sprawdzania wytrzymatosci
drutu na rozcigganie, weszly do Swiata techniki bez wiekszego rozglosu.
Leonardo da Vinci wykonatl znacznie wiecej projektow technicznych, anizeli prac
artystycznych, co wskazuje na to, iz inzynieria byla niezmiernie wazng dziedzing
jego zainteresowan. Projektowal mlyny, maszyny dla wiokiennictwa oraz silniki
napedzane energig wody. Tworzyl takze plany jak drazyc tunele przez gory,
demonstrowal jak podnosic¢ wielkie ciezary uzywajgc dzwigni i wyciggow.

Leonardoda Vinci wpracy tworczej kierowat sie praktycznym wykorzystaniem
swoich wynalazkow i dlatego tez niezliczone techniczne rysunki, ktore zawart
on w ,Kodeksie Atlantyckim”, nie sg wylgcznie rezultatem jego bogatej fantazji
i proroczej wyobrazni. Swiadczy o tym najlepiej zapis uczyniony przez niego przy
projekcie iglowarki: ,Stukrotnie w godzine kazde 400 igiet czyni 40000 na godzine
aw 12 godzin 480000. Ale powiedzmy 4000 igiel, co odpowiada 10 aparatom, po
5 soldow za kazde 1000 igiet, przynosi 20000 soldow to jest w sumie 1000 lirow
na dzien i jezeli pracuje sie 20 dni w miesigcu, czyni to w roku 60000 dukatow”.
To, ze realizacja tego wynalazku byla dla niego mozliwa, wynika z dalszej uwagi:
ysJutro rano 2 stycznia 1496 roku, bede czynil proby z szerokim rzemieniem”.

Takze inne jego projekty maszyn wlokienniczych mialy konkretnie
wyznaczony cel. Oszczednos$¢ czasu pracy byta dla niego pierwszoplanowa
1 dlatego $swiadomie w projektach wykorzystywal ruch obrotowy elementow
maszyn, ktory pozwalal wyspecjalizowac, zwielokrotniac i przyspieszyc¢ dziatanie
calej maszyny. Tak skonstruowane, wyspecjalizowane i mechanicznie poruszane
narzedzia, mogly skutecznie zastgpic prace rgk rzemieslnika. Przyktadem na to
sg projekty postrzygarki do sukna, w ktorych wyraznie mozna zaobserwowac jak
kolejne rysunki Leonarda coraz bardziej oddalajg sie od narzedzi recznych.

W pierwszych rysunkach jako element tngcy zachowane byty, powszechnie
wowczas stosowane, nozyce sprezynowe, ale uruchamiane nie reka, lecz sznurkiem
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i dzwignig, podczas
gdy sukno przesuwalo
sie samoczynnie.
W nastepnych rysunkach
Leonardo  przewidywal
postrzyganiejednoczesnie
kilku (od 4 do 6) tkanin
oraz zastagpil nozyczki
dwoma  ptaskownikami
uruchamianymi jednym
kotem napedowym
(Rys.1.). Interesujace sg

tez projekty strzyzenia
Rys. 1. Postrzygarka do sukna potkuliscieuformowanych
czapek wykonanych
z sukna. Leonardo pisal przy tym: ,,Czapki obnizajg sie a nozyczki sg nieruchome
tylko obracaja sie wokol poprzecznych czopow. Nozyczki dzialaja stycznie do
sukna z rosngcym stale nachyleniem, przy czym czapka powoli obrotowo zmienia
swoje polozenie”. Takze to urzgdzenie projektowal on jako wielostanowiskowe
(Rys.2.).

Najwyrazniej widac¢ dgzenia Leonarda da Vinci do oszczednosci czasu, poprzez
zwielokrotnienie pracujgcych elementow, w szczegolnie troskliwie opracowanych
projektach dla powroznictwa. Kolo linowe z trzema poruszanymi rownoczesnie
haczykami skrecarki bylo
wowczasnowoscig, poniewaz

kolo z jednym haczykiem
bylo juz znane. W innym
projekcie Leonardo poszed?t
jeszcze dalej 1 opracowal
urzadzenie dojednoczesnego
skrecania co najmniej 15 lin.
Wiele rysunkow Leonarda

dotyczacych skrecarek
sSwiadczy 0 doktadnej
znajomosci skrecarek
jedwabiu budowanych

w Lucca. Naped wrzecion
w tych maszynach stanowity
obciggniete skorg drewniane
segmenty 0 przekroju

kwadratowym. Leonardo da
Vinci starat sie ulepszyc ten

Rys. 2. Postrzygarka do czapek )
naped i wykorzystal w tym
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sznur przenoszacy

naped zZ bebna
na poszczegolne
wrzeciona (Rys.3.).
Leonardo
zaprojektowal takze
czujniki nitek, ktore
przewidywat przy
zdwajarkach dla
skrecalni jedwabiu.
Rysunki te sg bardzo
roznorodne i czesto
dos¢ skomplikowane.
Obie zdwajane nici
poprowadzone sg
przez rolki albo oczka,

Rys. 3. Naped wrzecion

ktore znajduja sie na uchylnej dzwigni z odpowiednio dobranymi ciezarkami.

Zrywa sie nitka, opada dzwignia a jej ramie zatrzymuje naped wrzeciona. Leonardo

przy tym rysunku (Rys.4.) zanotowal co nastepuje: ,Tutaj przedstawilem czion

maszyny, ktora jedwab zdwaja i nawija. Poniewaz czlowiek ma do obstugi wiele

takich czlonow, konieczne jest, kiedy jedna z dwoch nici, ktore majg byc¢ razem

skrecone, zerwie sie, aby ta druga, ktora teraz jest sama, nie odwijala sie. Dlatego

sprawitlem, ze kiedy ni¢ sie
zerwie, aby naped, ktory ja
z pierwszej szpuli odwija,
natychmiast wylaczyc”.
Ta nowoscia uzyskiwal
Leonardo oszczednos¢ czasu
przez  skrocenie przerw
W pracy maszyny i poprawe
jakosci produkcji. Mozliwa
stalaby sie takze obsluga
wiekszej liczby wrzecion
przez jednego robotnika.
Leonardo da Vinci
dazyl do tworzenia rzeczy
doskonalych 1 prowadzil
bardzo szczegolowe
notatki, zapisujac nie tylko
spostrzezenia naukowe
i artystyczne, ale takze
osobiste przemyslenia,
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obliczenia i listy. Po Smierci Leonarda da Vinci pod koniec XVI wieku notatki
te usystematyzowano w formie dziewieciu kodeksow, dwunastu manuskryptow
i dwoch traktatow Do dzi§ przetrwato 7000 stron jego notatnikow z rysunkami,
szkicami naukowymi i notatkami. Wiekszos¢ znajduje sie¢ w publicznych zbiorach,
czes¢ zajmuje miejsce w prywatnych kolekcjach. Najbardziej znang pozycjg jest
,Kodeks Leicester”, ktorego nazwe w 1980 roku zmieniono na ,,Kodeks Hammera”,
kupiony w 1994 r. przez Billa Gatesa za sume 30,8 miliona dolarow. Kodeks
zostal najdrozsza ksigzkg w historii.

Dla wlokiennictwa donioste znaczenie ma ,Kodeks Atlantycki” — najwiekszy
zbior notatek mistrza, ktory powstal w latach 1478-1518. Kodeks znajduje sie
w Bibliotece Ambrosiana w Mediolanie. Zbior zostal zestawiony pod koniec XVI
wieku przez rzezbiarza i bibliofila, Pompea Leoni. Kodeks na 1119 stronach
zawiera 1750 rysunkow Leonarda i informacje z r6znych dziedzin nauki, m.in.:
matematyki, geometrii, astronomii, botaniki, zoologii.

Wynalazki Leonarda da Vinci sg sprzed ery patentow, dlatego nie mozna z calg
pewnoscig stwierdzic¢ jak wiele z jego wynalazkow weszlo do uzytku wywierajac
wpltyw na zycie wielu ludzi. Glownie wynikalo to z ograniczen technicznych
epoki, w ktorej on zyl. Leonardo prezentowal nowoczesne podejScie naukowe do
metalurgii i inzynierii, ktore w czasach renesansu byly dziedzinami mtodymi.
Notatki Leonarda zawieraly liczne opisy eksperymentow i wynikajacych z nich
odkry¢. Za zycia Leonarda byly znane tylko matej grupie artystow i kolekcjonerow
sztuki, z ktorych zaden nie mial pojecia o nauce. Nikt nie znal koncepcji Leonarda
az do czasu, gdy w XVII wieku Isaak Newton, Gottfried Wilhelm Leibniz, Pierre
de Fermat i Christiaan Huygens odkryli je na nowo a konstruktorzy maszyn
wilokienniczych wykorzystali je w swoich projektach. Na przyktad sposob
przeniesienia napedu z bebna na poszczegolne wrzeciona znajdujemy w wieku
XVIII w skrecarkach Diderota i przedzarkach Arkwrighta. Byt to znaczacy krok
w procesie mechanizacji przemystu wlokienniczego. Maszyny te zainstalowane
pozniej i ulepszone w nowopowstatych fabrykach witokienniczych, przyczynity sie
istotnie do sukcesu ekonomicznego tych fabryk.

6. Kalendarium lat 1700 - 1900.

1712 — Thomas Newcomen patentuje atmosferyczny silnik parowy.

1717 — Thomas Lombe zaklada w Derby skrecalnie jedwabiu.

1733 — John Kay patentuje ,latajgce czolenko”.

1738 — Lewis Paul i John Wyatt odbierajag patent na walki rozciggowe i uktad:
»Skrzydetko-cewka” niedoprzedzarki.

1743 — Paul i Wyatt otwierajg przedzalnie w Northampton. Posiadata 5 maszyn
i lacznie 50 wrzecion. Dziatala do 1764 roku.

1745 — John Kay uzyskuje patent na naped wodny do krosna tasmowego.

1748 — Lewis Paul i Daniel Bourn patentuja zgrzeblarke.
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1754 —John Kay ulepsza zgrzeblarke czynigc kolejny krok w mechanizacji
przemystu bawelnianego.

1760 — Robert Kay (starszy syn Johna) montuje przy krosnie wyrzutnie na trzy
czotenka zawierajace watek w roznym kolorze.

1763 — James Watt modernizuje silnik Newcomena.

1764 — Thomas Highs buduje ,przedzaca Joasie” .

1767 — James Hargreaves udoskonala ,przedzaca Joasie” a Thomas Highs buduje
przedzarke i wyposaza jg w waltki rozciggowe. Richard Arkwright kradnie
ten pomyst.

1769 — Richard Arkwright patentuje przedzarke z napedem wodnym (,water
frame”).

1771 - Arkwright, Needs i Strutt otwierajg fabryke bawelniang napedzang wodg
nad rzekg Drewent (Derbyshire) i zatrudniajg 300 pracownikow. Jest to
pierwsza na Swiecie przedzalnia mechaniczna.

1773 — Manchester liczy 22500 mieszkancow.

1774 — Matthew BoultoniJames Watt otwierajg fabryke silnikow parowych w Soho
(Birmingham). Robert i Thomas Barber z Bilborough (Nottinghamshire),
odbierajg patent na naped krosna.

1778 — Joseph Bramah wynajduje ubikacje wodng. Popularne dzisiaj WC (,water
closet®).

1779 — Samuel Crompton buduje przedzarke wlasnego pomystu, ale wyposazong
w walki rozciggowe Arkwrighta. Robotnik mogt teraz obstugiwac wiecej
wrzecion i wytwarzac cienszg przedze. Jedediah Strutt otwiera przedzalnie
bawelny w Millbrook (Belper).

1780 — Liczba mieszkancow Anglii i Walii wynosi 7,5 miliona.

1783 — Samuel Slater rozpoczyna nauke zawodu w zakladach Strutta w Belper.
Pozniej wyjedzie do Ameryki gdzie wykorzysta swoje doswiadczenie
w przedzalnictwie bawelny.

1785 — Pierwszy raz zastosowano silnik parowy Jamesa Watta do napedu maszyn
w zakladzie bawelnianym. Pastor Edmund Cartwright patentuje krosno
mechaniczne. Francuski chemik Claude Louis Berthollet rozpoczyna
bielenie bawelny przy pomocy chloru.

1786 — Arkwright probuje uruchomic¢ (bez sukcesu) silnik parowy Newcomena
w swoim zakltadzie w Miller Street (Manchester). Cartwright patentuje
ulepszona wersje krosna mechanicznego.

1787 — Cartwright otwiera tkalnie w Doncaster. Przez pierwsze dwa lat tkalnia
ma dostownie ,byczy naped” (kierat obracany przez byka) a nastepnie
otrzymuje naped parowy. Osiemnascie krosien wytwarza tutaj tkaniny
bawelniane.

1788 — Szacuje sie, ze w fabrykach bawelnianych w Manchester zatrudnionych
jest lacznie 159000 mezczyzn, 90000 kobiet i tylko 101 dzieci.

1789 — Drinkwater instaluje silnik parowy w swojej przedzalni w Manchester.
Chrystian Fletcher prowadzi bunt na Bounty.
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1790 — W Ameryce rozpoczyna sie produkcja bawelny a Samuel Slater uruchamia
w Pawtucket swoj pierwszy zaklad. Nazywany jest on ojcem amerykanskiej
rewolucji przemystowej.

1793 — Amerykanin Eli Whitney buduje maszyne do oddzielania nasion baweiny
od wlokna i dzieki temu mozliwy staje sie wzrost eksportu bawelny z USA
do Anglii.

1797 — Henry Maudslay konstruuje tokarke srubows.

1799 — William Pitt Mlodszy (brytyjski premier w latach 1783 — 1801) wprowadza
podatek dochodowy. W Manchester kuchnie zaczynajg wydawac zupe dla
biednych. Zamieszkuje w nim juz 75000 mieszkancow.

1800 — Aleksander Volta prezentuj swoje ogniwo - pierwszg baterie elektrycznag.

1801 — W Manchester mieszka juz 85000 ludzi. Przerob surowej bawelny wzrasta
do 54 milionow funtow, to jest 10 razy wiecej niz w roku 1780.

1802 — Richard Trevithick buduje pierwsza wysokocisnieniowg maszyne
parowsg.

1803 — Welna i bawelna majg najwiekszy udzial w calkowitym eksporcie Wielkiej
Brytanii.

1805 - Joseph Marie Jacquard doskonali krosno przez skonstruowanie nowego
urzadzenia przesmykowego, znanego dzis jako maszyna Jacquarda, do
wielowzorzystego i wielobarwnego tkania.

1807 — W Anglii zniesiono niewolnictwo. William Cockerill otwiera w Leeds
fabryke maszyn przedzalniczych.

1811 — Konsumpcja surowej baweiny wynosi teraz 90 milionow funtow. Podwoita
sie w ciggu 10 lat. Uruchomiono pierwsza kolej parowa w Middleton
Colliery (Leeds). Wykorzystano lokomotywe parowa Johna Blenkinsopa
,Salamanca” wyposazong w kolo zebate.

1812 — Zamieszki wywotane przez luddystow. Atakowane sa krosna napedzane
silnikiem parowym. Pozar zakladow bawelnianych w Westhoughton,
w ktorym ging cztery osoby a wsrod nich dwunastoletni chlopiec. We
Francji pracuje okoto 11000 maszyn Jacquarda.

1814 — Samuel Clegg z Chartered Gas Co, pomyslnie o$wietla jedng dzielnice
Londynu gazem uzyskanym z wegla kamiennego.

1815 — Sir Humphry Davy wynajduje gorniczg lampe bezpieczenstwa. John
Macadam buduje pierwsza droge utwardzong kruszonym kamieniem.

1819 — Gorge Stephenson rozpoczynabudowe linii kolejowej miedzy Hettoni Rzekg
Wear w Sunderland. Jacquard zostaje odznaczony Legia Honorowa.

1820 — krosna Jacquard podbijajg Anglie, potem zas praktycznie caly swiat.

1821 — Ludnos¢ Manchesteru wynosi 187000.

1822 — Amerykanin William Church patentuje pierwsza maszyne do pisania.
Franz Girardoni wynajduje wrzeciono kapturkowe.

1824 - Gorge Stephenson zaklada spotke kolejowa Manchester — Liverpool.

1825 — W Manchester istniejg teraz 104 przedzalnie bawelny oraz dziata 110
silnikow parowych.
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1828 — Ludwik Geyer uruchamia w lLodzi zaklad bawelniany, ktory posiada
12 warsztatow tkackich i kilka maszyn drukarskich. Philippe Henri de
Girard zostaje pierwszym dyrektorem technicznym w fabryce wyrobow
Inianych we wsi Wola Guzowska (pézniejsze miasto Zyrardéw). Byt on
m.in. wynalazcg maszyny do mechanicznego przedzenia Inu, ktorg po raz
pierwszy zastosowano wtasnie w zyrardowskiej fabryce. Urzadzenie to
zrewolucjonizowato proces produkeji tkanin Inianych.

1829 — Zamieszki w Manchester, Blackburn i Rochdale wywotane przez tkaczy
domagajacych sie poprawy warunkow zycia.

1830 — 15 wrzesnia lokomotywa ,,Rocket” Stephensona otwiera linie kolejowa na
trasie Liverpool - Manchester i przewozi pierwszych pasazerow. Przemyst
bawelniany w Anglii zatrudnia 800000 osob. Richard Roberts udoskonala
przedzarke Cromptona z 1779 roku i buduje przedzarke wozkowag tzw.
yselfaktor”. Tkaniny bawelniane stanowig polowe eksportu Wielkiej
Brytanii.

1831 — Liczbe mieszkancow Anglii i Walii szacuje sie na 14 milionow.

1832 — 15 maja zanotowano pierwszy przypadek cholery w Manchester. Hipolit
Pixi zaczyna mechanicznie wytwarzac energie elektryczng.

1833 — Fabryka Geyera liczy 33 warsztaty tkackie, 11 stoléow do drukowania
perkali oraz zatrudnia 100 chalupnikow tkackich z Pabianic i 60
z Lodzi.

1835 — Geyer przystepuje do budowy nowej wielkiej przedzalni i tkalni
mechanicznej.

1839 — George Bradshaw publikuje swoj pierwszy przewodnik kolejowy. Ludwik
Geyer uruchamia w Lodzi (w ,Bialej Fabryce”) pierwsza w Krolestwie
Polskim maszyne parowg o mocy 60 KM.

1840 — Rolland Hill wprowadza w Anglii system znaczkow pocztowych. Inauguracja
linii transatlantyckiej. Samuel Cunard na parowcu ,,Britannia” przeplywa
Atlantyk w czasie 14 dni i 8 godzin.

1843 — Rzad angielski wprowadzaograniczeniaw wywozie maszyn wiokienniczych.
Dziesiec lat pozniej Indie posiadajg jednak wlasny przemyst budowy tych
maszyn.

1844 — Uruchomienie pierwszego telegrafu miedzy Paddington (Londyn)
i Slough.

1845 — Fabryka Geyera posiada 20380 wrzecion, silniki parowe o lacznej mocy
120 KM i zatrudnia 700 osob.

1847 — Skrocenie w Anglii tygodniowego czasu pracy z 70 do 55,5 godzin.
Pracownicy maja wiecej czasu na rozrywki i rekreacje. Pilka nozna
i krykiet zyskujg na popularnosci.

1851 — Manchesterliczy 455000 mieszkancow. Crampton przeprowadza podwodny
kabel telegraficzny pomiedzy Dover i Calais.

1853 — Pozar w fabryce Geyera.
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1855 — Henry Bessemer wprowadza tani sposob wytwarzania stali z surowki. Karol
Wilhelm Scheibler otwiera w Lodzi pierwszg w peilni zmechanizowang
przedzalnie napedzang maszyng parowag o mocy 40 KM.

1858 — Polozono kabel telegraficzny pod Atlantykiem. Statki HMS ,Aggamennon”
i1 USNS ,Niagara” ktadac kabel spotkaly sie na sSrodku Atlantyku.

1859 — Rozpoczecie komercyjnej eksploatacji ropy naftowej w Pensylwanii.

1860 — Ogloszenie ustawy o ograniczeniu predkosci pojazdow na drogach do 5 mil
na godzine. Poczatek budowy londynskiego metra.

1861 — Poczatek wojny secesyjnej. Przerwanie dostaw bawelny z poludniowych
stanow USA doprowadza o trzyletniego glodu wsrod robotnikow
zatrudnionych w przemysle bawelnianym w Lancashire. Niedobor bawelny
staje sie poczatkiem upadku fabryki Geyera.

1863 — utworzenie angielskiego zwigzku pitki noznej.

1864 — bankructwo Geyera i zamkniecie fabryki.

1869 — Otwarcie kanalu Sueskiego.

1871 — Izrael Kalmanowicz Poznanski rozpoczyna, trwajace do 1892 roku,
skupywanie dzialek w Lodzi, na ktorych ma powsta¢c kompleks
przemystowy.

1872 — Poznanski konczy budowe pierwszego obiektu fabrycznego, w ktorym
uruchamia tkalnie mechaniczng i zatrudnia 70 robotnikow.

1873 — Scheibler wznosi najwiekszy w Lodzi budynek przedzalni

1874/1875 — W zakladach Poznanskiego powiekszono tkalnie, uruchomiono
bielnik i wykonczalnie.

1876 — Aleksander Graham Bell uzyskuje w USA patent na telefon. Nicholas
August Otto buduje silnik gazowy, ktory staje sie prototypem dla
nowoczesnych silnikow spalinowych.

1877 — Poznanski buduje olbrzymi gmach przedzalni.

1879 — Thomas Alva Edison wynajduje elektryczng zarowke. W zakladach
Poznanskiego pracuje juz 426 robotnikow.

1880 — Poznanski buduje szpital fabryczny.

1884 — Charles Parsons uzyskuje patent na turbine parows.

1885 — Karl Benz produkuje swoj pierwszy napedzany paliwem benzynowym
silnik do samochodu.

1887 — W fabryce Poznanskiego ukonczono budowe farbiarni, centralnej kottowni
1 powiekszono wykonczalnie.

1888 — John Dunlop wynajduje opone pneumatyczng.

1889 — W fabryce Scheiblera powstaje tkalnia wyposazona blisko w 2000 krosien
i maszyne parowg o mocy 1200 KM. Stan zatrudnienia w fabryce wynosi
5000 osob.

1890 — Amerykanski mechanik, James H. Northrop buduje pierwsze krosno
automatyczne, w ktorym watek jest w czasie tkania uzupelniany
samoczynnie. Poznanski uruchamia kolejng tkalnie.

1892 — Rudolf Diesel uzyskuje patent na silnik wysokoprezny.
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1895 do 1897 — Powstajg w fabryce Poznanskiego wielkie magazyny baweiny
przy Starym Cmentarzu oraz jeszcze jedna tkalnia.

1896 — Henry Ford uruchamia produkcje samochodow.

1897 — Guglielmo Marconi buduje telegraf bezprzewodowy.

1900 — Ferdynand von Zeppelin buduje pierwszy sterowiec szkieletowy. Fabryka
Poznanskiego zatrudnia okoto 6000 osob.

Powyzsze kalendarium, prezentujgce najwazniejsze wydarzenia zwigzane
z postepem technicznym jaki dokonat sie w ciggu tych dwustu lat, ma
Czytelnikowi uswiadomi¢, ze rewolucja przemystowa nie przebiegala w prozni.
Na omawiany temat dotyczacy fabryk wlokienniczych, ich powstania i skutkow
ich istnienia, mozna teraz spojrze¢ w szerszym konteksScie wydarzen, jakie
mialy miejsce w 0wczesnym Swiecie. Kontekst ten, chociaz swiadomie zawezony
do zdarzen tylko technicznych - kalendarium pomija wydarzenia polityczne,
gospodarcze i spoleczne, daje jednak poglad na dynamike i zakres dokonanych
przemian, ktorych glownym bohaterem by} przemyst wlokienniczy.
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Elzbieta Mielicka
Instytut Witokiennictwa

Polski przemyst tekstylno-odziezowy
oraz kierunki jego rozwoju w kraju I Unii Europejskiej

XXIV SEMINARIUM Stowarzyszenia Polskich Chemikow Kolorystéw i Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki
o

Opracowano na podstawie:

1. Strategic Research Agenda of the European Technology Platform for the future of textiles
and clothing, EURATEX, June 2006
2. Wynikéw projektu LORIS TEX:
» Anna Rogut - Barwy wiokiennictwa. Potencjal przemysiu wiokienniczo-odziezowego
w wojewodztwie fodzkim, EEDRI, 2007
» Anna Rogut, Bogdan Piasecki - Innowacyjnosc¢ firm wiokienniczo-odziezowych.
Poznawanie potrzeb. Przetamywanie barier, EEDRI, 2007
» lzabella Krucinska - Diagnoza potencjatu
jednostek badawczo-rozwojowych
i procesu komercjalizacji badan,
EEDRI, 2007
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Struktura nakladow na dziatalnos¢ innowacyjna firm wiékienniczo-
odziezowych w wojewddztwie todzkim (dotyczy firm o liczbie
zatrudnienia powyzej 49 osob)

Struktura naktadow innowacyjnych w przemysle Struktura naktadow innowacyjnych w przemysle
widkienniczym w latach 2003-2005 odziezowym w latach 2003-2005
mmaszynylurzadzenia  ®szkolenie ® marketing wmaszynyluzadzenia W szkolenie m marketing
® pozostale = B%R ™ gotowe technologie m pozostale mB%R = gotowe technologie
budmidbdonte budynkibudowle
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Zrodto: Baza danych US w kodzi w ramach projektu Transformacja przemystu tekstylno-odziezowego z pracochionnego w nauke-chionny (Z/2.10/1/2.6/372/2004/U/2/2005)

Obserwuje sie brak komunikacji pomiedzy nauka a praktyka.

Jedynie okolo 8% badanych firm przemystu wiokienniczo-
odziezowego w regionie fodzkim konsultowato sie w ostatnich
dwoch latach z uczelniami wyzszymi, a 20% z jednostkami
naukowo-badawczymi.

Firmy wiokienniczo-odziezowe maja niewielkg wiedze na temat
europejskich programow badawczych, a takze programow
krajowych. Jedynie 12% uznalo, ze posiada wystarczajace
informacje na temat programow europejskich, a 8% - na temat
krajowych programoéw badawczo-rozwojowych.



certyfikaty
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3 badania : ‘m\}

> ekspertyzy

Wspotpraca z zapleczem naukowo-badawczym, ktorego przedmiotem dziatania jest:

» prowadzenie prac badawczych, rozwojowych, doswiadczalnych i wdrozeniowych,

zwiazanych z wytwarzaniem materiatow, potproduktow i wyrobow wiokienniczych,

» badania i certyfikacje wyrobow,

» Swiadczenie ustug w zakresie ekspertyz technicznych i technologicznych,

» organizacja szkolen i konferencji naukowych, —> szkolenia
» prowadzenie dzialalnosci normalizacyjnej.

konferencje

W latach 2005-2006 opracowano strategiczny Program Badan Naukowych
do roku 2020.

Program zainicjowata organizacja EURATEX, ktora zaprosita ekspertow
europejskich ze srodowiska Wyzszych Uczelni, Jednostek Naukowo-
Badawczych oraz przemysiu.

Zdefiniowano oczekiwania wobec wyroboéw widkienniczych:

» bezpieczenstwo i komfort uzytkowania,

» ochrona zdrowia,

» zastgpienie obecnie stosowanych tradycyjnych surowcow materiatami tekstyliami
(zbiorniki do transportu, lekkie materiaty konstrukcyjne, materialy przestrzenne 3D),

» rozwoj bezodpadowych technologii,

» rozwoj technologii o niskim zuzyciu wody w procesach barwienia, drukowania i

wykonczania,

» zastapienia procesow chemicznych przez procesy biotechnologiczne,

» modyfikacja systemow produkciji zmierzajacych do ograniczenia produkcji odpadow, f

» zwigkszenia produkcji wyrobow biodegradowalnych.




Nowe, specjalistyczne wiékna i kompozyty na bazie wiokien

» Nowe wiokna umozliwiajace wytwarzanie produktow o lepszych wiasciwosciach higienicznych,
zdrowotnych, zapewniajace dobry komfort,

= » Poprawa zdolnosci otrzymywania wiokien,
- a takze ograniczenie oddziatywania ich produkcji na $rodowisko.

Funkcjonalizacja materiatow wiékienniczych i powigzanych procesow

Nadawanie nowych wiasciwosci wyrobom wiokienniczym poprzez powierzchniowe modyfikowanie
przedz i wyrobow wiokienniczych:

» Nowe widkna do wytwarzania innowacyjnych produktow
chronigcych cztowieka i poprawiajacych jego bezpieczenstwo;
» Nowe technologie wykonczalnicze modyfikujace wtasnosci
uzytkowe wyrobu wiokienniczego (nanotechnologie,
plazma, obrobki laserowej)
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Biomateriaty, biotechnologia i obrobka ekologiczna

» Wprowadzenie biotechnologii w procesach obrobki wykoriczalniczej,
redukujacej negatywny wptyw na srodowisko naturalne i cztowieka.
(woda, energia)

Produkty tekstylne, ktore polepszajg zdrowie, sprawnos¢
i funkcjonowanie cztowieka. Jest to grupa wyrobow
wiokienniczych majaca bezposredni kontakt

z ludzka skora.

Znajduja sie tutaj wyroby sportowe,

wyroby na formy aktywnego wypoczynku,

na odziez ochronng oraz materiaty

uzywane w medycynie

wiacznie z implantami medycznymi.
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Wymagania stawiane wyrobom:

U niska masa
() odporno$¢ na zmiany klimatyczne (wilgo¢, promieniowanie UV, niska temperatura, itd.)
(L wielofunkcjonalnosé (produkty powinny byé:

o hydrofobowe/hydrofilowe,

o antybakteryjne, antystatyczne,

o paroprzepuszczalne,

o trudnopalne, itd.)

Nowe produkty wiékiennicze stosowane w technice

Grupa wyrobow tekstylnych zaprojektowanych odpowiednio dla takich
zastosowan jak:
»rynek, rolnictwo, ogrodnictwo, lesnictwo,
budynki i konstrukcje,
geotekstylia w budownictwie ladowym, rolnictwie i inzynierii,
samochody, statki, kolej, lotnictwo,
opakowania,
filtracja i inne zastosowania przemystowe,
techniczne skfadniki obi¢ meblarskich, tekstylia wnetrzarskie,
pokrycia podtogowe.
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Inteligentne tekstylia i odziez

» Spelniaja funkcje elektroniczne

» Lmieniajg swoje wlasciwosci pod wplywem dziatania
bodzcow zewnetrznych ( za pomocg urzadzen
elektronicznych lub bez ich stosowania)

» Majq zdolnos¢ do wykonania pomiaru

Indywidualizacja produkcji dla masowej rzeszy klientow

» zastosowanie programow wizualizacyjnych
» zastosowanie pomiarow w systemie 3D
» mozliwo$¢ sprzedazy produktu przed jego wyprodukowaniem
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Nowe koncepcje projektowania i technologii

» Poszukiwanie nowych obszarow dla zastosowan wyrobow widkienniczych,
» Nowoczesne metody procesu projektowania produktu,

» Projektowanie symulacyjne z wizualizacja.

Zintegrowane systemy zarzadzania jakoscia i cyklem zycia produktu

» Cykl zycia produktu zwiazanego z projektowaniem,
sprzedaza, konserwacja oraz utylizacjg lub wtornym wykorzystaniem produktu.

» Wytwarzanie produktu o wysokim poziomie jakosci (certyfikaty) i odpowiedniej cenie.



CENTRUM
IAAWANSOWANYEN
TECHNOLOGN

W todzi powstato Centrum Zaawansowanych Technologii ,Pro Humano
Tex", ktore przeksztatcito sie w platforme technologiczna. Grupuje zaplecze
naukowo-badawcze zaangazowane w prace badawcze nad nowymi

technologiami oraz przedsiebiorcow definiujacych obszary dziatan, ktére
powinny by¢ podejmowane

W najblizszych latach powinny rozwijac sie tekstylia stosowane w $rodkach komunikacii,
agrotekstylia, geotekstylia, materialy filtracyjne, wyroby higieniczne, medyczne, a takze dla
budownictwa i wyposazenia wnetrz.

W zakresie nowych technologii najwazniejsze znaczenie
ukierunkowane bedzie na:

» tworzeniu ekskluzywnych kolekcji, uwzgledniajacych potrzeby indywidualnych uzytkownikow,
» produkcji odziezy do zastosowan specjalnych (medycznych, militarnych, technicznych itp.),
» rentownej produkciji przemystowej odziezy i tekstyliow przeznaczonych dla dzieci,

» rentownej produkcji przemystowej odziezy korporacyjnej i ochronnej.
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Dostep do srodkow i mozliwos¢ wykorzystania ich

» projekty strukturalne,

» projekty celowe,

» programy ramowe,

» projekty miedzynarodowe.

» udziat w Platformach Technologicznych,

» udziat w sieciach badawczych,

~ konferencje,

~ udziat w stowarzyszeniach np. PIOT, zwiazki pracodawcow,
» targi,

» wspotpraca z osrodkami naukowo-badawczymi,

» urzedy marszatkowskie,

» Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego,

» Ministerstwo Gospodarki.

na cele proinnowacyjne:




Bogdan Mazurek
Lodzka Agencja Rozwoju Regionalnego S.A.

Ocena wplywu ,,dotacji” na dzialania
rozwojowe firm sektora MSP w okresie

programowania 2007-2013

Assessment of the influence of the subsidy on developmental action of
companies of the SME sector in the period of programming 2007-2013.

In the article in large simplification are introduced posibilities of geting by
the company which is based in the country financial support from Operational
Programme Innovative Economy for years 2008-2013. Morover the review of
Regional Operational Programme of Lodz Voivodeship capacity was made
to execute the Regional Innovation Strategy implementation. In summary,
possibilities of co-financing by founds developement activities of micro and
small companies were defined.

Wedtug stlownika wyrazow obcych i zwrotow obcojezycznych Wladystawa
Opalinskiegostowodotacjanalezyrozumiecjakozaopatrzenie, wyposazeniew srodki
finansowe; forma finansowania jednostek pozabudzetowych; przedsiebiorstw,
instytucji, organizacji; subsydium; darowizna; bezzwrotna pomoc finansowa
w celu popierania jakiejs dzialalnosci; subwencja z poziomu przedsiebiorstwa
wigze sie z wspolfinansowaniem dzialalnosci rozwojowej Srodkami pochodzgcymi
z Unii Europejskiej. W ujeciu statystycznym przedsiebiorca wie, ze sg dotacje.
Nie zna poszczegolnych programow wsparcia ich celow ani warunkow otrzymania.
Powszechnym zjawiskiem jest rowniez brak wiedzy na temat warunkow
przyznanej dotacji. Tylko nieliczna grupa przedsiebiorcow, ktora skorzystala
z tego wsparcia i rozliczyla dotacje posiada ogélng wiedze dotyczacg procedur
aplikacyjnych i rozliczeniowych.

Na najblizsze piec lat (praktycznie trzy lata), bedziemy mieli do czynienia
z dwoma programami: krajowym i regionalnym. Krajowy jest ujety w Programie
Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka a regionalne w 16. réoznych programach
wojewodztw w wiekszosci przypadkow wdrazanych przez urzedy marszatkowskie.
Podstawowe pytanie jakie zadajg przedsiebiorcy w zwigzku z nowym okresem
programowania dotyczy warunkow jakie musi speini¢ aby otrzymac dotacje i ile
jej moze otrzymac. Jednak odpowiedz na pytanie - na co moge liczy¢?- nie jest
tak oczywista. Po pierwsze przedsiebiorca, aby uzyskac na nie odpowiedz musi co
najmniej okresli¢ ogolne ramy swojego przedsiewziecia, tj.: przedmiot dziatania
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i jego wartosc jezeli dotyczy ono projektu inwestycyjnego. W praktyce szanse na

uzyskanie dotacji majg firmy, ktorych dziatania sg zwigzane z:

* wdrozeniem, przy wspolpracy z jednostkami sfery B+R, nowych technologii
oraz podejmowania produkcji nowych lub zasadniczo zmienionych produktow
— dzialanie 4.4 POIG, 3.2 RPO WL.

* podjeciem badan nad nowym produktem lub technologia jego wytwarzania
oraz wdrozeniem uzyskanych wynikow - prototypu wyrobu, technologii
wytwarzania — dziatanie 1.4 i 4.1 POIG, dz. 3.3 RPO WL.

* wdrozeniem procesu wytwarzania produktu, ktorego rozwigzanie objete jest
wzorem uzytkowym lub w procesie jego identyfikacji wykorzystano wzor
przemystowy lub przeksztalcenia zaplecza badawczego firmy w jednostke
badawczg — dzialanie 4.2 POIG.

¢ zinformatyzowaniem procesu kooperacji obejmujagcym minimum trzy firmy
— dziatanie 8.2 POIG.

* uczestnictwem w imprezach targowo-wystawienniczych — dziatanie 6.1 POIG
13.29876432 RPO WL i dodatkowo w ramach programu regionalnego promocja
marki produktu.

Zakres merytoryczny Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewodztwa
Lodzkiego na lata 2007-2013 w istotnym stopniu pokrywa sie z Programem
Operacyjnym Innowacyjna Gospodarka. Zasadnicze roznica pomiedzy programem
krajowym i regionalnym dotyczy wartosci projektu; w przypadku programow
dotyczacych wspolfinansowania bezposrednich inwestycji przedsiebiorstw, za
wyjatkiem kredytu technologicznego (dz.4.3 POIG), jest to kwota 2 min EUR.
Projekty, ktorych budzet przekracza te kwote moga jedynie aplikowac o wsparcie
z POIG dzialanie 4.4, te o mniejszej wartosci z RPO lub kredytu technologicznego
z mozliwo$cig jego umorzenia.

Roznice dotycza tez preferencji donatorow dotacji wyrazonych kryteriami
oceny merytorycznej projektu bedacej podstawg do jej otrzymania. Poprzez
punkty przypisane przez donatora programu do preferowanych przez niego
rezultatow oddzialywuje on na konstrukcje projektow aplikujgcych o wsparcie.
Na przyklad przypisanie w dzialaniu 4.4 POIG 10 punktow za podjecie przez
przedsiebiorce w ramach projektu stalej wspolpracy z jednostka badawczo-
rozwojowa lub stworzenie wtasnego zespolu badawczego kreuje nowe zachowania
firm; podejmujg one wspoélprace z jednostkami sfery B+R lub decydujg sie same
prowadzi¢ prace badawczo-rozwojowe. W zasadzie kryteria oceny merytorycznej
projektow w ramach danego dzialania sg dla wnioskodawcy najwazniejszym
dokumentem decydujgcym o ksztalcie projektu inwestycyjnego i strategii jego
rozZwoju.

31 lipca zakonczyla sie tegoroczna edycja dzialania 4.4 POIG, ponad
miesigc wczesniej do 4.2, ktorego celem jest poprawa pozycji konkurencyjnej
przedsiebiorstw poprzez wspieranie przedsiewzie¢ prowadzgcych do wdrozenia
nowych rozwigzan technologicznych i organizacyjnych. W polowie sierpnia
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rozpoczyna sie nabor wnioskow do dziatania 1.4 i 4.1 POIG. Dzialanie ma na
celu poprawe innowacyjnosci przedsiebiorstw poprzez dofinansowanie wdrozen
wynikow prac B+R powstalych w ramach projektow realizowanych w dziataniu
1.4 POIG.

Uogodlniajac mozna przyjaé, ze celem programow krajowych jest
wsparcie dzialan rozwojowych przedsiebiorstw o duzym potencjale innowacji
poprzez:

* wdrozenia technologii, znanych na swiecie ponizej jednego roku, pozwalajacych
uzyskac¢ nowy lub zasadniczo zmieniony produkt,

e staly rozwoj produktu oparty na pracach witasnych lub wspoélpracy zewnetrznej
z jednostkami sfery B+R.

Zalozone cele zostaly przetworzone na czytelne zapisy kryteriow oceny
merytorycznej, ktore w polaczeniu z dysponowanymi S$rodkami, w lgcznej
wysokosci 2 795,00 tys. EUR wydaja sie gwarantowac osiggniecie zalozonych
produktow i rezultatow programu.

