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Zastosowania modyfikacji wytadowaniami koronowymi
do optymalizacji procesow chemicznej technologii
wyroboéw z widkien syntetycznych

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

Abstract

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

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

Streszczenie

Referat ten stanowi podsumowanie wynikéw badprowadzonych w okresie lat
2006-2009 w Zaktadzie Naukowym Niekonwencjonalnyebhnik i Wyrobéw Wio-
Kienniczych Instytutu Widkiennictwa w todzi (d. titgtu Ireynierii Materiatow
Widkienniczych), w ramach kierowanego przez profzeBiiskiego Projektu Ba-
dawczego Rozwojowego nr 3 R08 035 01 ,Zastosowanje@dowa: koronowych do
trwatego uszlachetniania wyrobow z widkien syntetwech”.

Ze wzgédu na aktualneé tematyki oraz — uzyskanw wyniku bada - wiedz o real-
nych szansach i ograniczeniach ewentualnego veina w polskich przedslior-
stwach tej nowoczesnej i przyjaznej dleodowiska techniki, a tale celowd¢ jej
rozpowszechnienia wrodowisku polskich chemikéw i kolorystow widkiemnyich,
uznalsmy za celowe zaprezentowanie rezultatow projektupdmiesieniu do mi-
wych zastosowauzytkowych, na forum Seminarium. Ze watw technicznych, nie
moglismy zamigéci¢ w materiatach Seminarium bardzo licznych, wesez koloro-
wych, zd¢é i rysunkow. Zostapone przedstawione w czasie prezentacji referatu.

Konwencjonalne procesy chemicznej technologii wyab witdkienniczych
maja W wigkszasci charakter obrobek powierzchniowych i przeprowane s gtéw-
nie wsrodowisku wodnym. Procesy te ®g06lnie wodo-, energo- i materiatochtonne,
a nadto stwarzajpowazne zagraenia dlasrodowiska naturalnegdZrédtem tych za-
grozen sa gtéwnie scieki poprodukcyjne o ogdélnie wysokim tadunku truwddegra-
dowalnych zanieczyszcae Z tych wszystkich wzgldéw, z uwagi na pogbiajacy
si¢ deficyt wody i energii, a tale szybki i znaczny wzrost kosztow tych mediow, jak
rowniez kosztéw ochronyrodowiska, od wielu lat prowadzone $adania ukierun-
kowane na opracowanie procesow alternatywnych @decnie stosowanych - tech-
nologii konwencjonalnych. Z samego zaémia, procesy te powinny bybardziej
przyjazne dlasrodowiska i ekonomiczne. Procesy takie powinny madapewnia
dobre wiaciwosci uzytkowe wyrobow. Wrod wielu r&nych koncepcji nowych
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technologii uszlachetniania wyrobow widkienniczyghk barwienie czy druk subli-
macyjny, druk cyfrowy czy barwienie w nadkrytyczny@®0O,, szczegbla pozycg
zajmuja technologie modyfikacji powierzchniowej wodowisku plazmy niskotem-
peraturowej [1-5].

Plazme taka stanowi cz§ciowo zjonizowany gaz, dilacy mieszanin jonow,
elektronow, neutronéw, fotonéw, wolnych rodnikéwetastabilnych form wzbudzo-
nych atomow tego gazu oraz atomow i fragmentéwsteczek elektrycznie obelf
nych. Plazma ta ma temperatumniejsz niz 10* K i jest generowana w komorze
prozniowej pod wptywem szybkozmiennego pola elektrometyoznego. Srednia
temperatura, panaga w komorze, niewiele przewgza temperatgrotoczenia. Ener-
gia pola elektromagnetycznego powoduje ruch elakdm i jondéw, a tym samym
zderzenia castek plazmy. Prowadzone do powstawania ggtek chemicznie reak-
tywnych, gtownie takich jak wolne rodniki i ggtki wzbudzone. Generowane
w plazmie castki energetyczne i fotony, silnie wzajemnie oddyveaja z tworzy-
wem warstwy wierzchniej substratu — witdkien, gtownivg reakcji wolnorodniko-
wych. W wyniku tych oddziatywa nastpuja istotne zmiany wigciwosci chemicz-
nych i fizycznych warstwy wierzchniej wtdkien, przgzym wymieniane $ cztery
istotne uzyskiwane efekty, a to: oczyszczanie —~wesue zanieczyszcxe wytrawia-
nie — zmiana topografii w skali mikro- i nanoskop@wsieciowanie casteczek oraz
modyfikacja chemicznej struktury warstwy. K&y z wymienionych efektow zawsze
wystepuje w wyniku obrébki plazmowej, lecz - w zaheosci od wiaciwosci che-
micznych substratu i sktadu atmosfeingdowiska wytadowa, konstrukcji reaktora
i parametrow procesowych obrébki, jeden z wymieryiomn efektow uzyskuje znacze-
nie podstawowe [1-5].

Zmiany chemiczne nagpuja w wyniku dysocjacji wazan makrocasteczek
w warstwie wierzchniej polimeru przez g=tki plazmy, uderzagce z wysolg energa
kinetyczra w powierzchnie witékien wprowadzonych do gdzyelektrodowej komory
wytadowczej. Powoduje to dysocjacjwiazan makroczasteczek polimeru witdkno-
twdrczego, a tym samym powstawanie w jego warstwierzchniej wysokoreaktyw-
nych tlenowych ugrupowachemicznych - jego utlenianie, a w rezultacie zzmac
wzrost polarnéci powierzchni wtokien i zwikszanie ich ujemnego tadunku. Ugru-
powania te mog reagow& roéwniez z atomami i casteczkami ranych substancji
nanoszonych celowo na powierzchntekstyliow w czasie ich modyfikowania.
W rezultacie uzyskuje si mozliwos¢ odpowiednich funkcjonalizacji warstwy
wierzchniej wiokien, poprzez tworzenie zgianych z ni chemicznie, a wic w spo-
sob trwaty, inkrustacji lub powtok. Powtoki te, kiych grubdci nie przekraczaj
zazwyczaj 200 nm, nadajekstyliom nowe wtéciwosci, czesto lepsze od uzyskiwa-
nych za pomog konwencjonalnych sorpcyjnych procesow wyikaalniczych [1,3-5].

Efektem fizycznym oddziatywa plazmy niskotemperaturowej, zakleym od
warunkéw modyfikowania, g zmiany chropowat&ci powierzchni wiokien, w skali
mikro- i nanoskopowej, zachodee gtdwnie pod wptywem uderzggych w nip elek-
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tronow o duej energii kinetycznej. Efektem tega sano- lub mikrozmiany warstwy
wierzchniej wiokien, polegage na jej utlenianiu i wytrawianiu (ablacji). Zmiane
zachoda na ogo6t w warstwie cieszej niz 100 nm i powoduy bardzo znaczne rozwi-
nigcie powierzchni wiaciwej wtokien, bez niekorzystnego wptywu na ich wdavo-
$ci mechaniczne [1,3-5].Teoretycznie, modyfikacjamperzchni widkien w wyniku
obrébki plazmowej, wykazuje wiele istotnych zalettanowihc bardzo efektywa
I bezpieczr technologicznie metadobrobki materiatow witokienniczych.
Potencjalne korz§ci wynikajace z zastosowania techniki obrébki Smodowi-
sku plazmy niskotemperaturowej, w poréwnaniu do Wwencjonalnych procesow ob-
robki chemicznej wsrodowisku wodnym, odnogszsi¢ przede wszystkim do braku
potrzeby zuycia wody, a w¢c i nie @ zrodtem szkodliwychsciekdw oraz mniejsze-
go zwycia energii elektrycznej, jak tecatkowitego braku ziycia energii cieplnej.
Z drugiej strony procesy plazmowe powodupnodyfikack wytacznie wierzchniej
warstwy witdkien, o grubgci rzedu 100 nm, nie wptywac na wi&ciwosci tworzywa
wiokna, a zachode reakcje maj charakter kompleksowy i wielofunkcyjny i nie
zostaty dotychczas w petni rozpoznane [1,3-5,15-26]

Przez diugi czas die nadzieje wizano z plazm niskotemperaturow, gene-
rowam w warunkach niskiego énienia (najczsciej w zakresie 0,1 - 1,0 hPa). Efek-
tem bada prowadzonych od ponad 40 lat nad zastosowanienmztej plazmy nisko-
cisnieniowej do uszlachetniania wiokien i wyrobow epracowania wielu nowych
procesow technologicznych. Jednak, pomimo ogolnodrgch wynikéw technolo-
gicznych, metody modyfikowania witdkien/wyrobow zarpoc plazmy niskocinie-
niowej nie znalazty szerszego zastosowania przeawsgo. Gtownymi przyczynami
tego stanu g duza energochtonn&& i mata wydajné¢ tych metod oraz konieczié
modyfikowania materiatobw  widkienniczych w specjabily  komorach,
w warunkach niskiego énienia, ktore przez caly czas modyfikowania musi¢ by
utrzymywane na statym poziomie. Spetnienie tegaatrtsego warunku jest kosztow-
ne i trudne technicznie (de zwycie energii elektrycznej przez pompy proowe,
koniecznd¢ utrzymywania szczelnei komory wytadowczej), szczeg6lnie w przy-
padku tekstyliow, a wic materiatow o bardzo dej porowatdci i zawieragcych
znaczne iléci powietrza. Ponadto uzyskiwanie odpowiednich é¢édek modyfikowa-
nia wymaga stosunkowo diugiego czasu oddziatywaamy niskocsnieniowej, co
praktycznie uniemziwia stosowanie procesow gjtych, na rzecz mato wydajnych
procesOw okresowych [1,3-5].

Przedstawione wiej ograniczenia spowodowatye mimo wieloletnich i nadal pro-
wadzonych bada oraz angaowania znacznyclirodkéw finansowych, zarbwno na
badania, jak i opracowywanie prototypow aktywatorbieh promocg, technika mo-
dyfikowania materiatow widkienniczych za pomo@lazmy niskocinieniowej nie
uzyskata wgkszego znaczenia przemystowego. W Europie, po 11@¥u, praktycz-



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

Niepowodzenia w zakresie wdren metod modyfikowania tekstyliow za po-
moca plazmy niskocinieniowej spowodowaty znaczny wzrost zainteresowaatech-
nika wytadowa niezupeitnych, ale generowanych i aplikowanych svodowisku
o cisnieniu atmosferycznym, potocznie oklanych jako plazma atmosferyczna.
Podstawow odmiarmy takiej plazmy § wytadowania koronowe. Powstapna w prze-
strzeni medzyelektrodowej, w wyniku rénicy nape¢ miedzy elektrodami wysokie-
go i niskiego napmicia, wynosacej na ogo6t okoto 15 kV. W zdecydowanejgk&zo-
§ci urzadzen czegstotliwos¢ tego napgcia jest utrzymywana w granicach 20-100 kHz,
a elektroda niskiego naggia jest uziemiona. Plazma m® by generowana zaréwno
w atmosferze powietrza, jak i xtdych gazow aktywnych lub obgjnych, przy czym
jej sktad i mechanizm oddziatywania na powierzchpmimerdéw, a wgc i widkien,
jest zblzony do uzyskiwanych w przypadku plazmy niskodeniowej, generowanej
w srodowisku powietrza [1,3-5,15,18,24].