Ocena IIl osi priorytetowej Regionalnego Programu Operacyjnego
Wojewodztwa Lodzkiego jako narzedzia realizacji Regionalnej Strategii
Innowacji

O ile POIG dysponuje znaczacym budzetem wsparcia oraz czytelnie
skonstruowanymi narzedziami oddzialywania na proinnowacyjne zachowanie
firm aplikujacych o wspolfinansowania ich dzialan rozwojowych, to wydaje sie,
ze tych cech zostal pozbawiony Regionalny Program Operacyjny Wojewodztwa
Lodzkiegonalata2007-2013. Jego podstawowym celem jest wdrazanie Regionalnej
Strategii Innowacji. Realizacja zadan wynikajgcych z Regionalnej Strategii
Innowacji przez RPO WL (wspiera¢ dzialania proinnowacyjne przedsiebiorstw
regionu todzkiego) jest mozliwa po speilnieniu dwoch warunkow:

* musi precyzyjnie okresla¢ obszary wsparcia majgce istotny wplyw na wzrost
innowacyjnosci firm,

* powinien dysponowac¢ na tyle duzym budzetem priorytetowych obszarow
wsparcia, aby jego oddzialywanie na poziom innowacyjnosci firm bylo
zauwazalne na poziomie gospodarki regionu.

Ponizej, zostang omowione cele i priorytety Regionalnej Strategii Innowacji
odpowiedzialne za wzrost poziomu innowacyjnosci gospodarki regionu oraz
obszary tematyczne budzetu III osi priorytetowej RPO WL, umozliwiajace ich
finansowanie. Do podstawowych priorytetow Regionalnej Strategii Innowacji
zalicza sie rozwoj zaawansowanych powigzan kooperacyjnych pomiedzy firmami
regionu todzkiego (klastrow) oraz wspolpracy przedsiebiorstw z jednostkami
sfery B+R.
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Klastry

Przedsiebiorcy w Polsce sg rozproszeni, nie wzmacniajg sie¢ wzajemnie,
nie mozna wiec mowic o efekcie synergii. Jak twierdzi Henryka Bochniarz,
prezydent polskiej Konfederacji Pracodawcow Prywatnych Lewiatan, ,Nasze
firmy, zwlaszcza male i Srednie, nie sg przygotowane do wspolpracy. Obecnie
sg na etapie konkurowania ze sobg i to glownie ceng”. Rozproszony potencjat
przedsiebiorstw sektora MSP uniemozliwia uzyskanie efektu synergii wobec
oferty konkurencji czy dystrybutorow, ktorzy jako klienci firmy majg mozliwos¢
negocjacji warunkow dostaw tym wieksze, im wieksze jest ich znaczenie w kanale
dystrybucji; pozycja dystrybutorow jest tym silniejsza im wieksze organizacyjne
i finansowe zdecentralizowanie sektora MSP. Stopien autonomii lub zaleznosci
przedsiebiorstwa wobec posrednikow w procesie komercjalizacji swoich
produktow i ustug jest w istotnym stopniu skorelowany z poziomem centralizacji/
decentralizacji gospodarki regionu.

Teraz potrzebna jest integracja.
Bez niej bedzie trudno przetrwaé na globalnym rynku. Jednak nie uda
sie to bez wsparcia rodzimych firm, w procesie tworzenie nowych form
wspolpracy.” !

Uszczegolowiona, w oparciu o wyniki prac realizowanych w ramach
programu LORIS PLUS, Strategia Innowacji Wojewodztwa Lodzkiego stawia na
rozwoj zwigzkow kooperacyjnych firm w formule klastra. Jego podstawowa zaletg
jest zdolnos¢ do podejmowania wspotpracy z jednostkami sfery B+R, absorpcji
innowacji procesowo-produktowych, organizacji rynku oraz wykreowania marki
produktow wytwarzanych przez firmy wchodzace w struktury klastra ( firmy
produkcyjne sektora MSP nie posiadaja zdolnosci finansowej do wykreowania
marki wytwarzanych produktow).

Z badan przeprowadzonych, w ramach programu LORIS PLUS wynika,
iz zainteresowanie przemystu regionu dziataniem w formule klastra jest duze.
Z podjetych inicjatyw ,klastrowych” wynika, iz w regionie moga zostac¢ utworzone
miedzy innymi, klastry:

®* OWOCOWO-warzywny,
* budowlany,

* mechatroniczny,

e tekstylny,

e turystyczny,

* meblarski.

1 Internet: www.klastry-efs.pl
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Utworzenie tych klastrow, stworzy warunki do konsolidacji gospodarki
regionu i wykreowania marek produktowych. Zwiekszy tez jej konkurencyjnosc
oraz efektywnos¢ gospodarowania firm sektora MSP. Jednocze$nie uruchomienie
mechanizmu klastrow jest zgodne ze strategig dystrybucji i promocji firm
produkcyjnych wytwarzajacych produkty adresowane do odbiorcy koncowego.

Niezaleznie od specyfiki kazdego z modelu klastra, szczegodlnie istotnym
jest zagadnienie, czy jego utworzenie ma by¢ programowane odgornie, wedtug
okreslonego projektu, czy tez strukturg tworzong oddolnie przez firmy dziatajgce
na zasadach konkurencji, ktorym wladze regionalne badz centralne udzielaja
pewnego wsparcia organizacyjnego i finansowego. Z obserwacji doswiadczen
zagranicznych wynika, ze ta druga droga byc¢ moze jest bardziej efektywna.z
Jednak w polskich warunkach moze ona nie odnies¢ sukcesu, gdyz krajowe firmy
nie wykazuja tendencji do wchodzeniu w kooperacyjne uktady lokalne, mogace
prowadzi¢ do utworzenia klastra. Nie nalezy wiec czekac na inicjatywy oddolne,
gdyz takowe mogg po prostu szybko nie nastgpic.

Przyjete przez Zarzad Wojewodztwa kryteria oceny merytorycznej projektow
zwigzanych z utworzeniem klastra sg w niewielkim stopniu dostosowane do
inicjatyw regionalnych. Z przyjetych kryteriow wynika, ze wnioskodawca
powinien posiada¢ akredytowany certyfikat jakosci zgodny z wymaganiami
normy ISO 9001 lub akredytowany certyfikat a projekt zaklada¢ zaangazowanie
partnerow (np. spotecznych, jednostek naukowo - badawczych, zarowno
krajowych, jak i zagranicznych). Nie wiadomo natomiast czy program zaklada
wparcie inicjatyw klastrowych czy tylko struktur juz istniejacych. Nie definiuje
on wymagan stawianych koordynatorowi klastra. Pierwotnie to dzialanie miato
by¢ finansowane z budzetu obszaru tematycznego oznaczonego numerem 05
- ustugi w zakresie zaawansowanego wsparcia dla przedsiebiorstw i grupy
przedsiebiorstw, wwysokosci: 19564 045. Kwotatamialabycponadtoprzeznaczona
na dokapitalizowanie Funduszu Pozyczkowego LARR S.A. w wysokosci 45 mln.
z} Bioragc pod uwage potencjalng liczbe wnioskow o wsparcie inicjatyw
klastrowych, budzet tego obszaru tematycznego, mieszczacy sie wramach
dzialania II1.4 RPO WL, nalezy szacowa¢ na poziomie nie mniejszym
niz 32 000,00 tys. EURO; w stosunku do wielkosci ujetych w trzeciej osi
priorytetowej jest on niedoszacowany.

Zdolnos¢ RPO WL do stymulowania wspoélpracy firm sektora MSP
z jednostkami sfery B+R

Za podstawe oceny dzwigni finansowych stymulujgcych wspoélprace sfery
B+R z przemystem w oparciu o srodki Regionalnego Programu Operacyjnego
2007-2013, przyjeto wyniki oceny Sektorowego Programu Operacyjnego Wzrost
Konkurencyjnosci Przedsiebiorstw, programu celowego NOT oraz programu
ySnicjatywy Technologiczne;” MNiSZW. O celowosci wykorzystania wynikow

2 Internet: www.klastry-efs.pl
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monitoringu i1 ewaluacji wyzej wymienionych programow do stworzenia

mechanizmu stymulowania wspotpracy sektora MSP z jednostkami sfery B+R,

swiadczy:
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liczba wnioskow zlozonych przez male i Srednie przedsiebiorstwa oraz
jednostki zaplecza naukowo-badawczego do programu Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego ,Inicjatywa Technologiczna”. Warunkiem zlozenia
przez jednostki sfery B+R wniosku do programu ,Inicjatywy Technologicznej”
byto wskazanie przez wnioskodawce przedsiebiorstwa, ktore odkupi wyniki
prac badawczych, bedacych efektem badan wspotfinansowanych srodkami
tego programu. W pierwszym terminie zlozono 491 wnioskow. Do Modulu
I /projekty badawcze i przygotowanie do wdrozenia wynikow badan/ ztozono
72,1 proc. wnioskow, do Modutu II /dziatalnosc jednostek wspierajacych/ - 27,9
proc. W ramach Modutu I 63,6 proc. wnioskow zlozyly jednostki naukowe,
zas 36,4 proc. — przedsiebiorstwa. Zostaly one wstepnie zakwalifikowane
do nastepujacych obszarow nauki: nowe materialy i technologie — 33,6
proc., zdrowie — 22 proc., technologie informacyjne — 18,1 proc., rolnictwo
i zywnoS$¢ oraz energia i jej zasoby — po 7,9 proc., infrastruktura transportowa
—5,1 proc., srodowisko — 4,5 proc., bezpieczenstwo — 0,8 proc. Sg to dane wedlug
klasyfikacji Krajowego Programu Ramowego. Z tych danych wprost wynika, ze
sfera B+R w niewielkim stopniu jest zainteresowana wspotpracg z przemystem;
krajowa sfera B+R zglosila do programu Inicjatywy Technologicznej zaledwie
225 tematow prac badawczych adresowanych bezposrednio do krajowych
podmiotow gospodarowania. Najwieksze w regionie t6dzkim centrum badan
technik i technologii, jakim jest Politechnika Lodzka, nie zlozylo zadnego
wniosku. Rowniez przemyst w niewielkim stopniu jest zainteresowany
podejmowaniem prac badawczych. Mimo mozliwosci ich wspotfinansowania
z pomocy deminimis do kwoty 200 tys. EURO, zaledwie 129 przedsiebiorstw
wnioskowato o wsparcie ich badan srodkami pomocy publicznej;

wyniki zakonczonego Programu FSNT-NOT projektow celowych dla
MSP, ktorego celem bylo wspolfinansowanie badan nad nowymi
technologiami czy tez pracami zwigzanymi z opracowaniem prototypu
produktu. W okresie od 06.11.2001 do 31.12.2005 roku zostalo,
w skali kraju, =zarejestrowanych zostalo zaledwie 702 wnioskow,
z ktorych 420 objeto umowami wsparcia na gczng kwote dofinansowania
w kwocie 66 341 tys. zl. Do konca kwietnia 2007 r. podpisano 533 umowy
z przedsiebiorcami o dofinansowanie projektow celowych, a rozliczono
1 zakonczono 435 umowy; to znaczy, ze w skali kraju zaledwie 68,7 wnioskow
w ciggu roku byto zakonczonych i rozliczonych,;



W lodzkim Oddziale NOT w analogicznym okresie zostalo zakonczonych
i rozliczonych zaledwie 26 wnioskow;

¢ wysokaefektywnos¢ nakladow na badania. Naktady na B+R, wspolfinansowane
srodkami programu celowego NOT wyniosty 147 103 tys. zt. Roczny przyrost
przychodow ze sprzedazy zakonczonych i rozliczonych 402 projektow celowych,
to 321 600 tys. zi, roczny przyrost zysku brutto wyniost 36 180 tys. zt a wzrost
zatrudnienia 804 osoby; jedna zlotowka dotacji przypadajaca na projekt
wspotfinansowany z programu celowego NOT wygenerowata 0,57 zl zysku
brutto przypadajacy na dany rok rozliczeniowy i az ponad pieciokrotny wzrost
wartosci przychodow ze sprzedazy;

¢ gystem finansowania nauki oraz oceny pracownikow naukowych uczelni;
warunkiem formalnym dopuszczenia pracownika do procedury habilitacyjne;j
jest uzyskanie przez niego 120 punktow za osiggniecia naukowe, do ktorych
zaliczane sa przede wszystkim publikacje;

e praktyka Sektorowego Programu Operacyjnego Wzrost Konkurencyjnosci
Przedsiebiorstw poddziatanie 2.2.1 oraz Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka. Wynikitego pierwszego programu zaskoczyly donatorow programu
liczba ztozonych przez sektor MSP wnioskéw aplikacyjnych oraz poziomem
innowacyjnosci zaprezentowanych w nich projektow. To nastawienie firm na
wspolprace z jednostkami sfery B+R pod warunkiem, ze wynik tej wspolpracy
objety wspolfinansowaniem potwierdzaja wyniki dzialania 4.4 POIG.
W nastepstwie procesu aplikacji do wspomnianych programow wynika, ze
firmy sektora MSP sg zainteresowane podejmowaniem badan nad nowymi
technologiami, jezeli posiadaja mozliwosc uzyskania dotacji na ich wdrozenie
do praktyki przemysltowe;j.

Jednoczesnie wyniki programu Inicjatywa Technologiczna czy programu
celowego NOT wskazuja na bardzo niski poziom zainteresowania firm wsparciem
badan zwigzanych z nowymi technologiami i technikami wytwarzania produktow
oraz jednoczesnie wysokimi efektami zakonczonych i rozliczonych projektow
celowych. To potwierdza powszechne przekonanie o wysokiej efektywnosci
nakladow nabadaniainiskim poziomie wspolpracy przemystu z przedstawicielami
nauki. Ten wniosek wskazuje na koniecznos¢ opracowania dzwigni finansowej
stymulujacej sektor MSP do podejmowania wspolpracy z jednostkami sfery
B+R.

O potencjalnym zakresie tej wspolpracy wskazuja wyniki sondazu
telefonicznego przeprowadzonego przez LARR S.A. wsrod wtascicieli firm lub
pracownikow odpowiedzialnych za ich rozwoj. Z dwudziestu przeprowadzonych
rozmow telefonicznych az w 17 przypadkach ankietowani opowiedzieli sie za
koniecznoscig wspoldzialania z jednostkami sfery B+R w procesie wdrazania
projektow inwestycyjnych planowanych do podjecia. Wyniki w.w programow
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potwierdzaja koniecznosc rekonstrukcji programow wsparcia; aby staly sie one
skuteczne powinny objaé obszarem wsparcia badania nad nowym produktem/
technologig wytwarzania produktu czy tezjego prototypu oraz proces wdrazania
wynikow tych badan.

Stusznos¢ tego wniosku potwierdza konstrukcja Programu Operacyjnego
Innowacyjna Gospodarka (POIG). W oparciu o dzialanie 1.4 I osi priorytetowe;j
POIG firma moze uzyskac¢ dotacje na prowadzenie badan stosowanych i prac
rozwojowych prowadzonych samodzielnie, przez grupe firm lub we wspélpracy
z jednostkami naukowymi, a takze na zlecenie przedsiebiorcow przez jednostki
naukowe. Natomiast w IV osi priorytetowej, dzialanie 4.1 przedsiebiorstwo moze
aplikowac o dofinansowanie projektow polegajacych na wdrozeniu wynikow prac
B+R realizowanych w ramach dzialania 1.4 (etap I), obejmujacych:

* prace przygotowawcze do wdrozenia wynikow prac B+R powstalych
wylacznie w ramach projektow realizowanych w ramach dzialania 1.4 w tym:
opracowania procedur (np. w zakresie kontroli jakosci), norm, dokumentacji
technicznej (specyfikacji), tgcznie z testami koncowymi, badaniami rynku,
testami rynkowymi, opracowania, rozwoju i wdrozenia produkcji pilotazowej,
matoseryjnej (w tym przygotowanie do uzyskania certyfikacji);

* wdrozenia wynikow prac B+R powstalych wylacznie w wyniku projektow
realizowanych w ramach dziatania 1.4.

Wzrost konkurencyjnosci gospodarki regionu poprzez zwiekszenie naktadow
na innowacje procesowo-produktowe bedzie mozliwe jedynie w przypadku gdy
Regionalny Program Operacyjny Wojewodztwa Lodzkiego bedzie dysponowal
finansowymiinstrumentami wsparcia dzialan zwigzanych z podjeciem, na zlecenie
przedsiebiorstwa, badan przez jednostki sfery B+R nad nowym produktem,
nowg technologiag wytwarzania czy tez skonstruowaniem prototypu wyrobu oraz
wdrozeniem u beneficjenta wynikow prac B+R.

Wyniki programu ,Inicjatywa Technologiczna” wskazujg na brak zdolnosci
naukidoinicjowaniaiwdrazania wynikow prac badawczych w przedsiebiorstwach;
w ostatnim terminie wyniki uzyskanych badan nie byly, na etapie aplikacji,
zwigzane z mozliwoscig uzyskania dofinansowania na ich wdrozenie z innych
programow wsparcia (POIG dziatanie 4.1).

W III osi priorytetowej obszarami tematycznymi, ktore moga petnic¢ zadania
instrumentow finansowego wsparcia dzialan proinnowacyjnych firm sektora
MSP sa:

e wsparcie na rzecz rozwoju B+RT, w szczegdlnosci w MSP oznaczony kodem
interwencji 04 z pierwotng wartoscig budzetu na poziomie 10 053 745 EUR,

* inwestycje w przedsiebiorstwa bezposrednio zwigzane z dziedzing badan
1 innowacji oznaczony kodem interwencji 07 z pierwotng wartoscia budzetu
na poziomie 19 020 599 EURO.
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Aby obszary te mogly stymulowaé rozwéj badan firm sektora MSP nad nowymi
technologiami produktow (w III osi priorytetowej zostaly polgczone w ramach
dziatania III.3 ,Rozw0j B+R w przedsiebiorstwach”) musi ulec zwiekszeniu
budzet obszaru tematycznego oznaczonego kodem interwencji 07 - inne dzialania
majace na celu pobudzanie badan, innowacji i przedsiebiorczosci w MSP (to
zadanie w ramach dzialania II1.3 zostalo zapisane pod tytulem: infrastruktura
B+R — projekty realizowane przez MSP). Mozliwo$é wspéHinansowania przez
podmioty sektora MSP, wdrozen wynikow prac B+RT stworzy warunki do
powstania dzwigni finansowej stymulujacej proces podejmowania przez firmy
prac badawczo-rozwojowych realizowanych za posSrednictwem jednostek sfery
B+RT.

Objecie wspolfinansowaniem projektu inwestycyjnego bedacego efektem
wdrozenia wynikow prac badawczych srodkami budzetu dziatania I11.3 z trzeciej
osi priorytetowej RPO WL 2007-2013, stworzy:

e mechanizm finansowego oddzialywania na firmy sektora MSP o potencjale
proinnowacyjnym do podejmowania wspolpracy ze sfera B+R w zakresie
nowych technologii i technik wytwarzania produktow,

* silng presje na firmy, ktore podjely wspolprace z jednostkami naukowo-
badawczymi i uzyskaly wsparcie na prowadzenie tych badan do osiggniecia
zaplanowanych rezultatow dzialania; uzyskanie przez beneficjenta dotacji na
podjecie badan nad nowg technologiag, produktem, opracowaniem prototypu,
umozliwi firmie uzyskac dotacje na przemyslowe wdrozenie uzyskanych
wynikow prac naukowo-badawczych.

Pozytywne przyklady wspolpracy przedsiebiorstw z jednostkami sfery B+R,
umozliwig ,przelamanie” istniejacych barier wspoélpracy. Aby budzet dzialania
II1.3 RPO WL mogt uruchomi¢ dzwignie finansowg stymulujaca zwiekszenie
nakladow na badania w sferze B+R — wspoélprace z jednostkami sfery B+R musi
umozliwi¢ wdrozenie pozytywnych wynikow badan. Oznacza to, ze jego wartosc
powinna ulec co najmniej pieciokrotnemu zwiekszeniu.

Zwigkszenie budzetu tego obszaru tematycznego, bedzie oznaczac¢ wzrost
nakladow na wdrozenie wynikow prac badawczo-rozwojowych, zwiekszenie
zakresu i liczby prac badawczych firm sektora MSP realizowanych za
posrednictwem jednostek sfery B+R. Tym samym podstawowy cel Regionalne;j
Strategii Innowacji LORIS moze zosta¢ osiggniety za posrednictwem dzwigni
finansowej stworzonej w wyniku rekonstrukcji budzetow obszarow tematycznych
IIT osi priorytetowej RPO. Jednoczes$nie to dzialanie jest zgodne ze strategiami
rozwoju produktu oraz finansowania dzialan proinnowacyjnych firm sektora
MSP o potencjale innowacyjnym.

Elementami tej dzwigni sg srodki finansowe wspolfinansujace dziatania
zwigzane z podjeciem prac naukowo-badawczych, wdrozenia wynikow tych prac
oraz kryteria wyboru projektow kwalifikowanych do objecia wsparciem.
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Propozycje zmian budzetéw obszarow tematycznych III osi
priorytetowej, warunkujace spojnosS¢ celow Strategii Rozwoju
Wojewodztwa Lodzkiego z Regionalng Strategia Innowacji

Na podstawie analizy dokumentow programowych Regionalnego Programu
Operacyjnego Wojewodztwa Lodzkiego - ,Gospodarka, innowacyjnosc,
przedsiebiorczosé¢ za stuszng mozna uznac teze, ze dzialania inwestycyjne firm
sektora MSP wspéHfinansowane srodkami III osi priorytetowej beda spéjne z jego
polityka gospodarczg zapisang na poziomie celow operacyjnych. W rzeczywistosci
wynik tej analizy bedzie zalezny od konstrukcji kryteriow oceny merytorycznej
projektow inwestycyjnych przedsiebiorstw, ktore beda wnioskowac o ich
wspotfinansowanie z funduszy strukturalnych oraz wielkosci srodkow wsparcia.
Wtlasciwie zaprojektowane mogg w istotnym stopniu wplynac na zainteresowanie
firm wspolpraca z jednostkami sfery B+R. Pokazala to praktyka Sektorowego
ProgramuOperacyjnego,,Wzrost Konkurencyjnosci Przedsiebiorstw”, poddziatanie
2.2.1.

Jezeli takie kryteria zostalyby skonstruowane, to problemem bylby sposob
podziatu srodkow. O skali tego problemu Swiadczy fakt, iz wartos¢ wnioskowanego
wsparcia projektow przedsiebiorstw zlozonych w wojewodztwie t6dzkim w ramach
SPO WKP, poddzialanie 2.2.1 wyniosta 498 935 tys. zl, natomiast wartosc
planowanego wsparcia na inwestycje bezposrednie przedsiebiorstw w okresie
2007-2013 w ramach III osi priorytetowej RPO WL stanowi kwote 81 516 854,0
tys. euro. Jednoczes$nie zaledwie 18 z 200 wnioskow zlozonych do SPO WKP
w poddziatanie 2.2.1 zostalo objetych wsparciem. To znaczy, ze minimum 100
projektow jest juz gotowych do ztozenia, w momencie ogloszenia naboru wnioskow
na wsparcie bezposrednich inwestycji przedsiebiorstw z Regionalnego Programu
Operacyjnego. W ujeciu statystycznym okolo 80% calego budzetu tej kategorii
interwencji mogtaby zosta¢ zaabsorbowana przez bardzo dobrze przygotowane
projekty z poddziatania 2.2.1. To zestawienie pokazuje jak bardzo sg ograniczone
srodki tej osi i jak istotne jest pytanie czy mozliwe sg przesuniecia Srodkow
miedzy budzetami poszczegolnych osi priorytetowych oraz czy zwiekszeniu moze
ulec budzet dziatania II1.2 w ramach trzeciej osi priorytetowej.

Zakladajac, ze przy opracowywaniu Kkryteriow oceny merytorycznej
projektow aplikujacych o wsparcie z dzialania I11.2 (Podnoszenie innowacyjnosci
i konkurencyjnosci przedsiebiorstw) zostang wykorzystane do$swiadczenia
SPO WKP, poddzialanie 2.2.1, to Srodki tego budzetu beda mogly pelnic
funkcje dzwigni finansowej stymulujgcej podejmowanie przez sektor MSP prac
badawczych oraz wdrozen wynikow uzyskanych badan. Wiekszos¢ projektow
inwestycyjnych MSP, bazujac na doswiadczeniach z SPO WKP - poddziatanie
2.2.1 - bedzie oparta, w procesie wdrozenia technologii wytwarzania wyrobow
bedacych przedmiotem inwestycji, o wspolprace ze sferg B+R. Instytucjami
inicjujacymi proces opracowywania i wdrazania innowacyjnych technologii beda
sami przedsiebiorcy.
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Jednoczesnie, uwzgledniajac wyniki analizy obszarow tematycznych III osi

priorytetowej RPO, odpowiedzialnych za zgodnos$¢ celow Regionalnej Strategii
Innowacji z celami Strategii Rozwoju Wojewodztwa Lodzkiego na lata 2007-
2013, koniecznym staje sie, dla uzyskania spdjnosci tych celow, skorygowanie

budzetow ponizszych dziatan:

dzialanie IIl.1 (kod interwencji 02) - infrastruktura B+RT oraz specjalistyczne
osrodki kompetencji technologicznych — przewidywany budzet na te kategorie
wynosi 19 020 600,0 EUR. Z przeprowadzonej analizy zadan tej kategorii
interwencji wynika, ze budzet tego dziatania, ze wzgledu na stawiane mu cele,
zostal oszacowany wzglednie prawidlowo i nie powinien by¢ na tym etapie
weryfikowany.

dzialanie II1.2 (kod interwencji 08, 06, 26 i 48) — podnoszenie innowacyjnosci
i konkurencyjnosci przedsiebiorstw — przewidywany budzet na to dzialanie
wynosi 112 764 980 EURO. Zadaniem tego dzialania ma by¢ wsparcie
bezposrednich inwestycji przedsiebiorstw, eko inwestycji, inwestycji
zwigzanych z rozwojem transportu multimodalnego, marketingu i promocji
produktow i marek regionalnych oraz dziatan ograniczajacych wplyw procesow
produkcyjnych na srodowiska naturalne. Budzet zwigzany z bezposrednim
wsparciem inwestycji przedsiebiorstw jest, ze wzgledu na zdolnosc firm sektora
MSP do absorpcji innowacji procesowo-produktowych, w duzym stopniu
niedoszacowany. Z przeprowadzonej analizy zadah w zakresie wsparcia MSP
w obszarach zwigzanych z promocjg produktow oraz wdrozeniem efektywnych
systemow zarzadzania sSrodowiskiem, wdrozeniem i stosowaniem do
dzialalnosci produkcyjnej przedsiebiorstw czystych technologii, zapobieganiem
zanieczyszczeniom, wynika, ze pierwotnie przewidywany budzet na te dziatania
w wysokosci 19 mln EURO mozna, w ukladzie wzglednym $rodkow bedgcych
w dyspozycji RPO uznac za przewidywany na zadowalajacym poziomie; koszty
zwigzane z ochrong S$rodowiska sg bowiem waznym elementem realizacji
strategii firm w polu zrownowazonego rozwoju a dzialania promocyjne
istotnym elementem wzrostu konkurencyjnosci sektora MSP. Budzet tego
dzialania, w stosunku do zakresu przypisanych im zadan, jest w znaczacym
stopniu niedoszacowany!

dzialanie II1.3 (kod interwencji 07 i 04) — rozwdj B+R w przedsiebiorstwach -
planowany w pierwszej wersji RPO WL budzet obu kodow interwencji wynosit
29 074 344 EUR.

Przewidywany budzet wsparcia finansowego na rzecz rozwoju B+RT,
w szczegblnosei MSP (w tym dostep do ustug zwigzanych z B+RT w osrodkach
badawczych — kod interwencji 04) wynosit 10 053 745. Z przeprowadzonej
analizy zadan tej kategorii interwencji wynika, ze kwota budzetu tego
obszaru tematycznego, ze wzgledu na stawiane mu cele, zostal oszacowany
prawidlowo. Natomiast wsparcie finansowe, na poziomie 19 020 599
EURO, dziatan firm zwigzanych z prowadzeniem badan przemystowych
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i eksperymentalnych prac rozwojowych, realizowanych przez
przedsiebiorcow, grupy przedsiebiorcow samodzielnie lub we wspoélpracy
z jednostkami naukowymi oraz na zlecenie przedsiebiorstw przez jednostki
naukowe, jest nieporozumieniem. Z przeprowadzonej analizy zadan tej
kategorii interwencji wynika, ze budzet tego obszaru tematycznego, ze wzgledu
na stawiane mu cele, zostal niedoszacowany. Ten obszar tematyczny moze
stac sie stymulatorem inwestycji przedsiebiorstw zwigzanych z wdrozeniem
wynikow badan wspolfinansowanych w ramach kategorii interwencji 04, ale
powinien dysponowac¢ budzetem na poziomie zdecydowanie przekraczajacym
50 mln. EURO.

* dzialanie II1.4 (kod interwencji 02, 05 i 09) — rozwoj instytucji otoczenia
biznesu -przewidywany budzet na to dzialanie wynosi 66 843 820 EUR.
W ramach tego dzialania wsparciem zostang objete projekty majgce na
celu stworzenie platformy transferu wiedzy, regionalnych instrumentow
finansowych (funduszy pozyczkowych lub poreczeniowych), rozwoj instytucji
otoczenia biznesu, inicjowanie i animacje powigzan kooperacyjnych czy tez
tworzenie lub rozwoj parkow przemystowych, technologicznych, inkubatorow
i nowych osrodkow proinnowacyjnych.

Planowany w pierwszej wersji RPO WL budzet dzialan zwigzanych
z rozwojem instytucji otoczenia biznesu, transferem technologii i udoskonaleniem
sieci wspélpracy miedzy MSP a wladzami regionalnymi oraz biegunami
technologicznymi (parkami naukowymi i technologicznymi) wynosit: 24 726 779
EUR. W przypadku braku zdefiniowanych zadan instytucji biznesu w procesie
realizacji Regionalnej Strategii Innowacji, wdrazania RPO WL oraz braku modelu
transferu wiedzy ze sfery B+R do przemystu, przewidywanie wsparcia finansowego
tych instytucji w powyzszej kwocie jest dzialaniem sprzecznym z podstawowymi
zasadami prakseologii (dziedzing badan naukowych dotyczacych wszelkiego
celowego dziatania ludzkiego). Z kolei biorac pod uwage fakt, iz na stworzenie
platformy transferu technologii i jej administrowanie w okresie programowania
2007-2013 w zupelnosci wystarczy kwota 4 mln EURO, to mozna stwierdzic, ze
budzet tego dzialania jest w istotnym stopniu przeszacowany.

Racjonalne w jego ramach jest natomiast dokapitalizowanie Funduszu
Pozyczkowego LARR S.A. kwotg 45 mln z} (na podstawie wniosku zlozonego do
programu indykatywnego). Zmiana regulaminu Funduszu Pozyczkowego LARR
S.A. usprawni proces finansowania dzialalnosci rozwojowej i operacyjnej firm
sektora MSP. Tworzenie dodatkowych funduszy mikropozyczkowych, o wyzszej,
w stosunku do Funduszu Pozyczkowego LARR S.A, stopie oprocentowania nie
wydaje sie uzasadnione. Szczegolnie istotnym celem tej kategorii interwencji
jest wspolfinansowanie dzialan zwigzanych 2z tworzeniem 1 rozwojem
zaawansowanych form kooperacji firm, przede wszystkim w formule klastra.
Z przeprowadzonej analizy zadan tej kategorii interwencji wynika, ze budzet tego
obszaru tematycznego, ze wzgledu na stawiane mu cele, zostal nieoszacowany;
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na sfinansowanie przewidywanych do wsparcia projektow klastrow konieczne
jest przeznaczenie minimum 32 mln EURO.

Podjecie dzialan zwigzanych z rekonstrukcjg powyzszego budzetu, ze
wzgledow na kryteria merytoryczne, wymaga spelnienia dwoch podstawowych
warunkow.

Pierwszym warunkiem jest opracowanie kryteriow oceny merytorycznej
projektow inwestycyjnych przedsiebiorstw wspotfinansowanych z III osi
priorytetowej, ktore beda stymulowaly wnioskodawcow do nawigzywania
wspotpracy z jednostkami sfery B+R, w celu realizacji wspolnych prac
wdrozeniowych. Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze stworzenie takich kryteriow
oceny merytorycznej dzialan inwestycyjnych firm, ktore stymulowalyby je do
podejmowania wspolpracy z jednostkami sfery B+R nie jest rzeczg niemozliwag.
Swiadczy o tym praktyka SPO WKP poddzialanie 2.2.1; z 200 wnioskéw ztozonych
w RIF w Lodzi, co najmniej 30 mialo zawarte wstepne umowy o wspoétpracy
z jednostkami naukowo-badawczymi na wdrozenie technologii bedace;j
przedmiotem wniosku aplikacyjnego.

Drugim warunkiem jest stworzenie modelu wspotpracy sektora MSP ze sferg
B+R. W jego ramach nalezy zmienic przeswiadczenie przemystu, ze koszt realizacji
prac badawczych jest wysoki, a czas ich realizacji — dlugi. W rzeczywistosci marza
uczelni jest wielkosciag umowng i moze podlega¢ negocjacjom. Problemem jest
niskie zainteresowanie uczelni wspotpraca z przemystem. W istotnym stopniu
jest ono wynikiem systemu finansowania nauki z budzetu panstwa oraz systemu
rozliczania nauczycieli akademickich z wynikow ich pracy.

Ze strony panstwa do dyspozycji przedsiebiorcow sa programy, ktore
umozliwiajgimrefundacjeczescikosztowpracbadawczych,jak chociazbyzprogramu
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego ,Inicjatywa Technologiczna”,
czy sfery B+R w ramach programoéow badawczych KBN. Inicjatywa przemystu,
bedaca efektem wdrozenia programow wsparcia wykorzystujagcych finansowe
mechanizmy oddzialywania na firmy, do podejmowania wspolpracy ze sferg
B+R mogtaby by¢ dla Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego powaznym
sygnatem do zreformowania systemu finansowania nauki i rozliczania efektow
pracy nauczycieli akademickich.

Wniosek z tej pobieznej analizy jest prosty: konieczne jest skorygowanie
budzetow III osi priorytetowej oraz dokapitalizowanie czesci dziatan. Warunkiem
podstawowym dla tego rozwigzania jest, aby kryteria oceny merytorycznej
projektow wspolfinansowanych z RPO stymulowaly przedsiebiorcow do podjecia
wspolpracy ze sferg B+R w procesie wdrazania innowacji procesowo-produktowych
oraz transferu wiedzy. Wydaje sie, ze efektem tego rozwigzania bytoby powstanie
systemu stymulacji wspotpracy sektora MSP z zapleczem naukowo-badawczym.
Ze jest to mozliwe, wskazuja wyniki oddzialywania kryteriéw oceny merytorycznej
SPO WKP poddziatanie 2.2.1. W ramach okresu przygotowawczego do sktadania
wnioskow co najmniej 15% przedsiebiorcow wyrazilo zainteresowanie wspotpraca
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z jednostkami sfery B+R w procesie wdrazania przedmiotowych projektow
aplikujacych o wsparcie.

To rozwigzanie nie oznacza, ze jednostki sfery B+R beda pozbawione
wsparcia dla ich inwestycji w aparature naukowo-badawcza. Takg mozliwosc
zapewnia im priorytet II Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka
w ramach dziatania 2.1. Ze srodkow przeznaczonych na II o§ priorytetowa,
przewiduje sie skoncentrowanie znaczgcej kwoty na inwestycje infrastrukturalne
oraz wyposazenie laboratoriow w aparature naukowo-badawczg.

Kryteria oceny merytorycznej projektow inwestycyjnych
wspolfinansowanych z III osi priorytetowej

Waznym zadaniem Regionalnej Strategii Innowacji Wojewodztwa
Lodzkiego jest okreslenie i rozwijanie branz uznanych za priorytetowe. Z badan
prowadzonych w ramach regionalnego foresightu wynika, ze przy strukturze
gospodarki regionu w 80% opartej na dwoch przemystach tradycyjnych tj.:
wlokienniczym oraz rolno-spozywczym nie jest mozliwe, przeksztalcenie jej,
w okresie najblizszego pietnastolecia, w przemyst oparty na zaawansowanych
technologiach teleinformatycznych czy biotechnologii. Mozna natomiast rozwijac
przemysty tradycyjne regionu przez transfer wiedzy. Oparcie procesu budowy
strategii rozwoju gospodarki regionu o takie zalozenie oznacza, ze do jej
priorytetowych dzialan nalezy zaliczyc te, ktore zwigzane sg z transformacjg
przemystow tradycyjnych z pracochtonnych w wiedzochlonne.

Glowny nacisk, zgodnie z Regionalng Strategia Innowacji Wojewodztwa
Lodzkiegopowinienzostac¢potozonynawspieranienowychinwestycjizwiekszajacych
innowacyjnos¢ przedsiebiorstw z sektora MSP oraz zapewniajacych staly transfer
wiedzy. Stad przy budowie kryteriow wyboru projektow nalezaloby przyjac
wytyczne zapisane w 7. Programie Ramowym Badan i Rozwoju Technologicznego
Unii Europejskiej.

Kryteria oceny merytorycznej projektow inwestycyjnych ubiegajacych sie
o wsparcie z dziatania I11.2 RPO WL 2007-2013., w zasadniczym stopniu roznig sie
od metodologii oceny zastosowanej w SPO WKP poddziatanie 2.2.1., ktora speinita
oczekiwania donatora programu. Podstawowe roznice dotycza procesu kooperacji.
W SPO WKP ten element procesu gospodarczego nie miat zadnego odzwierciedlenia
w kryteriach oceny projektow. W propozycji Urzedu Marszatkowskiego staje
sie on zasadniczym kryterium oceny projektow aplikujacych o wsparcie
z dzialania III.2; wdrazany projekt inwestycyjny w oparciu o srodki dzialania
II1.2., ma przyczynia¢ sie do rozwoju powigzan kooperacyjnych oraz popierac
powigzania kooperacyjne i przyczyniac¢ sie do wzmocnienia konkurencyjnosci
innych przedsiebiorcow w regionie. Zalozenie, ze inwestycje sektora MSP beda
stymulowac¢ powigzania kooperacyjne jest sprzeczne ze strategia ich rozwoju;
daza one, ze wzgledu na mozliwos¢ konkurowania ceng, do zamkniecia procesu
produkcyjnego w ramach prowadzonej dziatalnosci produkcyjnej — poszerzania
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zakresurealizowanych operacjiifaz procesuprodukcji wyrobow. Producent dzianin
dysponujacy ,wlasng” wykonczalnig posiada wyzszg zdolnos¢ do konkurowania
cena od producenta dzianin surowych. Statystycznie wiekszoé¢ firm sektora MSP
produkuje detale lub podzespoty na zlecenie ,duzych” firm wytwarzajacych wyroby
gotowe umozliwiajagce im akumulowanie wartosci dodanej. System rozliczen
ustug swiadczonych przez kooperantow na rzecz koncernow lub swiatowych
dystrybutorow wyrobow gotowych w wiekszosci przypadkow oparty jest o koszt/
cene maszynogodziny. Przy stale rosngcej wartosci ztotego do EURO i dolara
oraz rosngcych kosztach pracy, racjonalnym dziatlaniem krajowych kooperantow
jest dazenie do minimalizacji kosztow produkcji. Rozwdj procesow kooperacji na
poziomie sektora MSP bedzie te koszty zwiekszat. Rozwdj powiazan kooperacyjnych
jest elementem strategii duzych firm zdolnych do podjecia produkcji wyrobow
gotowych opartych o nowe procesy produkcyjne. Ich sprzedaz gwarantuje im
akumulowanie ponadprzecietnej wartosci dodanej bedacej wynikiem transferu
wiedzy. W wiekszosci przypadkow podmioty te dysponujga rozbudowanymi
— wlasnymi — kanalami dystrybucji produktéw. Krajowy sektor MSP, poza
nielicznymi wyjatkami, nie posiada zdolnosci finansowych i organizacyjnych
i dystrybucyjnych do podjecia produkcji wyrobow gotowych opartych o wysokag
wartos¢ dodang. Nie ma wiec uzasadnienia, w praktyce gospodarczej MSP, do
stymulowania firm tego sektora do podejmowania zwigzkow kooperacyjnych.

Drugim ,negatywnym” kryterium, ze wzgledu na przypisang im wage,
jest lokalizacja inwestycji. Proponowany system oceny w ramach dziatania II1.2
promuje lokalizacje inwestycji w zintegrowanych obszarach biznesowych, do
ktorych autorzy zaliczaja specjalne strefy ekonomiczne, parki przemystowe, parki
technologiczne, inkubatory przedsiebiorczosci. W wojewodztwie todzkim zostaty
stworzone dwa parki technologiczne: Lodzki Park Naukowo-Technologiczny oraz
Belchatowsko-Kleszczowski Park Przemystowo—Technologiczny.