Modyfikowany materiat przemieszczany jest w przestri mikdzyelektrodo-
wej, przy czym znajduje sion na og6t w bezpwednim kontakcie z elektradni-
skiego napgcia, niekiedy izolowas. Pod wptywem zmiennego pola elektromagne-
tycznego, elektrony znajdage st w przestrzeni mgdzyelektrodowej uzyskajener-
gic kinetyczra wynoszca srednio okoto 10 eV. Zderzajsi¢ one z casteczkami po-
wietrza lub powietrza z domieszknnego gazu (np. He, Ar lub N), co powoduje po-
wstawanie ozonu oraz tlenkéw azotu. Elektrony orgiiekinetycznej wikszej ni
energia dysocjacji wizan makrocasteczek warstwy wierzchniej modyfikowanego
materiatu polimerowego, uderza w powierzchn¢ tego materiatu, powoduj fi-
zyczm i chemiczr modyfikacg jego warstwy wierzchniej. Uznaje ¢size podsta-
wowe mechanizmy modyfikowania warstwy wierzchniept@riatéw polimerowych
plazmy atmosferycza - wytadowaniami koronowymi -apodobne jak w przypadku
plazmy niskocinieniowej [3,4,7,15,18].

Ze wzgkdu na swod zdolnas¢ do modyfikowania warstwy wierzchniej poli-
merow w bardzo krotkim czasie gau utamkow sekund, co umbwia prowadzenie
tego procesu metadciagta, wytadowania koronowe znalazty powszechne zastoso-
wanie przemystowe w procesach przygotowania foblimerowych (gtéwnie polio-
lefinowych) do drukowania, klejenia i laminowaniBod wptywem tych wytadowa
zwicksza s¢ swobodna energia powierzchniowa tych folii orazppowia ich zwil-
zalnos¢ [3].Te dobre wyniki byty stymulatorem poghjia préb zastosowania wytado-
wan koronowych do modyfikowania wyrobdéw widkienniczyclprzede wszystkim
z wiokien syntetycznych, a wt wytwarzanych z takich samych polimeréw, co folie
polimerowe modyfikowane od dawna tmetod,. Zadanie to poczkowo wydawato
si¢ stosunkowo proste, jednak przeprowadzane probypri®/nosity pozytywnych
rezultatow. Niepowodzenia te wynikaty gtownie z o@mnych wigciwosci folii po-
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limerowych i materiatow widkienniczych, mimée byly one wytworzone z takich
samych polimerow. Folie charakteryzaugic powierzchni gtadka, zwarty i jednorod-
na, natomiast tekstylia majpowierzchn¢ niejednorodn i rozbudowan oraz skom-
plikowana struktuk przestrzenm materiatu, ktdérego charakterystyczrcechy jest
wysoka makro- i mikroporowaté, co ma istotny wptyw na efekty oddziatywania
wytadowair koronowych [3,4,7-10]. W odunieniu od warunkéw oddziatywania pla-
zmy na powierzchri folii polimerowych, w przypadku tekstyliow, enesgwytado-
wan ulega duemu rozproszeniu w wysokoporowatej rozbudowanejlgurrze mate-
riatu witokienniczego.

Rezultatem tego jest koniecz$to stosowania znacznie wkszych wartgci
tzw. jednostkowej energii aktywacjijEniz podczas modyfikacji powierzchniowej
folii. Jednake, w miak zwigckszania mocy wytadows co warunkuje odpowiednie
zwigkszenie E rownoczénie nasgpuje wzrost nierownomierrigi wytadowa oraz
pojawianie s¢ wytadowar snopiastych - kanatow plazmy, potocznie ckamych ja-
ko strimery, ktore powoddj miejscowe uszkodzenia termiczne - poddawanych ob-
robce plazmowej - wyrobow [3,4,7].

Wystepuje tu wkc swoista sprzeczro, przy ustalaniu warunkéw procesu pla-
zmowania wyladowaniami koronowymi. SprzecZfda jest powodowanaadeniem
do jednoczesnego spetnienia dwéch przeciwstawnyahunkow: - z jednej strony -
konieczndci doprowadzania wysokiej energii aktywacjj, Bvarunkupcej uzyskiwa-
nie oczekiwanych rezultatbw modyfikacji, co wymagtosowania wysokiej mocy
generowanych wyladowa a z drugiej strony - koniecz8oi wyeliminowania wys¢-
powania niszczcych strimerdéw i zapewnienia mbwie najwyzszej rownomiernfci
wyladowai, a tym samym unikricia niebezpieczestwa miejscowych uszkodze
poddawanych obrébce materiatow.

Gtéwnie z tego wzgldu modyfikowanie tekstyliow metadwytadowa koro-
nowych napotykato na dwe trudndgci.

Przedstawione wjej ograniczenia spowodowatye w wielu grodkach, za-
rowno europejskich, jak i amerykakich czy azjatyckich, podjo badania ukierun-
kowane na okrdenie takich warunkéw generowania wytadawkoronowych, ktore
umozliwiatyby uzyskiwanie ich w¢kszej rbwnomierngéci i oczekiwanej efektywno-
sci modyfikacji warstwy wierzchniej materiatéw polenowych, a jednoczaie nie
powodowaly uszkodze tych materiatow. Wynikiem tych badabyty opracowania
roznych odmian wytadowa niezupetnych — koronowych - takich, jak np. dielek
tryczne wytadowania barierowe, dyfuzyjne wytadowainarierowe oraz dielektrycz-
ne wytadowania barierowe z nadmuchem plazmy lubkiyanych gazow, jak te
wyladowania jarzeniowe wsrodowisku atmosferycznym, stancage alternatywne
zrodto jednorodnej plazmy niskotemperaturowej. Wydagnia te mog by¢ genero-
wane zarOwno w powietrzu, jakzev réznych gazach, gtéwnie w helu, argonie lub
azocie, a przede wszystkim w mieszaninach powierzgmi gazami. Ogoélnie, cha-
rakteryzup si¢ one wkksza rownomierndcia od typowych wytadowa koronowych
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I brakiem strimerow o diej mocy, powoduyjcych uszkodzenia termiczne wyrobéw
wiokienniczych. W celu uzyskania tego typu wytadawskonstruowano nowe typy
elektrod wytadowczych, jak np. elektrody pokrywam®lacja ceramiczm czy zata-
piane w bloku ceramicznym, a tak opracowano i zbudowano prototypy nowych
konstrukcji aktywatoréw. Takie prototypowe udzenia § oferowane przez kilka
wyspecjalizowanych firm, jednalk ze wzgtédu na skomplikowanie konstrukcji,
a zwitaszcza techniczne trudiod wykonawcze specjalnych elektrod, aktywatory ta-
kie s bardzo kosztowne. Ponadto, brak jest odpowiedmnhrygodnych analiz
okreslajacych rzeczywiste madiwosci i ograniczenia techniki obrébki #dymi ro-
dzajami plazmy atmosferycznej w zastosowaniach wdohkiczych [1,3-5,14-25,32-
35]. Sytuacja ta istotnie ogranicza zainteresowamieeds¢biorstw i powoduje,ze
potencjalnie efektywna, ekonomiczna i przyjazna éladowiska, technika obrdébki
tekstyliow wsrodowisku plazmy atmosferycznej dotychczas nie atsstwprowadzo-
na na ska produkcyjra w swiatowym przemyle widkienniczym [4].

W tej sytuacji, w Zaktadzie Naukowym Niekonwencjomgch Technik i Wy-
robow Wibdkienniczych Instytutu Widkiennictwa (davejilnstytucie lrzynierii Mate-
riatbw Witokienniczych) w todzi, w ramach ProjektuaBawczego Rozwojowego
PBR nr 3 R08 035 01 ,Zastosowanie wytadawkoronowych do trwatego uszlachet-
niania wyrobow z widkien syntetycznych”, zostatydpete badania mage dwa pod-
stawowe cele:

l. Zaprojektowanie i wykonanie aparatury badawczejoslinviajacej prowadze-
nie catadci bada o charakterze technologicznym - aktywatora gengrego
I aplikujacego wytadowania koronowe o oktenej charakterystyce. Zatenie
to wynikato z dwéch wzgldow, a to wysokich kosztow zakupu odpowiednie-
go aktywatora laboratoryjnego u wyspecjalizowanggoducenta, a przede
wszystkim z powodowanego takim zakupem oparcia gatbada technolo-
gicznych na konstrukcji aktywatora geneqcggo okrélony rodzaj wytado-
wan, np. typu dielektrycznych wytadowiabarierowych (DBD). Takie post
powanie, eliminowatoby jednak mbwos$¢ opracowania wtasnej konstrukcji,
stwarzajcej szans jej wykorzystania dla projektowania krajowych awtyto-
row przemystowych, dostosowywanych do lokalnych rgeb zainteresowa-
nych przedsjbiorstw, a take po prostu taszych.
Ma to zasadnicze znaczenie dla przysztych dZiat@rozeniowych w polskim
przemyle widkienniczym w sytuacji, gdy poziom kosztéw zglu — stale
jeszcze prototypowych aktywatorow zagranicznychstoinie przekracza go-
towos¢ do podejmowania ryzyka inwestycyjnego i aivosci finansowe zna-
nych nam i potencjalnie zainteresowanych projektepnzeds¢biorstw.

. Realizacja obszernego programu badgechnologicznych, ukierunkowanych
na ustalenie rzeczywistych mléwosci i ograniczé zastosowania obrobki wy-
tadowaniami koronowymi do celow trwatlego uszlachatma wyrobdéw
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z wiokien syntetycznych — PET, PA6 oraz PP i szaastosowa tej nowocze-
snej i proekologicznej techniki w warunkach przetoysych.

W wyniku realizacji PBR, na podstawie analizy liadénrowej stanu wiedzy

i techniki oraz wtasnych daoviadczer i wynikéw bada wstcpnych, opracowano za-
lozenia konstrukcyjne prototypowego laboratoryjnegotyalkatora wytadowaniami
koronowymi, przystosowanego do obrobki ptaskichstgkéw. Aktywator ten, skon-
struowany przez cztonkéw zespotu realizatorskie@RPR prof. M. Zenkiewicza oraz
inz. S. Lutomirskiego, zostat zbudowany w Instytucmgynierii Materiatdow Polime-
rowych i Barwnikow (IIMPiB) w Toruniu, dawnym |.P.5zt. METALCHEM.

Z zastosowaniem tego aktywatora pedj badania, magce na celu poznanie mecha-

nizmu i podstawowych parametréw samego procesu Hibagji wytadowaniami ko-

ronowymi oraz okrélenie wptywu wytadowé, generowanych i aplikowanych w a6
nych warunkach procesowych, na zmiany $ciavosci powierzchniowych wiokien

i wyrobéw wiokienniczych z trzech rodzajow wtokienPET, PA6 oraz PP. Na pod-

stawie wynikow tych badadokonywano licznych sukcesywnych zmian w konstruk-

cji elektrod oraz catego aktywatora laboratoryjnegow rezultacie zaprojektowano

i wykonano, rownie w IIMPiB, prototypowy aktywator déwiadczalny, wyposzony

w cztery zespoty oryginalnych elektrod wielosegnomych, przystosowany do ob-

robki wytadowaniami koronowymi, metadciagta, ptaskich wyrobow widkienni-

czych, o szerok&i do 50 cm, w ranicowanych w szerokim zakresie i kontrolowa-

nych warunkach procesowych [6].