Oba parki nie dysponujag infrastruktura techniczng umozliwiajaca
zainstalowanie ciggu technologicznego, maszyn produkcyjnych lub urzadzen
produkcyjnych nie mowigac juz o uruchomieniu procesow produkcyjnych
zwigzanych z emisjg srodkow chemicznych czy Sciekow. Z kolei przyznawanie
wnioskodawcom dodatkowych punktow za lokalizacje inwestycji w Specjalnej
Strefie Ekonomicznej (SSE) jest w pewnym sensie ,podwojnym promowaniem”.
Przedsiebiorca bowiem, z tytulu lokalizacji inwestycji w SSE otrzymuje pomoc
publiczng, poprzez umorzenie 50% podatku dochodowego tacznie do wartosci
inwestycji zrealizowanej w obszarze strefy.

Kolejnym problemem jest czytelno$s¢ dla wnioskodawcy, a tym samym
rowniez dla cztonkow Komisji Oceny Projektow, takich kryteriow jak:
* projekt opiera sie na przeprowadzonej analizie ryzyka,
e zasadnos¢ zaproponowanych w projekcie rozwigzan technicznych,
* badanie alternatywnych wariantow realizacji inwestycji, brak zagrozen
wykonalnosci technicznej projektu oraz trwatos¢ techniczna projektu,
e zasadnos$¢ i odpowiednia wysokos¢ zaplanowanych kosztow kwalifikowanych,
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* powigzanie projektu 2z projektami realizowanymi przez beneficjenta
(partnerow, inne podmioty) na tym samym terenie, rozwigzujacymi ten sam
problem finansowanymi z innych srodkow, w szczegolnosci ze srodkow Unii
Europejskiej oraz wlasnych,

* zgodnos¢ z innymi projektami realizowanymi w ramach strategicznych
dokumentow rzadowych, w ramach innych programoéw operacyjnych,

* kompleksowos¢ projektu w osiggnieciu celu — czy projekt zapewnia likwidacje
problemu danego obszaru (ewentualnie wraz z realizacja projektow
komplementarnych),

* czy projekt zostal optymalnie zdefiniowany - czy stanowi ostatni etap szerszego
przedsiewziecia lub jego zakres na dzien

* realizacja projektu poprze powigzania kooperacyjne, przyczynia sie do
wzmocnienia konkurencyjnosci innych przedsiebiorcow w regionie,

* realizacjaprojektuprowadzidozwiekszeniakonkurencyjnosciprzedsiebiorstwa
w skali regionalnej, krajowej lub miedzynarodowe;j.

Niewiadomo bowiem jak interpretowac pojecie ,analiza ryzyka” oraz czym
je mierzyc¢. Czes$¢ przytoczonych kryteriow jest zupelnie nie zrozumialych.
Niezrozumiatle jest rowniez sformulowanie: ,wzmocnienie konkurencyjnosci”. Co
prawda czytelna jest intencja autorow kryteriow, ktorzy majg tu na mysli wzrost
konkurencyjnosci innych firm w wyniku oddzialywania projektu inwestycyjnego
wnioskodawcy na jego interesariuszy. Niezrozumiale natomiast jest samo pojecie
,wzmocnienie konkurencyjnosci”. Oprocz problemow zwigzanych z analizg
semantyczng uzytego sformulowania, podstawowym problemem jest mozliwa
do zastosowania forma i miara tego wzmocnienia. W warunkach wspotczesnych
syntetyczny wyznacznik konkurencyjnosci przedsiebiorstw to innowacyjnosc¢
rozumiana jako zdolnos¢ do generowania i wprowadzania na rynek globalny nowych
rozwigzan technicznych, organizacyjnych, a takze spolecznych. To ,literaturowe”
ujecie konkurencyjnosci wskazuje na niescisto$¢ zaprezentowanych przez Urzad
Marszatkowski kryteriow oceny projektow inwestycyjnych aplikujacych o wsparcie
z dzialania III.2. Jezeli bowiem innowacyjnos$¢ przedmiotowego projektu jest mierzona
kryteriami:

* projekt zaklada wdrozenie technologii znanej i stosowanej w Polsce ponizej
jednego roku, ponizej trzech, ponizej pieciu,

e elementem projektu inwestycyjnego jest wdrazanie zaawansowanych
technologii lub ustug wiedzochtonnych,

to, tym samym posrednio okreslajg one poziom konkurencyjnosci przedsiewziecia.
Jezeli tak, to potwierdzenie jej poziomu kolejnym kryterium jest niezrozumiale, tym
bardziej, ze trudno bedzie wskazac na kolejne logiczne miary tego pojecia. Jednoczesnie
uzycie do pomiaru konkurencyjnosci az czterech kryteriow postugujacych sie réoznymi
miarami o duzej rozpietosci wiarygodnosci uzyskanych wynikow uniemozliwig
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zobiektywizowanie przeprowadzonej oceny. Kolejnym bledem jest zastosowanie kilku
etapow oceny jak na przyklad podwojne punktowanie za kryteria ogolne programu
i kazdego dzialania z osobna. Ten wieloetapowy system oceny jest absolutnie
niezrozumialy dla specjalistow posiadajacych doswiadczenie we wdrazaniu
programow przedakcesyjnych i Sektorowego Programu Operacyjnego - Wzrost
Konkurencyjnosci Przedsiebiorstw, a coz dopiero dla przedsiebiorcow. Oby
wdrazanie tego programu nie okazalo sie porazkg na miare Zintegrowanego
Programu Operacyjnego - dziatanie 3.4.

Podsumowanie

W okresie programowania 2008-2013 na wsparcie finansowe dziatan
proinnowacyjnych moze liczy¢ firma dysponujaca potencjalem innowacyjnym
i kapitatlowym do realizacji projektow zwigzanych z wdrozeniem nowej technologii
1 nowych lub zasadniczo zmienionych produktow, wzoru przemystowego lub
uzytkowego albo podjecia prac badawczych i wdrozenia przemystowego ich
wynikow. Dzialania te moze wspotfinansowac z POIG jak i RPO. Przedsiebiorca
aplikujacy o wsparcie finansowe z POIG ma do dyspozycji dobrze opisane
formularze aplikacyjne i czytelne kryteria oceny merytorycznej. Barierg ,wejscia”
do tego programu jest minimalna kwota inwestycji bezposrednich, ktora nie moze
by¢ nizsza od 8 mln zt. W przypadku dzialania 1.4. 1 4.1 minimalna wartos¢ prac
nakladow na prace rozwojowe badawczych to 400 tys. zt. Jednak dla wiekszosci
przedstawicieli sektora MSP, w przypadku programu wspierajgcego inwestycje
bezposrednie, barierg nie do pokonania jest minimalna kwota realizowanej
inwestycji — 8 mln z}. oraz poziom innowacyjnosci projektu inwestycyjnego (dz.
4.4 1 4.3). Dla tych, ktorzy nie beda w stanie spelni¢ kryteriow POIG, zostaje
Regionalny Program Operacyjny, ze skomplikowanym wnioskiem aplikacyjnym,
niezrozumialymi kryteriami oceny projektow i duza konkurencja ze wzgledu na
bardzo maty budzet w stosunku do potrzeb firm regionu. Dla mikroprzedsiebiorstw
w praktyce NIKT NIC nie ma do zaoferowania!
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Tadeusz Laskowski
PFZ THOREX Sp.d.

Znaczenie procesoOw bielenia
i podbielania optycznego dla jakosci
wykonczenia wyrobow wlokienniczych

Bedeutung des Bleichens und optischen Aufhellern fuer Qualitaet
der Veredlung von Textilwaren.

Ausruestungmethoden und Anlagen beim Bleichen von Zellulosen-
und synthetischen Fasern.

Bedeutung des Wassers beim Bleichen.

1. Wstep

Podstawowym pytaniem jakie sobie zadawano od wiekow byto:
e jaki jest cel bielenia wiokienniczego
¢ jak i co bielic.

Bielenie wiokien celulozowych, a wlasciwie bawelny i Inu bylo znane juz
w starozytnosci, gdzie biel nadawana tkaninom o roéznych zastosowaniach
uzytkowych byta wyrazem czystosci fizycznej i duchowej. Tak bylo w starozytne;j
Europie, podczas gdy np. w Chinach i wielu innych krajach azjatyckich biel byta
kolorem zaloby. Zapotrzebowanie na bielone tkaniny bylo wiec bardzo duze.

Jesli chodzi o metody bielenia najczestszym sposobem bylo bielenie ,tgkowe”,
na ktorego efekt mialy wplyw czynniki naturalne takie jak: rosa, powietrze
1 stonce. Prawdopodobnie zachodzilo tutaj powstawanie nadtlenku wodoru
w trakcie ktorego nastepowal fotochemiczny rozklad naturalnych barwnikow
wiokna. Sposob ten byl stosowany na terenie naszego kraju jeszcze do konca XIX
wieku jako ,sposob slaski”.

Takze wykorzystanie do wstepnego prania tkanin popiolu z niektorych
roslin zawierajacym alkalia bylo znane i rozpowszechnione. Rozwdj chemii,
a w szczegolnosci odkrycie zwigzkow chloru w 1774 r., spowodowaly dalsze
udoskonalenia bielarstwa przemystowego.

Natomiast jesli chodzi o wlokna welniane jedna ze starszych metod
stosowanych w starozytnym Rzymie bylo bielenie przedzy i tkanin przy uzyciu
dwutlenku siarki w specjalnych komorach. Metode te przemystowo stosowano
jeszcze na poczatku XX wieku.

Dzisiejsze metody bielenia sg oczywiscie diametralnie rézne i to pod wieloma
wzgledami, nie tylko technologicznymi, ale takze pod wzgledem uzyskiwanej
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jakosci bieli i ekonomiki. Zmienily sie rowniez cele, dla ktorych osiggniecia
wprowadza sie coraz to bardziej skuteczne metody bielenia.

Obecnie najbardziej istotnymi przyczynami bielenia lub podbielania wyrobow
wlokienniczych sa:

* osiggniecie najwyzszego stopnia bieli jako wykonczenia koncowego,

* bielenie lub podbielanie przed dalszg obrobkg takg jak barwienie
1 drukowanie,

* stosowanie podbielaczy optycznych jako komponentow w kagpielach
apreterskich, lub pastach powlekajacych.

Rowniez zmienila sie diametralnie paleta stosowanych srodkow chemicznych.
Wynika to z wielu czynnikow, a przede wszystkim wymaganej czystosci
ekologicznej stosowanych §rodkow i ich odpadow poprodukcyjnych.

Tak wiec zwigzki chloru stosowane przeszito 200 lat w bielarstwie,
dajace zreszta znakomite efekty, a wiec chloryny i podchloryny, sa w zasadzie
wyeliminowane z technologii bielarskiej. Dotyczy to rowniez wiekszosci Srodkow
redukcyjnych.

Tak wiec na ,,placu boju” pozostaty srodki utleniajgce, czyli : woda utleniona,
nadborany itp. oraz czesciowo Srodki redukcyjne.

2. Bielenie wlokien celulozowych

Zadaniem procesu bielenia wilokien celulozowych, poprzez obgotowanie
alkaliczne i bielenie chemiczne jest usuniecie miedzy innymi naturalnych
zwigzkow barwnych oraz pozostatych jeszcze tusek nasiennych.

Bawelniane tkaniny surowe zawierajg na ogot:

* 85-95% celulozy

e 0,4-2% thuszczow 1 woskow

e 0,5-2% pektyn

e 500-2700 mg/kg soli Ca i Mg

* 5-600 mg/kg metali ciezkich jak Fe i Mn

* 5-15% klejonki

* 1-3% preparacji estrowej lub parafinowej w dzianinach.

Jeszcze drastyczniej przedstawia sie sprawa jesli chodzi o tkaniny Iniane
zawierajgce 25-30% wiecej zanieczyszczen niecelulozowych niz bawelna (czesci
zdrewniatych). Z tej przyczyny w wyniku przeprowadzenia procesow obgotowania
i bielenia straty ciezarowe Inu wynoszg nawet do 40%.

Duza wrazliwo$¢ Inu na dzialanie alkaliow uniemozliwia stosowanie ich
w wiekszym stezeniu, dlatego proces sprowadza sie do przemiennego powtarzania
operacji obgotowania/bielenia. Jest to istotne w przypadku koniecznosci
osiggniecia pelnej bieli 4/4, a wiec stopnia bieli w granicach 75-80% w stosunku
do siarczanu baru, ktorego biel jest przyjeta za 100%.
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Wymuszona przepisami unijnymirezygnacja z bielenia generalnie zwigzkami
chloru, a w szczegolnosci bardzo skutecznej metody podchlorynowo-nadtlenkowej,
spowodowata opracowanie bielenia metodg OXY i REDOXY, chociaz, w niektorych
przypadkach nie mozna zrezygnowac z metody ,,chlorowej”.

Jako przyklad mozna przytoczyc¢ bielenie Inu (w niedoprzedzie), gdzie
usuniecie czesci zdrewniatych jest mozliwe tylko przy uzyciu chlorynu sodowego.
W ten sposob dochodzimy do nastepujacej konkluzji:

e wybormetody bielenia zalezy od takich czynnikow jak: oczekiwany stopien bieli,
przeznaczenie wyrobu, oznaczenie dopuszczalnych strat wytrzymatosciowych
1 ciezarowych,

* przebieg procesu zalezy od formy bielonego wyrobu i posiadanych urzadzen
do tego celu.

Ogolnie rzecz biorgc wybor dlugosci czasu procesu, temperatury,
stezenia chemikaliow, omawianego stopnia bieli i ekologii jest kazdorazowym
kompromisem.

2.1. Warunki prowadzenia procesu

Istotng sprawa, z ktorej wynika stopien intensywnosci procesu bielenia, jest
zroznicowana zawartos¢ zanieczyszczen niecelulozowych, a przede wszystkim
barwnika naturalnego. W tym przypadku wazna jest obrobka wstepna, a wiec
obgotowanie. Przeprowadzone w sposob niewystarczajacy, powoduje wydluzenie
procesu bielenia wlasciwego, co naraza wlokna celulozowe na zwiekszenie ich
uszkodzenia (hydroksyceluloza). Jednakze niezaleznie od zgdanego stopnia
bieli (nawet dla tkaniny potbielonej przeznaczonej do barwienia) wiokno przed
dalszymi operacjami musi by¢ jalowe (o dobrym stopniu zwilzania).

Aby mozliwie skroci¢ czas obrobki bielarskiej powstalo wiele metod
polaczonych operacji np. obgotowanie/odklejanie, az do koncowego nanoszenia
wybielaczy optycznych.

Wszystkie metody bielenia, a w szczegolnosci za pomocg wody utlenionej,
sg wrazliwe na katalize szczegolnie metalami ciezkimi. Szczegodlnie drastycznie
dzialajg sole manganu i zelaza, ktorego w naszych wodach nie brakuje. Dlatego
jest konieczne stosowanie Srodkow sekwestrujacych. Obecnie znane sa juz
srodki zespolone zawierajace kompleks sktadnikow takich jak: sekwestrujacego,
stabilizujgcego i powierzchniowo czynnego (np. Delinol 9208 — Boehme).

Rowniez stosowana aparatura i jej czesci: pompy, zawory, wezownice, rury
muszg by¢ wykonane ze stali szlachetnej, odpornej na jony zelaza, manganu
1 miedzi.
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2.2. Metody, maszyny i aparaty do bielenia
2.2.1. Aparaty do bielenia luznego witékna i przedzy

W aparatach typu HT mozliwe jest prowadzenie polgczonego procesu
obgotowania z bieleniem H,O, w silnie alkalicznej kgpieli. W zasadzie ten proces
jest stosowany obecnie do produkcji waty higienicznej.

W przypadku jesli bielony surowiec jest przeznaczony dla dalszego przerobu,
konieczne jest stosowanie organicznych stabilizatorow. W procesie bielenia
przedzy nie trzeba stosowac tak silnych alkaliow jak dla wiokna luznego, poniewaz
na wiloknie ilos¢ tusek nasiennych jest juz zredukowana.

Bielenie Inu w postaci niedoprzedu jest prowadzone w procesie chlorynowo-
nadtlenkowym. Tylko taki proces daje mozliwosci osiggniecia pelnej bieli, ale
takze pozbycie sie czesSci zdrewnialych jak lyko i sloma.

2.2.2. Maszyny pasmowe

Bielenie w formie pasma dotyczy przede wszystkim dzianin i tkanin lekkich
niewrazliwych na powstawanie zatamkow, przy czym wiekszos¢ tych urzadzen,
jesli chodzi o maszyny okresowe, posiada system cyrkulacyjny. Dawne bielniki
ciagle dla tkanin w pasmie w postaci wielu polaczonych w jeden agregat aparatow
typu: napawarki, J-boxy i pralnice sg juz w zasadzie rzadkoscig.

2.2.3. Maszyny okresowe do bielenia w szerokosci

Do urzadzen tych nalezg:
* Jigery,
e urzgdzenia ,Pad - Roll” dla procesu w podwyzszonej temperaturze
1 zZimnonawojowego.

W zasadzie sg to procesy nadtlenkowe, gdzie jako stabilizator uzywana
jest mieszanina mono i difosforanu sodu, ale takze dla metody zimnonawojowej
uzywany jest persulfat sodu.

System zimnonawojowy mimo wydluzonego czasu procesu jest najbardziej
ekonomiczny.

2.2.4.Urzqdzenia do bielenia ciggtego w szerokosci
Jest to urzadzenie najbardziej znaczace, poniewaz zezwala na prowadzenie
pelnego procesu w jednej linii. Jednoczesnie przez wyposazenie w peing

automatyke oraz liczne elementy dozujace zezwala, na doskonalg powtarzalnosc
i sterowanie procesem, co przeklada sie na wysokg jakos¢ bielenia.

61



Na rysunku ponizej przedstawiony jest ciag KUSSTERS dla tkanin,

zawierajacy podstawowe elementyjak: pranie wstepne (poobrobce enzymatycznej),
przedzial impregnujacy, parownik, przedzialy piorgce i impregnarka koncowa

(do nanoszenia np. wybielacza optycznego).

Flex-Bleach range with FlexMip
also available including impregnation
unit for e.g. UVITEX* FWA application

Wg procesu MEGA BLEACH proponowanego przez CIBE metoda bielenia

przedstawia sie nastepujaco:

1. Obrobka enzymatyczna.

3-5 ml/kg ULTRAVON PRE (dyspergator/zwilzacz)
1-3 ml/kg INVATEX ED (sekwestrator)

2-6 ml/kg INVAZYME ADC (enzym bakteryjny)
Temp. napawania 20-90° C, rotowanie 4-24 godz.

2. Bielenie.

8-12 ml/kg CLARITE MAX (aktywator)

15-25g/kg NaOH 100%

30-60 ml/kg H,0O, 35%

2-4 ml/kg ULTRAVON PRE (dyspergator/zwilzacz)

Parowanie 15-25 min, pranie gorace, neutralizacja i podbielenie za pomoca

INVATEX AC (eliminuje resztki H,0,) i UVITEX FWA (wybielacz)

Bielenie dzianin w szerokosci przedstawione jest na rysunku ponizej.

an A ]

i

I
sl BRSO

62

Elanit continuous open width
bleaching range

Jest to proces w jednym ciggu, na ktory sktada sie:
1. Obrobka wstepna
3-5 ml/kg ULTRAVON PRE (dyspergator /zwilzacz)
2-5 ml/kg INVATEX SA (ulatwia rozpuszczenie preparacji)
W temp. 30-70°C, lezakowanie 3-5 min w temp. 50-70°C, pranie gorace.




2. Bielenie
6-10 ml/kg CLARITE MAX
8-10 g/kg NaOH 100%
30-60% ml/kg H,0, 35%
1-3 ml/kg ULTRAVON PRE

Napawanie na zimno, parowanie 20-30 min, pranie gorgce, obrobka koncowa
INVATEX AC.

W odroéznieniu od ciggu do tkanin, urzadzenie do bielenia dzianin musi byc¢
wyposazone w transporter siatkowy (conveyer), system rolek prowadzacych lub
walcow rozszerzajacych.

Jesli chodzi o parowniki moga to by¢ urzadzenia ciSnieniowe (130-140°C)
lub tez jako otwarte przy stosowaniu pary przegrzanej.

Porownujac koszty bielenia mozna dojs¢ do nastepujacych wnioskow:

* metody okresowe sg czasochlonne i drogie,

* metoda zimnonawojowa jest najbardziej czasochlonna, ale koszty energii sg
nizsze,

* najwyzsze koszty wystepujg przy bieleniu ciggltym przede wszystkim na skutek
duzego zuzycia wody.

Osobna wstepna obrobka enzymatyczna podraza koszty, dlatego zaleca
sie skrocong metode przy zastosowaniu odklejania oksydacyjnego z uzyciem
persulfonianu sodu.

Jako przyktad mozna podac¢ metode opracowang swego czasu przez firme
DIAMALT (NOVEON), a mianowicie:

2-8 g/l DIAXAL KBK 50 (zwilzacz odporny na alkalia)
6-12 g/l H,0, 35%

1-2 g/l ENZYLASE HT

2-3 ml/1 DIAXAL KE (stabilizator)

2,5-3,56 g/l NaOH 100%

Proces ten dotyczy glownie tkanin i moze byc¢ stosowany na jigerze w kapieli
o krotnosci nawet 1:5, w temp. 95 — 100°C w czasie 30-60 min.

Reasumujac, jesli chodzi o celuloze i mieszanki z wloknami syntetycznymi,
zintegrowany proces obrobki wstepnej nalezy uznaé¢ za opanowany biorac pod
uwage zlozonos¢ zadan do ktorych naleza:

* odklejanie,

* demineralizacja wlokna,

* bielenie,

* nienaganne usuniecie z wlokna produktow rozkladu roznych zlozonych
zwigzkow chemicznych.

Dlatego np. firma CIBA poleca obrobke koncowag celulozy
i jej mieszanek z zastosowaniem srodka bielgcego z polaczeniem komponentow
powierzchniowoczynnego i kompleksujgcego o nazwie INVATEX AC.

W tej sytuacji proponowane przez niektorych procesy jednoczesnego
potaczenia obrobki wstepnej z barwieniem wydaja sie ryzykowne.
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Interesujaca jest metoda obrobki wstepnej tj. bielenie wg systemu Red EX
(BASF) gdzie:

- odklejanie i demineralizacja stanowi jeden proces,

- obgotowanie i bielenie polaczone jest w jeden proces goracy.

Metoda ta dzieki redukcyjnemu dziataniu komponentow zawartych w kapieli
odklejajacej zezwala na usuniecie zanieczyszczen mineralnych szczegolnie zelaza
z bawelny, natomiast w drugiej czesci procesu przedtuzenie czasu rozktadu H,O,,
skutkuje wysokim stopniem bieli i oszczednoscig w zuzyciu H,0, z 50 ml/l do 20
ml/1.

Metoda ta moze by¢ stosowana zaréwno dla procesow okresowych jak
i polcigglych i cigglych zarowno dla tkanin jak i dzianin.

3. Bielenie dzianin bawelnianych

Dzianiny najczesciej bielone sg na aparatach pasmowych okresowych pod
postacig worka. Poniewaz nalezy zapobiega¢ wycigganiu dzianiny, aparaty
powinny by¢ wyposazone w dysze (mozliwie z regulowang srednicg) z naddatkiem.
Jednoczesnie przedza, z ktorej wykonano dzianiny nie moze zawierac np. tusek
nasiennych.

Na ogot stosowano obrobke dwufazowa, gdzie po obgotowaniu alkalicznym
nastepuje, po spuszczeniu kapieli, bielenie w kapieli z wodg utleniong. Obecny
poziom techniki pozwala na modyfikacje tego procesu w kierunku potgczenia obu
faz.

Jako przyklad moze postuzy¢ proces SMART PREP polecany przez CIBE
1 wykonany na aparacie dyszowym HT.

Proces ten pomyslany byt jako podbielenie przed barwieniem, jednakze przez
zwiekszenie stezenia H,0O, w kgpieli mozna go zastosowac do bielenia petnego.

Dzianina jest traktowana kagpielg o skladzie:

A. Bielenie

2,5 ml/l1 Cibafluid CD

1,7 ml/1 INVADINE DO

0,8 ml/ TINOCLARITE GS
3,8 ml/l NaOH 38 Be

5 ml/l H,0,35%

B. Neutralizacja
2 ml/1 INVATEX AC

C. Dekompozycja resztek H,O
0,5 ml/ TINOZYM CAT

2
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*CCR=combined cooling and rinsing
Dlaosiggnieciabieliowysokim stopniu, nalezy stosowac procesdwustopniowy,

tzn. najpierw obgotowanie/bielenie, a nastepnie powtorzenie bielenia bardziej
tagodnego oksydacyjnego lub redukcyjnego.

4. Bielenie wlokien syntetycznych

W odroznieniu od wilokien naturalnych, wiokna syntetyczne nie zawierajag
naturalnych ttuszczow, ligniny, czesci zdrewnialych oraz barwnika.

Wiecej, czesto sg to wilokna matowane poprzez dodatek bieli tytanowej
(dawniej cynkowej) do polimeru przed przedzeniem. Rowniez dodatek do polimeru
wybielaczy optycznych nie nalezy do rzadkosci. Natomiast szczegolnego znaczenia
nabiera sprawa preparacji i oligomerow na wiloknie, szczegolnie w przypadku
wlokien PES.

A zatem wobec nieobecnosci zanieczyszczen i klejonki, ktore wystepuja na
wloknach naturalnych, proces wstepnego oczyszczenia wiokien syntetycznych
polega na usunieciu preparacji naniesionych podczas przedzenia polimeru, jego
obrobce na rozciggarce oraz w przedzalni wlokienniczej.

Stosowane preparacje sg to na ogot:

* pochodne estrowe kwasow ttuszczowych (takze oleje przedzalnicze),
* estry organiczne kwasu fosforowego,
* emulsje parafinowe.

Celem nanoszenia tych preparacji jest utatwienie przednosci i rozciggania,
W procesie wytworczym, oraz antyelektrostatyka i przerob w przedzalnictwie
wilokienniczym.

Pierwszg wiec czynnoscig, jest ,oczyszczenie” wlokna 2z substancji
naniesionych, a dopiero potem bielenie jesli konieczny jest stopien wysokiej bieli,
a wiec ,biate na bialo”.
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Ponizej podaje sposob bielenia dla wlokien PES:

1. Obrobka wstepna (jiger)

5-10 g/l RUCOGEN DWA -P

obrobka 6 pasazy w temp. 60 — 70 °C.

RUCOGEN zawiera w swoim sktadzie 10% rozpuszczalnika organicznego, co
jest istotne z uwagi nie tylko na emulgowanie, ale rozpuszczenie i usuwanie
z kapieli emulsji parafinowej jako preparacji.

Proces ten jest stosowany jako :
* przygotowanie tkaniny (dzianiny) do druku i barwienia,
* pierwszy stopien przed wlasciwym bieleniem (jesli konieczne).

2. Bielenie wlokien PES

5-10 ml/l  H,0, 35%

2-3g/1 Cottoclarin CL (zwilzacz)

1g/1 Celidon FLT (stabilizator)

2-3 g/l NaOH 38 Be.

Temp. 50 — 60°C.

Inaczej wyglada sprawa jesli chodzi o wlokna PA. Mianowicie wiokna te sg
nieodporne na tlen aktywny, a zatem na wode utleniong.

Dlatego do bielenia PA poleca sie chloryn sodu, a mianowicie w kapieli:

1-2 g/1 chlorynu sodowego

1 g/l stabilizatora na bazie kwasu mrowkowego

przy pH 4-5, w ciggu 40-60 min, w temp. 80 — 85° C.

Po bieleniu i ptukaniu nalezy przeprowadzi¢ proces odchlorowania za pomocg
2-4 g/l bisulfitu i neutralizacji 1-2 g/l sody kalcynowanej. Prostym sposobem jest
bielenie redukujgce za pomocg Hydrosulfitu FA (Rongalit C, Bruggolit C) w ilosci
3-4 % w srodowisku kwasnym o pH 3,5-4 od kwasu mréowkowego w temp. 90°C.

Stabilizacja w czasie 10-30 sek. w temp. 160-190°C.

Jesli chodzi o wlokna PES/celuloza, to po obrobce wstepnej (obgotowanie

w NaOH jesli wlokno silnie zanieczyszczone),
* bielenie H,O, + dodatek wybielacza optycznego.
e stabilizacja w temp. 190-200°C, 30 sek.

Opisane metody dotyczg ukladow wlokien najczesciej spotykanych; nie
opisalem wiec np. metod bielenia takich wlokien jak PAN, PU.

4. Wlékna welniane

W zasadzie przemyst welniarski u nas w Polsce nie istnieje (szkoda), niemniej
jednak porusze ten temat i technologie, poniewaz jeszcze nie tak dawno byt to
przerob stosowany u nas powszechnie. Interesujgca metoda stosowang jeszcze
w latach 50-60 XX w., szczegolnie we Francji, byto bielenie poprzez traktowanie
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welny stabym roztworem nadmanganianu potasu z dodatkiem siarczanu magnezu,
gdzie proces oksydacji nastepowal dzigeki osadzeniu si¢ na wioknie MnO,inastepne
odbarwienie do bialosci poprzez redukcje siarczynem sodu NaHSO, z dodatkiem
H,SO,, dopoki caly brunatny nalot nie zostal rozpuszczony.

Obecnie dla uzyskania peinej bieli stosuje sie metode oksydacyjng na goraco
w temp. 50° C lub na zimno w $rodowisku kwasnym przy uzyciu specjalnych
srodkow buforujgcych.

Bielenie redukcyjne jest stosowane dla podbielania. Obie metody wymagaja
uzycia podbielaczy optycznych, poniewaz nie nalezy zapominac, ze kazda biata
welna ma tendencje do zotkniecia po pewnym czasie uzytkowania.

Dos¢ czesto jest stosowane polgczenie obu metod jako dwustopniowe, tzn.
oksydacjo redukcyjne bielenie.

5. Podstawowe srodki uzywane do bielenia
5.1. Woda utleniona i aktywatory

Wobec problemow ekologicznych ze stosowaniem zwigzkow chloru, woda
utleniona jest najwazniejszym srodkiem bielgcym. Skutecznos$é¢ dzialania wody
utlenionej jest uzalezniona od jej potencjalu oksydacyjnego w powigzaniu
z innymi komponentami kgpieli bielgcej, a przede wszystkim alkaliami. Pokazuja
to nastepujace reakcje:

H0y === HOO™ + H’
298=[H JHOOT _ 478+ 102 moly1
[H.0,]
H,0, + NaOH HOO™ + Na* + H0
2HOO O+ HO"

Woda utleniona jako staby kwas w roztworze wodnym dysocjuje jonowo.
Ten staby wolny kwas moze posiadac wlasciwosci bielgce tylko wtedy jesli jest
aktywowany, dlatego reakcja ta zachodzi w Srodowisku alkalicznym.

Rodzaj uzytego aktywatora alkalicznego zalezy od rodzaju bielonego surowca
oraz jego obrobki wstepnej, np. dla bawelny stezenia i alkalicznos$¢ kapieli moga
by¢ wysokie, podczas gdy dla welny niskie z dodatkiem srodka buforujgcego jak
np. pirofosforan sodu.

W przypadku Inu zaleca sie z kolei dodatek sody kalcynowanej jako substancji
alkalicznej. Oprocz alkaliow kapiel bielgca musi zawieraé¢ srodki sekwestrujgce
typu anty Fe oraz powierzchniowo czynne jak zwilzacz i $rodek pioracy.
Najwazniejsze sg jednak stabilizatory, ktore stanowig o stopniu bieli, ochronie
wlokna, ale takze o ekonomice procesu.
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Najstarszy i stosowany przez dziesigtki lat stabilizator, jakim jest szklo
wodne nie jest juz w zasadzie stosowany chyba, ze proces bielenia jest celem
ostatecznym. Osobiscie ostrzegam przed stosowaniem tego Srodka dla procesow
bielenia /podbielania przed barwieniem lub drukiem, bowiem szklo wodne jest
trudno usuwalne podczas ptukania i w rezultacie powoduje mniejsze lub wieksze
zaimpregnowanie wodoodporne tkaniny oraz dzianiny. Stosowane obecnie
stabilizatory, sg na ogél zwigzkami organicznymi np. aminokarboksylanami,
estrami organicznymi kwasu fosforowego lub solami nieorganicznymi zwigzkow
organicznych.

Przyktladem dziatania takiego aktywatora opartego na zwigzku acetylowym
(typu tetraacetylenodiamina) jest ponizej pokazana reakcja:

H3C —%—X—R’ + H,O, — > H3C —(l?—OOH + R'—X—H

O @)
kwas nadoctowy

Kwas nadoctowy jest srodkiem bielacym. Ta technologia byta juz znana
i stosowana w latach 50- 80 ubieglego wieku.

5.2. Chloryn sodowy

Chloryn sodowy jest coraz rzadziej stosowany ze wzgledow ekologicznych,
jednakze konieczny jesli chodzi o niektore procesy (np. bielenie Inu surowego).

Dzieki temu, ze proces bielenia jest prowadzony przy pH 3,5 — 4,5 mozna go
stosowac dla wilokien wrazliwych na alkalia, jak PAN, PA, trojoctan i wiskoza.
W wyniku tej obrobki otrzymuje sie intensywna biel, chociaz w przypadku baweiny
zbyt duza koncentracja chlorynu prowadzi do powstania hydroksycelulozy.

Rowniez podczas bielenia tkanin/dzianin w pasmie wybielone sg wszystkie
zatamki, a sam produkt jest mato wrazliwy na metale inaczej jak to ma miejsce
w przypadku H,O,,.

Reakcje rozktadu NaClO, przebiegaja nastepujgco:

CIO, + Hy0 =——= HCIO,+ HO"

CIOy + H HCIO,

5NaClO, +4HCI —> 4ClO,* 5NaCl + 2H,0

3CI0, —> 2CIO5 +CI

4ClO,+ 2NaOH +H,Op —>2NaClO, +2H,0+4 0,
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Ta ostatnia reakcja dotyczy dwustopniowego procesu z dobieleniem przez
H,0,. Jednoczesnie sam NaClO, musi byc aktywowany podczas bielenia za pomocg
HCI lub kwasow organicznych, natomiast jako srodki antykorozyjne stosowane
sg najczesciej: azotany, azotyny, fosforany i pochodne kwasow ttuszczowych.

5.3. Srodki redukcyjne

Obecnie rzadko uzywane. W zasadzie chodzi o dwa srodki:

- kwasny siarczyn sodu oraz
- ditionian (III) sodu ( hydrosulfit) Na, S, O

27274
lub formaldehydosulfoksylan sodu NaHSO,CH,O « 2 H,0
(Rongalit C, Bruggolit C)
Srodki redukujace byly zwlaszcza stosowane dla wlékien zwierzecych,
czyli jedwabiu i welny przy czym na ogot zaleca sie metode kombinowang, tzn.

redukcyjno — nadtlenkowsg.
6. Znaczenie wody w procesie bielenia

Zwykle nie chodzi o stosowanie wody o czystosci wody destylowanej, ale
o czystosc technologiczng zezwalajacg na prowadzenie procesu bielenia w sposob
powtarzalny i uzyskanie maksymalnie trwalych zamierzonych efektow bielenia.
Jak wynika z praktyki, woda uzywana do procesow technologicznych jak: bielenie,
barwienie oraz drukowanie, jest badana dopiero wtedy, gdy wystapia zaburzenia
jakosciowe ,nieznanego pochodzenia” i wowczas woda jest ostatnim badanym
medium. Wykonczalnik przystepujac do realizacji ktoregokolwiek z omawianych
procesow, musi mie¢ przed soba biezace wyniki kompleksowych badan wody.
W tym przypadku wyniki tylko twardosci wody sa daleko niewystarczajace,
poniewaz nic nie mowig o wystepowaniu takich zwigzkow jak : Fe** , Mn**, Cu**,
lub CI.

Zgodnie z zaleceniem UE woda powinna charakteryzowac sie nastepujacymi

parametrami:

barwa przezroczysta
pH 6,5-7,5

popiot do 250 mg/1
Cu* 0,005 mg/l
Cr+++ 0,1 mg/l

Fett i Fet* 0,1 mg/l
Mn** 0,05 mg/l
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Al 0,2 mg/l
Cr ~ 150 mg/1
S04~ ~ 150 mg/l
NO2- ~ 200 mg/l
twardosé ogblna do 5'n
twardos¢ weglanowa do 2°n
twardos¢ magnezowa do 2°n
CSB < 50mg/1

Woda o nieprzekroczonych powyzszych parametrach powinna by¢ stosowana
do wszystkich procesow wykonczalniczych bez wyjatku.

Woda po wymiennikach jonowych (permutytowa) likwiduje tylko jony wapnia
imagnezu, dlatego konieczne jest stosowanie sSrodkow sekwestrujacych szczegolnie
zelazo. Woda tak uzdatniona w ogole nie nadaje sie do druku pigmentami, o czym
na ogot drukarze wiedza, gdyz zawiera zbyt duzg ilo$¢ jonow sodu.

Szczegolnie niebezpieczne sg jony zelaza i magnezu, a ich obecnos¢
w procesie bielenia z H,0, prowadzi do powstania rdzawych dziur na
tkaninie. Rdzawe plamy mogag by¢ usuwane np. stabym roztworem
kwasu szczawiowego, jednakze trudno to sobie wyobrazic w przypadku
duzych partii tkaniny. Jesli chodzi o twardos¢ wody nie powinna ona
przekraczaé¢ 8'n w przypadku bielenia H,O, oraz 20’n w przypadku bielenia
NaCloO,,.

Jesli woda jest zbyt alkaliczna, pH jest korygowane przez dodatek kwasu
siarkowego.

7. Korekta bieli za pomoca wybielaczy optycznych

Proces ten, nazywamy w sposob uproszczony ,bieleniem optycznym”, jest
stosowany w wielu operacjach technologicznych nie tylko jako wspomagajacy
wlasciwe Dbielenie, ale takze z okazji apretowania, powlekania oraz
rozjasniania.

Efekt rozjasniajacy polega na zmianie dlugosci fali swiatla padajgcego
z 300 - 400 nm na dtuzsze fale 400-500 nm, emitowane ponownie od powierzchni
rozjasnianych.

Proces ten zachodzi na tej zasadzie, ze wybielacz optyczny jest absorberem
promieni UV posiadajgc w tym zakresie maksymalny wspotczynnik ekstynkcji.

Zwiazki posiadajace zdolnos¢ zmiany dlugosci promieniowania sg
wykorzystywane nie tylko dla celow wykonczalniczych, ale takze, lub przede
wszystkim w chemii kosmetykow, tworzyw sztucznych, oraz farb i lakierow,
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gdzie spelniajg role absorberow szkodliwego promieniowania UV. Mozliwe jest
tez wykorzystanie ich (absorberow) jako katalizatorow reakcji fotochemicznych.

Jako przyklad mozna przytoczyc¢ produkcje ptaskich szablonow drukarskich
wykonanych z gazy PES. Podczas naswietlania szablonéow dodatek wybielacza
(absorbera) do emulsji Swiatloczutej powoduje, ze proces przebiega w strefie
fluorescencji w wyniku czego nastepuje bardzo szybko i w 100 % wydajnosci, przy
czym trwalo$¢ utwardzonej emulsji na Scieranie jest podwyzszona.

Kolejnym przykladem moze by¢ bielenie wlokien PAN. W polimerach PAN
zotkniecie i obnizenie wtasciwosci mechanicznych jest bardziej znaczace niz np.
PES, poniewaz wlokno PAN jest bardzo wrazliwe na promienie UV. Stad tez
koniecznos$¢ preparacji absorberami nie tylko wyrobow bialtych, ale takze bardzo
jasnych wybarwien.

Efekt podbielenia lub korygowania bieli dla bielonej tkaniny PES/baweina
z uzyciem NaClO, widac na ponizszym diagramie.

Remisja [%]
100

95
90

85 4 -
80 /
75 /

70
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60 1 1 1 1
7 pH 6 pH 5 pH 4 pH 3 pH

Remisja pokazana na gornej krzywej jest charakterystyczna dla procesu

z dodatkiem wybielacza optycznego.
7.1. Budowa chemiczna wybielaczy/absorberow optycznych

a/ Pochodne stilbenowe , np.

Kwas dibenzylodiaminostilbenosulfonowy

T T
OO0

SOsH HO3S
Srodki z tej grupy przeznaczone sa szczegblnie dla wiékien celulozowych
1 wystepujg pod nastepujgcymi markami handlowymi:
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Optiblanc BWA, NL, 101, 2RN - firmy 3V

UVITEX 2B, BAM, BFA - firmy CIBA

Leukophor BMF - firmy Clariant i inne.