Konstrukcja tego aktywatora zostanie Adj przedstawiona w czasie prezentacji. Ak-

tywator ten stat s podstawowym narglziem badawczym, przy czym jego podsta-

wowa zalet jest prowadzenie procesu modyfikacji w warunkadhizzonych do rze-
czywistych warunkow przemystowych, co ma zasadnippeytywne znaczenie dla
wiarygodnaci i praktycznej przydatniei uzyskiwanych wynikow badg

a w rezultacie i ich perspektyw wdreniowych.

Na zmiany zachodge w warstwie wierzchniej widékien/wyrobéw pod wpltgm wy-

tadowair koronowych zasadniczy wptyw mapastpujace czynniki [3,4,6,7]:

» warunki procesu, a w tym: jednostkowa energia mddywania (E) (tzn. energia
wytadowar przypadajca na jednostk powierzchni modyfikowanego wyrobu
widkienniczego), czas oddzialywania wytadawaraz czstotliwos¢ napkcia
przyktadanego do elektrod [3,6,7]; wattoE; oblicza s¢ na podstawie wzoru:

_ RBx60 _4[J ]
E == x10 Amz

przy czym : P oznacza maksymalwykorzystywam moc generatora (2100 W),
A — predkos¢ przesuwu wsigi tkaniny przez szczelin miedzyelektrodow,
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B — wykorzystywanie maksymalnej mocy wytadowa %, a L — dtugé¢ elektro-
dy w cm;

* wiasciwosci modyfikowanego WMP, w tym rodzaj polimeru i siep jego krysta-
licznosci;

* odlegtcé¢ miedzy elektrodami wytadowczymi (szczelina ¢diyelektrodowa)
wptywajaca istotnie na wart@ napkcia, przy ktérym rozpoczyna giproces po-
wstawania plazmy, rbwnomier8é wytadowa i na ilos¢ powstagcego ozonu;

» wiasciwosci gazu, w ktérym zachodzwytadowania koronowe i zawargd w nim
czasteczek wody, magej wptyw na powstawanie grup OH bamych udziat w re-
akcjach zachodrych w warstwie wierzchniej modyfikowanego wyrobdokien-
niczego;

e cechy konstrukcyjne uszlzenia do wytadowakoronowych.

Jak to ju wyzej przedstawiono, w przypadku wytadofivkoronowych wysipuje

bardzo istotny problem sprzeczio migdzy koniecznécia stosowania diej mocy

wytadowair koronowych - doprowadzania do modyfikowanego wyrahrej jednost-
kowej energii aktywacji - niezdginej dla uzyskania oczekiwanego stopnia modyfika-
cji wiékien/wyrobéw, a jednoczesnego zapewnieniazhvoie duzej rownomierndgci
tych wyladowa i eliminacji wystpowania szkodliwych strimerow.

Problem ten rozwizali§my, opracowujc oryginalny system dzielenia wyma-
ganej do modyfikacji dawki energii wytadow&oronowych, ktorej skwantyfikowan
miara jest §, na szereg — ,n” — astkowych dawek energii g ktorych hczne od-
dziatywanie na widékno/wyréb zapewnia uzyskiwanieekiwanego poziomu ich mo-
dyfikacji plazmowej

Ej =N« Ejn

Jednoczénie takie "sktadowe" dawki energii wytadowaa na tyle niskie,ze
zapewniaj nhiezkedna rownomiernd¢ wytadowar oraz eliminacg wystepowania
strimerow.

Na podstawie przedstawionej koncepcji zostata skamsvana oryginalna
elektroda wieloostrzowa/ wielosegmentowa, a wyrgkzeprowadzonych badago-
twierdzity jej skuteczné&é. Elektrody takie zostatly zastosowane w zbudowarmyo-
totypowym aktywatorze daviadczalnym [6,7].

Jak to ju& przedstawiono, aktywator ten stanowit podstawowezgdzie w realizacji
catego programu badawczego PBR.

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

Rodzaj Osnowa Witek Masa
L wto- ow. Sposoéb przygoto-
P . Liczno$¢ Charakter Licznos¢ P P . P -yg
kien ch Kt q itek/10 d ) tkan. wania tkaniny do
arakter prgdz nite rzgdz ni-
(poli- preazy przeczy g/m? aktywacji
cm tek/10cm
meru)
84 dtex f48 bez- pranie, stabil.
. 150 dtex f216 .
1 PET | skretowy sczepia- 390 320 79 termiczna 20s.
bezsketowy
ny punktowo 190°C
pranie, stabil.
2 PAG6 72 dtex f17 380 160 dtex f144 310 81 termiczna 20s.
185°C
3 PP 84 dtex f33 460 84 dtex f33 330 72 pranie

Do bada fizycznych i chemicznych zmian waiwosci powierzchniowych
wiokien i tkanin, uzyskiwanych w wyniku modyfikacyytadowaniami koronowymi,
stosowano nowoczesne metody badawcze, w tym: temstiyczne badania aka
zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej, badanvailzalnosci techniky mi-
kroskopii optycznej z analizobrazu, badania topografii warstwy wierzchniejhec
nika skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM — badanwv skali mikro) oraz,
mikroskopii sit atomowych (AFM - badania w skali maskopowej), oznaczania ta-
dunku elektrycznego na powierzchni tkaniny metoBCD (Partical Charge De-
tector). W celu oceny zmian budowy chemicznej wasstwierzchniej, ustalenia
stopnia jej utlenienia, polarsoi i rodzaju wyksztatcanych grup chemicznych stoso-
wano spektroskopi w podczerwieni (FTIR), spektroskapifotoelektronow (XPS),
mikroanaliz rentgenowsk (EDX), analiz chemiczm oraz kolorymetrycza zawar-
tosci grup kwasowych. Ponadto badano zwainos¢ i hydrofilowos¢ tkanin metod
pomiaru wioskowatéci oraz wytrzymatéé tkanin na rozejganie metod dynamome-
tryczma [7-10,27,28].

W odniesieniu do badania wde@wosci wyrobéw aktywowanych — powleka-
nych wodoszczelnie, laminowanych oraz drukowanyebhniky pigmentow, stoso-
wano odpowiednio: - badania wodoszczealoiometody hydrostatycza, zarobwno wy-
robow nowych, jak i po wielokrotnych praniactiywtkowych [30,31], - badania sity
rozwarstwiania laminatéw [29] oraz - badanie odpmi uzytkowych wydrukow
pigmentowych, gtéwnie na tarcie, w tym przede wdkyn, najostrzejsz znam, me-
toda firmy BASF prania we wrzeniu z nagtujacym szczotkowaniem, przy czym
miara odporngci jest zmiana intensywrici zabarwienia probki [2,710,36]. We
wszystkich badaniach stosowano przede wszystkim oet znormalizowane,
a w przypadkach ich braku — metody zalecane przemypcentéw barwnikéw lub
srodkow pomocniczych oraz witasne procedury badawcze.
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W wyniku bada stwierdzono,ze celem uzyskiwania najkorzystniejszych re-
zultatow aktywacji, konieczne jest dostosowywaniarunkOéw procesowych obrébki
wytadowaniami koronowymi do charakterystyki wyrobéwrodzaju widkien, struk-
tury przdz i samych wyrobow ptaskich, charakterystykiywanego aktywatora oraz
oczekiwanych technologicznych efektow obrobki. Wiaku te naley kazdorazowo
ustal& przy zmianie asortymentu modyfikowanych wyrobéwe, wymaga odpowied-
niego déwiadczenia.

W rezultacie bada ustalono pajcie tzw. zoptymalizowanej jednostkowej
energii aktywacji Eopt i SposoOb jej ustalania. Pod tym okleniem naley rozumie
maksymalm dawke energii aktywacji dostarczanej na jednaspowierzchni np. tka-
niny, powoduacej w okr&lonych warunkach (rodzaj widkien, prdz, tkanin, cha-
rakterystyka aktywatora) uzyskiwanie najgego osigalnego stopnia modyfikacji
powierzchniowej wiokien, przy jednoczesnym wykluone wystpowania ich uszko-
dzen termicznych — obriienia wskanikéw wytrzymatgciowych np. tkanin [10].

Ej opt jest wigc wska&nikiem o charakterze wzglinym, zalenym zaréwno od
charakterystyki wyrobow poddawanych aktywacji, jakarakterystyki aktywatora
oraz celu technologicznego stosowania aktywacji adgiwaniami koronowymi
I oczekiwanego efektuaytkowego.

Nie we wszystkich przypadkach modyfikacji tkaninrkeczne jest prowadze-
nie procesu przy doprowadzaniu do tkaninyde, a czsto wystarczy jej zmniejszo-
na dawka, jak np. przy stosowaniu aktywacji celeopmawy witaciwosci zwilzalno-
$ci wyrobow z widkien syntetycznych, w szczegGdnoPP.

W kazdym jednak przypadku konieczne jest przeprowadzesdpowiednich
préb wstpnych i ustalenie - niezlinej dla okrélonego rodzaju tkaniny i przewidy-
wanego celu technologicznego - dawki Postpowanie takie stwarza ponadto mo
liwos¢ istothego zmniejszenia zycia energii elektrycznej oraz zwkszenia stopnia
wykorzystania aktywatora, a w rezultacie odomych korzyci ekonomicznych.

Zoptymalizowane (dla badanych rodzajow tkanin ocaarakterystyki aktywa-
tora daéwiadczalnego) dawki jednostkowej energii aktywadf i uzyskiwane
w tych warunkach wartei wskaznikdw okreslajacych wiaciwosci powierzchniowe
badanych widkien/ tkanin, przedstawiono w Tabl. 2.
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Tabl.2. Wiaciwosci powierzchniowe tkanin z wtokien PET, PA6 oraz &Rywowa-
nych wytadowaniami koronowymi w zoptymalizowanycarumkach procesowych
[10].

wybrane widciwosci powierzchniowe tkanin
Jed- swobodna stopiea zwil- . .
i ) kat zwilzania |zawartG¢ grup
Ro- |nostk. |energia po1 zalnosci/ wio- stosunek O/C
. . . . woda kwasowych
dzaj |Energia|wierzchniowa skowata¢é met. EDX
[dedg] [mol/g]
Tka- |aktywa-|[J/cn?] [cm]
niny | cji przed przed d d d
o} 0 rze 0 rze o} rze o}
[J/en?] | ak- P ak- P P P P P P P
aktyw aktyw |aktyw. |aktyw |aktyw.|aktyw |aktyw. |aktyw
tyw. tyw.
| 1,7*10
PET | 75,6 38,45| 48,16 5,44 10,65 63,35 51,08 5 0,7588(0,7915
2,81*1
PA6 | 18,9 41,79| 45,02 5,05 8,7 60,0d 56,92 C0_5 0,3112(0,3440
1,94*1
PP 22,68 43,45| 73,50 0,1 7,1 112,T7 13,4p s 0,0808(0,1748

W rezultacie oddziatywania wytadowakoronowych w ustalonych zoptymali-
zowanych warunkach, nagtity rowniez istotne zmiany mikro- i nanotopografii war-
stwy wierzchniej widkien w aktywowanych tkaninacbo przedstawiono na z¢
ciach SEM oraz AFM.

Zdjecia te zostam przedstawione w prezentacji referatu.

W wyniku bada ustalono,ze w przypadku obrébki ptaskich wyrobow wié-
kienniczych z objtych projektem rodzajow widkien syntetycznych, obké wyta-
dowaniami koronowymi najkorzystniej jest prowaélzako proces obrobki wsgpnej.
Stad tez, we wszystkich dalej przedstawianych procesachtexynologiach, obrébka
wytadowaniami koronowymi (o rinej jednostkowej energii aktywacjijEprowadzo-
na byta jako proces obrébki wgtnej, przed np. powlekaniem, laminowaniem, dru-
kowaniem, napawaniem czy barwieniem.

W rezultacie prowadzonych batl@mpracowano szereg proceséw technologicz-
nych uszlachetniania wyrobéw wtdkienniczych - tkamET, PA6 i PP, z zastosowa-
niem wstpnej obrobki wytadowaniami koronowymi, generowanygtzez skonstru-
owany w ramach projektu aktywator, w ktérych obrébta powoduje istothpopra-
we jakosci wyrobow w poréwnaniu do technologii konwencjongth, tzn. realizo-
wanych z zastosowaniem tkanin nieaktywowanych, anawicie:

> bardzo dua poprawe zwilzalnosci tkanin ze wszystkich rodzajow witdkien

w wyniku aktywacji, oceniam poprzez wzrost kapilarioi; poprawa ta jest
szczegOlnie dia w przypadku najtrudniej zwiajacych sk tkanin z wié-
kien PP [7,10].

> wytwarzanie materiatow powtokowych — wodoszczelnateriaty powleka-

ne, - uzyskano istotnpoprawe jakosci wyrobow - ponad dwukrotne pod-
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wyzszenie wodoszczeldoi zaréwno materiatbw nowych, jak i po
5-krotnym praniu aytkowym [10,12,13].

» wytwarzanie widkienno-tworzywowych warstwowych masdow taczo-
nych — laminatéw, - uzyskano istatrpoprawe jakosci wyrobow, prawie
dwukrotne zwgkszenie sity rozwarstwiania materiatéw [10,11,13].

» drukowanie pigmentowe - uzyskano istetpoprawe odporngci wydrukéw
na scieranie wg bardzo ostrego testu BASF; poprawadst jrelatywnie
niewielka w przypadku tkanin PET, na ktérych wydruwkykazuja stosun-
kowo dobre rezultaty rowniebez wsgpnej obrébki wytadowaniami koro-
nowymi, bardzo wyrana w przypadku wydrukow na tkaninie PAG,
a ogromna — w przypadku wydrukow na tkaninie PPtym ostatnim przy-
padku, obrobka taka w ogéle uuliwia uzyskiwanie tkanin drukowanych
o0 wartasci uzytkowej [10].

> realne maliwosci otrzymania funkcjonalizowanych nanopowtok polime
rowych z zastosowaniem metody ,layer-by-layer” nartinach ws¢pnie
aktywowanych; uzyskiwane stopnie aktywacji warstwyerzchniej wié-
kien umaliwiaty zwiazanie pierwszej - naszczepianej - nanopowitoki
w stopniu analogicznym do agjanego przy stosowaniu innych znanych
metod aktywacji chemicznej lub radiacyjnej [8].

> jak to wykazaty wyniki odpowiednich bada uzyskane korzystne zmiany
witasciwosci powierzchniowych tkanin PET, PA6 i PP uzyskiwamewyni-
ku ich obrébki wytadowaniami koronowymi w ustaloryzoptymalizowa-
nych warunkach procesowych, wykazujobr stabilng¢ w czasie sktado-
wania tkanin; cecha ta ma istotne pozytywne znazeha maliwosci za-
stosowa przemystowych tej innowacyjnej techniki obrobkiQi

Uzyskane wyniki zostanblizej przedstawione w czasie prezentacji referatu.
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Rozpatrugac wyniki bada nalezy wzia¢ pod uwag:

ogromne znaczenie — praktycznie w catym obszarzdagfetniania (wykocze-
nia) oraz zastosowa uzytkowych w odniesieniu do wielkiej grupy wyrobow
z wiékien syntetycznych obfjych badaniami, a w szczegolw PP — ma znacz
cy wzrost zwikalnosci materiatow widkienniczych stwarzanej przez wybadania
koronowe. Mana rownie oczekiwa&, ze modyfikacja wytadowaniami korono-
wymi i nastpujaca w jej rezultacie poprawa zw#dlnosci tkanin, istotnie poprawi
rownomiernd¢ i szybka¢ wchtaniania kpieli wodnych, nanoszonych technikami
napawania, a tym samym pozytywnie wptynie na efekigs¢ i rownomierng¢
barwienia, zwtaszcza metodamiagtymi, jak tez efektéw r&nych sorpcyjnych
wykonczen powierzchniowych. Lepsza zwidlnos¢ / wyzsza hydrofilowdé mo-
dyfikowanych tkanin ma rownie istotne znaczenie dla ich wd@wosci higie-
nicznych w zastosowaniach odzovych, umaliwiajac lepsa chtonngé potu

i jego odprowadzanie na zewmz ze strefy kontaktu ze skar



a tym samym pozytywnie wptywa¢ na komfort aytkowania takiej odzigy
[1,2,4,7-10,13].

 bardzo due znaczenie i powszechne zastosowania wodoszczelfiynie tylko)
wiokienno-tworzywowych warstwowych materiatow powlowvych, jak réwnie
bardzo znaczny wzrost parametru wodoszcz&thav rezultacie wstpnej obrdbki
wytadowaniami koronowymi [1,10,13], Podobnie, natleoczekiwa& poprawy ja-
kosci - trwatosci uzytkowej - wszelkiego rodzaju wykaezen powtokowych, uzy-
skiwanych na bazie polimerowych produktéw powtokétezych, w tym w formie
dyspersji wodnych nieusieciowanych polimeréw, ngrydanowych. Uzyskiwane
pozytywne rezultaty nalg przypisywa& zaréwno lepszej zwiklno-
sci/kompatybilngci powtok do zmodyfikowanej powierzchni widkien/tkiam, jak
I znacznemu zwilkszeniu powierzchni wkxiwej przylegania powitoki do po-
wierzchni négnika wiokienniczego, jak wreszcie mlowosci tworzenia wizan
chemicznych midzy zaktywizowanymi grupami reaktywnymi na powiehnc
wtdkien, a grupami funkcyjnymirodkéw polimerowych.

* bardzo due i zr&nicowane zastosowania warstwowych materiat@wzbnych -
laminatéw [1,9,13] oraz

* ogromne znaczenie drukoéw pigmentowych i ich przeayacy oraz dalej rosacy
udziat w globalnej produkcji tekstyliow drukowany¢a].

Przedstawione aspekty praktycznego wykorzystaniadbki wytadowaniami
koronowymi mag istotne znaczenie i dy potencjat wdraeniowy. Jednake, prowa-
dzone badania wykazaty brak pozytywnych efektow &iki wytadowaniami koro-
nowymi na zabarwialn@ materiatow witdkienniczych.

Mimo przeprowadzenia wielu baflanie potwierdzity s¢ niektére entuzjastyczne
doniesienia publikacyjne dot. mbwosci znacznego wzrostu intensyw§w zabar-
wienia w wyniku zastosowania wgtnej obrébki plazm atmosferycza
[14,21,23,25,26]. Najprawdopodobniej w badaniacbhtgastosowano specjalne wa-
runki procesowe, ktore jednak z reguty nig  gawniane (w publikacjach tych brak
szczegoOtowych informacji o charakterystyce zastozo®& aparatury aktywagej,

a takee warunkach procesowych aktywacji i samego barwdagnW naszych bada-
niach, stosowana obrobka wytadowaniami koronowyngidlmie nie spowodowata
widocznej poprawy wisciwosci farbiarskich aktywowanych tkanin lub urdowvita
uzyskiwanie tylko miernego zwkszenia ich zabarwialgai. Problem jest o tyle
istotny, ze podobnie niekorzystne wyniki, w odniexsiu do powodowanych modyfi-
kacja plazmowa zmian wi&ciwosci farbiarskich, uzyskasimy w przypadku - réowno-
legle prowadzonych - badanaszych tekstyliow modyfikowanych z zastosowaniem
dwoch innych typéw aktywatorow, genesegych dielektryczne wytadowania barie-
rowe odmiennych rodzajow.

Uzyskane korzystne wyniki zastosowania obrébki badd rodzajow teksty-
liow wytadowaniami koronowymi pozytywnigwiadczz o mazliwosciach techno
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logicznych, opracowanej w ramach PBR, konstrukaptptypowego déwiadczalne-
go aktywatora, wykonanego w IIMPIiB w Toruniu.

Stworzyto to podstawdo zaprojektowania konstrukcji prototypowego akayw
tora przemystowego, przeznaczonego do modyfikowamaastwy wierzchniej wio-
kien metod wytadowa koronowych i przystosowanego do wspotpracy z isfaay-
mi liniami produkcyjnymi w przedsbiorstwach.

Istotne jest, ze zaprojektowana konstrukcja aktywatora przemysigave
uwzglednia maliwosci wytwarzania go w warunkach krajowych, w IIMPiBp po-
zwoli na ka&dorazowe uwzgldnianie specyficznych wymagai warunkow eksplo-
atacji aktywatorow w rénych przedsibiorstwach.

Mamy nadzie¢, ze pozytywne wyniki bad@atechnologicznych uzyskane z za-
stosowaniem efektywnej, przyjaznej ddeodowiska i ekonomicznej modyfikacji wy-
robow widkienniczych wytadowaniami koronowymi, jdkz mozliwos¢ zamowienia
i zakupu krajowego aktywatora, o kosztach istotmizszych od cen — rOwnieproto-
typowych — aktywatorow, oferowanych przez nielicZiveny zagraniczne, przyczyni
si¢ do rzeczywistego zainteresowania przedsirstw o nowoczesa techniky i wy-
korzystania stwarzanych przezannozliwosci.

W tym tez celu przewidujemy zorganizowanie w nagdrym czasie w IW
serii spotka informacyjnych z potencjalnie zainteresowanymi gagkbiorstwami,
jak rowniez prowadzenia pottechnicznych préb modyfikacji maaédw przedst-
biorstw z zastosowaniem posiadanego aktywatoraveedczalnego.

Przedstawione wyniki badazostaty zrealizowane w ramach Projektu Ba-
dawczego Rozwojowego PBR nr 3 R08 035 01 ,Zastosevaytadowa korono-
wych do trwatego uszlachetniania wyrobéw z widéksgntetycznych”, wykonywanego
w okresie 01.08.2006 - 30.07.2009, sfinansowanegpez Ministerstwo Nauki
I Szkolnictwa Wjszego.
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DEVELOPMENTS IN TEXTILE TECHNOLOGY

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

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

- ecological aspects of textile processes

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

E.g. Printing of cotton outwear

SINGEING
DESIZING
SCOURING
BLEACHING
MERCERISATION
SHEARING
A textile product is PRINTING
manufactured by carrying out a STEAMING
range of treatments, which may WASHING - OFF
be any qomblnatlo_n of DRYING
mechanical, chemical or CHEMICAL FINISHING
physical in nature.
© Technical University of Liberec 2009
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DESIZING

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

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

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

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

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

© Technical University of Liberec 2009
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\Tj

ENZYMES IN COTTON PRETREATMENT

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

conditions

* We have a lot of

fundamental kowledge of
» Are easy to use and safe enzymes

* Replace harsh chemicals

» Are biodegradable « Knowledge of applying

them is still lacking

© Technical University of Liberec 2009
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SCOURING

EXPERIMENTAL STUDY

Enzymes — different pectinases

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

Temperature — 50 — 60 T

Time — 15 — 45 min.

Agents — sequestrants, surfactants

Results : saving time, vater, energy

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

AOX

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

Is AOX toxic?