Odmiang tej grupy sa pochodne distyrylodifenylu. Nalezg do nich wybielacze
przeznaczone do wiokien PES, PA, welny i czesSciowo bawelny, np. Uvitex BHT
i CF, OPTIBLANC R755, 744.

b/ Pochodne benzoksazolu i benzofenonu.

/\[N\\

L
(Y O
L K/AOH ~

/
X
X=N,0,8S

Przeznaczone sa glownie do PES i mieszanek, dzieki bardzo wysokiej
odpornosci na UV (takze tworzywa sztuczne).

Naleza do nich:

OPTIBLANC R705, R708 (szczegolnie dla termosolu) (firma 3V)

UNITEX EBF, EB-V, ERN-P - firma CIBA

HOSTALUX ETR, KSB firma Clariant

¢/ Pochodne pirazolonu i oksalonu.

R"
N
07 N7

|

RI
Wykorzystywane sa jako podbielacze wiokien PAN,

PA,welna/jedwab, octan.

Naleza do nich:
OPTIBLANC R6F 3V)
UVITEX AAMS- N,EMT (CIBA)
HOSTALUX P3N (Clariant)

Jesli chodzi o charakter chemiczny ww. zwigzkow, wiekszos¢ z nich to
produkty anionowe, ale takze niejonowe lub kationowe.

Szczegolnie te ostatnie maja zastosowanie w kagpielach apreterskich
o charakterze kationowym np. lgcznie z wodo — i oleoodpornymi zwigzkami
organiczno - fluorowymi.
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Wszystkie wybielacze optyczne sg niuansowane przez wytworcow
barwnikami stosowanymi do barwienia. Niuansowanie to idzie w kierunku

blekitu, fioletu i czerwieni, a stosowane barwniki to: kwasowe dla PA, dyspersyjne
dla PES i kadziowe dla bawelny.

7.2. Kryteria stosowania wybielaczy optycznych

Podstawowymi kryteriami wyboru sa:
* rodzaj wlokien,
* technologie przerobu, a wiec: bielenie, barwienie, apretowanie, czy
powlekanie,
* wymagania uzytkowe wyrobow wiokienniczych,
* rodzaj posiadanego parku maszynowego i mozliwosci technicznych.

7.3 Zastosowanie rozjasniaczy optycznych w procesie nadtlekowym
bielenia bawetny

Dodatek np. UVITEXU RSB wynosi 2-8 g/l, ale jego stopien wyczerpania na
wlokno wynosi 0,2 — 1 %.

Dobielanie w procesie apreterskim dla tkaniny biatej bawetnianej
Wykonczenie niemngco — wykurczajace

100 g/l  zywica reaktywna

15 g/1 MgCl,

5-15 g/l  OPTIBLANC BWA

Odzecie 60-70%, suszenie w temp.100°C i dogrzewanie 3-4 min. 150°C.

Bielenie wyciggowe bawetny

Rozjasniacz optyczny moze byc stosowany do jednoczesnego bielenia
za pomocg H,O, bawelny i PA oraz w procesie merceryzacji baweilny. Uzyty
OPTIBLANC NL charakteryzuje sie¢ dobrymi opornosciami na swiatto i pranie.

Stosuje sie dodatek rozjasniacza w przypadku:

wlokien celulozowych 0,1 -0,5% OPTIBLANC ML

wlokien poliamidowych 0,4 — 1,2 % OPTIBLANC NL.
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7.4. Bielenie optyczne wtokien PES lub PES/bawetna

Tkaniny/dzianiny PES/baweilna posiadaja bardzo dobra odpornos¢ na
swiatlo i pranie w 95°C. Bielone wyroby posiadajg odcien od neutralnego do
jasno-blekitnego.

Aplikacja: 0,15 — 0,5% OPTIBLANC R705 w temp. powyzej 100°C lub
3-15 g/l w kapieli napawajacej metoda Termosol.

Podane metody aplikacji i opisy produktow sg tylko przyktadami mozliwosci
zastosowan. Wiemy przeciez, ze w kazdym zakladzie, te potrzeby sa inne,
dlatego producenci tych srodkow zadbali, aby kazdy mogt znalez¢ optymalng
metode/recepte do swoich wymagan.

8. Wnioski koncowe

Proces bielenia moze mie¢ dwa cele:
* byc¢ operacjg wstepng przed dalszymi operacjami wykonczalniczymi,
* byc¢ operacja koncowg, tak aby da¢ uzytkownikowi wyrob o pelnej bieli nie
zmieniajgcej sie w czasie.

W obu przypadkach proces bielenia musi by¢ przystosowany do celow, ktore
chce sie osiggngc i okolicznosci ktorym musi odpowiadaé obrobka chemiczna
przerobionego materiatu.

Jesli jeszcze wezmiemy pod uwage wzgledy ekologiczne prowadzonych
procesow bielenia, to wybor stosowanej metody nie nalezy do zbyt tatwych.

Stad tez rosngce znaczenie wybielania optycznego, ale i takze metod
polaczonego bielenia tradycyjnego z calg gamg wybielaczy optycznych.

Jest tylko jedna sprawa istotna, a mianowicie: przyzwoitego bielenia
klasycznego nic nie jest w stanie zastgpic.
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Nowa generacja stabilizatorow
nieorganicznych do bielenia wyrobow

z wlokien celulozowych nadtlenkiem wodoru

Inorganic stabilizers of new generation for bleaching of cellulosic
fibres with Peroxide Oxygen

The paper describes the principles of the bleaching process of cellulosic fibres
with the use of peroxide. The importance of peroxide delay stabilizers is
pointed out, with all the restrictions of using organic stabilizers or silicate
water glass. Authors present a new generation of mineral based stabilizers:
CERRIOSTAR SPC and CERRIOSTAR RN.

CERRIOSTAR SPC is an inorganic mineral stabilizer in the form of anionic
nanoflakes, while CERRIOSTAR RN is a modified silicate compound. Both
products are described and analysed. The paper presents advantages of
using these two new products in peroxide bleaching, both technological and
economical.

Zastosowanie nadtlenku wodoru do bielenia wiokien celulozowych jest obecnie
najbardziej rozpowszechniong technologig bielenia w przemysle wlokienniczym.
Wynika to z faktu, ze pod okresleniem ,bielenie” realizuje sie kompleksowy proces
obejmujgcy warzenie, obgotowanie, pranie i bielenie wtasciwe. Dodatkowym
atutem tej metody, jest zastosowanie ekologicznego srodka bielacego jakim
jest nadtlenek wodoru. Wiokna celulozowe, a zwlaszcza wlokna naturalne jak
bawelna czy len, zawierajg znaczny udzial (ok. 5%) zanieczyszczen, takich jak:
pektyny, woski, biatka, kwasy organiczne czy sole metali, ponadto wyroby takie
jak: przedze, dzianiny i tkaniny zawierajg Srednio 2% olejow przedzalniczych,
tkackich lub dziewiarskich. Aby zapewni¢ najwyzszy stopien bieli, a takze
optymalne przygotowanie wyrobow do barwienia, nalezy w maksymalnym stopniu
usungc¢ wszystkie zanieczyszczenia obecne we wioknach.
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Dzialanie nadtlenku wodoru

Nadtlenek wodoru w roztworze wodnym jest trwalym, stabo kwasnym
utleniaczem dysocjujacym przy pH6 w nastepujacy sposob:

pH6
H,0, -——— 0,0000001 H* + 0,0000001 OOH-

(pH6 oznacza [H*] = 10 %)

Dodatek  alkaliow powoduje znaczny  wzrost stezenia  jonow
OOH- odpowiedzialnych za bielenie. Mozna przedstawi¢ to nastepujgcg reakcja
chemiczng:

NaOH — Na* +
—+H,0
H,0, —> OOH +
H,0,+ NaOH —251s  0,000000000001 H* + 0,1 OOH-

(pH11 oznacza [H*] = 10-11) 1.000.000 razy wiecej!

Dodatek alkaliow aktywizuje proces bielenia, ale jednoczesnie moze
spowodowac niestabilnosc reakcji i powstanie tlenu czgsteczkowego O,, ktory
nie wykazuje wtasciwosci bielgcych. Ponadto zawartos¢ metali takich jak zelazo,
miedz, mangan powoduje katalityczng reakcje rozkladu nadtlenku wodoru
i destabilizacje procesu bielenia, prowadzaca do destrukcji wiokna celulozowego
objawiajaca sie czesto powstawaniem licznych malych dziur w bielonym
wyrobie.

Aby uniknag¢ tych problemow, proces bielenia nalezy stabilizowac. Aktualnie
stosowane stabilizatory to przede wszystkim produkty wielofunkcyjne, posiadajace
zarowno wtasciwosci stabilizujgce nadtlenek wodoru i sekwestrujgce jony metali
jak i piorgce, antyzalamkowe oraz czesto zmiekczajace. Generalnie stabilizatory
nadtlenku wodoru dzielimy na organiczne i nieorganiczne na bazie mineralnej.
W uproszczeniu mozna powiedziec, ze wielofunkcyjne stabilizatory organiczne
skladajg sie z kilku oddzielnych zwigzkow chemicznych, z ktorych kazdy pelni
pojedyncza funkcje, a dopiero w mieszaninie stanowia produkt o dzialaniu
wielokierunkowym. Posiadajg one tez istotng wade: zwigzki sekwestrujace,
stosowane w stabilizatorach organicznych jak np. NTA, EDTA, DTPA czy kwasy
polihydroksykarboksylowe, sekwestruja jony zelaza tylko przy niskim lub bardzo
wysokim pH, przy czym stabilizacja nadtlenku wodoru nastepuje na drodze
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chemicznej. Wady te powoduja, ze nie mozemy dzialac efektywnie w zakresie
pH 9-11, co uniemozliwia otrzymanie optymalnego efektu bielenia na wyrobach
zwlokien wrazliwych takich jak len czy wiskoza. Rowniez stopien bieli na wyrobach
zwlokienbawelnianychjestnizszynizprzy stosowaniustabilizatorow mineralnych.
Ponadto niskopienigce zwigzki powierzchnowo-czynne (surfaktanty) zawarte
w kompleksowych stabilizatorach organicznych, ktore sg zwykle aplikowane na
maszynach typu Jet, sg adsorbowane na powierzchni obrabianych wyrobow i nie
moga emulgowac zanieczyszczen obecnych w kagpieli. Z powodu powinowactwa
surfaktantow do obrabianych wyrobow wiokienniczych, pozostalosci detergentow
nadaja wyrobom hydrofilowos¢, ktora jest falszywie interpretowana jako oznaka
czystosci wyrobu.

Aby rozwigzac przedstawione wyzej problemy, firma Farbotex opracowala
mineralne stabilizatory nowej generacji: Cerriostar SPC, stabilizator na
bazie nanoptatkow z silikatu aluminium oraz Cerriostar RN stabilizator
na bazie modyfikowanego szkla wodnego. Idea dziatania tych produktow
jest odmienna od stabilizatorow organicznych. Zamiast mieszaniny wielu
produktow majacej wielofunkcyjne dzialanie, jest jeden produkt, ale o dzialaniu
roznokierunkowym.

Cerriostar SPC

Cerriostar SPC przeznaczony jest do bielenia okresowego i sklada sie
z wielu milionow nanoptatkow, ktore dzieki anionowemu tadunkowi nie majg
mozliwosci aglomeracji i nie posiadajg powinowactwa do wlokien celulozowych.
Charakteryzuja sie przy tym olbrzymia powierzchnig adhezyjng. Obliczono, ze
1g Cerriostaru SPC ma powierzchnie okoto 700m?.

Fot.1. Cerriostar SPC w powiekszeniu mikroskopowym

Anionowa powierzchnia nanoplatkow Cerriostaru SPC absorbuje
hydrofobowe woski i oleje, hydrofilowe polimery, sekwestruje jony metali oraz
doskonale stabilizuje nadtlenek wodoru, a ponadto posiada wybitne wlasciwosci
antyzalamkowe obnizajac tarcie wiokno-wiokno i wlokno-metal. Wyroby bielone
w kapielach zwierajacych Cerriostar SPC charakteryzujg sie znakomitg
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hydrofilowoscig oraz lepszym, bardziej objetosciowym chwytem, wytworzonym
dziegki ocieraniu nanoptatkow o powierzchnie wlokna.

Dzialanie sekwestrujgce Cerriostaru SPC polega na tworzeniu z jonami
metali tzw. ,struktury kanapkowej”.

Podczas procesu bielenia, nadtlenek wodoru formuje spolaryzowane
czasteczki, ktore biorg udzial w bieleniu oraz tworzy postac obojetng, ktora nie
wplywanaprocesbielenia. Cerriostar SPC stabilizuje tylko forme spolaryzowana,
ktora posiada powinowactwo do nanoptatow. Proces ten przedstawiony jest na
ponizszym schemacie:

Obojetny

..—"

Lad nek
dodatni

i ujemny

:@

Rys. 1. Mechanizm stabilizacji nadtlenku wodoru przez Cerriostar SPC

Zastosowanie Cerriostaru SPC do procesu bielenia wyrobow z wilokien

celulozowych zapewnia nam szereg korzySci:

* wysSmienity efekt stabilizacji nadtlenku wodoru,

* silne dzialanie detergujgce, niezalezne od pH i temperatury,

* eliminowanie jonow metali (w szczegélnosci Fe™ ) nawet przy nizszych
wartosciach pH,

* nadanie doskonalych wlasciwosci poslizgowych obrabianym wyrobom, co
obniza tarcie wtokno-witokno oraz metal-metal,

* polepszenie chwytu obrabianych wyrobow i nadanie im wiekszej ,objetosci”,
co jest szczegolnie istotne dla tkanin typu frotte przeznaczonych na reczniki,

* zachowanie czystosci maszyn, dzieki absorpcyjnym wlasciwosciom
nanoptatkow.

Cerriostar RN

Cerriostar RN jest stabilizatorem opartym na bazie specjalnie
spreparowanego krzemianu sodowego. Przeznaczony jest do bielenia wyrobow
z wlokien celulozowych metodami cigglymi i okresowymi. Polecany jest do
metod Pad-Steam, zimnonawojowej, Pad-Roll oraz do wszystkich okresowych
metod bielenia zaro6wno tkanin, dzianin, przedzy, luznych wtokien oraz wyrobow
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gotowych. Szczegolnie nadaje sie do bielenia wiokien wrazliwych na wysokie pH
takich jak len i wiskoza. Cerriostar RN wykazuje wtasciwosci sekwestrujace,
dziala jak detergent oraz jest wySmienitym stabilizatorem nadtlenku wodoru.
Chociaz jego sklad chemiczny na pozor jest podobny do zwyklego szkta wodnego,
W rzeczywistos$ci rozni sie znacznie iloSciowym skladem poszczegolnych frakcji
polimerowych. Na ponizszym diagramie przedstawiono roznice w obrazie NMR
pomiedzy Cerriostarem RN i szklem wodnym.

Q2 Q3 Q1 Qz
/ ,'1 i |
]
| ‘_ |
(o 2 N A Qo J . Q3
: i Hi Q4 |
Qo '| | :I f \ |
| | L w\ | f
hatbat el M) u X o wrd A
Szkto wodne Cerriostar RN

Rys. 2. Widma NMR szkta wodnego i stabilizatora nieorganicznego

Q oznacza zawarto$¢ poszczegolnych frakeji od QO0-zawarto$S¢ monomerow,
poprzez zawartos¢ trymerow, hektamerow az do czesciowo zdyspergowanych
polimerow Q4. Szklo wodne charakteryzuje sie stosunkowo wysoka zawartoscia
frakcji Q3 i Q4 co oznacza duzg zawartosc cyklicznych tetramerow i polimerow,
ktore sa czeSciowo nierozpuszczalne w wodzie oraz formujg z jonami magnezu
1 wapnia nierozpuszczalne zwigzki, ktore osadzaja sie na wloknie, a takze na
czesciach maszyn. Jest to powodem szorstkiego chwytu bielonych wyrobow
oraz brudzenia sie czesci maszyn. Cerriostar RN, w ktorym frakcja Q3 jest
znacznie zredukowana, a frakcja Q4 praktycznie wyeliminowana, nie wykazuje
takich niekorzystnych wlasciwosci, jest tez znacznie mniej wrazliwy na wysoka
temperature.

Efekt stabilizacji nadtlenku wodoru zalezy w znacznym stopniu od zdolnosci
buforowania pH. W szczego6lnosci jest to wazne kiedy bielimy przy stosunkowo
niewielkiej zawartosci alkaliow, pH kapieli spada wtedy szybko i obniza efekt
bielenia. Cerriostar RN znacznie lepiej niz stabilizatory organiczne buforuje
kapielbielacg pomagajacutrzymac pHkapielinapozadanym poziomie. Wtasciwosci
sekwestrujgce Cerriostaru RN sg na wysokim poziomie w przedziale pH 9-12,
natomiast stabilizatory organiczne nie sg w stanie wydajnie sekwestrowac jonow
metali (w szczegolnosci zelaza) przy pH ponizej 12. Skutkuje to mozliwoscig
prowadzenia procesu bielenia w lagodniejszych warunkach oraz otrzymaniem
wyrobu o optymalnym stopniu bieli. Stad Cerriostar RN sprawdza sie idealnie
w procesach bielenia wiskozy i Inu.
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Podsumowanie

Bielenie nadtlenkiem wodoru z zastosowaniem stabilizatorow mineralnych
zapewnia nam:

e korzysci ekologiczne-technologia o niskim ChZT,

* najlepszg stabilizacje nadtlenku wodoru,

* uniwersalnos¢, przejawiajaca sie w adaptacji systemow mineralnych do
wszystkich znanych technologii bielenia,

* otrzymanie wyrobow o mnajwyzszych stopniach bieli z jednoczesnym
zachowaniem wysokiego stopnia polimeryzacji,

* wysoka hydrofilowos¢ bielonych wyrobow,

* wydajng i przejrzysta technologie bielenia.
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Renata Zylla, Jadwiga Sojka-Ledakowicz
Instytut Witokiennictwa

Metody ograniczenia emisji zanieczyszczen

w Sciekach w przemysle wlokienniczym

The methods of pollutions limitation in the textile wastewaters.

Despite the development of new finishing technologies in textile industry,
rapidly growing environmental awareness of industry people and increasing
eco-culture, we still face the problem of utilisation of industrial wastes,
especially of wastewater which contains big amounts of chemicals such as
dyes, acids, bases, salts, detergents, etc.

In this paper, we focus on wastewater utilisation methods. The most important
methods of wastewater treatment are discussed in view of their applicability
in the textile industry.

Jednym z czynnikow decydujacych o rozwoju przemystu, obok poszukiwan
nowych technologii, jest obecnie eliminowanie negatywnego wplywu procesow
produkcyjnych na srodowisko naturalne. Praktycznie kazdy rodzaj dziatalnosci
gospodarczej czlowieka daje negatywne skutki dla Srodowiska. Energetyka,
przemyst hutniczy, wydobywczy i chemiczny nalezg do najgrozniejszych, ale wiele
zanieczyszczen wody i powietrza powstaje rowniez w przemysle wlokienniczym,
glownie podczas operacji wykonczalniczych (bielenia, barwienia, drukowania,
apreturowania). Ucigzliwos¢ tych operacji technologicznych wynika przede
wszystkim z faktu, ze wykonuje sie je w roztworach wodnych zawierajacych
znaczne ilosci chemikaliow (barwnikow, kwasow, zasad, soli, detergentow, itp.).
Woperacjachjednostkowych chemicznejobrobki wyrobow wiokienniczych powstajg
wysoko skoncentrowane Scieki. Szczegolnie ucigzliwe sg Scieki pobarwiarskie,
powstajace podczas barwienia wyrobow wlokienniczych. Wieloletnia praktyka
oczyszczania Sciekow pobarwiarskich w oczyszczalniach miejskich wykazuje, ze
czesto po biologicznym oczyszczaniu scieki nie zmieniajg swojego zabarwienia lub
sg odbarwiane w sposob nieznaczny (A.M. Anielak, 1995). Zabarwienie $ciekow
jest, wbrew pozorom, jednym z najbardziej istotnych parametrow sciekow, gdyz
silne nienaturalne zabarwienie utrudnia dostep swiatta do ekosystemu wodnego,
a tym samym hamuje proces fotosyntezy zapewniajacy produkcje tlenu.

Oprocz zabarwienia, istotnym parametrem jest ChZT (chemiczne
zapotrzebowanie tlenu). Zaleznie od wydajnosci aparatow pioracych i zawartosci
klejonek na wloknie, wartosci ChZT w kapieli po usuwaniu klejonek siegajg do
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20 000 mg O,/dm?®. Zaleznie od klasy barwnikow, wyczerpane kgpiele barwiarskie
mogg mie¢ wartosci ChZT miedzy 1000 a 15000 mg O,/dm?. Kagpiele po procesie
barwienia i obrobce wykonczalniczej oraz pozostalosci pasty drukarskiej wykazuja
czasami jeszcze wyzsze wartosci ChZT. Procesy technologiczne we wiokiennictwie
sg rowniez zrodlem emisji pytow i gazow toksycznych do atmosfery.

Waznym kierunkiem dzialan prewencyjnych jest wymiana starego
parku maszynowego na nowoczesniejszy, bardziej zautomatyzowany, co
w konsekwencji prowadzi do znacznych oszczednosci w zuzyciu wody i energii
oraz obnizenie ilosci stosowanych chemikaliow.

Takze jako$¢ stosowanych srodkéow chemicznych we wldkiennictwie
jest niezwykle istotna ze wzgledow ekologicznych. W ostatnich latach wielu
przodujagcych w Swiecie producentow srodkow chemicznych dla wlokiennictwa,
a takze wytworcy polscy dostarczaja na rynek barwniki, detergenty i inne
zwigzki nie tylko o coraz doskonalszych cechach aplikacyjnych, ale rowniez
o udokumentowanej zdolnosci do biologicznego rozkladu w Sciekach. Nalezy
pamietac, ze pewnych zanieczyszczen np. metali ciezkich, nie jest w stanie
usung¢ nawet najlepsza metoda oczyszczania Sciekow. Moze ona co najwyzej
przesunac je z fazy cieklej do stalej. Dlatego zamiast usuwania barwnikow
metalokompleksowych ze Sciekow, nalezy zdecydowanie z nich rezygnowac.

Pomimo wyzej wymienionych dzialan prewencyjnych, a wiec stosowanych
nowoczesnych technologii, pozwalajacych na coraz mniejsze zuzycie wody
i chemikaliow bardziej przyjaznych dla srodowiska, wcigz nie mozna unikngc
powstawania zanieczyszczen. Powszechnie w Europie stosowana jest filozofia
likwidowania zanieczyszczen ,u konca rury” tzn. w zakladzie przemystowym,
w ktorym dane Scieki powstaly. Jest to na ogot wstepne podczyszczenie Sciekow,
pozwalajace na zmniejszenie parametrow kontrolnych sSciekow do poziomu
pozwalajacego na odprowadzenie ich do miejskiej oczyszczalni.

Na XVI wspolnym spotkaniu komisji Oslo-Paryz, ktore odbyto sie w Karkonie
w dniach 13-17.06.1994, w ramach konwencji Oslo-Paryz dotyczacej Ochrony
Morz Przed Zanieczyszczeniami zdefiniowano zalecenia PARCOM 94/5 dotyczace
Najlepszych Dostepnych Technologii (Best Available Technology — BAT)
i Najlepszych Praktyk dla Srodowiska w odniesieniu do proceséw obrébki mokrej
w przemysle wlokienniczym (Best Environmental Practice for Wet Processes In
the Textile Processing Industry — BEP).

W 1996r Rada Unii Europejskiej (Council of EU) przyjeta i zatwierdzita
Dyrektywe Rady96/61 ECdotyczacazintegrowanegosystemukontrolizapobiegania
zanieczyszczeniom (Integrated Pollution Prevention Control). Jednym z wymagan
Dyrektywyjestto,abystosowanebytly przyjazne dlasrodowiska,najlepsze dostepne
techniki i technologie (BAT). We wszystkich krajach europejskich, ktore sg
cztonkami Unii, rozpoczeto prace w celu zidentyfikowania najlepszych dostepnych
technologii w ramach roznych galezi przemystu, w tym takze wlokienniczego.
7 analizy tych prac wynika, ze nie istnieje jedna uniwersalna metoda redukcji
wszystkich zanieczyszczen w Sciekach, a konieczne jest wykorzystywanie roznych,
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wieloetapowych procesow w potgczeniu z najtanszymi metodami biologicznymi.

Rozne metody oczyszczania Sciekow wzajemnie uzupelniajg sie, kazda niesie ze

sobg zalety, ktorych nie majg inne metody. Kolejnos¢ ich stosowania i rodzaj

wynikajg ze specyfiki zakladu produkcyjnego. Technologie, ktore sg zalecane

jako najlepsze, gwarantujace najwyzszg skutecznos¢ w oczyszczaniu Sciekow

przemystowych to gtownie te, ktore wykorzystuja:

* koagulacje/flokulacje;

¢ techniki filtracji membranowej (ultrafiltracja, nanofiltracja, odwrocona
osmoza);

¢ utlenianie chemiczne (tzw. AOP, z wykorzystaniem ozonu, UV, fotokatalizy),

* adsorbenty (wegiel aktywny, proszek drzewny)

* procesy biologiczne.

Oczyszczanie fizyko-chemiczne

Koagulacja/flokulacja

Koagulacja jest jedng z najpowszechniej stosowanych metod podczyszczania
sciekow. Oczyszczanie Sciekow przez stragcanie/flokulacje w celu redukcji tadunku
organicznego, a szczegolnie barwy, jest stosowane od ponad stu lat. Wynika to
glownie z dwoch waznych zalet tej metody: jest tania i prosta, co zacheca do jej
stosowania.

Proces koagulacji z punktu widzenia mechanizmu dzialania polega na
zmniejszeniu dyspersji uktadu koloidowego, w wyniku ktorego nastepuje taczenie
sie czgsteczek substancji rozproszonej w wieksze skupiska, widoczne gotym okiem
i tatwo opadajace w postaci kltaczkowatego osadu. Na proces koagulacji sktadajag
sie nastepujace operacje:

* przygotowanie roztworu koagulantu i jego dawkowanie,

e szybkie wymieszanie $ciekow z koagulantem,

¢ reakcja koagulantu ze skladnikami Sciek6w - barwniki, sSrodki pomocnicze,
wielkoczgsteczkowe zwigzki,

* tworzenie sie i wzrost kltaczkow oraz ich opadanie (flokulacja).

Przy wyborze koagulantu bierze sie pod uwage jego zdolnosc¢ koagulacyjng
1 koszt. Najczesciej stosowanymi koagulantami sa:

* siarczan glinowy [AL(SO,),-18H,0],
* siarczan zelazawy (FeSO,-7TH,0),
* chlorek zelazowy (FeCl,).

Flokulacja czyli ktaczkowanie jest to proces powstawania ktaczkow w procesie
koagulacji osadow. Flokulanty sg to substancje pochodzenia organicznego lub
mineralnego, ktorych dodatek nawet w matych iloSciach do wody powoduje
przyspieszenie procesu flokulacji, sedymentacji (opadanie kltaczkow pod wpltywem
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sity grawitacji) i filtracji. Stosowane flokulanty to wielkoczasteczkowe zwigzki —
polielektrolity, gtownie typu anionowego np. poliakryloamid sodowy, poliakrylany
i krzemionka aktywowana.

Obecnie stosuje sie¢ metody pozwalajgce na minimalizacje ilo$ci powstalego
osadu i redukcje negatywnych efektow zwigzanych z jego zagospodarowaniem.
Zamiast skladowania, osad moze by¢ spalany przy wykorzystaniu
najnowoczesniejszejtechnologii,unikajgcwtensposobprzesuwaniazanieczyszczen
z jednej fazy skupienia do drugiej.

W nowoczesnych instalacjach osad jest oddzielany z fazy cieklej nie
tylko przez sedymentacje, ale takze przy wykorzystaniu flotacji powietrzem.
Flokulanty sg starannie dobrane pod wzgledem minimalizacji wartosci ChZT,
barwy, i minimalizacji tworzenia sie¢ osadu. W wiekszosci przypadkow, najlepsze
wyniki osiggane sg przy potaczeniu siarczanu glinu, kationowych flokulantow
organicznych i bardzo matych ilosci anionowych polielektrolitow.

Przed procesem flokulacji/stracania, scieki sg usredniane. Czas usredniania
moze by¢ krotszy (okoto 12 godzin) w porownaniu z oczyszczaniem biologicznym.
Zanieczyszczenia takie jak np. wlokna sg usuwane poprzez filtracje na sitach.

Dawka flokulantow (np. dla mieszaniny Sciekow o wartosci ChZT 1000 mg
0O,/dm?) wynosi okoto:

* siarczan glinu: 400-600 mg/dm?,
e kationowy flokulant organiczny: 50-200 mg/dm?,
* anionowy polielektrolit 1-2 mg/dm3.

Ilos¢ produkowanego osadu wynosi okoto 0.7-1 kg suchej masy/m?
oczyszczonych Sciekow. Zwykle, osad jest odwadniany w komorowej prasie
filtracyjnej do uzyskania zawartosci suchej masy okolo 35-40%. Osad jest
catkowicie zmineralizowany w spalarni.

Typowy stopien redukcji ChZT wynosi tylko 40-50%. Kiedy $cieki zawieraja
duze ilosSci nierozpuszczalnych w wodzie substancji (np. w Sciekach z sekcji
drukowania pigmentowego), stopien redukcji ChZT jest wyzszy. Natomiast
stopien redukcji barwy wynosi ponad 90%. Nalezy podkreslic, ze jest to metoda,
w ktorej zwigzki organiczne sg przesuniete z fazy cieklej do stalej. Jednakze,
osad jest spopielony, a wiec zmineralizowany.

Technika ta moze by¢ stosowana w istniejacych i nowo budowanych
zakladach. W Europie istnieje wiele tego typu instalacji, ale spalanie osadu jest
prowadzone tylko w kilku. Przykladem instalacji, w ktorej osad jest spalany, jest
instalacja w Schellenberg AG, Szwajcaria.

Techniki membranowe
Techniki membranowe sa to procesy separacji substancji tworzacych roztwor

koloidalny lub uklad koloidalny, gdzie wykorzystuje sie roznice w fizycznych
i chemicznych wtasciwosciach rozdzielanych substancji, takich jak roznica
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wielkosci czgsteczek, cisnienie czgstkowe pary, powinowactwo chemiczne, tadunek
elektryczny lub inne wlasciwosci chemiczne (Rys 1).
membrana

o ® ='.
‘OOQ ;Oo.

Roztwor zasilajacy
nadawa

filtrat

v

0 0e ..

v

Sita napedowa; AC, AP, AT, AE

Rys. 1. Schemat rozdzielania sktadnikow za pomocqg membrany.

Do technik membranowych zalicza sie¢ m.in. mikrofiltracja, ultrafiltracja,
nanofiltracja, odwrocona osmoza, destylacja membranowa. Podziat filtracji
membranowej dokonano pod wzgledem wielkosci zatrzymywanych czastek
(Tabela 1). W aspekcie oczyszczania Sciekow wlokienniczych najistotniejsze sa
ultrafiltracja i nanofiltracja.

Tabela 1. Charakterystyka procesow membranowych.

Parametr Ultrafiltracja Nanofiltracja Odwrocona osmoza
Wymagana 0.1-1.0 MPa 1.0-2.0 MPa > 2.0 MPa
roznica ciSnien

makroczgsteczki . . .
o masie substancje o masie jony
Substancje . czgsteczkowej > 150 |jednowartosciowe
czasteczkowe;j : .
zatrzymywane > 1000 (jony dwuwartoscio- | (np. chlorek
(np. bialka) we, barwniki) sodowy)
roznica
Mechanizm roznica pomiedzy rozmiarami oddzielanych |rozpuszczalnosci
separacji czastek i porow w membranie i dyfuzyjnosci
W membranie

Jedng z podstawowych trudnosci, ktore spotyka sie w procesach filtracyjnych
jest zapychanie si¢ membran, problem z zagospodarowaniem koncentratu oraz
wysokie koszty procesu. Pomimo to procesy membranowe cieszg sie ogromng
popularnoscia i sg ciagle rozwijang technikg separacji. Obecnie znalazly szerokie
zastosowanie w roznych dziedzinach przemystu, a ich zakres wykorzystania
ciagle sie poszerza. Jednoczesnie wcigz poszukuje sie nowych rozwigzan, ktore
pozwolilyby na obnizenie kosztow oraz zwiekszenie wydajnosci procesu, a takze
rozwigzanie problemu koncentratu. W przypadku przemystu wilokienniczego jest
to metoda szczegolnie obiecujgca, gdyz dzieki wysokiej efektywnosci pozwala na
odzysk wody technologicznej, tak cennej w tej branzy (Tabela 2).
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Tabela 2. Stopien redukcji parametrow w procesie nanofiltracji kgpieli

pobarwiarskich zawierajgcych rézne typy barwnikéw reaktywnych (Zytta
i Séjka-Ledakowicz, 2004).

Nazwa barwnika (DFZ:-DFZ!) | (ChZT*-ChZT") | (przew.k -przew.f)
DFZkx ChZT* przew.k
Szkartat helaktynowy DE-2G 97 % 87.5 % 6.3 %
Remazol Brillantrot F3B 98 % 79 % 12 %
Czerwien helaktynowa E-BF 98.4 % 76 % 13 %
Cibacron Rot LLS-B 99.4% 92.7 % 21.4 %
Cibacron Marine LS-G 99.0 % 90.2 % 21.5 %

gdzie: k- indeks dla koncentratu;
f - dla filtratu.

Technika moze by¢ stosowana do oczyszczania Sciekow ze wszystkich
procesow wykonczalniczych, pod warunkiem, ze zastosuje sie¢ odpowiednig ich
segregacje i dokona sie selekeji pojedynczych strumieni Sciekow odpowiednich
dla danego typu membrany.

Procedura musi by¢ sprawdzona pod wzgledem prawidlowego zastosowania
membrany. W istniejgcym zakladzie przemyslowym wymagane sa dodatkowe
rurociggi do segregacji Sciekow. Muszg byc¢ takze zainstalowane dodatkowe
zbiorniki do posredniego przechowywania Ssciekow.

Techniki membranowe do oczyszczania wyselekcjonowanych strumieni
sciekow sg stosowane w wielu miejscach w Europie. Przykladem jest
przedsiebiorstwo Fa. Van Clewe GmbH & Co.KG (Niemcy), ktore zajmuje sie
mokrg obrobka tkanin, glownie bawelnianych (BAT, 2002). Stosowane procesy
wykonczalnicze obejmuja: wstepnag obrobke, barwienie (zimna kgpiel napawajaca),
drukowanie pigmentowe i wykonczenie koncowe (stosowanie zmiekczaczy lub
zywic fluoroweglanowych). Najwiecej sciekow powstaje w procesach plukania.
Rysunek 2. przedstawia schemat oczyszczania stosowanego do wydzielonych
sciekow. Stosowane techniki membranowe obejmuja ultrafiltracje, nanofiltracje
i odwrocong osmoze.

Nie wszystkie Scieki sa zawracane do obiegu. Scieki z obrébki wstepnej
(prania wstepnego i bielenia) oraz procesow wykonczalniczych nie sg oczyszczane
w instalacji membranowej, lecz po neutralizacji sg odprowadzane do miejskiej
stacji oczyszczania Sciekow.

W celu opracowania potencjalnej metody wtornego wykorzystania
oczyszczonych wod poprocesowych, Scieki z kazdego procesu byly dokladnie
analizowane i segregowane pod wzgledem mozliwosci ich oczyszczania technikami
membranowymi. Dla przykladu, scieki zawierajace pasty pigmentowe nie mogg
by¢ oczyszczane za pomoca membran, poniewaz Srodki wigzace moga prowadzic
do nieodwracalnego zanieczyszczenia membrany. Poza tym, konieczne byty
pewne modyfikacje technologii. Na przykilad, zaprzestano stosowania szkla
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wodnego w barwieniu metodg zimnonawojowa, poniewaz krzemiany moglyby
takze blokowa¢ membrany.

Pierwszym etapem proceso6w membranowych jest ultrafiltracja w rurowym
module ceramicznym, ktory jest potrzebny do usuniecia wszystkich pozostatych
czastek i polimerow. W wiekszosci procesow okoto 90% wody zasilajgcej moze
pochodzi¢ z recyklingu. Jednakze, wtorne wykorzystanie oczyszczonej wody
musi byé doktadnie przeanalizowane. Swieza woda bez wody recyrkulowanej jest
uzywana do przygotowania kapieli bielgcych, barwigcych i wykonczalniczych.

Instalacja Fa. Van Clewe GmbH & Co.KG (Niemcy) rozpoczeta prace w 1995
roku. Musiano upora¢ sie z wieloma problemami, szczegélnie z usunieciem
wlokien i innych czgstek stalych (np. kurz z procesu opalania) i identyfikacjg

Bezbarwne Scieki zabarwione $cieki
wybrane strumienie Sciekow wybrane strumienie $ciekow

Zbiornik

wyréwnawczy
65m’ Procesy

wykonczalnicze

Zbiornik
wyréwnawczy
65 m’

A
Scieki po wstepnym
oczyszczaniu kierowane
Wstepna sg do miejskiej oczyszczalni
filtracja Sciekow
75u

Wstepna
filtracja
75u

Rotacyjny filtr tkaninowy 50 u %L%

Zewnetrzne fizyko-
chemiczne oczyszczanie

Dwa zbiorniki zasilajgce 1
25 m? kazdy |
|
l |
! Zbiornik z
Ultrafiltracja-moduty rurowe
50kD (1% koncentrat)y |~~~ """~ ——— —>| koncentratem
15m
v K
Zbiornik magazynowy 100 m’

Filtr workowy 1u

Filtr workowy 1u

Nanofiltracja -moduty spiralne Nanofiltracja -moduty spiralne |
200 D (2% koncentrat) - 200D (2% koncentrat) |~ T T T T~

/

E)dwrocona osmoza -moduty splralne

50 D (10% koncentrat) — == Kanalizacja

Filtrat do recyklingu

Rys. 2. Oczyszczanie wybranych strumieni Sciekéw przy wykorzystaniu technik
membranowych (ultrafiltracja, nanofiltracja i odwrécona osmoza) — graniczna
wielkosé czgstek wyrazona w Daltonach (D) (BAT, 2002).
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zwigzkow chemicznych, ktore powodowaly zapychanie sie¢ membran. Uktad do
ultrafiltracji musiat by¢ zmieniony z modulow spiralnych na ceramiczne rurowe,
ktore sa znacznie mniej podatne na zapychanie.

Przykladem zakladu wykorzystujacego metode sorpcji oraz filtracji
membranowe]j jest przedsiebiorstwo zajmujace sie mokrg obrobkg wyrobow

z wilokien bawelny (Martensens A/S, Dania). Zaklad posiada instalacje

oczyszczania Sciekow w skali pot-przemystowej, dzieki ktorej dokonuje sie:

* regeneracjiiponownegowykorzystaniakapieli pobarwieniuiwody zpierwszego
ptukania po barwieniu barwnikami reaktywnymi stosujac oczyszczanie silnie
zabarwionych i zasolonych $ciekow na weglu aktywnym; wegiel zatrzymuje
barwniki i inne zwigzki chemiczne dajgc czysta, goraca wode zawierajacg
chlorek sodu i wodoroweglan sodu;

* regeneracji i wtornego wykorzystania wody pluczacej po barwieniu przy
wykorzystaniu filtracji membranowej (nanofiltracja i odwrocona osmoza).

Podstawowe parametry pracy testowanej instalacji oczyszczania na weglu
aktywnym byly nastepujace: czas retencji 2 godziny, pojemnosc 4 kg wegla/ kg
barwnika. Uzyto typ wegla F400 z Chemviron Carbon. Testy barwienia pokazuja,
ze jest mozliwe ponowne uzycie ogrzanej, stonej i odbarwionej kgpieli po barwieniu

uzyskujac zadane odcienie i intensywnosci wybarwienia (BAT, 2002).

Parametry pracy membrany w testowej instalacji opartej na uzwojonych
elementach byly nastepujace: srednia produkcja 25 dm3/(m?-h) przy temperaturze
25°C i ciénieniu 7-10 bar.

Metody chemiczne oczyszczania $ciekéow

Do metod chemicznych oczyszczania Sciekow zaliczajg sie glownie metody
utleniania za pomocag agresywnych utleniaczy. W procesie utleniania wigzania
w czasteczkach o duzej masie czgsteczkowej (barwniki, $rodki pomocnicze)
zostajg rozerwane i powstaja mniejsze czasteczki, ktore z reguly sg bardziej
podatne na biodegradacje. Rowniez rozlozeniu ulegajg uklady chromoforowe
barwnikow co powoduje, ze Scieki stajg sie bezbarwne po procesie utleniania.
W Tabeli 3 przedstawiono wartosci potencjalow utleniania wybranych zwigzkow
o wlasciwosciach utleniajacych.