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

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

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

* bleaching with hypochlorite and chlorite,

* chlorinated solvents,

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

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

* printing auxiliaries (displacement chemicals),

e conserving agents, insect proofing agents,

* pesticides in raw fibres.

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

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

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

Can AOX containing products be incinerated?

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

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

Why is AOX regulated?

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

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

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

FORMALDEHYDE HCHO

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

Formaldehyde uses:

« aftertreatment of substantive dyeings (improved
wash fastness)

« crosslinking agent in resin finishing

* preservative

» component in disinfectant solutions

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

FORMALDEHYDE IN TEXTILES

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

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

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

TOXICOLOGY OF TEXTILE DYES

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

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

withdrawn or their use strictly regulated.

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

FUTURE TRENDS IN TOXICOLOGY OF TEXTILE DYES

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

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

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

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

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

Colour removal from textile effluent

Problems:

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

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

» Some dyes exhibit carcinogenic or allergenic effects.

© Technical University of Liberec 2009
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COLOUR REMOVAL TECHNIQUES

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

© Technical University of Liberec 2009
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DEVELOPMENTS IN TEXTILE PRINTING

THE FUTURE IS DIGITAL

Remember the special ‘buzz’ around digital printing at

ITMA 2003?

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

Robustelli.

So where is digital textile printing going?

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

Mimaki JV5

8 4 5.760 33
(with belf) {opun)

DuPont

e 8 (closed) 16 4.096 a4
Artisti 2020

Konica
Minolta 8 (closed) 16 4.096 50

Nassenger V

Robustelli

. 8 (closed) 24 8.640 52
Monna Lisa

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

175,000

200,000

240,000

750,000

© Technical University of Liberec 2009
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ROTARY SCREEN PRINTING MACHINE

Pegasus rotary printing machine —additional options

E.g. Paste return system

Rubber ball for removing unused
paste from the squeegee

Paste bucket monitor

\ L S ]

Checking whether paste is being
properly pumped to the screen

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

* Global supply chain

 Applied technology for profit

« Digital communication & control

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

© Technical University of Liberec 2009



Dominik Zimmermann -Sanitized AG
Elzbieta Duiska -Clarchem Polska Sp. z o.0.

Wykonczenia antybakteryjne poprawiajace
witasciwosci higieniczne wyrobow widkienniczych

Antimicrobial finishing improwing hygienic properti es of textilies

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

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

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

Szwajcarska firma Sanitized jestviatowym liderem w produkcjisrodkow
stuzacych ochronie antybakteryjnej materiatow witdkienmych i tworzyw sztucz-
nych. Firma obecna jest na rynku od 70 lat i bytanperem tego rodzaju wykczen.
Siedziba firmy znajduje siw Burgdorf w Szwajcarii. Sanitized zajmujegdiworze-
niem nowych substancji i testowaniem ich dziatanRatentujc wszystkie nowe
rozwigzania prowadzi dziatania marketingowe. Obokodkow stosowanych
w przemyle witokienniczym Sanitized produkujezgrodki do tworzyw sztucznych
i polimerow.

Rozwd6j mikroorganizmow w tekstyliach jest niegadany - mae powodowa
plamy pl&niowe, przebarwienia, powstawanie nieprzyjemnegpazéu, a take cz-
sto obnia wiasciwosci funkcjonalne wyrobu, zmniejsza elastyczho wytrzymatos¢
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na zrywanie. Dlatego wprowadzag¢santymikrobiologiczne wyknczenie podczas
wytwarzania gotowego produktu, ktére trwale zabezpia przed wzrostem mikroor-
ganizmow. Tekstylia zachowajswoj pocatkowy charakter i wtaciwosci uzytkowe.
Srodki bioaktywne, wytwarzane w firmie Sanitized stosowane w szerokim zakre-
sie obejmugc obszary:

e ochrony higienicznej — hamowanie rozwoju baktekiiore powodug wydzielanie
si¢ nieprzyjemnego zapachu potu z odzie

 ochrony materialu — zabezpieczenie tekstyliow domohvi technicznych przed
rozwojem pléni i alg oraz butwieniem geotekstyliow,

e ochrony przed roztoczami rozwiggymi Sig w materacach oraz w poieli, co
jest szczegblnie wane dla os6b uczulonych na kurz domowy, w ktorym jdog
si¢ odchody roztoczy,

e ochrony przed owadami i insektami - wykazenie , ktdre ogranicza 46 uka-
szen i ladowan komarow na odziey.

Ochrona higieniczna i antybakteryjna

Wykonczenie Sanitized funkcjonuje jak dezodorant wbudoyav materiat
wiokienniczy. Powszechnie stosowane dezodorantyniéav zawieraj substancje,
ktore hamug rozwoj bakterii i nieprzyjemny zapachu potu. Wylcaenie Sanitized
dziata podobnie, lecz odpowiedfriodek jest aplikowany na wyrob odzi@wy.

Bakterie , grzyby i inne drobnoustroje wiszechobecne w naszym otoczeniu . Mqo
si¢ w postpie geometrycznym. W ggu kazdych 20 minut ich liczba podwajacsi

i w ciagu kilku godzin pojawia si nieprzyjemny zapach. Aby zapobiec gwattowne-
mu rozwojowi populacji bakterii np. w szpitalachostije s¢ silne srodki dezynfeku-
jace na bazie biocydéw lub gotujeesw autoklawach. Jednak w krotkim czasie
zaczynaj sie mnozy¢ nowe bakterie i po kilku godzinach koncentracjaliroustro-
jow jest znowu wysoka. Sanitized proponuje alteymate rozwhzanie — dziatanie
bakteriostatyczne, ktére przy niewielkim naniesiesiubstancji czynnej na tekstylia
zapewnia diugotrwate zabezpieczenie, ktore utrzyamligzbe bakterii na bardzo ni-
skim poziomie i utrudnia namuaanie s¢ nowych osobnikéw. Szczegdlnie w obsza-
rze odziey sportowej i rekreacyjnej wykazenie antybakteryjne nie by taczone

z innymi efektami jak: Quick Dry, odprowadzenie wgudlci, Stay Dry.
Sa to wykonczenia, ktére utrzymuj skore w suchym stanie, nawet podczas inten-
sywnego wysitku fizycznego. Wilgowydzielana przez skérjest odtransportowana,
skora pozostaje sucha i odczuwa &omfort przyjemnego wyrobu. W kombinac;ji
z Sanitized uzyskujemy dodatkawkorzys¢ — otrzymujemy wyrob o podwiszonych
parametrach higienicznych. Sanitized i Clariant asjowaty technologi dla uzyska-
nia efektu ,Cool&Fresh” i jest ona stosowana w odize odziey sportowej bieli-
zny. Wyroby, w ktorych zastosowano wykazenie Sanitized magby¢ oznaczone
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etykieta ,More than clean” — ktéra informuje o bezpieéstwie, funkcjonalnéci,
jakosci i innowacyjndgci wyrobu witdkienniczego. Etykieta ta jest od wiellat roz-
powszechniona na catyswiecie i mae by stosowana po podpisaniu odpowiedniej
umowy licencyjnej. Partnerzy Sanitized korzystaj dorobku marketingowego firmy
Sanitized poprzez dogt do materiatdbw reklamowych i pomoc w tworzeniu pkc
promocyjnych i opakowa

W dzisiejszych czasach zmienitegsstyl zycia - pracujemy dizej i czgsto no-
simy t¢ samy odziez do wieczora, dlatego wae jest, aby przez caly ddigpozostata
ona higieniczna kwieza. Wzrosty rownie wymagania odnénie bezpieczestwa wy-
robéw widkienniczych — wane jest czy $ one bezpieczne dla skéry, ale réwhie
czy zostaty wyprodukowane zgodnie z wymogami oclyrémodowiska. Firma Saniti-
zed wprowadza na rynek produkty, ktorg wstepnie bardzo doktadnie i diugo te-
stowane i tylko produkty bezpieczne dla ludzirodowiska g rejestrowane. Zasto-
sowanie wykaczen antybakteryjnych moe réwniez przyczynt sie do ochronysro-
dowiska. Na tak wyknczonych tekstyliach jest znacznie mniejsza liczkekterii,

a wigc nie kxda one take wydziel& nieprzyjemnego zapachu, mpypyc zatem rza-
dziej prane i w niszych temperaturach. Aby usatnwiekszos¢ bakterii, ktore przy-
czyniaja si¢ do powstawania nieprzyjemnego zapachu, pranie powist odbyw&

w 70°C. Jéli te bakterie nie maj mozliwosci rozwoju dzegki wykonczeniu Saniti-
zed, wowczas memy obniy¢ temperatu¢ prania. Pozwala to nie tylko na
oszczdnosci energii, ale jest rownietagodniejsze dla wyroboéw widkienniczych —
ich barwy i stabilnéci wymiarow. Produkty Sanitized spetnaayiele norm i wyma-
gan, takich jak: Oeco-Standard 100 dla wszystkich kle®vniez klasy 1 — dla dzie-
ci), Bluesign, Zezwolenie Allergy-UK, wymogi dla jestracji produktow w USA
(EPA) i w Europie (BPD). Rownieproducenci znanych marek jak: Marks&Spencer,
C&A, DECATHLON, ktorzy maj witasne standardy bezpiedmtwa, wspotpracuy

z Sanitized.

Najnowsz innowach firmy Sanitized jest nowa generacja produktéw mgmi
srebra. Wtaciwosci srebra jakosrodka antybakteryjnegoasznane od wiekOw —as
stosowane w opatrunkach dermatologicznych. Obéemrebra na wyrobach wité-
kienniczych pozwala na bezpieczdezaktywaag bakterii. Jony srebra oddziatywuwj
na membrany komorek bakterii w taki sposdéle, nie g one zdolne do ad/wiania
si¢ 1 gina. Produkt o nazwie Sanitized T 25-25 Silver jesdyjpym w swoim rodzaju
produktem na rynku. Formuta tego produktu jest epadwana — zawiera chlorek
srebra o bardzo matej ggteczce, ktora jest bardzo ,ruchliwa”. Dlatego wopesie
wykonczenia jest tatwy do stosowania i szybko jest wagany na wiokno dagc wy-
soki stopié zwiazania — 90-100%. WcZeiejsza generacja produktow ze srebrem
byta oparta o kompleksy z ditlenkiem tytanu;asteczka jest wowczas da i ciezka
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i trudniej wiaze sk z witoknem — stopie zwiazania 40-60%, co powoduje gksze
obciazeniasciekdw i mniejsa odporng¢ na pranie.

Kolejnym nowym opatentowanym produktem jest SamitizT 99-19 — jest to
czwartorzdowa soOl amoniowa, ktéra unieszkodliwia bakteriesztizzic ich $ciany
komorkowe. Jest to proces fizyczny i funkcjonuje@z caty czas aytkowania tek-
styliow. Odpornd¢ na pranie, szczego6lnie na witdknach celulozowydst j bardzo
wysoka — nawet do 100 cyklow prania, gdyrodukt reaguje z grupami — OH celulo-
zy tworzac wigzania kowalencyjne.
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Posrednie dziatanie przeciw roztoczom kurzu domowego E' i/i

Sanitized T 99-19 i Sanitized T 25-25 Silver oddyvauja réwniez na roztocza kurzu
domowego eliminuyjc ich elementy ozlywiania. Roztocza ad/wiaja Si¢ czastkami
ztuszczonej skory, do trawienia potrzebyednak specjalnego rodzaju grzyba, ktory
nie maze sk rozwijaé w obecndci w/w produktow. Dlatego proces agwiania roz-
toczy jest ograniczony i nieelnie pozostag one w takimsrodowisku. Mechanizm
ten zostat potwierdzony przez niezahte Instytuty w Anglii i Francji.
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RAW DATA | SANITIZED AG /| TRIAL 1021/0605

| POPULATIONS REDUCTIONS
—— 1.
L _ | meplcats | A | Yereduction |
100% cotton E N SaaE - 1000
treated with 0, 7% A I E 100,0
_ Sanitized T 99-19 3 0 -} 1000
| after 20x 1506330 washing al 40°C | 4 i [ o | 100,0 |
| Cmesm | o0 | 1000
- o sq. | 0.0 L _en
: 100% colion 1 278 69.5
I treated with 0, 7% 4 318 66,5
Sanitized T99-19 3 228 5.1
after 50x 150 5330 washing a 40°C 4 2ar7 68,6
mean 2775 69,7
== aq 31,7 20
U PR, .. L= | -
unireated conirol B [ S - L -
3 | 878 1 -
4 | o3 | -
| mean | B148 -
e | wg | 27 | :

Ochrona materiatéw

Jezeli wyroby widkiennicze $ magazynowane przez diugi czas w warunkach
duzej wilgotnacsci (przyktadem mog by¢é magazyny odzigy wojskowej) to warunki
te sprzyjaa rozwojowi mikroorganizmow powoduag¢ych pl&nienie i butwienie,
a w konsekwencji ostabienie witokna. Rolybranych produktow Sanitized jest
ograniczanie tego niegadanego zjawiska.

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

Rowniez w tym obszarze firma Sanitized opracowatadki, ktére powodu,
ze ww. insekty niecéitnie siadag i pozostag na tekstyliach wykaczonych Saniti-
zed. Pod pajciem insekty rozumiemy tme gatunki owadéw, ktére przenaszho-
roby zakane, takie jak: komary - malarii z6tta febre, wszy — tyfus, mucha tse-tse
$piaczke, kleszcze — boreliaz Najbardziej grane s jednak ulgszenia komarow
powodupce malar¢. Malaria jest na drugim miejscu nsaiecie pod wzgédem liczby
przypadkowsmiertelnych. Firma skoncentrowata swoje badaniakamarach wywo-
lujacych malar¢ ,Anopheles gambiae”, ale stosowaldeodki dziatap réwniez na
inne gatunki komarow, kleszcze, pluskwy i mole. ¢wktem majcym zastosowanie
do tego rodzaju wykiczen jest Sanitized AM 23-24. Produkt ten spetnia wymog
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Oeco-Tex Standard 100 w klasach I-IV i jest catkowi bezpieczny dla ludzi
I sSrodowiska. Produkt zostat opracowany przede wsaysthod katem zastosowania
do tekstyliow wojskowych — odzky, tkanin naspiwory i namioty, aby ograniczy
ryzyko malarii wéréd zotnierzy stwzacych w r@nych strefach klimatycznych. Pro-
dukt Sanitized AM 23-24 umaiwia jedynie ochrork przeciw insektom — dziatanie
antybakteryjne jest niewielkie i nie spetnia kryitex jakie s stawiane wyrobom za-
kwalifikowanym do stosowania marki ,SANITIZED - Merthan clean”. Aby ozna-
czat wyroby tym znakiem naleatoby pohczy¢ to wykonczenie z innymi produktami
Sanitized. Przy wyknczeniu przeciw insektom nioa stosowa etykiet ,Vector —
Protection

Firma Sanitized wspoétpracujecisle ze Szwajcarskim Instytutem Choréb Tro-
pikalnych (STI) w Bazylei, ktory potwierdza efektyww dziatanie wymienionego
srodka. Instytut ten ma wiagrhodowk komardw i prowadzi badania zgodnie z zale-
ceniamiSwiatowej Organizacji Zdrowia (WHO). W badaniu tynondwnuje s¢ ilosé
ladowan komaréw na probie wykiczonej i niewyka@aczonej. Inm metod stosuje
Laboratorium Biogents w Niemczech — w tym badaniblicza skt ilo$¢ ladowan
I ukaszen . Okazuje s, ze jesli nawet komary usida na wyrobie to nie & zdolne
kasac.

100

80 1

60 1

40 1

20 7

| unprotected O protected with SANITIZED® AM 23-24

Wykres 1. ll6¢ lqdowai | ukgszei na tekstyliach niewykirzonych i wykaczonych

Obszary, w jakich mana stosowa tego rodzaju wykaczenie to poza teksty-
liami wojskowymi odzie rekreacyjna, odzierobocza dla pracownikow lasu ied-
karzy, tekstylia domowe — firany, poiel. Dla uzyskania wiszej odpornéci na pra-
nie produkt Sanitized AM 23-24 stosuje; siazem zsrodkami wizacymi, pozwala to
na spetnienie wymagadla wojska — zapewnienie efektyw§m wykonczenia nawet
do 100 cykli prania.

Przedstawione wykiczenia czsto nie g tanie, ale wielu klientdw gotowych
jest zaptaat za specjalistyczne wyroby vigza cerg, a producenci magwprowadzé
na rynek zupetnie nowe produkty, ktére urhiwia uzyskanie dodatkowych zyskéw
i pozyskanie nowej grupy klientow.
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Wojciech Czajkowski
Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow Politedki £odzkiej

ROZWOJ
SRODKOW BARWI ACYCH DLA WELOKIENNICTWA

DEVELOPMENT OF COLOURING MATTERS
FOR TEXTILE INDUSTRY
Abstract

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

Asortymentsrodkéw barwiacych wytwarzanych na potrzeby przemystu wioé-
kienniczego ulegat i ulega nadalagtym zmianom. W poczkowym okresie rozwoju
przemystu barwnikow syntetycznych, po odkryciu wkwol856 przez W.H. Perkina
moweiny —pierwszego produktu tego typu, koncentrowak gtdwnie na poszuki-
waniu zamiennikéw dla stosowanych wéneej barwnikow naturalnych. Sto lat po
tym odkryciu znano ja 25 grup barwnikéw réniacych st budows uktadu chromofo-
rowego. Wiele sp&rod dokonanych odkrybyto dzietem przypadku, ale jednocnee
szereg wprowadzonych do produkcji grupytkowych barwnikéw i zastosowanych
w praktyce metod barwienia byto rezultatem zaplaaowch i konsekwentnie reali-
zowanych prac naukowo-badawczych. Dziatania tegputyasilaty s¢ zwtaszcza
wtedy, gdy zmieniatly si proporcje wykorzystywanych w praktyce naturalnysi-
rowcow widknotworczych, z ktérymi w miaruptywu czasu w coraz wkszym stop-
niu zaczty konkurowa widkna syntetyczne.

W okresie ostatnich 25 lat poza podstawowymi §gtaosciami, jakimi zawsze
byty walory estetyczne finalnych wyrobéw wiokienaiych oraz parametryaytkowe
uzyskanych wybarwie przed barwnikami postawione zostaty kolejne wynraga

Przyczym takiego posipowania byty daleko igce zmiany w stosowanych
technikach barwiarskich m@e na celu prowadzenie tych proceséw matqdght
the first timé, czyli ,bez poprawek”. Towarzyszyta temu corazeksza automatyza-
cja prowadzonych procesOow orazzeénie do wykonania ich w jak najkrotszym czasie
przy zminimalizowaniu iléci zuzywanej wody i energii. Ocenrezultatow barwienia
zaczto dokonyw@& w sposob obiektywny, za pom@dnstrumentalnych metod po-
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miaru barwy, ktora to praktyka szybko zostata wpaowona do powszechnego za-
stosowania.

Wspomniane wyej tendencje sprawityze w celu uzyskania powtarzalnych
efektow kolorystycznych koniecznym statag sinacaca poprawa jakeci oferowa-
nych produktéw. Doboru barwnikéw w nowych, oferowah asortymentach doko-
nywano w taki sposob, aby poszczegdélne produktyylmeé sol kompatybilne, to
znaczy odznaczaty sipodobnymi witdciwosciami aplikacyjnymi w kpieli barwiar-
skiej i odporndciami wytkowymi na wybarwionym podiou. W wigkszasci przy-
padkow zadowalagce efekty uzyskano metadwyboru spdrod substancji jg zna-
nych i produkowanych uzupetnianych o produkty nowrnjawito st pojecie tak
zwanych ,tréjek chromatycznych” czyli zestawu trhebarwnikéw o barwach pod-
stawowych —zottej, czerwonej i hdkitnej. W praktyce doprowadzito to do pewnego
ograniczenia iléci oferowanych substancji barwdych, gdy do uzyskania dowolne-
go efektu kolorystycznego i aplikacyjnego dla zdago spéréd stosowanych
w praktyce substratéw witdkienniczych wystarczy aestl0-15 barwnikow [1]. Do-
bér barwnikow do okrdonych zestawow pakzony zostat ze szczegotawanaliz
toksykologiczn, jako ze w tym samym okresie coraz ¢kisza uwag; zaczto zwra-
cat na problemy zwizane z bezpiecastwem wytkownikOw oraz szeroko pefa
ekologia procesow barwienia. Przyktadami takiego ppsiwania byto pojawienie gi
niektorych uznanych obecnie marek takich jaknaset(wetna), Nylosan(poliamid)
czy Procion HE-XL(reaktywne do baweiny).

W ciagu ostatnich 25 lat nagtity istotne zmiany zarowno w skali produkcyjnej

poszczegdlnych asortymentow stosowanych do tej p@amywnikéw jak i w tradycyj-
nej geografii ich wytwarzania. W chwili obecnej domjace pozycje zajmwj dwa
asortymenty stosowane do barwienia surowcow wioRienych o najwyszym zuy-

ciu globalnym — barwniki reaktywne do witékien cedubwych i barwniki zawiesi-
nowe do witbkien poliestrowych. Oceniacsize te dwie grupy stanowiobecnie oko-
to 70-80% tonau wszystkichsrodkow barwiacych produkowanych néwiecie.

W przypadku barwnikow reaktywnych w omawianym okeesednotow& nale-
zy przede wszystkim wprowadzenie do produkcji i skiytvzrost tonau barwnikow
zawierapcych dwa lub wg¢cej uktadéw reaktywnych. Jak wiadomo produkty zanaie
jace jeden uktad reaktywny wykazugtopnie zwiazania dochodzce maksymalnie do
60%. Zarowno z ekonomicznego (straty barwnika) jagkologicznego punktu wi-
dzenia (duae ilosci barwnych, alkalicznych i zasolonycitiekOw barwiarskich) jest
to zjawisko wysoce niekorzystne.

Produkowane obecnie asortymenty reaktywnych barawikvielofunkcyjnych
obejmup produkty zawiergce najczsciej dwa takie sameadz dwa r&ne uktady
reaktywne. W przypadku pochodnydhis-monochlorotriazynowych wprowadzenie
drugiego uktadu reaktywnego paizone jest z reguly z podwojeniem asteczki
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barwnika. Przy zwjkszeniu stopnia zwgzania barwnika z wiéknem pozwala to na
zachowanie wysokiej wydajsoi kolorystycznej otrzymanego produktu. Barwniki
tego typu przeznaczone gwtaszcza do metod wyggowych, dla ktorych uzyskiwa-
ne stopnie zwjzania przy barwieniu na odcienieednie dochodg do 80%. Wyniki
takie uzyskuje i przy zmniejszonej iléci elektrolitow w kapielach barwacych,
stad obecne w niektérych nazwach handlowych skroéty(L18w salt”) czy EF (,eco-
logically friendly”). Nowoczesne produkty odznacze¢ st bardzo zbltonym powi-
nowactwem do barwionego wiékna, dobrze nadsif do sterowanych komputerowo
procesOw barwienia przy zastosowaniu automatyczrgmguiaru uzyskiwanej barwy.
System ten przynosi wymierne efekty ekonomiczneasmktza wtedy, gdy nibiwe
jest zastosowanie tatwych do dozowania barwnikow farmach ptynnych,
o powtarzalnych wisciwosciach kolorystycznych i tytkowych.