Ozonowanie

W roztworach wodnych ozon moze reagowac ze zwigzkami organicznymi
wediug dwoch mechanizmow: bezposredniego ataku ozonu lub poprzez produkty
jego rozkladu (rodniki).

Nadrodze bezposredniego utleniania substratu, przez przylaczenie czasteczki
ozonu do substancji utlenianej powstaja zwigzki nadtlenkowe np. ozonki.
Miejscem reaktywnym czasteczki sg przede wszystkim wigzania wielokrotne (np.
potaczenia C=C, C=C-0O-R; C=C-X) lub atomy obdarzone tadunkiem ujemnym
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Tabela 3. Wartosci potencjatow utleniania wybranych zwigzkow

o wtasciwosciach utleniajgcych.

Wzgledny potencjal
. . . Potencjal utleniania
Nazwa utleniacza Wzor chemiczny utleniania E [V] w odniesieniu do
chloru E [V]

Fluor F, 3.03 2.23
rodnik hydroksylowy OH"* 2.80 2.06

atom tlenu (0] 2.42 1.78

Ozon 0, 2.07 1.52
Nadtlenek wodoru H,0, 1.77 1.31
rodnik HO,*® 1.70 1.25
hydroksynadtlenkowy

Chlor Cl, 1.36 1

(np. N, P, O, S, wegiel nukleofilowy) (Langlais, 1991). Ponadto silng reaktywnos¢
ozonu obserwuje si¢ w odniesieniu do zwigzkow aromatycznych posiadajacych
w pozycji orto- i para- podstawniki typu: -OH, -CH,. W rezultacie reakcje ozonu
sg wysoce selektywne i ograniczajg sie do nienasyconych zwigzkow alifatycznych

oraz zwigzkow aromatycznych i aminowych. Powstajace produkty sa bardzo

nietrwale i przechodzg w zwigzki karbonylowe i nadtlenek wodoru.

Barwniki azowe nalezg do grupy zwigzkow, ktore latwo reagujg z ozonem.
Reaktywnos¢ wigzania azowego (-N=N-) z ozonem jest jednak bardzo niewielka
w porownaniu z olefinami lub grupg azometanowg (Reife i Freeman, 1996). Na
rysunku 3 przedstawiono przykladowe krzywe redukcji barwy i tadunku ChZT
dla wybranych barwnikow.
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Rys. 3. Wptyw budowy barwnika na szybkosé procesu utleniania ozonem.
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Posredni atak ozonu odbywa sie poprzez wolne rodniki hydroksylowe OH®
ihydroksynadtlenkowe HO,®, wytworzone podczas reakcjiz wodgijej sktadnikami.
Z racji swojej nietrwalej struktury, rodniki bardzo szybko reagujg z otaczajgcymi
je czasteczkami, w zasadzie nie wykazujac zadnej selektywnosci co do reagenta.
Dzieki temu utlenianie rodnikowe moze znalez¢ powszechne zastosowanie, dla
prawie kazdego rodzaju Sciekow. W zwigzku z tym od kilku lat opracowano metody
intensyfikacji generowania rodnikow tzw. metody poglebionego utleniania (ang.
Advanced Oxidation Processes AOPs).

Pierwsze przemystowe instalacje w zakladach wlokienniczych powstaly
w Japonii. Wykorzystywatly one procesy fizykochemiczne, a mianowicie dziatanie
ozonu i sorpcje na granulowanym weglu aktywnym (GAC). Nastepnie proces
ozonowania zastosowano w kilkudziesieciu wloskich fabrykach, gtownie w celu
dekoloryzacji sciekow i rozkladu zawartych w nich zwigzkow powierzchniowo
czynnych (Perkowski, Kos 2005).

Metody poglebionego utleniania

Metody oczyszczania, w ktorych wykorzystuje sie synergistyczne dzialanie
roznych czynnikow takich jak silne utleniacze, promieniowanie UV oraz jony
metali, w wyniku ktorego powstajg rodniki hydroksylowe nazywamy metodami
poglebionego utleniania. Do tych metod zaliczamy glownie:

- utlenianie w uktadzie O,/H,0,;

- utlenianie w uktadzie H,0,/UV;

- utlenianie w uktadzie UV/O,;

- utlenianie w uktadzie H,0,/Fe** (odczynnik Fentona);

- utlenianie w uktadzie TiO,/UV;

- utlenianie w uktadzie H,0,/Fe*/UV.

Procesy poglebionego utleniania obecnie nalezg do jednych z bardziej
atrakcyjnych metod usuwania niepozadanych zwigzkow ze sciekow. Stwarzajg
one ogromne mozliwosci, dlatego na Swiecie prowadzi sie szereg badan na ten
temat. Obecnie istniejg juz w Europie i na Swiecie stacje podczyszczania Sciekow
wykorzystujace metody ozonowania badz poglebionego utleniania. Nalezy jednak
pamietac, ze metody te, jak wiekszos¢ metod chemicznych i fizykochemicznych,
moga odnie$¢ pelny sukces jedynie w wielostopniowym ukltadzie z etapem
biologicznym. Najczesciej stosuje sie te metode do oczyszczania odciekow
z wysypisk (przykiad omowiony ponizej), jednak mozna jg stosowac takze do
oczyszczania Sciekow wiokienniczych.

W Zeulenroda pracuje w duzej skali system BioQuint® firmy WEDECO,
w ktorym wykorzystuje sie oczyszczanie biologiczne i utlenianie w ukltadzie
0.,/UV do odciekow z wysypiska §mieci. Ozonowanie ma na celu rozbicie zwigzkow
chemicznych, ktore nie mogg byc¢ rozlozone biologicznie, do form prostszych.
Promieniowanie UV jest uzyte do rozlozenia czasteczki ozonu do rodnikow
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i ochrony biologicznego systemu. W Braunschweigu pracuje instalacja firmy
WEDECO do oczyszczania odciekow z wysypiska, w ktorej stosuje sie wstepne
oczyszczanie biologiczne, nastepnie utlenianie w uktadzie UV/O, oraz wtorne
oczyszczanie biologiczne po obrobce chemicznej. Dzigki pracy instalacji uzyskuje
sie¢ obnizenie ChZT z 2000-3000 do 40-150 mg/dm?® oraz BZT, z 300 do ponizej
10 mg/dm? (Leitzke, 1996).

Utlenianie mokre

Kapiele zawierajace niebiodegradowalne klejonki i kgpiele pobarwiarskie
moga by¢ degradowane przez utlenianie w specjalnym reaktorze w temperaturze
100 — 130°C przy ci$nieniu okoto 3 bar (max 5 bar) (tzw. mokre utlenianie).
Glownym czynnikiem utleniajacym jest tlen czgsteczkowy. Nadtlenek wodoru
inicjuje reakcje utleniania i utrzymuje ja (przekazujac 1/5 aktywnego tlenu). Sole
zelaza (II) dodaje sie jako katalizatora w Srodowisku kwasnym. Przy sciekach
o wartosciach ChZT wiekszych niz 2500 mg/dm?, reakcja jest egzotermiczna.
Proces ten jest nazywany ,termicznym procesem Fentona”.

Metoda utleniania moze by¢ stosowana w nowo budowanych ijuzistniejacych
zakladach. Wymagana jest segregacja wybranych strumieni, wraz z potrzebnym
systemem rurociggow i zbiornikami wyrownawczymi. Powierzchnia wymagana dla
reaktora do utleniania i zbiornikow do dozowania chemikaliow jest nieznaczgca.
W 1996 roku, w Schoeller Textil AG (Szwajcaria) uruchomiono takg instalacje
dla natezenia przeplywu 4-5 m?h (BAT, 2002). Strumienie $ciekow pochodzace
z roznych procesow sg oczyszczane w sekwencji zapewniajacej minimalne koszty
eksploatacyjne. Oczyszczanie jest prowadzone sposobem cigglym i calkowicie
zautomatyzowanym, co oznacza, ze proces nie wymaga duzej sily roboczej.

Typowe dawki chemikaliow stosowane w procesach utleniania wynosza
(np. dla ChZT=8 500 mg O,/dm?):

* 13 dm?® roztworu H,0, (35%)/m?® Sciekow,

* 35 cm® H,SO, (30%)/m?® sciekow,

* 120 g Fe?*/m?® Sciekow.

Chociaz jest mozliwy recykling katalizatorow zelazowych, nie zawsze jest
to potrzebne, na przyktad, jesli zelazo jest stosowane do usuwania fosforu lub
przynajmniej do odwadniania osadu w sekwencyjnym oczyszczaniu $ciekow.

W trakcie procesu uzyskuje sie stopien redukcji ChZT do 70-85%, zaleznie
od czasu retencji, stosowanej temperatury, ciSnienia i chemicznych wlasciwosci
zwigzkow zawartych w $ciekach. Pozostale zwigzki sg w duzym stopniu
biodegradowalne w wyniku modyfikacji czgsteczek w trakcie procesu utleniania.
Tak wiec, bioragc pod uwage, ze Scieki sg w wiekszosci przypadkow kierowane
do dalszego oczyszczania biologicznego, uzyskuje sie 95% stopien redukcji ChZT
lub wiekszy. Redukcja ChZT w procesach biologicznych §wiadczy o naturalnej
mineralizacji, tj catkowitym rozktadzie zwigzkow organicznych. Odbarwienie siega
powyzej 90% i oczyszczona kapiel pobarwiarska jest praktycznie bezbarwna.
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Metody biologiczne oczyszczania Sciekow

Metody biologiczne oczyszczania §Sciekow sg najbardziej naturalng
i najstarszg forma degradacji zanieczyszczen. Polegaja one na naturalnych
procesach biochemicznych zachodzgcych w komorkach mikroorganizmow zyjacych
w $rodowisku wodnym. Oprocz bakterii duze znaczenie majg glony i rozne
formy zwierzece. Bakterie i inne organizmy zywe do budowy swojej struktury
wykorzystuja wegiel, fosfor, azot i inne pierwiastki ze zwigzkow chemicznych,
ktore rozktadaja za pomoca wyspecjalizowanych enzymow poprzez reakcje typu
redox. W warunkach tlenowych substancje organiczne ulegajg utlenieniu do: CO,,
H,O, siarczanow, azotanow i in.. W warunkach beztlenowych procesy rozktadu,
czesto nazywane procesami gnicia lub fermentacji, przebiegajg znacznie wolniej
od procesow aerobowych, a ich produktami sg m. in. H,S, CH,, NH,, CO,, kwasy
organiczne, indol, skatol. Niektore z nich majg przykry zapach, sa szkodliwe
a nawet trujace.

Oczyszczanie Sciekow za pomoca osadu czynnego

Oczyszczanie Sciekow za pomocg osadu czynnego, przy niskim stosunku
tadunku zanieczyszczen do biomasy F/M pozwala na degradacje tatwo i trudno
biodegradowalnych substancji. Jednakze, ta metoda nie jest wystarczajgca do
degradacji i usuwania niebiodegradowalnych substancji. Scieki zawierajgce
niebiodegradowalne zwigzki powinny przejs¢ dodatkowe oczyszczanie
w celu usuniecia lub rozlozenia tych substancji. Nalezy pamietac, ze w procesie
oczyszczania biologicznego nierozpuszczalne zwigzki mogg nie zostac rozlozone,
ale zaadsorbowane na osadzie (przejscie z Srodowiska wodnego do statego).

Takie metody oczyszczania powinny by¢ przeprowadzane przed koncowym
oczyszczaniem biologicznym, ale w praktyce jest to wykonywane tylko
w kilku zakladach. W wiekszosci przypadkow sekwencyjne oczyszczanie, takie
jak flokulacja/stracanie, koagulacja/adsorpcja/strgcanie, ozonowanie, jest
przeprowadzane po oczyszczaniu metodg osadu czynnego. Jednakze, ozonowanie,
gdy jest stosowane na koncu procesu oczyszczania, powoduje gtownie degradacje
zwigzkow chemicznych do produktow posrednich, podczas gdy w innych metodach
wymienionych powyzej substancje, ktore nie ulegly biodegradacji sg przenoszone
ostatecznie z fazy cieklej do osadu.

Innym sposobem poprawienia wydajnosci oczyszczania Sciekow metodg osadu
czynnego jest oczyszczanie na sproszkowanym weglu aktywnym (ang. Powdered
Activated Carbon Treatment). Polega ono na kombinacji réoznych technologii
(biologicznych, fizycznych i chemicznych) tak wiec zawiera rownoczesnie
biodegradacje,adsorpcjeikoagulacje. Procesten zostal wprowadzony we wezesnych
latach siedemdziesigtychidzialapodnazwg PACTiPACT®(BAT,2002). W systemie
PACT, sproszkowany wegiel aktywny i bakterie sg utrzymywane w tlenowym/
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beztlenowym procesieoczyszczaniawstanieaktywnoscisymbiotycznej). Wsystemie
PACT® nadmiar osadu (mieszanina biomasy i zuzytego sproszkowanego wegla)
z komory napowietrzajacej jest regenerowany przez oczyszczanie hydrotermiczne
(mokre utlenianie). Jest to reakcja w fazie cieklej w wodzie uzywajaca
rozpuszczony tlen (lub powietrze) do utlenienia rozpuszczalnych i zawieszonych
substancji utlenialnych. Gdy powietrze jest uzywane jako zrodlo tlenu proces
jest nazywany ,mokrym powietrznym utlenianiem”. Reakcja utleniania jest
przeprowadzana w umiarkowanych temperaturach 150-315°C i ci$nieniach od
10 do 207 barow. Proces rozklada duze czgsteczki w Sciekach, przeksztalcajac
je gtownie do dwutlenku wegla, wody i kwasow o krotkich tancuchach, ktore sg
wysoce biodegradowalne i bardziej odpowiednie do oczyszczania biologicznego.
Proces regeneracji powoduje wielokrotne wykorzystanie wegla aktywnego
1 zapewnia wysoki poziom oczyszczania Sciekow.

Pierwsze zastosowanie systemu PACT® w europejskim przemysle
wlokienniczym pojawito sie w 1975 roku (Desso w Belgii) (BAT, 2002). Proces byt
poznej udoskonalony przez polgczenie go z jednoczesnym procesem koagulacji
(system zwany PACT+). Kolejnym udoskonaleniem (PACT++) jest zmiana
1 rozszerzenie tradycyjnego procesu oczyszczania metodg osadu czynnego o etap
nitryfikacji/denitryfikacji przed procesem filtracji Sciekow.

Metoda PACT3+ jest potaczeniem roznych dostepnych technik, w celu
poprawienia wydajnosci, elastycznosci i efektow ekonomicznych systemu PACT®.
W systemie PACT3+ wegiel aktywny jest dodawany do komory napowietrzajacej
razem z zelazem, ktore stuzy jako koagulant do stragcania fosforanow i barwnikow.
Reaktywacja pozostalych osadow, zawierajgcych sproszkowany wegiel i zelazo,
jest przeprowadzana w niskiej temperaturze (ponizej 130°C), jesli jest uzywany
nadtlenek wodoru. Zatezone lub zaadsorbowane substancje sg rozlozone przez
pogltebione utlenianie z uzyciem nadtlenku wodoru, stwarzajac warunki do reakcji
Fentona (H,O,, Fe, w pH=3). Zarowno reaktywowany wegiel jak i zelazo sg
zawracane do systemu aerobowego. W tym procesie nie jest konieczne dodawanie
tlenu (czysty tlen lub powietrze) poniewaz jest on juz obecny w biomasie.

Anaerobowe usuwanie barwnikow azowych

Kapiele napawajace, stosowane w procesach barwienia metoda ciagla
1 potciagla, oraz pasty drukarskie zawierajgce wysokie stezenia barwnikow moga
by¢ oczyszczane w anaerobowych (beztlenowych) komorach fermentacyjnych.
W praktyce, pozostale zanieczyszczenia sg kierowane do anaerobowych komor
fermentacyjnych w miejskiej oczyszczalni sciekow.

Barwniki azowe sa barwnikami obecnie najczesciej stosowanymi.
W warunkach beztlenowych, grupa azowa moze by¢ nieodwracalnie zniszczona,
powodujgc odbarwienie kapieli pobarwiarskich. Jednakze, pozostajace produkty
rozkladu, np. aminy aromatyczne, moga wcigz absorbowac swiatlo, co objawia sie
lekko zoéttawym zabarwieniem pozostalego roztworu.
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Nalezy pamietac aby pozostate kgpiele napawajace oddziela¢ ,u zrodia” ich
powstawania od innych strumieni Sciekow, aby utrzymac je w stanie stezonym.
Dawka pasty drukarskiej z barwienia reaktywnego nie powinna przekraczac
10 g/kg osadu, poniewaz moze wystapi¢ efekt inhibicji procesu beztlenowego.
Kapiele napawajace i pasty drukarskie zawierajace barwniki z metalami ciezkimi
powinny by¢ odseparowane, chyba, ze powstaty osad z anaerobowego oczyszczania
jest spalany lub sktadowany na bezpiecznym sktadowisku odpadow.

Przedstawiona metoda moze by¢ stosowana w istniejgcych i nowo
budowanych zaktadach. Metoda moze byc¢ stosowana do utylizacji barwnikow
azowych, podczas gdy inne grupy chromoforowe nie moga by¢ dobrze roztozone.
Na przyktad barwniki kadziowe sg redukowane do bezbarwnych form, lecz ten
proces jest odwracalny.

W Niemczech, poprocesowe pasty drukarskie sg oczyszczane w anaerobowych
komorach fermentacyjnych w miejskich oczyszczalniach sciekow w Ravensburg
i Bandlegrund (BAT, 2002). Pozostalosci kapieli napawajacych stosowanych do
barwienia sg oczyszczane w anaerobowych komorach fermentacyjnych w miejskiej
oczyszczalni sciekow w Heidenheim.

Odzysk ciepla i wody technologicznej

Metody podczyszczania Sciekow sa coraz bardziej efektywne, pozwalajace
w wielu przypadkach na zamkniecie obiegu oczyszczanych sciekow jako wody
technologicznej. Budowanie w zakladach efektywnych instalacji oczyszczania
sciekow kierowanych nastepnie do kanalizacji, pomimo ich przydatnosci jako
wody technologicznej w roznych procesach jest nieuzasadnione. Zintegrowanie
procesow oczyszczania sciekow, odzysk ciepla wraz z wtornym wykorzystaniem
odzyskanej wody technologicznej jest jedynym slusznym rozwigzaniem
aprobowanym w aspektach ekonomii i ochrony sSrodowiska. Zalecenia BAT (Best
Available Technology) zwigzane z gospodarka wodna i energetyczng obejmuja:

* rozdzielanie cieptych i zimnych strumieni sciekow w celu odzyskania ciepla,

* instalowanie urzadzen do odzyskiwania ciepla,

* stosowanie obiegow zamknietych wody technologicznej w polaczeniu
z technikami oczyszczania Sciekow.

W przypadku rozwazania zamkniecia obiegu wody technologicznej nalezy
uwzglednic¢ dodatkowe czynniki, ktore byty nieistotne w przypadku podczyszczania
sciekow przesylanych do miejskiej oczyszczalni. Woda technologiczna
przeznaczona do procesow obrobki mokrej nie moze zawiera¢ jonow metali
zelaza (proces Fentona), produktow rozkladu barwnikow i innych zwigzkow
chemicznych (utlenianie), zawiesin i osadow. Jedyna metoda, ktora speinia takie
wymogi jest nanofiltracja oraz odwrocona osmoza. Oczywiscie procesy koagulacji
oraz utleniania, podobnie jak ultrafiltracja, zastosowane jako etap wstepny
technologii odzysku wody technologicznej, mogg znacznie zmniejszyc¢ koszty
eksploatacji filtracji membranowe;j.
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Instalacja Fa. Van Clewe GmbH & Co0.KG (Niemcy) wykorzystujaca techniki
membranowe do oczyszczania wod poprocesowych oczyszcza okolo 900 m?3
sciekow na tydzien (co stanowi okolo 70% calkowitego przeplywu Sciekow)
i odzyskuje okoto 800 m?® wody na tydzien, ktora moze by¢ wykorzystana we
wszystkich operacjach prania/ptukania. Instalacja dziata okresowo. Koncentrat
jest oczyszczany w zewnetrznej instalacji.

Kolejnym przykladem jest takze przedsiebiorstwo zajmujgce sie mokrg
obrobka wyrobow z wiokien bawelny (Martensens A/S, Dania). Zaklad posiada
instalacje oczyszczania Sciekow w skali pol-przemystowej. Zastosowano
nastepujace metody:

* regeneracje i ponowne wykorzystanie kgpieli po barwieniu i wody z pierwszego
plukania po barwieniu barwnikami reaktywnymi stosujgc oczyszczanie silnie
zabarwionych i zasolonych $sciekow na weglu aktywnym; wegiel zatrzymuje
barwniki i inne zwigzki chemiczne dajgc czysta, goraca wode zawierajacg
chlorek sodu i wodoroweglan sodu;

* regeneracje i wtorne wykorzystanie wody pluczacej po barwieniu przy
wykorzystaniu filtracji membranowej (nanofiltracja i odwrécona osmoza).

Alternatywa dla metod filtracji membranowej sa metody koagulacji potgczone
z filtracja na filtrach tkaninowych. Sg to zdecydowanie tansze metody i prostsze.
Dlatego z naszego doswiadczenia zawodowego wiemy, ze sg one stosowane takze
w Polsce, co prawda w bardzo nielicznych przypadkach. Jednak biorgc pod uwage
coraz to surowsze wymogi unijne, mozna przypuszczac, ze bedg one cieszyly sie
wiekszg popularnoscig.

Zespot Instytutu Wiokiennictwa w Lodzi od kilku lat zajmuje sie tematyka
inzynierii Srodowiska, w szczego6lnosci problemami z zakresu gospodarki wodno-
sciekowej. Realizowane badania dotycza zastosowania nowych rozwigzan
technologicznych, polegajacych na integracji procesow filtracji membranowej
i metod biologicznych w oczyszczaniu Sciekow wlokienniczych. Metoda ta stwarza
nowe mozliwosci oczyszczania Sciekow i odzysku wody technologiczne;j.

Opracowanie zintegrowanej technologii oczyszczania Scieku i odzysku wody
technologicznej pozwoli na spelnienie BAT (Best Available Technologies) dla
zakladu wlokienniczego w zakresie zuzycia wody w procesach technologicznych.
Prace takie podjal IW wspolnie z ZPJ DOLWIS S.A. w Lesniej w ramach
projektu celowego. Nadrzednym celem badan bylo opracowanie odzysku wody
1 ciepta ze Sciekow wykonczalniczych oraz technologii barwienia tkanin z wiokien
celulozowych i syntetycznych z wykorzystaniem tych mediow pochodzacych
z prototypowego, zintegrowanego systemu obiegu zamknietego. ZPJ DOLWIS S.A.
sgjednym z krajowych nielicznych zakltadow przemystu wiokienniczego , w ktorych
stosuje sie poza standardowym usrednianiem i neutralizacja, fizyko-chemiczng
metode oczyszczania Sciekow pobarwiarskich i wykonczalniczych. Metoda ta
umozliwia obnizenie wskaznikow zanieczyszczen w odprowadzanych sciekach do
akceptowanych poziomow, ktore pozwalajg na ponowne ich wykorzystanie jako
wody technologicznej w procesach barwienia.
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Zrealizowany zakres badan pozwolil na opracowanie nowego w skali kraju
kompleksowego systemu odzysku wody i ciepta ze Sciekow poprocesowych, ktory
zostal wdrozony do praktyki przemystowej. W wyniku tego oszczednos¢ zuzycia
energii cieplnej na podgrzewanie kgpieli barwiarskich wynosi szacunkowo 4200
Gd/rok natomiast pobor wody ze Srodowiska dla procesow wykonczalniczych po
wdrozeniu nowej technologii zmniejszyt sie o 50%.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono kilka kluczowych technologii utylizacji Sciekow
wlokienniczych. Przedstawiono zalety i wady filtracji membranowej, koagulacji,
chemicznego utleniania, oczyszczania biologicznego. Podstawowym zalozeniem
tych technologii jest redukowanie zanieczyszczen ,u konca rury”, czyli w miejscu
ich powstawania.

W zaleznosci od przeznaczenia SciekoOw po oczyszczaniu, proponuje sie
tansze, prostsze, ale i mniej efektywne metody badz tez metody kosztowne, ale
zapewniajgce najwyzszgjakosc oczyszczonych Sciekow, pozwalajacg na zamkniecie
obiegu wody technologicznej. Wydaje sie, ze w dobie XXI wieku nalezy skupi¢ sie
na metodach pozwalajacych na odzysk ciepta i wody technologicznej poniewaz
koszt wody i energii jest na tyle wysoki, ze koszty inwestycyjne systemu odzysku
wody i ciepla zwracaja sie juz po kilku latach. Zintegrowanie procesow
oczyszczania S$ciekow wraz z wtornym wykorzystaniem odzyskanej
wody technologicznej i ciepla jest jedynym slusznym rozwigzaniem
aprobowanym w aspektach ekonomii i ochrony srodowiska.

Jednaknajwazniejszametodaograniczeniaemisjizanieczyszczenjest
stosowanie nowoczesnych technologii wykonczalniczych i zdecydowana
rezygnacja ze Srodkow, ktore sa szkodliwe dla Srodowiska. Nalezy
pamietaé, ze niektore zanieczyszczenia raz wprowadzone do srodowiska
naturalnego, moga pozosta¢ w nim na zawsze, migrujac z jednego
ekosystemu do drugiego, stanowigc zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi
i zwierzat.

Pamietajmy, ze dobra, z ktorych korzystamy maja stuzyc¢ kolejnym
pokoleniom. Nie pozwo6lmy aby naszym dzieciom i wnukom zabraklo czystej
wody!
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Wplyw nanoczgstek srebra na

funkcjonowanie organizmu czlowieka

Health Effects of silver nanoparticles — Review

Nanotechnology is the most promising field of science for generating new
application in medicine, textiles and also in the other branch of industry.
A most prominent nanoproducts are nanosilver particles. Usually nanosilver
particles are smaller than 100 nm and contain 20-15,000 silver atoms.
Researches proved that silver in nanoscale exhibit extraordinary physical,
chemical and biological properties. Due to this fact, use of nanosliver particles
becoming more and more prevalent in many fields of industry.

With the widespread and usage of new technologies there is, however,
connected the risk of scant insights into interaction of nanoparticles with both
microorganisms and human body. Biodistribution, organ accumulation or
cytotoxity of nanosilver its only a few of many problems appears in the last
research. Currently isinvestigated impact of nanosilver particles on respiratory
system, skin and gastrointestinal tract. These are only a preliminary results,
but we can be certain that silver-based products should be used carefulness.

Srebro to pierwiastek sladowy niezbedny do prawidlowego funkcjonowania
ludzkiego organizmu. Niedobor jonow srebra w organizmie czlowieka moze
objawiac sie zwiekszong podatnoscia na infekcje, zwigzang z obnizong odpornoscia
immunologiczng [1].

Srebro ze swych antybakteryjnych wtasciwosci znane bytojuz w starozytnosci.
Grecy stosowali srebrne naczynia, aby zapobiec szerzeniu sie chorob. Korzystali
rowniez ze srebrnych kan w celu przediluzenia przydatnosci wody do spozycia,
lub wrzucali do nich srebrne monety. W moc i medyczna uzytecznos¢ srebra
wierzyt rowniez ojciec nowoczesnej medycyny — Hipokrates [2].
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Szwajcarski mnich Basilius Valentinus, zyjacy w XV wieku, prawdopodobnie
jako pierwszy odkryl i zastosowatl azotan srebra w celach leczniczych. Pierwsza
wzmianke naukowg o azotanie srebra, zwanym rowniez lapisem, zanotowano
w publikacji ,The Surgions Mate” John’a Woodall’a z 1617 r. W tym praktycznym
poradniku dla chirurgow okretowych sugerowano stosowanie zwigzku o zamiennej
nazwie ,lapis infernalis” badz ,lapis causticus” do otwierania wrzodow, leczenia
ran i wysypek. Ze wzgledu na wysokg cene czystego azotanu srebra (lapis
infernalis) chirurdzy okretowi uzywali bialego, krystalicznego preparatu,
zawierajgcego azotan srebra, kwas solny i chlorek sodu lub chlorek potasu, czyli
tzw. ,lapis causticus” azdo 1772 r. W tamtych czasach stosowano ,lapis causticus”
zamiast skalpela do otwierania wrzodow u dzieci lub dorostych. Natomiast ,lapis
infernalis” polecany by} do leczenia brodawek, trgdu, wrzodow oraz chorob
wenerycznych. Skutecznos¢ azotanu srebra zostala potwierdzona poprzez liczne
badania w 1895 r. przez J. K. Prokscha [3].

W XIX w. po raz pierwszy zastosowano 0,2% roztwor AgNO, do leczenia
oparzen oraz wykazano, ze roztwor srebra o niskim stezeniu dziala odkazajgco
w przypadku zapalenia spojowek. Zostalo tez udowodnione silne antyseptyczne
dziatanie srebra na mikroorganizmy np. wobec gronkowca zlocistego
(Staphylococcus aureus), bakterii z rodzaju Streptococcus, Pseudomonas
i Escherichia [4].

W XX wieku szeroko stosowana byla so6l srebrowa sulfadiazyny,
wykorzystywana do leczenia ran w czasie wojny. Srebro bylo uzywane w leczeniu
jako srodek stymulujacy gojenie skory i innych tkanek miekkich [4].

Stosunkowo niedawno, gdyz dopiero w latach 80. XX w. naukowcy zauwazyli,
ze nadmiar srebra wprowadzany do organizmu moze byc¢ przyczynag chorob
nerek oraz watroby, odkladanie sie srebra w galkach ocznych moze wplywac
na zaburzenia wzroku a zwiekszona jego zawarto$s¢ w pozywieniu powoduje
u czlowieka przebarwienia skory i bton Sluzowych w postaci niebieskoszarych
plamek (tzw. Argyria lub Argyrios) [5,6]. Niektorzy badacze dowodzag braku
toksycznego wplywu srebra na komorki ludzkie (takich jak limfocyty,
fibroblasty i osteoblasty). Bossetti (2002) [7] twierdzi, ze metal ten pobudza
komorki kosciotworcze (osteoblasty) do wzmozonej aktywnosci, co dodatkowo
budzi zainteresowanie srebrem jako czynnikiem nadajacym sie do uzytku
medycznego.

Drake i Hazelwood (2005) [8] dowodza, ze rozpuszczalne zwigzki srebra sg
bardziej toksyczne od jego nierozpuszczalnych form. Udowodnili oni, ze metaliczne
i nierozpuszczalne formy srebra wywotujg niewielkie ryzyko wywolania argyrii.
Amerykanska Konferencja Rzgdowych Higienistow Przemystowych (ACGIH)
zaakceptowala rozne wartosci najwyzszego dopuszczalnego stezenia dla srebra:
0,1 mg/m?® w przypadku nierozpuszczalnych form srebra oraz 0,01 mg/m3 dla
zwigzkow rozpuszczalnych srebra. W oparciu o badania przeprowadzone na
zwierzetach oraz wobec braku jakichkolwiek doniesien odnosnie rakotworczosci
u ludzi srebro =zostalo sklasyfikowane przez organizacje United States
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Environmental Protecion Agency (USEPA) jako kancerogen grupy D, czyli
niesklasyfikowany jako rakotworczy dla czlowieka. Jednak te przytoczone
badania dotyczg tylko srebra o rozmiarach mikro [8].

Natomiast wyniki wstepnych testow opublikowane przed dwoma laty na
tamach ,Environmental Science” wykazaly, ze nanoczgstki srebra moga uszkadzac
watrobe, nerki a takze mozg. Sg one, bowiem tak matle, ze bez trudu pokonuja
bariere krew — mozg [2].

Jak wskazujg przeprowadzone na przetlomie ostatnich lat badania, srebro
nie nalezy do biocydow dziatajacych selektywnie, co moze wywolywac dziatanie
cytotoksyczne w stosunku do roznych komorek. Z tego wzgledu bezpieczenstwo
jego stosowania jest ograniczone [9, 10].

Ogolna charakterystyka nanoczastek srebra oraz jego drogi
przedostawania sie do organizmu ludzkiego

Nanoczgstki srebra moga byc¢ syntezowane poprzez zastosowanie szeregu
metod chemicznych, elektrochemicznych, biologicznych oraz fizycznych. Mozna
uzyskac¢ nanoczastki o ksztalcie kulistym, plytkowym, stozkowym, szeSciennym
oraz w postaci innych bryt wielosciennych osiggajacych rozmiary ponizej 100 nm.
Ultramate rozmiary nanoczgstek idg w parze z ich bardzo duzg objetoscig
wlasciwag, co powoduje, iz posiadajg one zwiekszong powierzchnie czynng, a tym
samym wykazujg bardzo duzy potencjal biobojczy.

J. Widoniak, S. Eden-Assmann i inni opracowali metode otrzymywania
nanoczgstek srebra w procesie redukcji soli srebra przez zastosowanie
borowodorku sodu lub cytrynianu sodu [11]. Znany jest rowniez sposob
otrzymywania nanoczastek srebra opracowany przez L.Suber’a i wspotautorow;
w procesie redukcji azotanu srebra kwasem L-askorbinowym w S§rodowisku
wodnym [12]. Nanosrebro mozna otrzymac rowniez poprzez redukcje azotanu
srebra alkoholem lub alkoholem wielowodorotlenowym o temperaturze wrzenia
powyzej 85°C w obecnosci organicznych srodkéw ochronnych [13].

W zwigzku z tym, ze wytwarzanie nanoczastek srebra przebiega wedlug
roznych metod syntezy, uzyskiwane nanoczgstki moga posiada¢ odmienne
podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne. Stad otrzymane nanosrebro
charakteryzuje sie réznym stopniem przyswajania go przez komorke, innymi
mechanizmami oddzialywania z makromolekutami biologicznymi oraz inng
translokacje w ciele czlowieka [14].

Nanosrebro moze przedostawac sie do ludzkiego organizmu kilkoma drogami:
droga oddechowa, poprzez uklad trawienny oraz przez skore. W tych miejscach
srebro moze przechodzi¢ rozne przemiany, moze by¢ poddawane ré6znym procesom
takim jak: wigzanie i reagowanie z proteinami, fagocytoza, depozycja (odktadanie
sie ztogow), klirens (oczyszczanie) czy translokacja. Z drugiej strony nanoczastki
moga wywotac szereg odpowiedzi komorkowych takich jak: aktywacja komorek
atypowych (zwiastujacych ognisko tworzenia sie nowotworow), generowanie
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aktywnych form tlenu, zapalenia lub w koncowym etapie $mier¢ komorki [15,
16].

Drogi ekspozycji - Interakcje nanosrebra z komorkami

Uktad oddechowy

Uktad oddechowy, ktory stanowi glowne wrota wnikania zanieczyszczen
powietrza atmosferycznego do organizmu cztowieka jest w pierwszej kolejnosci
narazony na negatywne oddzialywania. Ilosc i predkos¢ wdychanego powietrza
oraz rozmiar czasteczek, determinujg wielkos¢ ekspozycji na substancje
szkodliwe, ktore penetrujg drogi oddechowe. Drobniejsze czastki wnikajac glebiej
do ptuc sg bardziej szkodliwe niz czagstki o wiekszych rozmiarach, ktore dzieki
obronnym mechanizmom oczyszczania oskrzelowego tatwiej moga by¢ usuniete
na zewnatrz. Depozycja czastek w drogach oddechowych i tkance plucnej
determinuje potencjalne uszkodzenia uktadu oddechowego. Niektore pierwiastki
w wilgotnym i cieptym srodowisku drog oddechowych zmieniajg swoje wtasciwosci
fizyczne i chemiczne. Substancje stabo rozpuszczalne pozostajac w plucach
przez dlugi czas moga wywolywaé procesy zapalne prowadzace do ostrych
objawow chorobowych w drogach oddechowych, natomiast drobne czasteczki
o wlasciwosciach higroskopijnych sg absorbowane i transportowane z krwig do
innych organow, gdzie moga ulegac¢ dalszym przemianom biochemicznym [17].

W latach 80. odnotowano juz patologiczny wpltyw unoszacych sie w powietrzu
czastek kwarcu, azbestu czy wegla, ktorych wielkos¢ zazwyczaj jest wieksza od
mikrometra. Nalezy, zatem zwrocic wiekszg uwage na zmiany patogeniczne,
jakie moga powstac po przedostaniu sie nanoczgstek srebra do organizmu, gdyz
ze wzgledu na ich rozmiary moga one by¢ transportowane w ptynach ustrojowych
do ludzkich organow [2].

Stwierdzono, ze srebro o rozmiarach w skali nano odklada sie w postaci
zlogow na obszarze pecherzykow plucnych. Najpierw nanoczastki natrafiajg na
przeszkode, ktorg jest btona oplucna, lecz ze wzgledu na ich wielkos¢ majg one
mozliwosc¢ wnikniecia w glagb struktury blony i przenikania przez nig. Dowiedziono,
ze proces przenikania przezmonowarstwe utworzong przez fosfolipidy (surfaktanty
ptucne) zalezy od typu wchlonietych nanoczastek. Z przeprowadzonych in vitro
badan [18,19] wynika, ze dipalmitoilofosfatydyloetanoloamina (DPPC - bedaca
modelem surfaktanta plucnego) oraz hydrofilowe biatko surfaktanta (SP-D)
sg gromadzone (skupiane) na powierzchni nanoczastki (w szczegolnosci na
powierzchni nanoform srebra zwigzanych z nosnikiem krzemionkowym). Te
surowicze markery lub biomarkery (DPPC i SP-D) sg mierzalnymi parametrami
biologicznymi, ktore mogg stuzyc jako wskaznik do oceny stanu zdrowia pacjenta.
Zmiana stezenie tego markera w surowicy informuje nie tylko o rozwinietej
postaci chorob ptuc (np. samoistnego wloknienia ptuc), ale rowniez o ryzyku ich
wystapienia [20].

Srebro jako pierwiastek ulegajacy przemianom moze wystepowac na
roznych stopniach utlenienia. Zai i wspotautorzy w swoich badaniach dowiedli,
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ze nanoczgstki srebra wykazujg aktywnos¢ katalityczng podczas procesu
utleniania. Nanoczastki moga reagowac z nabtonkiem oddechowym zbudowanym
z pneumocytow i wytwarza¢ reaktywne formy tlenu (ROS) [21]. Moze to
w konsekwencji wywolywac stres oksydacyjny w komorkach nablonkowych
pluc [22]. Pluca posiadaja jednak mechanizm obronny, ktory umozliwia
wydalanie stalych czastek z ich obszaru. Jesli zostanie zaburzona mozliwosé
usuwania czgstek, moze nastgpic ich depozycja, obcigzanie pluc i tworzenie sie
ztogow. Czastki w regionie pecherzykowym pluc sg eliminowane poprzez kilka
mechanizmow. Pierwszym z nich jest mechanizm samooczyszczania ukladu
oddechowego w obszarze tchawiczno-oskrzelowym. Ta czes¢ drog oddechowych
ma wyglad drzewa, w ktorym pien to tchawica, a konary i galezie stanowig
oskrzela i 16 generacji kolejno rozgaleziajacych sie oskrzelikéw. Srednica kazdej
generacji zmniejsza sie, jednak ze wzgledu na liczbe tych drog caltkowity przekroj
zwieksza sie, powodujac spadek predkosci przeplywu powietrza. W przewodach
o duzym przekroju, nanoczgstki sg osadzane mechanizmem bezwladnosciowym,
a przy malych szybkosciach przeplywu przez sedymentacje i dyfuzje. Urzesione
i wydzielajace $luz komorki nablonka migawkowego wystepuja w calym
obszarze tchawiczo-oskrzelowym [17]. W ciggu godzin inertne, nierozpuszczalne
czastki osadzone w tym obszarze przenoszone sg w kierunku krtani wraz ze
sluzem, trafiajg do przetyku, a nastepnie do ukladu pokarmowego. Przewlekle
uszkodzenie mechanizmu samoczyszczenia moze wpltynac¢ na wydluzenie czasu
przebywania pylu w tej czesci ukladu oddechowego, co moze mie¢ negatywny
wplyw w przypadku substancji stalych posiadajacych wlasciwosci zakazne lub
toksyczne [22].

Kolejnym mechanizmem jest samooczyszczanie ukladu oddechowego
w obszarze wymiany gazowej, obejmujacym pecherzyki ptucne i zwigzane z nimi
przewody pecherzykowe. Nanoczagstki osadzane tam przez segmentacje i dyfuzje
sg usuwane bardzo powoli, z polokresem rzedu miesigca i wiecej. Niektore czgstki
sg pochltaniane przez komorki (makrofagi) zwane fagocytami i transportowane
przez mechanizm migawkowo-$§luzowy. Inne wnikajg w scianki pecherzykow
i trafiajg do ukladu limfatycznego, jeszcze inne wnikajg rozpuszczajg sie
w plynach ustrojowych z okreslong szybkoscig, tym wiekszg, im mniejszy jest
rozmiar czgstek [17].

Z przeprowadzonych badan [23,26] wynika, iz wdychanie ultramatych czastek
uszkadza zdolnos¢ makrofagow do fagocytozy, co moze spowodowac tworzenie sie
ztogow srebra w obszarze plucnym. Poza tym nadmierna fagocytoza nanoczagstek,
moze prowadzi¢ do nadmiernej aktywacji makrofagow a w konsekwencji
spowodowac tworzenie cytokin, chemokin oraz reaktywnych form tlenu (dotyczy
to reakcji alergicznych).

Eksperymenty przeprowadzone przez Takenaka’a [27,28] wykazaly, iz
zawartos¢ w ptucach wdychanych nanoczgstek srebra spada szybko po inhalacji.
W konsekwencji pewne iloSci nanoczgstek zostaly wykryte we krwi i organach
takich jak serce, watroba, nerki oraz mozg. Te wyniki dowodza, iz istnieje
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mozliwos¢ przedostawania sie (translokacji- dystrybucji) nanoczgstek poprzez
drogi uktadu oddechowego do catego organizmu czlowieka.

Skora

Wyroby wlokiennicze z dodatkiem nanoczastek srebra posiadajg zdolnosc
do hamowania wzrostu bakterii i grzybow. Srebro atakuje komorke bakterii,
wigzac sie z btong komorkowa bakterii blokuje enzymy, co powoduje przerwanie
procesow fizjologicznych. Poza tym pierwiastek ten zaburzajac przemieszczanie
sie elektronow ogranicza proces wytwarzania przez bakterie energii i hamuje
proliferacje bakterii.

Antymikrobowe wykonczenia funkcyjne z zastosowaniem srebra i zwigzkow
srebra na wyrobach wlokienniczych mozna uzyskac poprzez uzycie technik takich
jak napawanie, natryskiwanie, nadrukowywanie czy powlekanie. Stosowane
sg takze rozne metody poprawiajgce trwalos¢ i funkcjonalnos¢ wykonczenia
antymikrobowego np. traktowanie wlokna zywicg syntetyczng. Niestety
wiekszos¢ uzyskiwanych wykonczen nie jest odporna na czynniki mechaniczne,
co moze powodowac przedostawanie sie nanoczgstek srebra bezposrednio na
skore czlowieka. Wtasnie z tego wzgledu nalezy zwroéci¢ uwage na mozliwosé
przedostawania sie tg droge nanoczgstek do organizmu czlowieka [4].

Jedng z podstawowych rol skory jest izolacja Srodowiska wewnetrznego
od zewnetrznego (czynnikow fizycznych, chemicznych i biologicznych) oraz
mechaniczna oslona i1 obrona organizmu glownie przed drobnoustrojami
chorobotworczymi. Jednak w przypadku zwigzkow chemicznych o wymiarach
w skali nano skora nie spelnia funkcji bariery ochronnej. Nanoczgstki migruja
przez skore i moga wywolywac procesy chorobowe.

Skora sklada sie z trzech warstw: naskorka, skory wlasciwej i tkanki
podskornej. Naskorek jest zewnetrzng warstwa pelnigca funkcje ochronng, ktora
posiada barwnik - melanine, nadajgca wlosom i skorze barwe; naskorek dzieli
sie na 4 lub 5 warstw w zaleznos$ci od grubosci (warstwe podstawng -tac. stratum
basale, kolczysta - tac. stratum spinosum, ziarnistg - tac. stratum granulosum,
jasnag - lac. stratum lucidum - tylko w miejscach gdzie skora jest gruba - na
podeszwach stop, zwlaszcza na pietach i wewnetrznej stronie dloni oraz warstwa
rogowa - tac. stratum corneum).

Skora wtasciwa (lac. cutis vera) jest warstwa sSrodkowa, zawierajgca
receptory, naczynia krwionosne, nerwy oraz gruczotly, np. potowe - jest to warstwa
odzywcza i wspierajaca .

Tkanka podskorna (Yac. hypodermis, tela subcutanea) jest to warstwa
najglebsza, zbudowana z tkanki lgcznej wlasciwej luznej; zawiera komorki
tluszczowe, izoluje przed naglymi zmianami temperatury [29].

Badania przeprowadzone przez Ryman-Rasmussen’a oraz Gopee’a
dowodza, ze nanoczgsteki mogg przechodzi¢ przez wszystkie warstwy naskorka
(nawet przez warstwe rogowa), a nastepnie przenika¢ do skory wilasciwej
i stad przedostawac sie do krwioobiegu oraz do ukladu limfatycznego [30,31].
Prawdopodobne jest to, ze czastki srebra po przedostaniu sie przez skore
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moga by¢ przechwytywane przez fagocyty oraz komorki dendryczne (komorki
Langerhansa). Dzieki tym rozproszonym detektorom ukladu odpornosciowego,
patogen moze by¢ wykryty szybko, a odpowiednie komorki efektorowe pobudzone
skutecznie i w jak najkrotszym czasie. Komorki Langerhansa przechwytuja obce
czasteczki osiadajgce i wnikajgce w skore. Obecne w nich ruchliwe komorki
odpornosciowe inicjujg i nadzorujg proces niszczenia zarazkow, toksyn i tzw.
antygenow podrazniajgcych skore [32].

Przypadki aktywacji komorek tucznych pod wplywem nanoczgstek srebra
zostaly opisane przez Kakurai’ego [33], Suzuki [34] oraz Yoshimaru [35]. Komorki
tuczne inaczej nazywane mastocytami odpowiadajg m.in. za reakcje alergiczne.
Majg one charakter gruczolowy i sg rozmieszczone w tkance lgcznej wiotkiej
- glownie w skorze, watrobie, ptucach i nablonku jelit. Aktywnos¢ wydzielnicza
komorek tucznych jest uwarunkowana kontaktem z alergenem i prowadzi do
wywolania lokalnego stanu zapalnego (odczynu alergicznego). Podstawowe
komorki nabtonka skory keratynocyty wykazuja rowniez zdolnos¢ do fagocytozy
nanoczastek oraz do dawania odpowiedzi zapalnej. Mechaniczne podraznienie
oraz ingerencja nanosrebra w podstawowa mikroflore skory moze rowniez
przedstawiac potencjalny problem.

Pomimo iz powstajg opatrunki, ktore tgczg efekt bakteriobojczy z bardzo
niska cytotoksycznoscig to jednak srebro w nich zawarte moze wykazywac
wlasciwosci toksyczne w stosunku do ludzkich komorek. Producenci twierdza, iz
bakteriobdjcze jony srebra uwalniajgce sie z opatrunkow, pozostajg glownie w jego
najblizszym otoczeniu a zaledwie mala ich czes¢ przenika do rany. Udowodniono
jednak, ze nanosrebro uzyte do wytwarzania opatrunkow antyseptycznych
migruje do uktadu krwionosnego. Raport kliniczny przygotowany przez Tropa
[36] opisuje przypadki podwyzszonej zawartosci srebra we krwi po zastosowaniu
takiego opatrunku oraz symptomy argyrii wystepujace u pacjentow.

Uktad trawienny

Uklad trawienny obejmuje narzady przewodu pokarmowego stuzgce do
odzywiania organizmu. Odzywianie polega na pobieraniu pokarmu z zewnagtrz,
jego trawieniu, czyli rozkladaniu substancji pokarmowych na czagsteczki
elementarne, a nastepnie na wchianianiu tych czgstek do krwi i chtonki (inaczej
limfy) lub ptynu tkankowego [37].

Doustne przyjmowanie nanosrebra jest najczesciej stosowang droga
swiadomego wprowadzania nanoczastek bezposrednio do organizmu czlowieka.
Nanosrebro koloidalne jest uzywane jako suplement diety, gdyz wedlug
producentow dziala jak naturalny antybiotyk, a przy tym nie powoduje ostabienia
organizmu. Ponadto srebro nie tylko zabija organizmy wywolujace choroby
(np. bakterie Helicobacter pyroli wywolujace chorobe wrzodowa zotadka), ale
przyspiesza gojenie sie uszkodzonych tkanek, wzmacnia uktad immunologiczny
i poprawia ogolny stan zdrowia. Zalecane jest ono rowniez do dezynfekcji
srodkow opatrunkowych, jako uzupeinienie do soli fizjologicznej lub do leczenia
oparzen. Producenci twierdzg, iz nanosrebro koloidalne jest nieinwazyjne, czyste
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chemicznie, niewywolujace podraznien, nie wywoluje pieczenia skory (zalecane
jest do pielegnacji twarzy i ciala os6b wrazliwych na uczulenia i alergie). Zalecane
jest do prania lub prasowania bielizny dzieciecej, jako dodatek nieszkodliwy,
skutecznie i dlugotrwale dezynfekujgcy. Pomimo sprawdzonej biokomatybilonosci
i braku cytotoksycznosci srebra koloidalnego, problemem sg nieliczne przypadki
wystapienia argyrii po doustnym przyjmowaniu srebra koloidalnego. Swiadczy
to o translokacji srebra rowniez z ukladu pokarmowego do innych partii
organizmu.

Udowodniono, iz ptyn tkankowy jelit, ktory jest odprowadzany naczyniami
chtonnymi do weztow chtonnych w jamie brzusznej pelni gtdbwna role w translokacji
nanoczgstek [38]. Komorki znajdujace sie w weztach chlonnych maja za zadanie
filtrowac plyn, by usunaé¢ zen wszelkie szkodliwe czgstki, ktore moglyby wywotac
infekcje. Jednak w przypadku czastek o wielkosci rzedu nano, filtracja ta
moze nie zachodzi¢. Wazng role w zwalczaniu infekcji pelni sledziona, jednym
z jej glownych zadan jest umozliwienie namnazania dwoch rodzajow komorek,
makrofagow i limfocytow, ktore oczyszczajg krew i biorg udzial w reakcjach
obronnych. Makrofagi filtruja krew, usuwajac bakterie i zuzyte erytrocyty;
limfocyty zas rozpoznajg antygen i produkujg przeciwciala.

Pobor nanoczgstek moze zachodzi¢ rowniez na drodze transkomorkowej
poprzez erytrocyty oraz poprzez wymiane wewnatrzkomorkowa [39, 40].

Tekenaka i wspotautorzy [28] w swoich badaniach dowiedli, iz nanosrebro
ma znaczacy wplyw na watrobe, ktora staje sie magazynem nanosubstancji.
Wiemy, iz funkcja watroby jest magazynowanie znacznych ilosci krwi, ktora
w odpowiedniej chwili, np. podczas krwawienia, moze by¢ uwolniona do
krwiobiegu. Przeprowadzono badania, z ktorych wynika, iz nanoczastki srebra
moga wplywac toksycznie na komorki watrobowe zwane hepatocytami. Komorki
wlasciwe watroby stanowig ok. 80% masy watroby i produkujg caly asortyment
roznych substancji potrzebnych do odpowiedniego funkcjonowania organizmu.
Hepatocyty sa komorkami odpowiedzialnymi za podstawowe czynnosci watroby,
zorganizowane w zraziki watrobowe wokol naczyn wlosowatych watroby (zatok), do
ktorych zwracajg sie powierzchnig pokryta mikrokosmkami. Pomiedzy scianami
sgsiadujacych ze soba hepatocytow powstajg pierwotne kanaliki zolciowe.
W zwigzku z pelniong funkcjg komorki watroby zawierajg liczne ziarnistosci, na
ktore sktadaja sie: glikogen, ttuszcze, biatka i barwniki [37]. Z przeprowadzonych
badan wynika, ze ziarnistosci, elektrolity, enzymy trawienne jak i spozyte
pokarmy moga wejs¢ w interakcje z nanoczgstkami srebra i spowodowac zmiane
jego reaktywnosci i toksycznosci. Ma to w szczegolnosci znaczenie w przypadku
protein, poniewaz powszechnie wiadomo, iz srebro posiada powinowactwo
w stosunku do grup tiolowych. Wysoka koncentracja protein moze zmniejszyc
badang in vitro cytotoksycznos¢ nanoczgstek srebra, a tym samym obnizyc,
a nawet zablokowac¢ antybakteryjng aktywnosc¢ srebra. Poza tym wlasciwosci
nanoczgstek zmieniajg sie w zaleznosci od pH otoczenia, co moze prowadzi¢ do
zmiany stanu jonowego srebra oraz modyfikacji jego rozpuszczalnosci [9].
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Podsumowanie

Obecnie wiele osrodkow naukowych zajmuje sie badaniami dotyczacymi
zastosowania na szerokg skale zwigzkow srebra o dzialaniu antymikrobowym.
Nie mozna zaprzeczy¢, ze srebro jest znakomitym biocydem, ktory moze dziatac
wspomagajaco w infekcjach bakteryjnych, wirusowych i grzybiczych oraz dziatac
pomocniczo przy odkazaniu. Nanosrebro koloidalne stosowane zewnetrznie ma
potwierdzong skutecznos¢ w przypadku: oparzen, tradziku, wysypki, zmian
skornych, ran i zadrapan, opryszczki, zapalenia skory, ukgszenia owadow, grzybic
skornych, ospy wietrznej, zapalenia skory, uszu i oczu, zapalenia spojowek,
tuszczycy oraz zapalenia drog plciowych.

Pomimo iz, udowodniono, ze srebro reaguje wylacznie z odstonietg warstwag
peptydoglikanowa w komorkach bakteryjnych, nie dziatajgc na komorki ssakow,
ktore tej warstwy nie posiadajg[41], nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze nie
bedzie ono dziatalo cytotoksycznie i zapalnie na komorki eukariotyczne. Poza
tym jego udokumentowana mozliwos$¢ translokacji i odkladania sie w postaci
zlogow w organizmie moze budzi¢ obawe wystepowania czestszych przypadkow
argyrii.

Niejestjednak w pelni poznany dokladny mechanizm translokacji nanosrebra
w organizmie czlowieka. Nie zostalo tez jeszcze dokladnie zbadane, w jakich
organach nanoczastki moga sie kumulowac¢. Z badan Takenaki [27] wynika, iz
znaczna czes¢ wchlonietej dawki nanoczastek odklada sie w watrobie (9-21%),
wykryl on rowniez sladowe jego ilosci we krwi, sercu, nerkach a nawet w mozgu,
co moze by¢ niebezpieczne dla zdrowia czlowieka.

Poza tym stosowanie nanoczastek srebra w wielu gateziach przemystu moze
stanowi¢ powazne zagrozenie dla ekosystemow wodnych.

Paul Wasterhoff i Troy M. Benn [42] stwierdzili, ze istnieje pewne ryzyko
zwigzane z produktami zawierajagcymi nanomateriaty. Wyjasnili oni na
przykladzie konserwacji wyrobow tekstylnych, ze nanoczastki srebra tatwo moga
oddzielac sie od tkaniny i wraz z woda Sciekowa przedostawac sie do naturalnych
zbiornikow wodnych, gdzie moga negatywnie wptynac¢ na rozwoj flory i fauny.

Slowniczek

Argyria - nazwa pochodzi od greckiego stowa argyros — srebro, jest rzadkq
chorobq wywotywang przez spozycie czystego srebra, srebrnego pytu lub zwiqgzkow
chemicznych srebra. Objawem argyrii jest zmiana koloru skory na niebieski lub
niebiesko-szary. Odbarwienia mogqg wystepowaé¢ na catym ciele lub miejscowo.
Choroba uznawana jest za nieuleczalng, wiekszosé odnotowanych zachorowan
spowodowana jest m.in. konsumpcjg srebrnych produktow, takich jak srebro
koloidalne.
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Chemokiny sq to niskoczgsteczkowe biatka, ktorych aktywnosé zwigzana
jest z pobudzeniem specyficznych dla nich receptorow btonowych. Profil ekspresji
tych receptorow decyduje o wrazliwosci komérek na bodziec chemotaktyczny. Rola
chemokin w kreowaniu odpowiedzi immunologicznej stata sie przyczyng, dla
ktorej wigczono te grupe biatek do rodziny cytokin.

Cytokiny sq czqsteczkami biatkowymi wptywajgcymi na wzrost, proliferacje
i pobudzenie komoérek biorgcych udziat w odpowiedzi odpornosciowej oraz komorek
hemopoetycznych. Cytokiny mogqg wybiérczo pobudzacé odpowiedZ komoérkowq
lub humoralng, co w potgczeniu z ich iloscig (ponad 100 opisanych cytokin
I wcigz odkrywane nowe) powoduje, ze powstaje niezwykle skuteczny, ale takze
bardzo skomplikowany i czuty system powiqgzan pomiedzy komorkami uktadu
odpornosciowego, tzw. siec¢ cytokin.

Fagocyt - (komérka zerna) - kazda komérka zdolna do fagocytozy.

Fagocytoza - polega na pobraniu ze Srodowiska pokarméw statych,
odizolowaniu od cytozolu poprzez utworzenie wodniczki pokarmowej (lub innego
tworu o podobnym przeznaczeniu, np. heterofagocyty) i trawieniu z udziatem
lizosomow. W tym procesie nie nastepuje utrata btony komorkowej. Ewentualne
niestrawione resztki sq usuwane przez witqczenie sie do wodniczki z powrotem
w btone komorkowaq (jest to egzocytoza).

Keratynocyty sq to komérki nabtonkowe uczestniczqce w reakcjach uktadu
immunologicznego. Stanowiq 90% wszystkich komorek naskorka. W warstwie
rogowej catkowicie rogowaciejq.

Klirens okresla objetos¢ osocza krwi oczyszczonej z danej substancji
w jednostce czasu.

Komorkituczneinaczejmastocyty, sqsktadnikiemuktaduimmunologicznego
i biorq udziat w obronie organizmu przed pasozytami, bakteriami i innymi
drobnoustrojami. Ich gtéwnqg rolg jest wywotywanie lokalnego stanu zapalnego
(m.in. alergie) w reakcji na obce substancje.

Makrofag to komorka tkanki tgcznej, wywodzqca sie z komorek
prekursorowych pochodzgcych ze szpiku kostnego. Gtéwnym jej zadaniem jest
funkcja obronna organizmu: fagocytoza oraz synteza roznych produktéow biorgcych
udziat w procesach immunologicznych.

Mitochondria - organellum komorki eukariotycznej pochodzenia
endosymbiotycznego, w ktorym zachodzq procesy bedqce gtownym Zréodtem energii
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(w postaci ATP) dla komorki, w szczegélnosci proces fosforylacji oksydacyjnej,
zachodzgcy w blonie wewnetrznej mitochondriow. Mitochondria posiadajg
wtasny genom. Genom mitochondriow jest nieduzy — koduje tylko od kilkunastu
do kilkudziesieciu biatek z kilkuset biatek niezbednych do funkcjonowania
mitochondrium. Przecietna komérka eukariotyczna zawiera od kilkudziesieciu do
kilkuset tysiecy mitochondriow. Przyrost ich liczby jest mozliwy dzieki zdolnosci
tego organellum do podziatu przebiegajgcego podobnie jak podziat wolno zyjgcych
bakterii. Odpowiednikiem mitochondrium w komorkach prokariotycznych jest
mezosom.

Pneumocyt - komorka nabtonka oddechowego w pecherzykach ptucnych.

Reaktywne formy tlenu (ang. reactive oxygen species, ROS) - indywidua
chemiczne zawierajgce w swoim sktadzie atomy tlenu z niesparowanym elektronem
i zdolne do uczestniczenia w reakcjach chemicznych, ktére odgrywajg znaczgcg
role w metabolizmie i starzeniu sie organizmow zywych. Sqg to m.in: wolne
anionorodniki tlenu, tlen singletowy, rozmaite nadtlenki, rozmaite ponadtlenki.
Niektore ,reaktywne formy tlenu” sq naturalnymi produktami metabolizmu
I stanowiq wazny sktadnik przekazu sygnatu w organizmach zywych. W pewnych
sytuacjach poziom ROS moze gwattownie wzrosngé prowadzqc do uszkodzenia
struktur w komoérkach. Zjawisko to nazywa sie stresem oksydacyjnym.

Stres oksydacyjny, stres tlenowy, obcigzenie tlenowe, wystepujgcy
w komorkach zZywego organizmu stan zaburzonej réwnowagi miedzy
antyoksydantami, czyli przeciwutleniaczami (np.: witamina C, witamina E,
peroksydaza glutationu) a prooksydantami, czyli utleniaczami (np.: tiofenol -
fenole, parakwat, oksydaza ksantynowa, oksydaza NADPH fagocytow) na rzecz
prooksydantow. Podczasstresuoksydacyjnegostacjonarnestezeniareaktywnychform
tlenu (RFT) znacznie wzrastajq. Przyczyng stresu oksydacyjnego mogq byé: wzrost
szybkosci wytwarzania RFT, niedobory niskoczqsteczkowych antyoksydantéow,
unieczynnienie niektérych enzymow o dziataniu antyoksydacyjnym. Stres
oksydacyjny ma charakter fizjologiczny (np. wskutek wysitku fizycznego) lub
patologiczny (np. stany zapalne, reperfuzja po niedokrwieniu, starzenie sie).

Surfaktant ptucny (SP) jest substancjqg o charakterze detergentu, ktéra
odpowiada za stabilizacje powietrza w pecherzykach ptucnych. Z jednej strony
zapobiega on zapadaniu sie pecherzykéw ptucnych podczas wydechu, z drugiej
nie dopuszcza do ich nadmiernego rozdecia podczas wdechu. Jego niedobor lub
dysfunkcja ma miejsce w wielu stanach i zespotach chorobowych.

Surowicze markery lub biomarkery sq mierzalnymi parametrami
biologicznymi, ktére mogq stuzyé jako wskaznik do oceny stanu zdrowia pacjenta.
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Zmiana stezenia tego markera w surowicy informuje nie tylko o rozwinietej

postaci choréb ptuc (np. samoistnego witoknienia ptuc), ale rowniez o ryzyku ich

wystgpienia.
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Agnieszka Pietrzak
Instytut Inzynierii Materiatow Polimerowych i Bawnikéw w Toruniu
Oddziat Zamiejscowy Bawrnikoéw i Produktow Organicznych w Zgierzu

Weryfikacja jakosci wybranych wyrobow

rynkowych w swietle wymagan dyrektyw UE

Verification of quality chosen market products in relation to
directive UE.

Producers and distributors are obliged place on the market only safe
products.

In laboratory in Zgierz we research of available market products, for example;
food, toys, materials and fabrics. We cooperate with supervision states
institutions and we examine products about “suspicious” quality. Sometimes
producers even aren’t aware of that products which offer contain dangerous
substances.

Several results of research dangerous products are presented in this article.

Producenci i dystrybutorzy sa zobowigzani wprowadzac¢ na rynek wylacznie
produkty bezpieczne.

Ogoélne wymagania dotyczace bezpieczenstwa produktow, obowigzki
producentow i dystrybutorow w zakresie bezpieczenstwa produktu oraz zasady
1 tryb sprawowania nadzoru w celu zapewnienia bezpieczenstwa produktow
wprowadzanych na rynek omawia m.in. ustawa z 12 grudnia 2003 roku o ogélnym
bezpieczenstwie produktu (Dz.U.03.229.2275) z pozniejszymi zmianami (na
podstawie dyrektywy 2001/95/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z 3 grudnia
2001 r. w sprawie ogolnego bezpieczenstwa produktow (Dz. U. WE Nr L 11/4).

W Laboratorium Badan Produktéw, Proceséw i Srodowiska w Zgierzu
wykonujemy badania wyrobow wlokienniczych, spozywczych, zabawek,
tworzyw i innych produktow dostepnych na rynku. Od lat wspolpracujemy
z panstwowymi organami nadzoru badajac wyroby o ,podejrzanej” jakosci.
Niestety z doswiadczenia wiemy, ze producenci $§wiadomie lub nieswiadomie
wprowadzaja na rynek produkty niebezpieczne dla uzytkownika.

Bardzo czesto badania zlecajg sami importerzy majacy Swiadomosc¢ jakosci
wyrobow sprowadzanych zwlaszcza z Chin.

Takim przykladem sg przebadane przez nas w kwietniu tego roku wyroby
do kontaktu z zywnoscia, zawierajace 4,4’-diaminodifenylometan (MDA). Zgodnie
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z Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 28 wrze$nia 2005 roku w sprawie
wykazu substancji niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacja i oznakowaniem (Dz.
U. Nr 201, poz. 1674 i 1675) 4,4’-diaminodifenylometan zostal sklasyfikowany
jako substancja szkodliwa, rakotworcza kat. 2, mutagenna kat. 3, toksyczna,
draznigca, moggca powodowac nieodwracalne zmiany w srodowisku naturalnym
[1]. Jednak nie ma zakazu stosowania tej aminy w wyrobach do kontaktu
z zywnoscig. Jedynie Dyrektywa Komisji 2002/72/WE, z 6 sierpnia 2002 roku
w sprawie materialow i wyrobow z tworzyw sztucznych przeznaczonych do
kontaktu ze srodkami spozywczymi, w zatgczniku V, wyszczegodlnia, iz materialy
1 wyroby wytwarzane przy uzyciu izocyjanianow aromatycznych lub barwnikow
azowych nie powinny w trakcie uzytkowania uwalnia¢ pierwszorzedowych
amin aromatycznych w iloSciach wykrywalnych (0,02 mg/kg). Taka migracja
pierwszorzedowych amin aromatycznych do zywnos$ci moze nastgpi¢, w tym
przypadku, przez stosowanie jako opakowan laminatow zawierajgcych kleje
na bazie izocjanianow lub materialow zawierajacych barwniki azowe. Jednak
Dyrektywa ta nie dotyczy przypadku wymywania sie aminy (MDA) z polimeru
utworzonego np. z kondensacji MDA z bezwodnikiem maleinowym poniewaz
wowczas amina ta nie pochodzi z izocjanianu ani z barwnika azowego. Tylko
o takich przypadkach mowi Dyrektywa 2002/72/WE [2].

W 2000 roku SCF-WG (Scientific Committee for Food Working Group on
Food Contact Materials) wyrazil opinie, wedtug ktorej zwigzki zaklasyfikowane
jako kancerogenne, lub potencjalnie kancerogenne, i umieszczone w wykazie
czynnikow rakotworczych, oraz prawdopodobnie rakotworczych, nie powinny by¢
wykrywane w artykulach majgcych kontakt z zywnoscig [3].

4,4’-diaminodifenylometan jest wiec substancja, ktora nie powinna uwalnia¢
sie z wyrobu kuchennego do zywnosci a jak wynika z naszych badan produkty
dostepne na rynku polskim zawierajg te amine.

W naszym laboratorium przebadaliSmy 10 takich wyrobow (lyzka wazowa
nylonowa, widelec nylonowy, nabierak nylonowy do makaronu, tyzka cedzakowa
nylonowa...), przykltadowo pokazanych na zdjeciu 1.

Zdj.1. Przyktadowe produkty kuchenne poddane badaniu na obecnosé MDA
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W trzech probach z dziesieciu przebadanych stwierdziliSmy migracje MDA
do pltyné6w modelowych imitujacych zywnosc¢.

Dla dwoch prob wykonano analize iloSciowa i otrzymano nastepujace wyniki:
284,8 mg/kg i 267,6 mg/kg.

Gdyby porownac te ilosci do wymagan stawianych dla wyrobow wytwarzanych
przy uzyciu izocyjanianow aromatycznych lub barwnikow azowych, ktore nie
powinny w trakcie uzytkowania uwalniac pierwszorzedowych amin aromatycznych
w ilosciach wykrywalnych tj.: 0,02 mg/kg to przekroczenie MDA w przebadanych
produktach byloby ponad 10000 krotne.

Kolejnym przykladem byl badany w naszym laboratorium barwnik do
barwienia soczewek kontaktowych, w ktorym wykryliSmy obecno$s¢ barwnika
zawiesinowego Disperse Blue 35 (CAS 12222-75-2). Barwnik ten w Oko Tex
Standard 100 jest zaklasyfikowany jako barwnik potencjalnie alergenny [4].
Decyzja Komisji Europejskiej z 17 lutego 1999 w sprawie speiniania wymagan
eco-label dla wyrobow wiokienniczych (1999/178/EC) uznano, ze barwnik Disperse
Blue 35 jest uczulajgcy i moze byc¢ stosowany tylko, jezeli odpornosci na pot
(kwasny i alkaliczny) barwionego wlokna sg wieksze niz 4 [5]. Nawet specyfikacje
konkretnych firm (jak np. Ikea) w wykazie zabronionych barwnikow do tekstyliow
jest wymieniony barwnik Disperse Blue 35. Na zdjeciu 2. przedstawiono
chromatogram z badania soczewek metodg TLC:

DR 11 : Direct Red 11
DB 1: Direct Blue 1

DB 35 : Direct Blue 35
DB 106 : Direct Blue 106
DY 1 : Direct Yellow 1
DO 3 : Direct Orange 3
DO 37 : Direct Orange 37
DY 39 : Direct Yellow 39

Zdj. 2. Chromatogram z badania barwnika do soczewek

W naszym laboratorium przeprowadzono takze badania zabarwionych gumek
ubraniowych, w wyniku ktorych wykryto barwniki alergenne takie jak: Disperse
Yellow 3 (CAS: 2832-40-8), Disperse Red 17 (CAS: 3179-89-3), Disperse Blue 3
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(CAS: 2475-46-9), Disperse Orange 3 (CAS: 730-40-5). Wszystkie te barwniki
znajdujg sie w Oko Tex Standard 100 i sa zaklasyfikowane jako barwniki
potencjalnie alergenne i kancerogenne [4].

Zgodnie z regulacja Komisji Europejskiej 2002/178/EC, zabrania sie
wprowadzania na rynek Unii Europejskiej, produktow zywnosciowych, ktorych
spozycie niesie za sobg powazne ryzyko utraty zdrowia, a takze produktow
zywnosciowych, w ktorych stopien ryzyka nie zostal lub nie moze byc¢ doktadnie
zbadany [6].

9 maja 2003 roku Francja wystala poczatkowag informacje do RASFF-u
dotyczaca odkrycia barwnika Sudan I w produktach typu chilli pochodzenia
indyjskiego [7]. Okazalo sie, ze produkty zawierajace ten barwnik trafity rowniez
do Niemiec, Wloch, Irlandiiiinnych krajow Unii Europejskiej. Od 21 stycznia 2004
roku, decyzja Komisji Europejskiej, kazdy transport przypraw chilli dostarczany
do panstw wspolnoty musi zosta¢ przebadany na obecnos¢ barwnikow Sudan
[8]. Badaniom podlegajg rowniez wszelkie produkty przewidziane do spozycia
otrzymane z owocow papryki (Capsicum) oraz proszek curry.

Laboratorium nasze w marcu 2004 roku przebadato kilka probek papryki na
obecno$¢ barwnikow Sudan. Okazalo sie poczatkowo, ze w jednej probie papryk
stwierdzono obecno$¢ mieszaniny barwnikow Sudan I i Sudan IV. Znajgc decyzje
Komisji Europejskiej z 21.01.2004 “On emergency measures regarding chilli
and chilli products”, Instytut powiadomil Glowny Inspektorat Sanitarny oraz
Wojewodzka Stacje Sanitarno - Epidemiologiczng o wynikach, wskazujacych
na to, ze istnieje obawa, iz skazone barwnikami kancerogennymi produkty
typu chilli pojawily sie na rynku polskim. Panstwowy Wojewodzki Inspektor
Sanitarny w Lodzi przestal do Krajowego Punktu Kontaktowego Systemu RASFF
powiadomienia alarmowe o w/w niebezpiecznych produktach. Zakwestionowane
partie przypraw na polecenie Glownego Inspektora Sanitarnego zostaly wycofane
z obrotu handlowego. Od tego momentu w laboratorium przyjmowane sa zlecenia
na analizy w celu stwierdzenia obecnosci barwnikow Sudan w przyprawach typu
papryka ostra, stodka, pieprz cayenne, kurkumina i in. Wykonywane analizy co
jakis czas potwierdzajg obecnosc tych barwnikéow w produktach dostepnych na
rynku.

Problem wykrytych w produktach zywnosciowych barwnikow Sudan
polega na tym, ze sg to syntetyczne barwniki azowe, zaklasyfikowane przez
Miedzynarodowa Agencje Badania Raka (IARC) do trzeciej kategorii zawigzkow
rakotworczych. Klasyfikacja taka oznacza, ze nie ma dowodow na dzialanie
kancerogenne tych barwnikow na czlowieka. Prowadzone sg caly czas badania
pod katem ich dzialania na organizm zywy, ale nadal nie ma jednoznacznych
wynikow. Same barwniki sg stabilne chemicznie i fizycznie w warunkach w jakich
przygotowywana jest zywnos¢. Ulegaja natomiast reakcjom enzymatycznym
w organizmie czlowieka w wyniku ktorych moga powstac¢ aminy, klasyfikowane
jako kancerogenne (kategoria 2).
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Sudany znalazly zastosowanie m.in. do barwieni benzyn, olejow, preparatow
w badaniach mikroskopowych - nie sa jednak dopuszczone do barwienia Srodkow
spozywczych.

Dla barwnikow azowych istnieje ponad 100 synonimow nazw, ktore mozna
odnalez¢ w bazie danych RTECS (www.dimdi.de). W tabeli 1 podano przyktady
synonimow dla Sudanow.

Tabela 1

Substancja |CAS No. |[Colour Index Nazwa/Synonim
Constitution Number
/ Generic Name

Sudan I 842-07-9 |[Solvent Yellow 14 -1fenyloazo-2-naftol

C.I. 12055 -1-fenyloazo-naftol
-2-hydroksy-1-fenyloazonaftalen
-2-hydroksynaftolo-1-azobenzen
-Sudan Gelb

-Dispersol Yellow PP

-Olorange E

-Scharlach B

Sudan II 3118-97-6 |[Solvent Orange 7 -1-(2,4-dimetylobenzenoazo)-2-
C.I. 12140 naftol
-D&C Red No. 14. Ext.

-Sudan orange
-CEN-C2

Sudan IIT 85-86-9 Solvent Red 23 -1-[(94-benzolazo)-benzolazo]-2-
C.1. 26100 naftol

-D&C Red No. 17

-Olrot 3G

-C-Ext.Rot 56

Sudan IV 85-83-6 Solvent Red 24 -2’,3-dimetylo-4-(2-hydroksy-1-
C.I. 26105 naftylazo)-azobenzen
-o-tolilazo-o-tololazo-B-naftol
-Olrot 2B

- Scharlachrot

- CEN-C5

Niebezpieczenstwo dzialania Sudanow na organizm wynika z rozpadu

tych barwnikow na aminy, ktore wykazuja wilasciwosci kancerogenne. Klasa
genotoksycznosci barwnikow Sudan jest kontrowersyjna. Tylko Sudan I wykazal
efekt kancerogenny na szczurach i myszach; dane na temat innych Sudanow sg
nie wystarczajgce. Informacje na temat doktadnej toksycznosci po spozyciu, po
podraznienu skory i oczu zawarte sg w kartach charakterystyki dla handlowego
barwnika azowego. Kilka barwnikow azowych posiada wartos¢ LD50 (dawka
prowadzaca do zgonu 50% populacji doswiadczalnej) ponizej 250 mg/kg masy
ciata; dla wiekszosci tych barwnikow dawka ta wynosi pomiedzy 250 a 2000
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mg/kg masy ciala. W kontakcie z wiekszymi ilosciami amin aromatycznych moze
wystapi¢c methemoglobina (choroba krwi polegajaca na zablokowaniu funkcji
oddechowych). Aminy utleniajg zelazo w hemoglobinie z Fe?* do Fe?* blokujac
przylaczanie tlenu. Inne efekty zdrowotne wywolane barwnikami azowymi to
uczulenia i alergie [9]

I Sudan |

2 Sudon 1T

3 Sudan 111

4 Sudon IV

5 suszonn papryka chilli

& mictzanka preypriw do mugziardy
7 suszonn papryka chilli

1.2 83 4. & & 1

Zdj. 3. Chromatogram z badania obecnosci Sudanoéw w produktach spozywczych

Inny bardzo wazny problem dotyczy stosowania ftalanow w wyrobach dla
dzieci. Po dlugich latach zostal on rozwigzany w wyniku zakazu stosowania
szeSciu ftalanow w stezeniu wiekszym niz 0,1% w stosunku do masy artykulu
dzieciecego. Nastgpito to zgodnie z uchwalong w dniu 14 grudnia 2005 Dyrektywg
(2005/84/WE) Parlamentu Europejskiego i Rady Europy zmieniajacg po raz
dwudziesty drugi Dyrektywe Rady 76/769/EWG. Panstwa czlonkowskie miaty
obowigzek dostosowac sie do tej Dyrektywy do dnia 16 stycznia 2007r [10].

Na terenie Polski obowigzuje Rozporzadzenie Ministra Gospodarki (Dz.U.
z 2006r. nr 127; poz. 887) dotyczace zakazu stosowania nastepujacych ftalanow:

- ftalan di-(2-etyloheksylowy) (DEHP),

- ftalan di-(n-butylowy) (DBP),

- ftalan benzylowobutylowy (BBP),

w stezeniu wiekszym niz 0,1% w stosunku do masy materialu z dodatkiem
plastyfikatora w zabawkach i artykutach pielegnacyjnych dla dzieci. Obowigzuje
rowniez zakaz stosowania kolejnych trzech ftalanow:

- ftalan di-(n-oktylowy) (DNOP),

- ftalan diizononylowy (DINP),

- ftalan diizodecylowy (DIDP),

w stezeniu wiekszym niz 0,1% w stosunku do masy materialu z dodatkiem
plastyfikatorow w zabawkach i artykutach pielegnacyjnych dla dzieci, ktore moga
by¢ brane do ust przez dzieci [11].

Ograniczenie, wynikajgce zrozporzadzenia, dotyczgcego stosowania ftalanow
w zabawkach, dotyka tylko powierzchownie ogromnego problemu zwigzanego

117



z brakiem kontroli nad chemikaliami wszechobecnymi w otaczajacych nas
produktach, rowniez zabawkach.

Ftalany sg trudno lotnymi, prawie nierozpuszczalnymi w wodzie cieczami
o wysokich temperaturach wrzenia, rozpuszczalnymi w rozpuszczalnikach
organicznych. Sg one toksyczne zarowno dla czlowieka jak i dla srodowiska
naturalnego.

Badania przeprowadzone przez Komitet Naukowy ds. Toksycznosci,
Ekotoksycznosci i Srodowiska na zlecenie Komisji Europejskiej wykazaly, ze
niektore z ftalanow majg negatywny wplyw na prawidtowy rozwdj dzieci, majgcymi
kontakt z zabawkami i innymi przedmiotami zawierajacymi te substancje.
Chodzi tutaj o artykuly przeznaczone dla dzieci, m.in. o lalki, ubranka dla
lalek, samochody i inne pojazdy dla dzieci posiadajgce miekkie opony, zabawki
do kapieli, plastikowe zwierzatka, pitki, itp., a takze produkty przeznaczone do
ssania przez dziecko lub do ulatwiania zasypiania, odpoczynku lub karmienia,
np. smoczki, gryzaki, grzechotki, sliniaki i inne [12].

W naszym laboratorium badamy rocznie kilkadziesigt wyrobow dla dzieci
pod katem zawartosci ftalanow. Niestety mimo obowigzujacego od kilku lat
zakazu stosowania niektorych ftalanow caly czas sg one obecne w zabawkach i to
w ilosciach znacznie przekraczajgcych 0,1%

Pod koniec 2007 roku jako jedyne laboratorium w Polsce podjeliSmy sie
zbadania koralikow Bindeez, ktore tylko dzieki spryskaniu wodg lgczg sie ze
sobg.

Na swiecie odnotowano 8 przypadkow zatrucia dzieci (trzy w Australii, dwa
w Nowej Zelandii, dwa w USA i jeden w Danii), ktore potknety koraliki lub miaty
je w ustach.

Przebadalismy kilka kolorow koralikow i w kazdym stwierdziliSmy obecnos¢
1,4-butanodiolu, alkoholu dihydroksylowego uzywanego jako rozpuszczalnik do
farb i plastikow .