Druga grupa reaktywnych barwnikow dwufunkcyjnychepiuje tak zwane
barwniki heterobifunkcjonalne czyli produkty zawierajce dwa uktady reaktywne
0 réznej budowie. Z reguty sto uktady winylosulfonylowy i halogenotriazynowy.
Zaleta heterobifunkcjonalnych barwnikow reaktywnych jesh zmniejszona wradi-
wos¢ na zmiany warunkoéw procesu barwienia — temperagtwstgzenia alkaliow
i elektrolitow czy krotnéci kapieli. Barwniki tego typu $umifix Supria szczegodlnie
dobre wyniki dag w metodach barwienia typu napawanie-utrwalanie dmku wy-
robow widkienniczych. Obydwa omowione wgj typy reaktywnych barwnikéw dwu-
funkcyjnych w lgpielowych metodach barwienia reaguz widéknem celulozowym
odpowiednio w temperaturze 80 oraz 60-76C.

W ostatnim okresie wzrasta zainteresowanie dwufyikoni ,zimnymi”
barwnikami dichlorotriazynowymi, ktére pozwabapbnizy¢ temperatug barwienia
do okoto 48C. W odr&nieniu od stosowanych poprzednio klasycznych praduk
sa to barwniki, w ktérych dwie reszty dichlorotriazgwe s wprowadzone poprzez
reszty alifatyczne do trzeciego ps$erenia triazynowego jak to jest przedstawione na
rysunku 1. Produkty tego typu opisane po raz pieyws patencie firmy Procter and
Gamble [2] posiadatly ugrupowania reaktywne wprowaatz poprzez mostek cyste-
aminowy. W innych rozwizaniach wymienia i etylenodiamig lub cystyrg [3,4].
Wedtug opiséw literaturowych wszystkie produkty tetypu odznaczajsic zaskaku-
jaco wysokim powinowactwem do wiokien celulozowyclstopniami zwazania rz-
du 95-96%. Wedtug zgodnych opinii realne jest déf grupy barwnikéw uzyskanie
stopnia zwazania z wtoknem celulozowym bliskiego 100%. Modydja struktury
klasycznych barwnikéw dichlorotriazynowych pozwawickszy¢ intensywnd¢ ich
wybarwiea od 40% (C.l. Reactive Red 1) do 160% (C.l. ReaetBlue 109) (wybar-
wienia 2%, 568C, Na,SO, 40g/dnt, NaCO; 20g/dnt). Jak obliczono aplikacja takich
barwnikow po uwzgidnieniu wikszych kosztow produkcji i waszej ich ceny przy-
nosi korzyci ekonomiczne pomijac trudne do oszacowania pozytywne efekty
zwiagzane z ochromsrodowiska [5].
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Rysunek 1. Struktura budowy nowych ,zimnych” dwikizyjnych barwnikow

reaktywnych

W grupie barwnikéw zawiesinowych nadal domiacy role petnia barwniki
azowe. W omawianym okresie w praktyce corazsceej zastpowano nimi zawiesi-
nowe barwniki antrachinonowe. Proces ten zaptozwany w latach 70-tych ubie-
gtego stulecia wynika ze znacznie #gych kosztow wytwarzania pochodnych an-
trachinonowych oraz mniejszej intensywico ich barwy. Nowoczesne barwniki azo-
we takie jak C.l. Disperse Blue 337 odznaazajc molowym wspdtczynnikiem ab-
sorpcji rzdu 72000-73000. Jest to waftoponad trzykrotnie wisza nz w przypad-
ku typowych békitow antrachinonowych [6].

CN

/CHCH,
O,N N :N—f >7 N
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CN NHCOCH,

Rysunek 2. C.I. Disperse Blue 337, zawiesinowy b#@\azowy odznaczagy
si bardzo wysok intensywneéciqg barwy
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Nowa grupa barwnikow zawiesinowych, jaka zyskata populafbav omawia-
nym okresie, 8 pochodne benzodifuranonu. Uktad chromoforowy tymtoduktow
nalezy do nielicznych nowych uktadéw barwnych opracowenyw dwudziestym
wieku. Przydatn&¢ uzytkowa spasrod barwnikow z tej grupy znalazty jaskrawe, in-
tensywne czerwienie i szkartaty o 3-4-krotnieciszej wydajndéci kolorystycznej
w porownaniu do barwnikdéw antrachinonowych. Odzreggsi¢ one ponadto dosko-
natymi odpornéciami wybarwiex naswiatto, pranie i wysok temperatug. Przykia-
dem barwnika z tej grupy jest czerwii€.l. Disperse Red 356 (Rysunek 3.) stosowa-
na midzy innymi do barwienia wyrobow z mikrowtokien peltrowych [7].

Rysunek 3. C.I. Disperse Red 356, zawiesinowa degrpochodna benzodifu-
ranonu odznaczajca Sk bardzo wysok intensywnecig barwy

Rutynowq operacy, jakiej poddaje si wyroby z widkien poliestrowych po za-
konczeniu procesu barwienia jest obrobka redukcyjmacPs ten prowadzony $ro-
dowisku alkalicznym ma na celu usgnie z powierzchni wtdékien osadzonego barw-
nika, ktorego obecni@ pogarsza trwalkexi uzytkowe wybarwié. Niekorzystnym
efektem tej operacji jest pogorszenie sktaghiekbw, pewne ostabienie sktadnika
naturalnego w przypadku barwienia wyrobow z witokiemeszanych typu poliester-
baweitna, a niekiedy take spadek jaskrawgi odcienia wybarwia. Proponowanym
rozwiagzaniem tego problemu jest zastosowanie barwnikéwgrych uktad chromofo-
rowy ulega rozpadowi pod wptywerrodowiska alkalicznego niezawien@jego re-
duktora. Widciwosci takie wykazug wspomniane wyej benzodifuranony oraz nie-
ktére barwniki azowe otrzymane przyyciu amin heterocyklicznych (na przyktad
pochodnych tiofenu). Do @ateczki barwnika mazna take wprowadzé grupy estro-
we, ktére hydrolizug w srodowisku alkalicznym. Zhydrolizowany barwnik zawae
nadapce mu rozpuszczaldé w wodzie grupy karboksylowe i jest tatwiejszy dewd
nigcia z powierzchni witdkna [8,9]. Przyktadem takiegoduktu jest azowa czerwie
C.l. Disperse Red 278 (Rysunek 4.).
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Rysunek 4. C.I. Disperse Red 278, barwnik zawiesynoiewymagajcy obrobki
redukcyjnej po procesie aplikacji

W omawianym okresie zrezygnowano ta&kze stosowania szeregu produkowa-
nych dotd barwnikéw zawiesinowych wykazagych dziatanie alergizage. W la-
tach 1980. -zanotowano szereg pawgch przypadkéw alergii wywotanych wskutek
uzywania rajstop i skarpet wykonanych z wibdkien patidowych zabarwionych
barwnikami zawiesinowymi. Podobne zjawisko pojaws$i@ w nastpnym dzies¢cio-
leciu wskutek mody na obciste spodnie wykonane akidn octanowych. W wyniku
podjetych bada ustalono grup osmiu barwnikéw zawiesinowych, ktére wedtug opi-
nii Niemieckiego Instytutu Ochrony Konsumentéw sbana potencjalne zagruenie
zdrowotne i nie powinny hystosowanie do barwienia odziye Zdecydowan wigk-
szas¢ produktow na tej Kcie stanowity barwniki azowe, w tym szereg produkto
znanych i cgsto stosowanych w przesza. W wyniku dalszych badaw zalece-
niach dotycacych procedury ubieganiagsb znak ekologiczny wyrobu nadawany na
terenie Unii Europejskiej wydiono & liste¢ o dalsze 13 produktow uznanych za

alergizupce [10].

Na przetomie stuleci w prasie fachowej ukazale szereg prognoz dotygeych
dalszego rozwojurodkéw barwacych dla widkiennictwa. Najezgciej wymieniane

perspektywy rozwoju tej dziedziny obejmowaty:

wprowadzenie do produkcji nowych barwnikow o wysekivydajnaci kolo-

rystycznej pozwalajcych uzyska rbwnomierne wybarwienia o podwygzonej

odpornaci na dziatanigwiatta i czynnikéw mokrych,

e zashpienie barwnikéw kadziowych, siarkowych i lodowyeh procesach bar-
wienia witdkien celulozowych przez barwniki reaktygn

e opracowanie zamiennikow dla barwnikow metalokompgl@kych,

» eliminacjg barwnikow wykazujcych dziatanie alergogenne i mutagenne,
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* poszukiwanie barwnikow, ktére w trakcie aplikacjmozliwia zmniejszenie
ilosci substancji barwnych, elektrolitbw i innych suéstji chemicznych
w $ciekach farbiarskich,

e poszukiwanie barwnikow ,uniwersalnych” do nowych &kien i wyrobow
z wtékien mieszanych,

* Wwigksze zastosowanie pigmentow organicznych w prodesiaku i barwienia
wyrobéw widkienniczych,

* nowe barwniki i pigmenty dsterowanego numerycznie druku natryskowego
(»ink-jet printing”) o wysokiej odpornéci na swiatto, temperatuy i czynniki
mokre,

* wigksze zainteresowanie przemystu widkienniczego st@soem barwnikow
naturalnych, w przypadku ktérych bezpieczne metbtysyntezy stas si¢ al-
ternatywy dla dotychczasowych metod ich pozyskiwania z suwéw raslin-
nych i zwierzcych.

Z perspektywy minionych lat mmma stwierdzé, ze nie wszystkie z wymienio-

nych prognoz okazaty sitrafne.

- W zakresie syntezy nowych barwnikow wdomych do produkcji trudno od-
notowa wigkszy post¢p. Przyczynami takiego stanu rzeczy svysokie koszty
wprowadzenia nowego produktu na rynek w gmku z przepisami regulagymi ob-
rot substancjami chemicznymi. Dragrzyczym takiego stanu rzeczy byto przenie-
sienie przez wielu tradycyjnych wytworcow swojejopiukcji do krajow azjatyckich
przy jednoczesnym ograniczeniwdz likwidacji wtasnych drodkéw badawczych.
Swiadczy o tym systematycznie madep liczba udzielanych patentéw dotycych
barwnikéw dla wiékiennictwa. Niemniej jednak, cowien czas pojawiaj sie nowe
asortymenty jak na przykiad wysokowydajne reaktywrewniki do wiokien polia-
midowych Eriofast firmy Ciba-Huntsman). Nie udato ginatomiast do tej pory roz-

wiagzaé problemu barwienia niemodyfikowanego polipropylenu

- Przedwczesny okazal sizapowiadany rychty zmierzch barwnikéw siarko-
wych, kadziowych i lodowych. Wedtug szacunkowychngah zaprezentowanych
w Tabeli 1. zaycie barwnikow siarkowych, kadziowych i liczonego tym opraco-
waniu oddzielnie indyga po pogtkowym spadku utrzymuje sina stabilnym pozio-
mie. Wedtug niepotwierdzonych doniegieainteresowanie barwnikami kadziowymi
nawet ostatnio wzrasta, co wynika zekszej odpornéci wybarwiea tymi produkta-
mi na dziatanie nowoczesnych, agresywnycbdkéw do prania zawiera¢gych doda-
tek srodkow biekcych, przeznaczonych do stosowania w niskich tempgach. Wy-
razny spadek zamycia widoczny jest jedynie w przypadku barwnikowdbowych. Na
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uwage zastuguje take imponujca dynamika wzrostu ziycia barwnikow reaktyw-
nych, co zresztpozostaje w zgodzie z wcgeejszymi przewidywaniami.