Alkohol ten zostal zastosowany podczas produkcji koralikow w Chinach
zamiast bezpiecznego, ale drozszego zwigzku chemicznego 1,5-pentanediolu.
Po polknieciu 1,4 butanodiol moze przeksztalci¢ sie w organizmie w substancje
psychoaktywna, z ktorej wytwarzane sg tzw. pigulki gwaltu. Ta moze spowodowac

Zdj. 5 Przyktad koralikéow Bindeez
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u dzieci utrate przytomnosci, kltopoty z oddychaniem, Spigczke, a nawet zgon.
Produkt wycofano z rynku.

Nie zawsze jest tak, ze producent Swiadomie stosuje do produkcji substancje
niebezpieczne. Czesto wynika to z braku uregulowan prawnych (jak w przypadku
4,4’-diaminodifenylometanu (MDA). Czasami zostanie wyprodukowana jedna
zanieczyszczona partia, ktora rozpowszechni sie po $wiecie i przez kilka lat
jest obecna na rynku (jak w przypadku Sudanow). Zdarza sie tez tak, ze duze,
liczace sie na rynku firmy maja ,wpadki” poniewaz wykonawca, ktoremu zlecaja
produkcje i dostarczaja dobre surowce sprzedaje je i zstepuje tanszymi o zlej
jakosci (jak w przypadku 1,4 butanodiolu).

We wszystkich tych przypadkach mozna unikna¢ wprowadzenia
niebezpiecznego produktu na rynek (i utraty marki) poprzez kontrolne badanie
kazdej partii wyrobu.
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Wykonczenia inteligentne - cyklodekstryna
propozycja na indywidualne potrzeby

klienta

High IQ - cyclodextrin proposal for individual customer’s needs

High IQ - the world’s global branding program that delivers value

adding color and performance.

e A new program designed to add value both for consumer and the entire
textile processing chain.

e High IQ is the first comprehensive global branding program for textile
colors and effects.

e High IQ is something new, clearly different!

e High IQ stands for innovation and quality

That program gives benefits for customer, brand and mill.

In our program are effects as follow: Cool Comfort, Active Comfort,
Freshness, Lasting Color, Sun Protection, Sun Protection for Kids and
Easy Care. For each effect are series of innovative products, processes and
performance specifications. These effects we can file for groups which give
comfort, protection and performance. In comfort finishing is propose freshness
effect which is the focus.

The freshness we can get in two ways
1. Reduction of bad smell = Antimicrobial finish
2. Release of good scents through cyclodextrines.

Freshness concept of INVASAN RCD.

Invasan RCD is a natural, donut-shaped cage molecule based on
a glucose oligomer with 7 units forming a cycle as illustrated below. This is
a reactive cyclodextrin to be applied on cellulose material by exhaust processes
preferably after dyeing under the addition of Glauber’s salt and ash.

Invasan RCD is non-bioactive freshness delivery system. That product is
able to absorb all fragrances contained in commercially available detergents
or fabrics softeners. This allows the end-user to select the preferred scent.
Released substances can be easily reloaded again in subsequent home
laundering processes. This desired release effect is supported by temperature
and humidity during wearing.

Invasan RCD is durable to washing for at last 50 washing cycles at
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40°C. Extensive consumer studies clearly confirm this freshness effect.

Target end-use segments are towels, knitted fabrics for intimate apparel,
sportswear and t-shirts, bedding and non-wovens based on cellulose and
cellulose blends.

How important is freshness?

Surveys show that most consumers believe freshness delivered by
perfumes o laundry is “extremely important or very important”. People
interpret fresh-smelling as the sign of a laundry job well done. When you
ask consumers what they want in laundry detergents, the answer is “longer
lasting freshness” — freshness after washing clothes, after drying and above
all in the wardrobe and in-wear. Garments laundered in unperfumed
detergents are often considered by consumers not to clean due to the absence
of a fresh scent. When clothes don’t smell fresh and clean, people feel the need
to rewash.

W obecnych czasach wysokie wymagania stawiane sg w kazdej dziedzinie
zycia. Koniecznoscig staje sie zapewnienie komfortu uzytkowania, latwej
konserwacji odziezy i tekstyliow domowych, a takze funkcjonalnosc¢ technicznych
wyrobow wilokienniczych. Wdrazanie innowacyjnych rozwigzan, poprawianie
jakosci wyrobow wiokienniczych oraz udoskonalanie trwatosci kolorowiwykonczen
pozwala na osigganie sukcesow i pierwszenstwa na rynku.

Ciagly rozwoj cywilizacji, poprawa warunkow pracy i potrzeba wypoczynku
uswiadamiajg mozliwos¢ lepszego, wygodniejszego zycia. Niewatpliwie wyroby
produkowane przez przemyst wlokienniczy majg znaczny wplyw na poprawe
zycia zawodowego i codziennego kazdego spoteczenstwa.

Firma Huntsman zaprojektowala nowy, wszechstronny program branzowy,
pod nazwa HIGH IQ, ktory dodaje wartosci zarowno dla konsumenta jak i dla
catego tancucha procesow wiokienniczych.

High 1Q®—inteligentne efekty HUNTSMAN
Etykiety dla poszczegolnych rodzajow wykonczen
5 6 7

1 2 3 4
s BEEEd

1) Cool Comfort

2) Active Comfort

3) Freshness

4) Lasting Color

5) Sun Protection

6) Sun Protection for Kids
7) Easy Care

Textile Effects
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Do kazdego efektu jest seria innowacyjnych produktow i procesow nadajgcych
funkcjonalne parametry, ktore pozwalaja uzywac przedstawione etykiety. Jest
to nowa platforma komunikacji pozwalajgca na wzrost porozumienia miedzy
sprzedajacym i konsumentem

Program HIGH IQ niesie korzysci dla konsumenta, marki wyrobu
i przedsiebiorstw.

Korzysci dla konsumenta:
* zapewnienie solidnej jakosci,
* osiggniecie innowacyjnych efektow,
* korzysci finansowe.

Korzysci dla firm:
* nowe mozliwosci wyroznienia wiasnych wyrobow,
* osigganie standardow i nowych efektow z wyprzedzeniem,
* techniczne wsparcie dostarczane przez wszechstronng sie¢ firmy Huntsman.

Korzysci dla marki:
* zapewnienie wiarygodnej jakosci,
* podniesienie jakosci odziezy poprzez zastosowanie innowacyjnych efektow,
e atrakcyjna etykieta daje jasng informacje dla konsumenta.

Te wykonczenia mozemy posegregowac na grupy dajace komfort, ochrone
i funkcjonalnose.

W grupie wykonczen nadajacych komfort w uzytkowaniu jest propozycja
efektu swiezosci, nad ktorym skupimy sie w tym referacie.

ﬂ”“
_J e <7056 @
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Swiezo$¢ mozna uzyskiwaé dwoma sposobami:
1. redukcja - neutralizacja zlego zapachu - wykonczenia antymikrobiologczne,
2. nadawanie zapachu poprzez aplikacje reaktywng cyklodekstryna.

Swiezos é HUNTSMAN
Dobry zapach
@ 4
Odczucie przyjemnej woni
dzieki cyklodekstrynie
0

Redukcja/Neutralizacja ztego zapachu
= Wykonczenie antymikrobiologiczne
(dtuga i trwata redukcja ztego zapachu)

©

Zty zapach

B ‘& “ﬁ. — T
oL the Furl @S u}:&"‘l:ﬂe Sedsations @ v [veco W e Cashed {Suk
LS . ']'ﬁﬁ‘ﬁ! F‘w - ‘:4’ a B S

Najnowszg propozycja dla wykonczenia z efektem Swiezosci jest reaktywna

cyklodekstryna o nazwie Invasan RCD, ktorej budowa, sposob aplikacjii dziatanie
zostanie omowiona ponizej.

Koncept swiezosci z Invasanem RCD

Invasan RCD nie jest biologicznie czynnym systemem $wiezoSci.

HUNTSMAN

Erusciung e o

Podstawy konceptu swiezoSci

Antimicrobials Reaktywna Nie reaktywna
cyklodekstrya cyklodekstryna

Celuloza i Metc_)da
mieszanki INVASAN RCD wyciggowa

Poliester/ INVASAN
poliamid AM 110 NEW
Celuloza i INVASAN
mieszanki OC-CLD Napawanie
Wszystkie
wiokna SILPURE FBR-5
oprécz
wetny
Kontrola Swiezo$¢é na zadanie (nieczynne
zapachu biologicznie)

TextileEffects
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Jest to produkt , ktory jest w stanie absorbowac wszystkie zapachy zawarte
w komercyjnych, dostepnych srodkach zmiekczajacych. To z kolei pozwala
koncowemu uzytkownikowi wybrac¢ preferowany zapach.

Invasan RCD jest trwaly na co najmniej 50 pran w temperaturze 40°C,
co potwierdzaja szczegolowe badania konsumenckie. Jest to kolejny produkt
wprowadzany do branzowego programu, gdzie jego parametry uzytkowe
potwierdzane sg certyfikatem i upowazniajg do podpisania licencji.

Podstawowe wlasciwosci cyklodekstryny

Invasan RCD jst naturalng, zamknieta, oparta na glukozie molekulg z 7
cyklicznie uformowanymi jednostkami, ktorej ilustracje przedstawiamy ponizej.
Zewnetrzny szkielet jest hydrofilowy podczas gdy czes¢ wewnetrzna tego
spaczka” wykazuje wtasciwosci hydrofobowe. To jest glowna przyczyna dlaczego
najlepiej niejonowe substancje moga byc wlaczone do otworow. To wigczenie jest
odwracalne, a my kontrole efektu uwalniania przyjmujemy przez rownowage. Ten
mechanizm jest powodem dla ktorego Invasan RCD moze by¢ uzyty do dlugiego,
trwalego efektu Swiezosci. Uwalniane zapachy moga by¢ ponownie zaladowane
w kolejnych procesach domowego prania.

Chemiczna struktura INVASAN®-4RCD HUNTSMAN

Podstawowy ksztatt czgsteczki -

zamknieta, oparta na glukozie molekuta z 7 cyklicznymi
jednostkami

Textile Effects

Aplikacja Invasanem RCD

Invasan RCD jest reaktywna cykodekstryng i aplikowany jest na celuloze
metodg wyciggowa, najlepiej po barwieniu barwnikami reaktywnymi w obecnosci
soli glauberskiej i sody amoniakalnej. Produkt ten zawiera podstawowe grupy
reaktywne, takie same jakie wystepuja w typowych barwnikach reaktywnych
NOVACRON, ktore zapewniajg silne wigzanie z wloknami celulozowymi. Zatem
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w przeciwienstwie do istniejgcego Invasanu OC-CLD sieciowanie przy uzyciu
zywicy nie jest konieczne do otrzymania trwalosci na pranie w temperaturze
40 ° C. Jednakze wykonczenie z zywica celem uzyskania parametrow kurczliwosci
i katow miecia (to daje wykonczenie Easy - Care) moze by¢ wykonywane po
aplikacji Invasanem RCD i nie wplywa negatywnie na koncowy efekt Swiezego
zapachu.

Proces aplikacji INVASAN®m RCD HUMISMAN

Proces wyciggowy po barwieniu

INVASAN® RCD: 8-12%

© Krotnos¢ kap.: < 1:10
3 60°C Sl glauberska lub
s sol kuchenna: 100 g/l
g Soda amoniak.: 25 g/l
2
25°C ‘ ‘
|0 20 40 60 Czas -minuty
Sol glauberska Rozpuszczona
lub sél kuchenna Soda amoniakalna

rozpuszczony
INVASAN® RCD

Textile Effects

Mechanizm uwalniania

Absorpcja zapachu wynikajgca z obecnosci reaktywnej cyklodekstryny.

Porownujac tkaniny tej samej jakosci niewykonczone i aplikowane
Invasanem RCD stwierdzamy, ze tkaniny z tym srodkiem przyjmujg znacznie
wiecej czasteczek zapachowych obecnych podczas domowego prania.

W wyniku wysokiej absorpcji molekut swiezosci i specyficznych wlasciwosci
uwalniania sie dluzsza i1 trwala Swiezos¢ zapachu w przypadku tkanin

uszlachetnionych.
Absor_pq_a zapachu / diagram TR
uwalniania e e
analitycznie czucie
absorpcja uwalnianie
Wrazenie zapachu
powyzej progu czucia
Prég czucia
Nie odczuwanie zapachu
ponizej progu czucia
czas
=z INVASAN®™ RCD = bez cyklodekstryny

Textile Effects
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Ten pozadany efekt uwalniania zapachu jest wspierany przez temperature
i wilgotnosc ciata podczas noszenia.

Invasan RCD moze byc¢ tadowany ponownie preferowanymi czasteczkami
zapachowymi podczas kolejnego domowego prania.

llustracja uwalniania

Textile Effects

llustracja uwalniania

Erwncrang S (NGO Frowitor

umng Wiiar

Textile Effects

Reasumujgc  mechanizm  uwalniania

reaktywnej  cyklodekstryny
stwierdzamy:

* tkaniny zawierajgce reaktywna cyklodekstryne wykazuja wyzsza absorpcje

molekul ze Swiezym zapachem niz tkaniny niewykonczone,
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* molekutly

e zjawisko uwalniania sie zapachu pojawia sie i jest przySpieszone w momencie
kontaktu z cialem (wilgotno$¢ i temperatura jest bodzcem do uwalniania

SwiezoSci

zapachu).

pochodzace od
utrzymywaty efekt Swiezosci i nie zging podczas przechowywania w szafie,

zapach przez dlugi okres czasu.

reaktywnej

Tkaniny wykonczone Invasanem RCD dostarczaja znacznie mocniejszy

Wskaznik odczuwania zapachu po wykonczeniu

testujace osoby byly pytane o ocene zapachu roznych probek po pewnym okresie
skladowania. Ponizej zilustrowano wyniki testow.
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Rezultaty testu dzianiny baweinianej

Invasan RCD byl aplikowany w ilosci 10% w stosunku do ciezaru dzianiny
bawelnianej lub bawelnianych recznikow kagpielowych w metodzie wyciggowej.
Po pierwszym etapie dzianina byla napawana zmiekczaczem. Reczniki nie
byly wykonczone zmiekczaczem. Po wykonczeniu wszystkie probki byly prane
w pralkach z uzyciem zmiekczacza (LENOR) w ostatnim plukaniu. Pozniej

HUNTSMARN

Reprezentatywne prébki poddane ocenie zapachu.

Czas skfadowania
przed testem

Nie wykonczane

Wykonhczane z 10%
Invasanu RCD

Dzien 1i2

17%

83%

Dzien 3-10

0%

100%

Forin-house use Textile Effects

Rezultaty testu na bawetnianych

recznikach

HUNTSMAN

Reprezentatywne préobki poddane ocenie zapachu

Czas skiadowania
przed testowaniem

Nie wykonczane

Wykonczane z 10%
Invasanu RCD

Dzien 1i2

50%

50%

Dzien 3-10

15%

85%

For in-house use Textile Effects
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Dzianina bawetiana — wybrane préby HUNTBMAN

0,
17% 0%

Dzien 1i2

O not finished = .
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inishe

83%
100%
For in-house use Textile Effects
. . p HUNTSMARN
Reczniki kapielowe — wybrane proby ——— -
15%
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O finished O finished
O not finished O not finished
85%

For in-house use Textile Effects

Skrot rezultatow testu

Badania wyraznie pokazuja, ze bardziej intensywny zapach moze by¢
odczuwany jesli obecny jest Invasan RCD.

Ten efekt jest bardziej oczywisty po kliku dniach skladowania potwierdzajac
dluzszy, trwaty, Swiezy zapach.

Pewny §&wiezy zapach moze by¢ rowniez utrzymany na tkaninach
recznikowych.
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Na koniec zadajmy sobie pytanie ,Jak wazna jest §wiezos$é?”

Obserwacje pokazuja, ze wiekszos¢ konsumentow wierzy iz dostarczana
swiezos¢ przez perfumowanie podczas domowego prania jest ,bardzo wazna
a nawet ekstremalnie wazna”.

W potudniowych krajach Europy jest to szczegodlnie istotne (we Francji
i Wtoszech liczba ta dochodzi do 90%). Nawet w poinocnej Europie (Niemcy,
W. Brytania, Holandia i kraje skandynawskie) gdzie perfumy sg mniej wazne
swiezos¢ domowego prania jest ciagle powaznie rozwazana i liczba wacha sie od
70 do 80%.

Ludzie interpretujg swiezy zapach jak znak dobrze wykonanej pracy podczas
prania domowego.

Kiedy pytamy konsumentow czego oczekuja od domowego prania
w detergentach oni odpowiadajg: ,,dluzszej trwalej Swiezosci” - Swiezy zapach
po praniu odziezy, po suszeniu i przede wszystkim w szafie i podczas noszenia.

Pranie garderoby w nieperfumowanych detergentach jest czesto uwazane
przez konsumentow, ze odziez nie moze by¢ czysta z powodu nieobecnosci Swiezego
zapachu. Kiedy ubranie nie pachnie $wiezo ludzie czuja potrzebe ponownego
prania.

Uzywanieodziezy aplikowanejInvasanem RCD daje mozliwo$¢ nadania swojej
odziezy, recznikom i domowym tekstyliom ulubionego, wtasnego zapachu.

Literatura:

1. Bernd Jakob — Inteligent Textiles
2. Materiaty informacyjne Huntsman Textile Effects
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Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow, Politechnika Lodzka

Wplyw niejonowych zwiazkéw
powierzchniowo-czynnych na proces
barwienia wildkien celulozowych barwnikiem

C.I. Reactive Blue 217

Effect of Nonionic Surfactant on the Dyeing Process of Cellulose
Fibers with C.I. Reactive Blue 217

Studies have been undertaken on the effect of nonionic surfactant on the sorption
of C.I. Reactive Blue 217 by cellulose fibers, focusing on the influence of the
surfactant concentration and type on the spectroscopic properties of this dye.
It has been found that surfactants in dyeing baths change the spectroscopic
properties of dye solutions resulting in the decomposition of aggregates and
agglomerates to form a surfactant-dye complex. The surfactants in baths
counteract the aggregating action of sodium chloride. The performed studies
concerned the sorption kinetics of dye from dyeing baths containing various
surfactants and its exhaustion coefficients. It has been found that nonionic
surfactants retard the sorption processes of dye from the dyeing bath, improving
the dyeing quality.

Key words:

Anionic reactive dye — nonionic surfactant intreraction; Effect of surfactants
on dyeing processes; Sorption kinetics of C.I. Reactive Blue 217; Nonionic
surfactants.

Wyroby tekstylne z mieszanek wiokien poliestrowych i celulozowych stanowiag
okolo 18% caltkowitego zuzycia materialow wlokienniczych. Pod wzgledem
tonazowym produktow stosowanych przy wytwarzaniu odziezy i materialow na
inne potrzeby gospodarstw domowych oraz tkanin technicznych, ustepuja tylko
wyrobom z czystych wlokien poliestrowych i czystych wlokien celulozowych.
Ze wzgledu na istotne roznice w budowie obydwu tych wilokien, problemy
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efektywnego barwienia tego typu mieszanek od wielu lat sg obiektem licznych
prac badawczych.

Wilokna poliestrowe posiadaja charakter hydrofobowy, trudno ulegaja
przebarwieniu. Procesy barwienia tych wlokien sg przeprowadzane pod
ci$nieniem w temperaturze 130-135 °C w kapielach wodnych o pH 5-7 w obecnosci
dyspergatorow, oraz niejonowych zwigzkow powierzchniowo-czynnych. Rola
niejonowych zwigzkow powierzchniowo-czynnych nie jest jednoznaczna [1 -8].
Zwigzki powierzchniowo-czynne (surfaktanty) dzialajg na barwniki znajdujace
sie w kapieli, powodujac ich solubilizacje, jak i na wlokno rozluzniajgc jego
strukture i tym samym wplywajg na szybkos¢ sorpcjii szybkos¢ migracji wewnatrz
wiokna.

Problemem badawczym, jaki od dawna probuje sie rozwigzac jest
jednokapielowy, jednoetapowy sposob barwienia mieszanek poliester-baweilna
kompozycjami barwnikow reaktywnych i zawiesinowych. Jedyng grupa
barwnikow zdolng do reakcji z celulozg w $rodowisku zblizonym do obojetnego
jest grupa barwnikow typu Kayacelon React [9]. Barwniki Kayacelon React
wywodzg sie z barwnikow Procion HE -XL. Obie grupy barwnikow stosuje sie do
barwienia wiokien celulozowych metodami wyciggowymi w obecnosci elektrolitow.
Elektrolity powoduja agregacje barwnikow w kagpielach.

Interesujace wydaly sie zatem badania dotyczace wplywu niejonowych
zwigzkow powierzchniowo-czynnych na barwniki znajdujgce sie w kagpielach
barwiarskich, nie zawierajagcych i zawierajgcych elektrolity, wyczerpywania
z kapieli, zwigzania z wloknem oraz agregacji barwnikow na wloknach
celulozowych.

ZaistotneuznaliSmybadania zjawisk zachodzacych w kgpielach barwiarskich
zawierajacych barwnik reaktywny typu Kayacelon React, zwigzki powierzchniowo-
czynne oraz elektrolity. Badania dotyczyly wplywu zwigzkow powierzchniowo-
czynnych na wlasnosci spektrokolorymetryczne roztworu barwnika, procesy
sorpcji oraz wydajnos¢ barwienia.

Barwnik

Do badan wytypowano i zsyntezowano barwnik C.I. Reactive Blue 217

(wzor 1)
00C N = CO0O
| SO,Na NaO,S |
pZ N
+N N+ (1)
)\ N\ NH2 OH /N
oy RN}
+—N N—X
NN H OO H N7 N
H NaO,S SO,Na H
NaO,S SO,;Na

Zawartos¢ chlorku sodowego w barwniku, oznaczona metodg
potencjometryczng, wynosita 36.5%.
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C.I. Reactive Blue 217 charakteryzuje sie¢ pasmem absorpcji w wodzie
oA . =605nm.

m.

Zwiagzki powierzchniowo-czynne
Do badan uzyto niejonowe zwigzki powierzchniowo-czynne bedace
etoksylowanymi alkoholami tluszczowymi, ktorych budowe i wlasciwosci

przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Budowa i wtasciwosci zwiqgzkow powierzchniowo-czynnych.

.. CMT
Nal.ne;cle Tempe-
Symbol | Masa Budowa chemiczna zwiazku HLB pH pow.lerzch- ratura
. 0,1% niowe .
zwigzku | cz. [10] [10] zmetnie-
roztw. [mN/m] .
[10] nia 0,1%
roztw.
Woda 72,88
R=C:C,,
S-1 430 n~6 12,5 3,65 29,81 50
R=CC,
S_2 530 n~ 7 ca.12 4,73 27,74 53
R=C,+C,,
S-3 500 | Etoksylowane n ~7 12,9 4,33 28,6 54
alkohole
tluszczowe: R=C -C
- 12° 14
S_4 640 | RO-(CH,CH,OmH |, 141| 522 30,47 89
R=C,,
S-5 1060 n ~18 16,3 4,23 42,66 100
R= C18
S-6 4600 n ~100 18,8 5,28 53,54 >100
Bufor

W badaniach aplikacyjnych uzyto buforu fosforanowego o pH 7.0 powstalego
przez zmieszanie 1/15M roztworu KH,PO, z 1/15 M roztworem Na,HPO,
w stosunku objetoSciowym 2:3.

Badania spektrofotometryczne

Badania spektrofotometryczne przeprowadzono dla roztworu barwnika
w wodzie o stezeniu 1,72 x10° mol/dm?® i stezeniach zwigzkow powierzchniowo-
czynnych: 0, 0,02, 0,04, 0,06, 0,1, 0,2, 0,4, 0,7, 1, 2, 5 g/dm?.
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Przed pomiarami roztwory barwnika i zwigzkow powierzchniowo-czynnych
poddano stabilizacji w temp 40°C w ciagu 60 min. Widmowe charakterystyki
absorbancji wodnych roztworow barwnika z dodatkiem zwigzku powierzchniowo-
czynnego S - 4 o okreslonych stezeniach przedstawiono na rys. 1.
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Rys 1. Widmowe charakterystyki absorbancji wodnych roztworéw barwnika
C.I. Reactive Blue 217 z dodatkiem zwiqgzku powierzchniowo-czynnego S-4
w ilosci 0 - 5 g/dm?.

Wplyw stezenia badanych zwigzkow powierzchniowo-czynnych na wartosci
maksymalnej absorbancji barwnika C.I. Reactive Blue 217 przedstawiono na

rys. 2.

OETS

Absarbancja

2 3 4
Stezenie surfaktanta [oidr’]

Rys 2. Zaleznosé miedzy stezeniem wybranych zwigzkéw powierzchniowo-
czynnych w roztworze, a wartoscig absorbancji maksymalnej barwnika
C.1. Reactive Blue 217.

134



Widmowe charakterystyki absorbancji wodnych roztworow barwnika
z dodatkiem roéznych zwigzkow powierzchniowo-czynnych o stezeniu 1 g/dm?3
przedstawiono na rys 3.
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Rys 3. Widmowe charakterystyki absorbancji wodnego roztworu barwnika
C.I. Reactive Blue 217 z dodatkiem roznych zwigzkoéw powierzchniowo-czynnych
o stezeniu 1 g/dm? .

Poniewaz procesy aplikacyjne barwnikow reaktywnych prowadzi sie
w kapielach barwiarskich zawierajgcych chlorek sodowy w ilosciach od 20 do 60
mg/dm?3, dlatego tez wykonano badania spektrofotometryczne barwnika w wodnych
roztworach chlorku sodowego o stezeniu 40 g/dm? z dodatkiem ro6znych zwigzkow
powierzchniowo-czynnych o stezeniu 1 g/dm3. Uzyskane wyniki przedstawiono
na rys 4.

Ahsorbancs
Ahzorbanca

e

surf +hacl

—4— S-1+HaCl

—+—5.2+Hacl **']

—EB—S3+HaCl gz

—0—S-4+HacCl

a1 0,57,

R
S Sy AR

0 50 SO0 S50 500 550 s Q" S6+HacCl =70 == ] =] &0 (1] B30
Dhugost fali Swietinej | [rm]] Dtugnéd fali Swietingj & [nm)

Rys 4. Widmowe charakterystyki absorbancji wodnych roztworéw barwnika
C.I. Reactive Blue 217 w roztworze NaCl o stezeniu 40 g/dm? z dodatkiem
roznych zwiqgzkow powierzchniowo-czynnych o stezeniu 1 g/dm?.
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Badania aplikacyjne

Badania aplikacyjne przeprowadzono na bielonej tkaninie bawelnianej typu
Noris 1/150 STB.

W standardowych warunkach przeprowadzono barwienie izotermiczne
tkaniny bawelnianej w temp 40 °C dla stezenia poczatkowego barwnika
wynoszgcego 0,1% ; krotnosc kapieli 1:40, czas 2 godziny w roznych wariantach:
bufor fosforanowy, bufor fosforanowy + zwigzek powierzchniowo-czynny (1g/dm?3),
bufor fosforanowy + chlorek sodowy (40 g/l) + zwigzek powierzchniowo-czynny
(1g/dm?). W temperaturze 40°C barwnik praktycznie nie wigzat sie¢ kowalencyjnie
z wioknem celulozowym.

Po 1. godzinie barwienia kapiel alkalizowano za pomocg weglanu sodowego
(15 g/dm?). Przebieg procesu barwienia monitorowano przez spektrofotometryczny
pomiar stezenia barwnika w kagpieli. Przeprowadzone badania aplikacyjne
pozwolily okresli¢c wspolczynniki wyczerpania barwnika z kagpieli. Uzyskane
krzywe sorpcji przedstawiono na rys. 5.
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Rys 5. Krzywe sorpcji barwnika C.I. Reactive Blue 217 w temp 40 °C
w roztworach zwigzkow powierzchniowo-czynnych o stezeniu 1 g/dm?.

Po procesach barwienia proby odcisnieto na bibule. Wysuszone w temp.
pokojowej tkaniny poddano badaniom spektroreflektometrycznym celem zbadania
wzglednej sity wybarwien zgodnie z rownaniem Kubelki Munka — (1)

KS=1-R)2/2R 1)

Gdzie R - wspolezynnik remisji
K - wspotczynnik absorpcji - pochtaniania

S - wspolczynnik rozpraszania
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Uzyskane wyniki dotyczace wspolczynnikow wyczerpania oraz wzglednej
sity wybarwien przedstawiono na rys 6.

E [%]
w
(]

Wyczempanie

Rys 6. Wptyw badanych zwiqgzkéw powierzchniowo-czynnych na wspotczynniki
wyczerpywania (E) z kgpieli barwiarskiej w temp 40°C oraz wzglednej sity
wybarwien (K/S).

Wykonano 1% wybarwienia tkaniny baweinianej w temp 90 °C. Krotnosc
kapieli 1:10, czas 2 godziny w wariantach jak ponizej:

Metoda A*: Tkanine bawelniang wprowadzono do kapieli zawierajgcej bufor,
barwnik i surfaktant, ewentualnie elektrolit. Kgpiel podgrzewano do temp. 90
°C i barwiono w tej temperaturze 1 godzine, dodawano do kagpieli weglan sodowy
(Na,CO,) (15 g/dm?®) i barwiono dodatkowo 1 godzineg, ochtadzano do temp. 40°C.

Metoda B*: Tkanine bawelniang wstepnie obrabiano w roztworze zwigzku
powierzchniowo-czynnego w temp. 40°C a nastepnie dodawano bufor oraz roztwor
barwnika, ewentualnie elektrolit oraz prowadzono proces barwienia w sposob
analogiczny jak w punkcie A.

Potowe wybarwionejtkaniny poddano procesowi prania w kgpieli zawierajgce;j
niejonowy zwigzek powierzchniowo-czynny Marlipal 013/120 (HLB 14,5) o stezeniu
1 g/dm? [11]. Parametry procesu prania: 90°C, czas 15 min, krotnosé kapieli 1/40.
Po procesach opierania tkanine plukano w cieplej i zimnej wodzie. Wyprane
i wybarwione tkaniny po wysuszeniu postuzyly do spektroreflektometrycznej
oceny intensywnos$ci wybarwien, przez pomiar wzglednej sily wybarwien.
Uzyskane wyniki zestawiono na rysunku 7.

Dyskusja wynikow

Jak wykazaty przeprowadzone badania, niejonowe zwigzki
powierzchniowo-czynne wplywajg na proces barwienia wiokien celulozowych
barwnikiem C.I Reactive Blue 217 zawierajacym w czasteczce 2 uklady
3-karboksypirydynotriazynowe. Badania wykazaly, ze dodatek niejonowego
zwigzku powierzchniowo-czynnego do roztworu barwnika zmienia jego wlasciwosci
spektroskopowe poprzez wzrost warto$ci absorbancji wlasciwej roztworu bez
zmiany polozenia A__ .
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Rys 7. Wptyw badanych zwigzkéw powierzchniowo-czynnych uzytych
w procesach barwienia w temp. 90 °C na intensywnosé uzyskanych wybarwier.

Dodatek chlorku sodowego do wodnego roztworu barwnika powoduje
przesunigcie A w kierunkufalkrotszych, zjednoczesnym obnizeniem absorbancji
wlasciwej roztworu. Obecny w kapieli chlorek sodowy zmienia bowiem jego
wlasnosci fizykochemiczne poprzez wzrost agregacji oraz aglomeracji barwnika
W roztworze.

Rownoczesnewprowadzeniedoroztworubarwnikachlorkusodowegoizwigzku
powierzchniowo-czynnego wywotuje efekt batochromowy i1 hiperchromowy
(rys. 4). Takie dzialanie zwigzku powierzchniowo-czynnego wskazuje na rozpad
agregatow i aglomeratow. Dzialanie zwigzku powierzchniowo-czynnego jest
przeciwstawne do dziatania chlorku sodowego.

Wartosci A__ i Abs_
barwnika, a wartosciami roztworu barwnika zawierajgcego chlorek sodowy.

.. 58 wartosciami posrednimi dla wodnego roztworu

Zaobserwowano zroznicowane dziatanie zwigzkow powierzchniowo-
czynnych w zaleznosci od ich budowy chemicznej. Zwigzki powierzchniowo czynne
o nizszej wartoSci HLB w mniejszym stopniu wplywajg na zmiane wlasnosci
spektroskopowychroztworowbarwnika. Wyjatek stanowizwigzek powierzchniowo-
czynny S-6 (HLB 18,8), ktory charakteryzuje sie nizszymi wlasciwoSciami
solubilizujgcymi niz zwigzek powierzchniowo-czynny S-5 (HLB 16,3). Zwigzki
powierzchniowo-czynne z barwnikiem w srodowisku wodnym tworzg kompleksy
typu zwigzek powierzchniowo-czynny — barwnik. Doswiadczalnie oznaczono,
ze zmiany wlasnosci spektrofotometrycznych wodnego roztworu barwnika
wystepuja przy wzroscie stezenia zwigzku powierzchniowo-czynnego w roztworze
od 0 do 1 g/dm?. Dalsze zwiekszanie stezenia zwigzku powierzchniowo-czynnego

w roztworze nie wptywa na zmiany wartosci A___ 1 Abs___ (rys 2).
max max

a

Szybkos¢ wyczerpywania barwnika z kapieli oraz koncowe stany
rownowagowe zalezg od stezenia elektrolitu w kagpieli (z uwzglednieniem
fosforanow 1 weglanu sodu). W obecnosci elektrolitu wzrasta szybkos¢

138



wyczerpywania barwnika, zatem wzrastaja wspolczynniki wyczerpywania
barwnikow z kapieli. Istotng role odgrywajg rowniez zwiazki powierzchniowo-
czynne. Wszystkie badane zwigzki zmniejszaja szybkos¢ wyczerpywania
barwnikow z kagpieli, jednoczeSnie zmniejszajgc wspolczynniki wyczerpania
z kapieli o kilka procent. Dla zwigzku powierzchniowo-czynnego S-1
0 2,2 % z kapieli nie zawierajgcej soli i 0 4,5 % z kapieli z solg. Dla zwigzku
powierzchniowo-czynnego S — 5 odpowiednio 7,7% w buforze i 0 9,2 % w kapieli
zawierajgcej chlorek sodowy. Pozostale zwigzki powierzchniowo-czynne rowniez
powoduja zmniejszenie wspotczynnikow wyczerpywania z kagpieli farbiarskie;j.
Wspolczynniki wyczerpywania z kapieli barwiarskiej zawarte sg w przedziatach
pomiedzy wspolczynnikiem wyczerpywania dla zwigzku powierzchniowo -
czynnego S -11 S - 5.

Pomimo faktu, ze zwiazki powierzchniowo-czynne zmniejszajg wspotczynnik
wyczerpywania barwnikow z kapieli, to intensywnos¢ wybarwien wyrazona
za pomocg wzglednej sily wybarwien K/S nie ulega zmniejszeniu, a w wielu
przypadkach nieznacznemu podwyzszeniu (rys. 6 i 7). Dzieje sie to glownie
w przypadku wariantu B* procesu aplikacji barwnika na wlokna celulozowe,
po wstepnej obrobce tkaniny bawelnianej roztworem zwigzku powierzchniowo
- czynnego.

Nasuwa sie wniosek, ze zwigzki powierzchniowo-czynne dzialajg rowniez
wewnatrz wlokna zapobiegajac agregacji barwnika we wloknie. Najwyzszg
warto§é K/S dla wybarwien bez chlorku sodowego w temp 90°C wykazuje tkanina
wybarwiona z dodatkiem zwigzku powierzchniowo-czynnego S-5, natomiast dla
wybarwien z chlorkiem sodowym tkanina z dodatkiem zwigzku powierzchniowo-
czynnego S-3.

Podsumowanie

Niejonowe zwigzki powierzchniowo-czynne znajdujgce sie w kagpielach
barwiarskich wplywajg na wlasciwosci fizykochemiczne roztworow barwnika
C.I. Reactive Blue 217, powodujac rozpad agregatow i aglomeratow z utworzeniem
kompleksow zwigzek powierzchniowo-czynny — barwnik. Zjawisko to zmienia
kinetyke sorpcji barwnika przez wlokna celulozowe. Proces wyczerpywania
barwnika spowalnia sie, wybarwienia sg zywe, gdyz barwnik absorbowany jest
w postaci monoczgsteczkowej przez wlokna. Mniejsze tempo wyczerpywania
barwnika umozliwia uzyskanie bardziej rownomiernych wybarwien. Zwigzki
powierzchniowo czynne zapobiegajg rowniez agregacji barwnika C.I. Reactive
Blue 217 na wloknach celulozowych powodujgc w wielu przypadkach wzrost
wzglednej sily wybarwien mimo mniejszego stezenia barwnika na witoknie.
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Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikow Politechniki Lodzkiej

Barwienie wildkien poliestrowych

Dyeing Processes for Polyester Fibers with Disperse Dyes

The polyester fibers occupy the first place among the all producing fibers. The
only group of dyes applies for dyeing polyester fibers are disperse dyes. A large
variety of disperse dyes are available for coloring PES fibres. The disperse dyes
contain in the main azo or anthaquinone chromophores. Dyeing processes for
polyester fibres lead using methods: dyeing under hight-temperature conditions,
Thermosol method,dyeing with using carriers, transfer printing technique,
dyeing from supercritical carbon dioxide and using special methods of dyeing.
In this paper, fauts and virtues of these methods have been discussed. It was
mention about toxilogical and ecological aspests of using disperse dyes.

W 2006 roku swiatowa produkcja wszystkich rodzajow wlokien wyniosta
74,7 mln ton w tym wlokien poliestrowych 27,7 mln ton przy dynamice wzrostu
8,4% [1]. Wlokna poliestrowe wytwarza sie z politereftalanu etylenu bedacego
produktem polikondensacji kwasu tereftalowego lub dimetylotereftalanu i glikolu
etylenowego. Z wykorzystaniem dimetylotereftalanu reakcja ma nastepujacy
przebieg:

H,CO0C Qcoocrg +HOCH,CH,0H — HOCH,CH,00C OCOOCH2CH20H +2 CH,0H
nHOCH,CH,00C @COOCHZCHZOH —>{~oc OCOOGHZCHZ —o} + nHOCH,CH,OH
n

gdzie n=150-250

Polimer f)ro procesie kondensacji jest kruszony, suszony i po stopieniu
w atmosferze beztlenowej poddawany przedzeniu. Dalsza obrobka wiokna obejmuje
proces cztero-, badz pieciokrotnego rozciggania, podczas ktorego makroczgsteczki
polimeru orientuja sie wzdtuz osi wtékna. Swiezo wyprzedzone wtékno na skutek
gwaltownego ochlodzenia ma najczesciej budowe amorficzng i krystalizuje
dopiero podczas rozciggania. Gotowe wiokno ma budowe krystaliczno-amorficzng
z przewagg obszarow krystalicznych (50-80%) [2].

Wysoki stopien krystalicznosci wiokna oraz bardzo mata ilo$¢ podstawnikow
hydrofilowych (tylko na koncach tancucha) sg odpowiedzialne za jego wysoki
charakter hydrofobowy.
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Z biegiem lat uwidacznia sie coraz wieksze znaczenie wldkien poliestrowych
1 coraz szersze ich zastosowanie. Wigze sie to miedzy innymi z wprowadzeniem
wyrobow z mieszanych wilokien poliestrowo-celulozowych (elanobawelny) oraz
tzw. mikrowlokien.

Duze znaczenie mieszanek poliestrowo-celulozowych zwigzane jest z faktem,
ze wyroby tego typu taczg zalety poszczegolnych wiokien, takie jak: hydrofilowosc,
wytrzymatosé, niegniotliwos$é, odpornos¢ na dziatanie bakterii i plesni oraz
najwiekszg odpornos¢ na dziatanie §wiatla z wszystkich wlokien syntetycznych.

Najnowsza obecnie generacja wlokien chemicznych sga mikrowlokna
i supermikrowltokna. Mianem mikrowlokna okresla sie bardzo cienkie wilokno
o masie liniowej 0,3+1 dtex. Supermikrowlokna posiadaja mase liniowa ponizej
0,3 dtex. Wykonane z nich wyroby wlokiennicze wykazujg wiele zalet, takich
jak: wieksza wytrzymatos¢ i hydrofilowos¢, a przede wszystkim ,zdolnos¢ do
oddychania”, co znacznie zwieksza komfort uzytkowania [3].

Barwniki zawiesinowe

Praktycznie jedyna grupa barwnikow stosowang do barwienia wlokien
poliestrowych i skladnika poliestrowego mieszanek sg barwniki zawiesinowe
(dyspersyjne). Finalne produkty handlowe sa mieszaning zawierajaca 30-50%
substancji barwnej (,pigmentu”) oraz roznych dodatkow, glownie Srodkow
dyspersyjnych, co obrazujg dane zamieszczone w tabeli 1 [4].

Tabela 1. Typowy sktad handlowych form barwnikow zawiesinowych

Skladnik Postac uzytkowa
Proszek Piyn
Barwnik 30-50% 20-40%
Srodki dyspergujace 40-60% 10-20%
Sole mineralne 0-20% -
Srodki zapobiegajace pyleniu 0-5% -
Srodki zapobiegajgce pienieniu 0-5% 0-5%
Srodki zapobiegajgce zamarzaniu - 10-15%
Zagestniki - 0-5%
Woda 5-10% 40-60%

Barwniki zawiesinowe mozna zdefiniowac jako klase barwnikow obejmujaca
organiczne substancje barwne, wolne od zjonizowanych grup. Barwniki
zawiesinowe charakteryzuja sie bardzo malg rozpuszczalnoscia w wodzie.
Barwniki zawiesinowe stosowane do barwienia wilokien poliestrowych sg
pochodnymi kilku podstawowych ukladow chromoforowych [5,6]. Podstawowsg
grupe stanowig barwniki:

* azowe (monoazowe i disazowe) ok. 60% produkcji,
* antrachinonowe (25% produkcji).
Pozostale grupy to barwniki:
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* chinoftalowe, metinowe, styrylowe, arylobenzimidazolowe,
* nitrowe, kumarynowe, benzodifuranowe,
* aminonaftylimidowe, naftochinoiminowe.

Azowe barwniki zawiesinowe

Barwniki azowe posiadajg chromofor w postaci ugrupowania azowego
znajdujgcego sie w sprzezonym ukladzie homo- i heterolitycznym.
Barwniki homolityczne mozna przedstawic¢ za pomoca ogolnego wzoru 1.

_CH,CHLR,
X N=N N
N
CH,CH,R,

Podstawniki w skladniku czynnym X, Y, Z sg z reguly podstawnikami
elektroakceptorowymi, takimi jak:

* grupy nitrowe (NO,), cyjanowe (CN), metylosulfonylowe (SO,CH,),
¢ atom chloru lub bromu.

Podstawnik X jest najczesciej grupg nitrowa. Ilosc i rodzaj podstawnikow
decyduje o barwie zwigzku oraz w mniejszym stopniu o wlasciwosciach
uzytkowych.

Podstawniki R, i R, mogg by¢:

* atomem wodoru (H), grupa hydroksylowa (OH), cyjanowa (CN), acetyloksylowa
(OCOCH,).

Podstawniki te sg odpowiedzialne za wlasciwosci uzytkowe, glownie
sublimacje oraz wptywajg w niewielkim stopniu na zmiany odcienia.

Podstawniki A i B posiadaja charakter elektrodonorowy, poglebiajac
barwe. Istotne znaczenie posiada podstawnik B, ktory jest najczesciej grupag
acetyloaminowg lub metylowa. Powoduje on silny efekt batochromowy. Mniejszy
efekt batochromowy wywoluje podstawnik A, ktorym jest najczesciej grupa
metoksylowa, etoksylowa. Gdy podstawniki w pozycjach Ai B sg atomami wodoru
otrzymuje sie oranze, szkartaty i czerwienie. Podstawniki A i B wplywajg rowniez
na wtasciwosci uzytkowe, takie jak tarcie i sublimacja.

Szereg podstawnikow umieszczonych w skladniku czynnym, takich jak:
grupa cyjanowa, metylosulfonylowa, podwyzszaja odporno$¢ wybarwien na
dzialanie Swiatla.
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Barwniki heterolityczne mozna przedstawi¢ za pomocg wzoru:
A
_CH,CH,R,
Sc —N=N N
) \CH,CH,R,

gdzie Sc - skladnik czynny

Jako skladniki czynne stosuje sie najczesciej pochodne 2-aminotiofenu, 2-
aminotiazolu-1,3, 3-aminotiazolu-1,2, 2-aminobenzotiazolu-1,3. Heterocykliczny
sktadnik czynny wywoluje silny efekt batochromowy, co prowadzi do syntezy
blekitow i zieleni, a w przypadku zastosowania jako skladnika czynnego
benzotiazolu otrzymuje sie szkartaty. Podstawniki w skladniku biernym
w analogiczny sposob, jak w barwnikach homolitycznych wptywaja na wtasciwosci
spektroskopowe i uzytkowe wybarwien.

Azowe barwniki heterolityczne charakteryzuja sie bardzo wysokimi
wspotczynnikami absorbancji molowej.

Przyklady azowych barwnikow dyspersyjnych:
_/CH,CH,CN
O,N N=N N
\CH,CH,CN
Cl

C.I. Disperse Orange 44

_/CH,CH,CN
O,N N=N N
"\ CH,CH,0COCH,
CN

C.I. Disperse Red 72

NO,
]  CH,CH,0COCH,
ON— (S N=N N

"\ CH,CH,0COCH,

C.I. Disperse Blue 284
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Wsréd azowych  barwnikoéw  liczng  grupe  stanowig  zolcienie
o zielonym odcieniu, ktorych skladnikiem biernym sg pochodne
3-cyjano-6-hydroksy-4-metylo-N-alkilopirydonu-2.

NO CH3 CN
s /

CIQNZN \ N/=O

/

AN
HO CH,CH,
C.I. Disperse Yellow 211

Nieazowe barwniki zawiesinowe

Antrachinowe barwniki zawiesinowe tracg na znaczeniu mimo jaskrawych
odcieni, dobrego powinowactwa do wiokna poliestrowego oraz dobrych odpornosci
wybarwiennasublimacje.SzerokiezastosowanieprzemystoweznalaztC.I. Disperse
Blue 60, bedacy pochodng 1,4-diaminoantrachino-2,3-dikarboksyimidu.

NH o
NH O

W grupie barwnikow zawiesinowych mozna znalez¢ rowniez inne uklady
chromoforowe.

Dobrymi odpornosciami na Swiatto i sublimacje charakteryzujg sie pochodne
chinoftalowe.

C.I. Disperse Yellow 54

Zo6lte i czerwone barwniki pochodne kumaryny, wykazujace silna zielonkawa
lub blekitng fluorescencje.
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/N Cl

C
Xy \O
CH,CH, |
=
N7 o~ Yo
N

CH,CH, C.I. Disperse Yellow 232
Pochodne benzodifuranonéow odznaczajg sie wyzszymi wydajnosciami
kolorystycznymi w porownaniu z barwnikami azowymi, wysokimi odpornosciami

na dzialanie s§wiatta i termomigracje. Polecane sg do barwienia mikrowtokien
poliestrowych.

OCH,CH,CH

2 2 3

C.I. Disperse Red 356

Barwniki zawiesinowe pochodne chinoftalowe, kumarynowe, pirydynowe
i benzodifuranowe charakteryzuja sie wysokimi odpornosciami na sublimacje.
Rowniez szereg azowych barwnikow heterolitycznych jest odporne na sublimacje,
co ttumaczone jest faktem polaryzacji czasteczek barwnikow i oddzialywaniami
z wioknem typu dipol-dipol.

W grupie barwnikow homolitycznych syntezuje sie zwigzki odporne na
dzialanie wysokiej temperatury np. do skladnika biernego wprowadza sie reszte
benzoilowg- Sb1 lub benzoilosulfonimidowsg (sacharynowg-Sb2).

O
CH,CH CH,CH
N/ 273 s o
N AN /S
CH2 CH2 0OCO CHZCHZ N
\C/
Sb - 1 ) |
Sb-2 o

Wprowadzenie reszty sacharydowej do czasteczki barwnika powoduje
nieznaczne poszerzenie pasma absorpcji, co powoduje, ze wybarwienia stajg sie
mniej zywe, a w przypadku czerwieni wybarwienia posiadaja odcien brunatny.
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Odpornosci wybarwien na sublimacje z wyzej wzmiankowanymi grupami
zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Odpornosci wybarwien na sublimacje w temperaturze 150°C (A), 180°C
(B)i210°C (C)

Sktadnik Cl JCN / N
g \
czynny 2 H, 0N O—NHZ ON @\NHQ o N/Q )\NHQ

Sktadnik
@ /CHZCH3 A 5 3/4 4/5|5 3/4 4/5 5 4/5 5 5 5 5
—N
\CHQCHzOH B 5 23 3 5 3 3/4 5 4  4/5 5 3/4 4
C4 1 2/3| 4 1 2/3 4/5 2 3/4 |45 2 3/4
O
\CHZCHZOCO A5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
B5 4/5 4/5|5 4/5 4/5 5 4/5 4/5 |5 4/5 5
C4/5 2 3/4|4/5 2 4 4/5 2 4 4/5 2/3 4/5

9 0
CHCH, |
©_/HzH33/A555555555555

N /
\
CHzCHzN\DBSSSSSSSSSSSS
C

I C5 45 45 |5 45 455 5 5 |5 5 5
O

1* Zmiana barwy wybarwionej tkaniny
2% Zabrudzenie towarzyszacej tkaniny poliestrowej
3* Zabrudzenie towarzyszacej tkaniny bawelniane;j

Jak wynika z tabeli 2 wprowadzenie do czgsteczki barwnika ugrupowania
benzoilosulfonamidowegoznacznie podwyzszaodpornosciwybarwiennasublimacje.
Dotyczy to rowniez odpornosci wybarwien na sublimacje w temperaturze 210°C.
Jednakze barwniki z tym ugrupowaniem wymagajg stosowania podczas procesow
aplikacyjnych wyzszej temperatury (140°-150°C), aby nie nastepowato osadzanie
sie barwnikow na powierzchni wlokien poliestrowych.

Barwienie wlokien poliestrowych

Zwarta budowa wlokna poliestrowego, mala zdolnos¢ do pecznienia,
odpornosc chemiczna oraz brak grup zdolnych do chemicznego wigzania barwnika
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powodujg trudnosci w procesie barwienia. Hydrofobowy charakter wlokna,
wysoka temperatura zeszklenia powoduje, ze wiokna poliestrowe mozna barwic
barwnikami zawiesinowymi rozpuszczajacymi sie w amorficznym tworzywie
wlokna.

Maksymalna ilos¢ barwnika zawiesinowego mogaca zwigzac sie z wioknem
poliestrowym, czyli wartos¢ nasycenia wlokna zalezy od temperatury stabilizacji,
jakiej wyroby poliestrowe byly poddawane przed barwieniem.

Proces barwienia polega na przenikaniu do wnetrza wtokna hydrofobowego
pojedynczych czasteczek barwnika, mogacych dyfundowa¢ w swobodnych
przestrzeniach powstajacych w tworzywie wlokna po przekroczeniu temperatury
zeszklenia. Dzieki oddzialywaniu sil! van der Waalsa i mostkom wodorowym
tworzy sie roztwor barwnika we wloknie

zdyspergowaty barwhis

——— wodny roztwdt barwilia

Rys.1 Mechanizm przejscia barwnika zawiesinowego do hydrofobowego wtokna

Duza ilo$¢ barwnika tworzy zawiesine krystaliczng w kapieli farbiarskiej,
a tylko mata jego ilo$¢ tworzy zawiesine molekularng. Pojedyncze czgsteczki
barwnika sg adsorbowane na powierzchni wlokna z wodnej zawiesiny barwnika,
znajdujgcej sie przy powierzchni wlokna. Podczas gdy barwnik dyfunduje
monoczgsteczkowo z powierzchni do wnetrza wlokna, czasteczki barwnika
z zawiesiny krystalicznej przechodzg w stan zawiesiny molekularnej. Szybkos¢
tego przechodzenia zalezy od wielkosci czgsteczek barwnika zawiesinowego.
Proces ten trwa, albo do wyczerpania kagpieli farbiarskiej, albo do momentu
nasycenia wtokna barwnikiem [7].

Zarowno szybkosc, zjakg barwnik przechodzi ze stanu zawiesiny krystalicznej
do zawiesiny molekularnej oraz szybkosc¢ dyfuzji barwnika w giab wlokna ma
wplyw na przebieg i efekt barwienia. Na pierwszy z tych procesow wplyw maja
wlasciwosci stosowanej substancji barwnej, takie jak: jej rozpuszczalnos¢ w wodzie
(wynoszaca w podwyzszonej temperaturze 5-50 mg/dm?), stopien rozdrobnienia
oraz podatno$¢ na procesy aglomeracji, agregacji i rekrystalizacji. Na proces ten
wplywa takze obecnos¢ innych barwnikow, elektrolitow, dyspergatorow i innych
sktadnikow kagpieli. Szybkosc procesu dyfuzji barwnika w glagb wlokna zalezy
od rozmiaru czgsteczki barwnika oraz od dostepnosci wildokna, ktora rosnie ze
wzrostem temperatury.

Sorpcja barwnikow zawiesinowych przez wlokna poliestrowe ma przebieg
liniowy i jest okreslana przez wspotczynnik podziatu (K ) barwnika migdzy wtokno
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i kapiel. Odpowiada on stosunkowi rozpuszczalnosci barwnika we wloknie (Cs)

do rozpuszczalnosci barwnika w kagpieli (C;) tzw. izoterma Ernsta.
ko _C
CK CR

Na ogo6t wspotczynniki podziatu barwnikow zawiesinowych do roznych typow
wilokien poliestrowych zawierajg sie¢ w granicach 400-1500.

Dodatek dyspergatorow do kapieli barwigcej powoduje uzyskanie trwatej
zawiesiny, w ktorej czgsteczki barwnika znajdujg sie¢ w micelach dyspergatora.
Ustala sie rownowaga pomiedzy stezeniem barwnika w micelach dyspergatora
(Cm), stezeniem czgsteczek rozpuszczonych w kgpielach (C,) i stezeniem barwnika

we wioknie (C)).

Cw

Cm=——=C;

Im wieksze stezenie Srodka dyspergujgcego tym wyzsze stezenie Cm,
w rownowadze ze stezeniem w kapieli C; i tym gorsze wykorzystanie barwnika.

W,
Ckl =Cp+Cmy
Cs . . . Ck,=Cp+ Cm,
| | 1
| | |
| | | Cley = Cp + Cm,
I |
I ! I
[ \ :
! 1
I ! I
| | |
| 1
| I !
| I !
| 1 !
. , 1
' ' ' ™ Ok oo
Cl, Ck, Ck,

Rys.2 Wptyw stezenia dyspergatorow na przebieg izotermy Nersta; Cs-nasycenie
witokna, Cm- stezenie barwnika w micelach Cm, > Cm, > Cm,.

Na wykresie (rys.2) przedstawiony jest przebieg izoterm dla roznych stezen
dyspergatora w kgpieli. Os odcietych przedstawia stezenie barwnika w kgpieli (C,),
bedace sumag zawartosci barwnika w micelach dyspergatora (Cm) i w roztworze
(Cp). Wspotczynnik podziatu maleje wraz ze wzrostem stezenia dyspergatora.

Ze wzrostem temperatury procesu barwienia wartosci nachylenia liniowego
sorpcji (wartos¢ wspolczynnika podzialu Nersta) malejg a jednoczesnie wartosé
nasycenia wilokna barwnikiem ro$nie. Wplyw temperatury na sorpcje 1-amino-4-
hydroksyantrachinonu przedstawiono na rys.3
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Rys.3 Wpityw temperatury na sorpcje 1-amino-4-hydroksyantrachinonu

Barwniki zawiesinowe mozna ze sobg miesza¢ w dowolnym stosunku,
a handlowe produkty, gtlownie czernie, sg mieszaning czesto kilku indywiduum
chemicznych. Bardzo czesto niewielkie zmiany odcienia uzyskuje sie przez
niuansowanie innym barwnikiem. Sk}ladniki mieszaniny sg adsorbowane przez
wlokna poliestrowe tak jak indywidualne barwniki. W obydwu przypadkach te
same barwniki charakteryzujg sie zblizonymi wspoélczynnikami podzialu oraz
prawie identycznymi wspotczynnikami nasycenia wiokien poliestrowych.
Barwienie wlokna poliestrowego przeprowadza sie za pomocag nastepujacych
metod:
. metoda cisnieniowa (HT)
. barwienie z przenosnikiem
. metoda Thermosol

1
2
3
4. metoda druku transferowego
5. barwienie w masie

6. barwienie w nadkrytycznym ditlenku wegla
7

. specjalne metody barwienia
Metoda cisnieniowa

W chwili obecnejjest tojedna z najpopularniejszych inajbardziej efektywnych
metod barwienia wilokien poliestrowych. W metodzie tej mozna uzyskac
wybarwienia o bardzo wysokiej intensywnosci. Wlokno poliestrowe barwi sie
w Ssrodowisku wodnym w temperaturze 130-135°C barwnikami zawiesinowymi
przy pH 4.0-5.5 w ciggu 20-60 minut z dodatkiem dyspergatorow pod zwiekszonym
cisnieniem. Jako dyspergatory stosuje sie sole kwasow ligninosulfonowych oraz
dyspergatory typu NNO. Barwniki wrazliwe na metale ciezkie barwi sie w obecnosci
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srodkow kompleksujacych typu EDTA. Jest to metoda przysztosciowa ze wzgledu
na mozliwo$¢ zwiekszenia jej efektywnosci przez zwiekszenie czestotliwosci
przeplywu kapieli przez wtokno, zmiane krotnosci kapieli oraz zmiany jakoSciowe
stosowanych srodkow pomocniczych. Wzgledy ekologiczne przemawiajg za
zmniejszeniem krotnosci kgpieli farbiarskich. Mniejsza krotnosc kapieli zmniejsza
ilos¢ powstajacych sciekow, obniza koszty procesow aplikacji, gdyz mniejszg
ilosc kapieli podgrzewa sie i chlodzi. Zmniejszenie krotnosci kapieli moze jednak
powodowac obnizenie jakosci wybarwien. Aby temu zapobiec, powszechnie zaczeto
stosowac¢ kompozycje sSrodkow powierzchniowo-czynnych utatwiajgce zachowanie
dyspersji barwnika w kapielach, poprawiajace szybkosci migracji barwnikow
poprzez rozluznienie struktury wiokien poliestrowych, zapobiegajace osadzaniu
sie cyklicznego trimeru na powierzchni wiokna poliestrowego oraz osadzaniu sie,
glownie w trakcie chlodzenia, barwnikow zawiesinowych na powierzchni wiokien.
Cykliczny trimer jest zbudowany z trzech reszt kwasu tereftalowego i trzech
reszt glikolu etylenowego, powstaje w trakcie syntezy politereftalanu etylu.

O 0
I I
C —C-OCH,CH, —0}3

Trimer ten w procesach aplikacji w temperaturze 130-135°C przechodzi do
roztworu. W czasie ochtadzania kgpieli, w temperaturze 105°C wytraca sie, osadza
na wyrobie wiokienniczym i na Sciankach barwiarki. Rozpuszczalnos$¢ trimeru
wynosi 0,5 mg/dm? w kgpieli o temperaturze 100°C. Zjawiska osadzania sie trimeru
nie da sie wyeliminowac, mozna je jednak ograniczy¢ poprzez dodanie do kagpieli
odpowiednich kompozycji dyspergatorow i sSrodk6w pomocniczych utrzymujacych
cykliczny trimer w roztworze. Wiekszos¢ stosowanych niejonowych srodkow
pomocniczych jest mieszaning etoksylowanych i protoksylowanych alkoholi
ttuszczowych, kwasow tluszczowych, amidow kwasow tluszczowych. Stosuje
sie rowniez kompozycje niejonowych i anionowych srodkow powierzchniowo-
czynnych. Niejonowe srodki powierzchniowo-czynne w kagpielach barwiarskich
z barwnikiem tworzg kompleksy typu barwnik-surfaktant. Bardzo czesto
zastosowanie Srodkow powierzchniowo-czynnych powoduje podwyzszenie
wzglednej sily wybarwien. W wielu przypadkach srodki powierzchniowo-czynne
zapobiegajg agregacji barwnikow na wloknie. Stosowanie srodkow pomocniczych
w procesach aplikacyjnych poprawia odpornos¢ wybarwien na tarcie suche i mokre,
co pozwala czesto unikng¢ obrobki redukujgco-oczyszczajacej wybarwionego
wlokna za pomocg hydrosulfitu w srodowisku zasadowym.

Barwienie z przenosnikiem

Przenosniki, zwane tez karierami, sg zwigzkami o malych czgsteczkach,
uzywanymi w celu zwiekszenia sorpcji barwnika przez wiokno. Ze wzgledu na
budowe chemiczng podzielono je na nastepujace grupy:
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¢ difenyl i jego pochodne,
¢ chloropochodne benzenu,
* estry kwasu salicylowego i benzoesowego.

Przenos$niki obnizajg temperature zeszklenia wlokien poliestrowych,
powoduja ostabienie wigzan miedzymolekularnych sgsiadujacych ze sobg
makroczgsteczek wilokna, ulatwiajac dyfuzje barwnikow zawiesinowych
w glab wlokna. Procesy aplikacji prowadzi sie przy pH 5.0-5.5 w ciggu 30-60
minut w temperaturze 100-105°C. Wadg tej metody jest nieprzyjemny zapach
przenosnikow, ich alergennos¢ oraz obnizenie trwatosci wybarwien na dziatanie
swiatta. W chwili obecnej metoda ta nie posiada znaczenia uzytkowego.
Prawdopodobnie nastapi jej renesans, bowiem trwajg badania nad kompozycjami:
wysokowrzgcych rozpuszczalnikow organicznych, emulgatorow anionowych
i niejonowych oraz wody. Procesy aplikacji prowadzi sie przy pH 5.0-5.5
w temperaturze 100-120°C w ciggu 60-120 minut. Tego typu Ssrodki pomocnicze
polecane sg do barwienia mieszanek poliestru z wioknami naturalnymi.

Metoda Thermosol

Metoda Thermosol jest procesem cigglym barwienia wyrobow z wiokien
poliestrowych oraz mieszanek poliester-celuloza. Sklada sie z czterech etapow:
1. napawania
2. suszenia
3. utrwalania
4. obrobki koncowej

Procesy napawania prowadzi sie z wodnych kapieli w obecnosci substancji
przeciwpiennych. Do odpieniania nie mogg by¢ stosowane odpieniacze silikonowe
powodujace pogorszenie dyspersji barwnikow. Napawanie prowadzi sie¢ w kgpieli
opH 6-7. Dodatkowo w kapieli znajduja sie Srodki zageszczajace, gtownie pochodne
poliakrylowe, zapobiegajace migracji barwnikow na powierzchni w procesach
suszenia. Migracji zapobiegajg rowniez: wysokie ciSnienie podczas suszenia, niska
temperatura i mata cyrkulacja powietrza. Podczas suszenia z wlokna usuwa sie
wode do wartosci 20-30%. Temperatura i czas utrwalania zalezy od urzadzen,
w ktorych prowadzi sie proces, intensywnosci wybarwien oraz wspotczynnikow
migracji barwnikow. Generalnie temperatura utrwalania wynosi 200-225°C, czas
15-60 sekund. W tej temperaturze barwniki sublimujg i w monomolekularne;j
postaci dyfundujag do wnetrza wlokien. Obrobka koncowa to przede wszystkim
procesy prania w celu usuniecia srodkow pomocniczych, ewentualnie obrobka
redukujgco-oczyszczajgca.

Metoda druku transferowego

Praktycznie wszystkie syntetyczne witokna mogg by¢ drukowane barwnikami
zawiesinowymi. Metoda polega na drukowaniu papieru transferowego przy
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uzyciu odpowiednich past drukarskich, a nastepnie nagrzewanie zadrukowanego

papieru z przylegajacym materialem wilokienniczym w temperaturze 190-200°C

w ciagu 20-30 sekund. Odmiang tej metody jest bezposrednie drukowanie na

wyrobie z wlokien poliestrowych pastg zawierajaca barwnik zawiesinowy,

a nastepnie na utrwalaniu barwnika na wyrobie poliestrowym. Utrwalanie

barwnika przeprowadza sie za pomocg nastepujacych czynnikow grzejnych:

* nasycong parg wodng,w ciggu 30 minut, w temperaturze 102°C osiggajac 30-
50% wydajnosci kolorystycznej,

* nasycong parg wodnag pod cisnieniem 0,25-0,4 MPa, w ciggu 30 minut, osiagajac
100% wydajnosci kolorystycznej,

* przegrzang parg wodng, w ciggu 7 minut, w temperaturze 175°C, 100%
wydajnosci,

* suchym powietrzem w ciggu 40-60 sekund w temperaturze 200-220°C, 50-70%
wydajnosci kolorystycznej.

Barwienie w nadkrytycznym CO,

Jak wynika z danych literaturowych [8-11] barwienie wiokien poliestrowych
w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym posiada wiele zalet. Do najwazniejszych
z nich mozna zaliczyc efekty proekologiczne dotyczace niestosowania w procesach
barwienia wody, $rodkow dyspergujacych, Srodkow pomocniczych, srodkow
wyrownujacych i srodkow regulujacych pH.Wedlug niektorych autorow nie
jest wymagane poprocesowe redukcyjne czyszczenie wybarwionych wyrobow
wlokienniczych.Ditlenek weglawstanienadkrytycznymmozebyctatwopoddawany
procesowi recyklingu. Ditlenek wegla w stanie nadkrytycznym rozpuszcza sie
czesciowo we wiloknie, przez co przysSpiesza procesy dyfuzji barwnikow w glab
wlokna. Jednakze, zeby uzyskac¢ rownomierne wybarwienie o duzej intensywnosci
trzeba prowadzi¢ procesy w temperaturze 150°C pod ciSnieniem 30MPa. W tych
warunkach uzyskuje sie rownomierne intensywne wybarwienie w stosunkowo
krotkim czasie. Obnizenie temperatury sorpcji do wartosci 80-100°C przediuza
czas barwienia do okoto 40 minut. Badanie przeprowadzone przez A.Safai A.Ozcan
wykazaly, ze procesy sorpcji barwnikow zawiesinowych do wlokna poliestrowego
w nadkrytycznym CO, mozna opisac izotermg Freundlicha

InC, =InK, +lxlnCR
n

gdzie: K, i n state Frenndlicha.

Procesy sorpcji barwnikow zawiesinowych do wtokna poliestrowego w stanie
nadkrytycznym CO,, sg podobne do procesow sorpcji barwnikow bezposrednich
do witokna celulozowego.

Na podstawie wlasnych badan nad barwieniem wlokien poliestrowych
w nadkrytycznym CO, stwierdzam, ze w skali przemyslowej moga wystgpic
problemy zwigzane z umyciem aparatury po kazdym procesie barwienia.
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Usuniecie barwnika ze $cian barwiarki wymaga stosowania rozpuszczalnikow
organicznych.

Barwienie w srodowisku alkalicznym

Barwienie wiokien poliestrowych oraz skladnika poliestrowego mieszanek
poliester-celuloza mozna prowadzi¢ w srodowisku alkalicznym w temperaturze
130°C. Wydzielajacy sie w trakcie procesow barwienia trimer kwasu tereftalowego
i glikolu etylenowego jest hydrolizowany, w srodowisku alkalicznym o pH 10.5,
do glikolu etylenowego i kwasu tereftalowego. Barwienie rozpoczyna sie przy pH
10.5, a nastepnie obniza sie stopniowo pH do wartosci 7.5. W tej metodzie mozna
stosowaé barwniki zawiesinowe stabilne w §rodowisku alkalicznym. Srodowisko
alkaliczne w niekorzystny sposob wplywa na barwniki zawiesinowe powodujac
hydrolize obecnych w nich niektorych grup funkcyjnych, takich jak: grupy estrowe,
nitrylowe czy amidowe. Pogorszeniu ulega stopien dyspersji barwnikow. Bardzo
czesto zmienia sie struktura krystaliczna barwnikow na wioknie i w kapieli, co
w efekcie prowadzi do pogorszenia kolorystyki wybarwienia. Z przeprowadzonych
przeze mnie badan wynika, ze ugrupowanie acetamidowe ulega hydrolizie przy
pH powyzej 10.0 z utworzeniem bezbarwnego benzotriazolu

CH CH

2 3
G S &
bH — 10.0 \CH,CH,
N
N

CH2CH3
O, NHCOCH
CH,CH,

C.I. Disperse Violet 99
Rownoczesnie w Srodowisku alkalicznym barwnik ten rekrystalizuje tracac

dyspersje.
Podobnie przebiega reakcja dla innego barwnika w kapielach alkalicznych
i na wybarwionym wloknie poliestrowym.

CH CH,0COCH, LHZCHZOH

oy NQ o NO
pH >7
CH CH,0COCH,

o, NHCOCH, 0, NHCOCH CH CH,0COC

C.I. Disperse Blue 79

CH CH,0H SN OCH,
N ji:( CH,CH,0H
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W C.I. Disperse Orange 30 hydroliza grupy cyjanowej w kapieli zachodzi

przy pH>9.
cl
- , CH,CH,CN { , CH,CH,OH
ON—@N=NON ——>0,N N=N N
’ { N pH>7 CH,CH,CN
al CH,CH,0COCH, cl ,CH,

C.I. Disperse Orange 30

e y
— 0N —N=N ON
pH > 9 N
cl

CH,CH,OH

CH,CH,CO,H

Jednakze istnieje szereg barwnikow nie zawierajgcych grup podatnych
na hydrolize. Najczesciej po procesie barwienia alkalicznego nie jest konieczna
redukcja oczyszczajaca.

Inne metody barwienia wlokien poliestrowych nie posiadaja praktycznego
zastosowania. Do takich metod nalezg:

Barwienie w pianie

Wytwarza sie piane sktadajgca sie z wody, Srodkow pomocniczych, barwnikow
zawiesinowych i dyspergatorow. Proces prowadzi sie w temperaturze 130-150°C
w sSrodowisku slabo kwasnym. Problemem jest rownomiernos¢ wybarwien.
Barwienie w pianie wymaga specjalnego przygotowania wiokna oraz po procesie
barwienia usuniecia barwnika z powierzchni wlokna. W konsekwencji metoda ta
jest o wiele drozsza od standardowej metody HT.

Barwienie w powietrzu jako czynniku nosnym

Wytwarza sie mgle skladajacg sie z wody bedacej nosnikiem barwnikow
i srodkow pomocniczych. Mgla jest transportowana przez wlokno poliestrowe
za pomocg gorgcego powietrza. Wiokna poliestrowe sa napylane barwnikiem
a nastepnie dogrzewane lub rownocze$nie napylane i dogrzewane.
Barwienie w parach barwnikow zawiesinowych

Wytworzone prozniowo pary barwnikow zawiesinowych lub tez mieszanine

par barwnika i neutralnego gazu przepuszcza sie przez wiokna poliestrowe.
Metoda nie znalazla zastosowania na skale przemyslows.
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Barwienie w rozpuszczalnikach organicznych

Jako medium barwigce stosowano chloroalkany. Aktualnie metoda nie jest
stosowana ze wzgledow ekologiczno-toksykologicznych.

Toksykologiczne i ekologiczne aspekty stosowania barwnikow
zawiesinowych [4]

Stosowanie wszystkich substancji chemicznych wigze sie z pewnym
ryzykiem. Muszg zdawac sobie z tego sprawe uzytkownicy barwionych wyrobow
wlokienniczych. Stwierdzono alergiczne oddzialywanie wyrobow zabarwionych
niektorymi barwnikami zawiesinowymi. Obserwowane przypadki alergii
wystepowaly glownie wtedy, gdy wybarwienia wykazywaly niedostateczne
odpornosci na czynniki mokre. W wyniku badan ustalono grupe o§miu barwnikow
zawiesinowych, ktorych stosowanie do barwienia odziezy jest zabronione, ze
wzgledu na potencjalne ryzyko dla jego uzytkownikow.

Kolejnym zagrozeniem ze strony barwnikow jest ich potencjalne dziatanie
mutagenne i rakotworcze, ktore wigze sie z wlasciwosciami produktow ich
metabolizmu w organizmie. Barwniki zawiesinowe, czyli zwigzki rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach organicznych wykazujg powinowactwo do tkanki ttuszczowej
i ich degradacja metaboliczna przebiega poprzez rozne etapy utleniania (C-
hydroksylowanie, N-hydroksylowanie, dealkilowanie), przy czym wigzanie
azowe pozostaje nienaruszone. Powstajace w procesie produkty posrednie
moga wykazywac¢ zdolnosci laczenia sie z czasteczkami DNA i oddzialywac
mutagennie.

Istotne zagrozenie stanowig rowniez produkty fotorozkladu barwnikow
zawiesinowych. Fotorozktad barwnikow katalizuje pot. Produktami fotorozkladu
sg produkty utleniania barwnikow zawiesinowych. Bardzo czesto powstaja
produkty o niezbadanych wlasciwosciach alergennych, mutagennych czy tez
toksycznych.

Istotnym zagrozeniem ekologicznym jest nieodpowiednie prowadzenie
procesow syntezy azowych barwnikow zawiesinowych. Stosowane jako sktadniki
czynne 4-nitroanilina, 2-cyjano-4-nitroanilina, 2-chloro-4-nitroanilina itp. aminy
oraz aminy heterocykliczne, takie jak 2-aminotiofen, 2-aminotiazol-1,3 itp. nalezg
do grupy trudnodiazujgcych sie zwigzkow. Diazozwigzki tych amin sg niestabilne
w funkcji temperatury i pH sSrodowiska. Procesy rozpadu diazozwigzkow sg
katalizowane solami metali ciezkich. Jak wynika z wlasnych do$wiadczen,
w niektorych procesach uzyskuje sie wydajnos¢ okolo 70% wyd. teoretycznej
(np. podczas syntezy zawiesinowych barwnikow heterolitycznych). W wiekszosci
przypadkow zanieczyszczenia czesciowo lub catkowicie zostaja w produktach
reakcji rozpuszczajgc sie w nich .Ponadto nieudane partie sg mieszane z partiami
dobrymi. Decyduja o tym wzgledy ekonomiczno-ekologiczne. Brak odpadow obniza
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koszty zwigzane z ich utylizacjg.Podczas diazowania amin aromatycznych jako

produkty odpadowe moga powstac zwigzki diazoaminowe, fenole, nitrodiarylidy,

zwiazki arylonitrowe. Ponadto w barwnikach zawiesinowych moga sie znajdowac

nadmiary sktadnikéw biernych.

Np. w barwniku C.I. Disperse Red 73

SN /CH,CH,CN
O,N ON -N —N N

moga sie znajdowac nastepujace zanieczyszczenia:

CH,CH,

JCN N CN CN CN

CONH, CH,CH,CN
N /

O,N —OH
’ \CHZCH3

i wiele innych hydrofobowych zwigzkow.
Zanieczyszczenia jako zwigzki hydrofobowe rozpuszczajg sie w tkance

ttuszczowej bedac potencjalnym zagrozeniem dla zdrowia czlowieka.
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Stanistaw Wrzalski
Enzym Sp. .

Innowacyjne rozwigzania

z Cellusoftem Combi

Dzis od menadzera fabryki oczekuje sie, aby znalazl sposoby zmniejszenia
caltkowitych kosztow, jednocze$nie utrzymujgc wysokg jakosc i dotrzymujac
oczekiwanych terminow dostaw. Mozna to osiggngc¢ przez zapewnienie jak
najkrotszego wlasciwego czasu procesu. Oznacza to, ze trzeba rozumiec
i ostroznie kontrolowac¢ wszystkie parametry. Wiele czynnikow ma wplyw na
jakosc obrabianych tkanin. Sg to miedzy innymi: krotnosc kapieli, koszty Srodkow
pomocniczych i barwnikow, praca itp. Nie mozna oczywiscie poming¢ kosztow
wody uzywanej do procesow jak i sciekow.

Podczas procesu barwienia jest bardzo wazne, aby zapewni¢ wlasciwe
wybarwienie kazdej partii produkcyjnej za pierwszym podejsciem. Wiele
czynnikow wplywa na jako$¢ barwienia. Tradycyjnie, sladowe ilosci nadtlenku
wodoru muszg byc¢ usuniete przed barwieniem, aby nie wplywaly negatywnie na
barwnik reaktywny. Jezeli biopolerowanie jest przeprowadzone przed barwieniem
to wymaga to dwuetapowego procesu i jest wykonywane po wybielaniu a przed
barwieniem. Oznacza to, ze usuniecie nadtlenku wodoru nastepuje po procesie
biopolerowania.

Cellusoft Combi jest opracowanym produktem enzymatycznym, ktory
pozwala na jednoczesne usuniecie nadtlenku wodoru i biopolierowanie podczas
jednego etapu. Tradycyjnie, proces tzw. Bleach Clean Up (usuniecie szczatkowych
ilosci nadtlenku wodoru) by! przeprowadzany w kapieli z neutralnym pH
a biopolerowanie byto wykonywane w §rednio kwasnym srodowisku (pH 4,5-5,0).
Zgodnosc tych tradycyjnych produktow byta niewielka i dlatego te etapy musiaty
by¢ przeprowadzane oddzielnie.

Cellusoft Combi pozwala fabrykom, ktore muszg przeprowadzac
biopolerowanie na prowadzenie tych obu procesow jednoczesnie w polgczeniu
z rozpoczeciem barwienia. Po prostu nalezy dostosowac pH do wymagan
technologii barwienia, tj. doda¢ 1-3% Cellusoftu Combi i kontynuowac barwienie.
Podczas procesu dodawania soli i barwienia Cellusoft Combi zagwarantuje
calkowite usuniecie nadmiaru nadtlenku wodoru i zapewni rewelacyjny efekt
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biopolerowania. Ta innowacja pozwoli zaoszczedzic fabrykom przynajmniej
100 minut na kazdym wsadzie/partii i zaoszczedzi¢c wode oraz zdecydowanie

zmniejszyc¢ ilosc¢ Sciekow.

Cellusoft Combi ma idealne profile pH i temperatury( patrz ponizej), ktore
pozwalajg polaczyc go z procesem barwienia. Optymalna wydajno$¢ uzyskiwana
jest przy pH 5-8 i temperaturze 50-60°C.
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Rys.1. Profile pH i temperatury dla Cellusoftu Combi

Tabela 1. Typowe warunki procesu

Typ tkaniny 100% bawelna lub jej mieszanki
Maszyna Jet lub podobne o duzej mechanice
Krotnos¢ kapieli 1:4 - 1:20

pH pH 5-8 (dla barwienia pH 6-7)
Temperatura 40-60°C

Dawka 1-3%

Czas procesu 30-60 minut

Inaktywacja 80°C przez 10 minut lub pH 10

Istotne oszczednosci czasu procesu: Oszczednosci podczas obrobki, gdy
uzywa sie Cellusoft Combi sg znaczne. Na wykresach ponizej mozna zobaczyc
efekt roznych mozliwosci obrobki, gdy proces biopolerowania i usuwanie resztek
wody utlenionej sg przeprowadzane oddzielnie i gdy zastosujemy Cellusoft Combi.
Jezeli uzywamy Cellusoft Combi przed barwieniem, oszczednosSci czasu wyniosa
przynajmniej 30 minut, zmniejszajac calkowity czas obrobki barwionej partii
i znaczgco wzrosnie wydajnos¢ produkcji. Jezeli Cellusoft Combi jest stosowany
podczas procesu przygotowujgcego do barwienia oszczednosci czasu mogg wyniesc
nawet 100 minut.

Kompleksowe badania zostaly przeprowadzone w laboratorium Novozymes.
W celu okreslenia wplywu Cellusoftu Combi na barwienie i soli zwykle uzywanych
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w tym procesie, ktore majg negatywny wpltyw na biopolerowanie, dowiedziono, ze
zwykte kwasne celulazy sg wrazliwe na sole i tracg swoje wlasnosci bio-polerujace
bardzo szybko. Te kwasne celulazy pracuja wydajnie w niskich pH (pH 4.5-5.5)
i nie moga by¢ efektywnie stosowane w procesie przygotowujacym do barwienia,
gdzie generalnie kapiel barwigca ma pH 6-7

Cellusoft Combi pracuje w pH 5-8 i dlatego moze by¢ wykorzystywany
w procesie przygotowujacym do barwienia. Nalezy dodac, ze Cellusoft Combi
wykazuje bardzo malg wrazliwo$¢ na sole i nie jest wrazliwy na barwniki
reaktywne i odwrotnie czyli barwniki reaktywne nie majg wpltywu na Cellusoft
Combi i dlatego nie obserwujemy zadnych negatywnych efektow procesu
barwienia. Barwienie z Cellusoftem Combi daje bardzo dobra powtarzalnosc
koloru pomiedzy poszczegdlnymi partiami produkcyjnymi.

Istotne jest to, ze uprzednio wykonywany proces biopolerowania mozna teraz
pomingc. Proces ten mozna prowadzic¢ razem z procesem barwienia jak ilustrujag
to nizej zamieszczone wykresy.
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