Tabela 1. Szacunkowe zucie barwnikéw do widkien celulozowych
w latach 1988-2004 [11]

Szacunkowe roczne zycie (t)

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

- Dotychczasowe prace nad poszukiwaniem zamiennikdba tradycyjnych
barwnikow metalokompleksowych zwAaane byty z prébami zagtienia kompleksow
metali cizkich - chromu, kobaltu i miedzi przez ,bardziej grazne” dlasrodowiska
naturalnego kompleksyelaza i glinu. Najwksze oczekiwania wizano z barwnika-
mi zelazowokompleksowymi, ktére byly stosowane juoprzednio do barwienia ské-
ry. Okazato s¢ jednak,ze ze wzgtédu na specyficza budow elektronow atomu
zelaza trojwartéciowego w grupie barwnikdw azowych nie jest Ziwve otrzymanie
innych koloréw poza brunatnymi i brunatnoczarnynfiewne poszerzenie zakresu
barwy do odcieni fioletowych i kkitnych udato s¢ uzyska wsrod barwnikéw for-
mazanowych, ale barwniki tego typu nie znalaztytdppory zastosowania praktycz-
nego [12]. Podobnie nie ma informacji o przydaiciouzytkowej opisanych w litera-
turze komplekséw glinu [13]. Jedyrstah tendencg w grupie barwnikéw do weiny
jest stale zmniejszage st zainteresowanie barwnikami kwasowo-chromowymi za-
stepowanymi przez metalokompleksowe typu 1:2 oraz wtrpopularnéci barwni-

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

Zuzycie (%)

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

Mdo barwienia w kpielach stabo kwénych (pH=4-5)
do barwienia w kpielach kwa&nych (pH=2,5-3)

- Przez caly omawiany okres trwaly zdecydowane aiema majce na celu eli-
minacg potencjalnego zagemnia zdrowia uaytkownikow oraz ekologiczne skutki
proces6w wykdczalniczych zwazane ze stosowaniem barwnikéw. Coraz powszech-
niej stosuje si ptynne formy barwnikéw, aczkolwiek w tej dziedzénnotuje s¢ wol-
niejszy pos¢p niz oczekiwano. Od lat 70-tych ubiegtego wieku z prkdju barwni-
kow azowych sukcesywnie eliminowane aminy aromatyczne wykazage dziatanie
mutagenne. Sposzrlzony niedawno wykaz barwnikéw, w przypadku ktérywwkkutek
rozktadu whzania azowego magpowstawg& mutagenne aminy obejmuje ponad 500
pozycji. Niemniej jednak 140 takich barwnikéw deghych jest nadal w obrocie han-
dlowym [15].

Wspomniane wczaiej przypadki alergii wskutek kontaktu z wybarwimmi
wyrobami wiokienniczymi oraz problem amin aromatygzh odtwarzajcych sk
wskutek biodegradacji barwnikéw azowych przyczyngg pod koniec lat 90-tych
ubiegtego wieku do powstania paja barwnikéw przyjaznych dlarodowiska (ang.
ecologically friendly dyes W tym tez okresie Medzynarodowe Stowarzyszenie Ba-
dan i Oceny Ekologicznej Wyrobow Widkienniczych sforfowato wymogi dotycz-

ce przyznawania mdzynarodowego ekologicznego znaku towarowego Oe&r-T
Standard 100.

- W opinii ekologbéw procesy barwiarskie mimo znaego pos¢pu w tech-
nicznego w budowie stosowanej aparatury i statemgkdnaleniu metod aplikacyj-
nych zwywaja nadal zbyt diae ilosci wody i wymagaj stosowania zbyt wielu sub-
stancji chemicznych. Przyktadem o by lista barwnikow, pigmentow i innych
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srodkéw chemicznych wykorzystywanych do tego celuWBA w roku 2001, ktéra
obejmuje ponad 1000 pozycji [16].

Jako prok rozwiazania tego problemu pogtp liczne badania nad mbwoscia
powtdérnego wykorzystania zytych kapieli barwiarskich do procesow barwienia.
Podegcie takie jest uzasadnione zaréwno z ekonomiczn@o i ekologicznego
punktu widzenia, gdy pozwala zaoszezlzi¢c stosowane w tych procesach chemikalia
I jednoczdénie zmniejszy koszty zwhazane z oczyszczanied§tiekOw. Badania teas
prowadzone w dwoch zasadniczych kierunkach.

Pierwszy z nich polega na rekonstrukcji petkowego sktadu pieli barwia-
cej poprzez jej uzupetnienie o zyte w trakcie barwienidgrodki barwice i inne do-
datki. Taki sposéb pospowania, stosowany po wcasejszej analizie ziytej kapie-
li, jest mazliwy tylko wtedy, gdy niewykorzystany w trakcie pmgedniego procesu
barwnik nie zmienit swoich wkxiwosci. Metoda ta nie nadaje ¢ina przyktad do
stosowania w przypadku barwnikéw reaktywnych, ktépmdczas barwienia ulegaj
czesciowej hydrolizie.

Drugi, bardziej uniwersalny kierunek dziatania pgdena catkowitym odbar-
wieniu zuwytej kapieli za pomog jej ozonowania [17,18], ultrafiltracji lub technik
membranowych [19,20] daz nanofiltracji [21] albo zastosowania metod biolozH
nych [22]. Ten sposOb pagiowania nadaje sido wszystkich typéw barwnikéw pod
warunkiem,ze uzyskany stoprfeodbarwienia jest zadowalay.

Prezentowane w literaturze rezultaty oméwionychzejydziatan wskazuj, ze
w wielu przypadkach mdiwe jest 1-2 krotne powtérne wykorzystaniezytych ka-
pieli barwiarskich. Dla szeregu barwnikdéw obserwona&nice barwy przekraczaj
jednak akceptowalne w praktyce wagto.

Najlepsza metody rozwiazania problemusciekow po barwieniu bytaby rezy-
ghacja z wywania wody jako érodka proceséw barwiarskich. Jedyrproponowan
w minionym okresie i jednocZaie rokupca powazne nadzieje technologitego typu
jest proces barwienia widkien poliestrowych w nadkcznym dwutlenku wgla
[23]. Do barwienia 4 metod, sa stosowane barwniki zawiesinowe, ale konieczna jest
ich selekcja, gd¥ poszczegdlne produkty zachowugic w odmienny sposéb, §é
porowna proces barwienia w nadkrytycznym @@ procesem barwienia w wodzie.
Szczegdlnie jest to widoczne w przypadku stosowarkdow kilkusktadnikowych,
na przykiad podczas barwienia tréjchromatycznegoobRem ten udato si juz
w wielu przypadkach ponmiynie rozwiaza¢ [23,24] i przemystowe wykorzystanie tej
technologii jest w zasadzie spravekonomiki catego procesu wymagagj okrelo-
nych naktadow w momencie jej uruchamiania. Nie pot¥y sic natomiast na razie
proéby zastosowania tej metody do barwienia widkieaturalnych, gd¥ wszystkie
proponowane rozwizania wymagaj albo odpowiedniej obrébki wepnej witokna lub
koncowych operacji prania w wodzie. W metodach, w ktdr stosuje si dodatek
rozpuszczalnikbw organicznych konieczny jest koleptap usurdcia tego rozpusz-
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czalnika z wybarwionego widkna, pomigaj znaczny wzrost naktadow na specjali-
styczm w tym przypadku aparatar

- Nie udato s¢ do tej pory wynaleé¢ ,barwnika uniwersalnego”. Badania pro-
wadzone przez wodki akademickiesugerua mozliwosé opracowania grupy barwni-
kéw o charakterze reaktywno-zawiesinowym, o spemgalstrukturze budowy. W za-
leznosci od warunkow stworzonych walieli barwiarskiej lub obecrsei dodatko-
wych srodkdw pomocniczych mogtyby one dziétgako barwniki reaktywne barwi
ce witdkna naturalne i poliamidowe albo ulég@ansformacji do barwnikéw zawiesi-
nowych zabarwiagjcych widékna o charakterze hydrofobowym [25].

- Potwierdzity s¢ prognozy dotycace wzrostu zastosowania pigmentow w pro-
cesach druku i barwienia wyrobéw witokienniczych.@bvowane zjawisko jest wy-
padkows kilku czynnikbw. W wyniku istotnych zmian wprowadaych do proceséw
wytwarzania samych pigmentéw oraz charakteru st@owh srodkow wiazacych
udato s¢ wyeliminowa wiele niedogodnéci zwiazanych ze stosowaniem druku
pigmentowego takich, jak nienajlepsze odpadswiona pranie mechaniczne, tarcie
i dziatanie rozpuszczalnikbw organicznychkywanych podczas czyszczenia che-
micznego. Poza cenionymi od dawna zaletami pigmentétorymi byty dobre od-
wzorowanie i powtarzalng odcieni, maliwos¢ aplikacji w rozmaitych technikach
druku stosowanie tych substancji pozwala ponadtgska specjalne efekty takie jak
tréjwymiarowas¢, barwy metaliczne (srebrna, ztota) czy niegsilny przy zastoso-
waniu innychsrodkéw barwacych druk biaty. Wane s takze takie czynniki jak
mozliwo$¢ zastosowania tej metody barwiarskiej w przypadkamaitych rodzajow
wyrobéw witdkienniczych w tym wyrobéw z wiékien miesnych (na przyktad polie-
ster-celuloza), czy trudnych do zabarwienia w irsposéb (wtdkna szklane). Na ko-
rzys¢ stosowania pigmentow w porownaniu z innyfnodkami barwacymi wptywaja
rowniez czynniki ekonomiczne i ekologiczne ad¢iace st z taaszym i mniej skompli-
kowanym parkiem maszynowym do obrobki mokrej, maigm zuyciem wody
i energii oraz bardziej przyjaznymi dkaodowiskasciekami technologicznymi. Po-
wszechne stosowanie nowoczesnych, pozbawionychuszzalnikow organicznych,
wodorozcigéczalnych preparacji pigmentowych spraw#, w procesach druku coraz
skuteczniej konkurwj one z innymisrodkami barwacymi. Coraz bardziej popularne
staja sic metody aplikacji pigmentéw okétane terminem ,barwienia pigmentowe-
go”, w trakcie ktérych wysoce zdyspergowany pigmentaz z emulsj srodka wa-
zacego (zazwyczaj kopolimeru akrylowego) i ewentualrkatalizatorem nanoszony
jest metod napawania na tkanégn Po wysuszeniu tkaniny, w trakcie utrwalania
w temperaturze 170-176 nastpuje sieciowaniesrodka whzacego. Poniewa caty
pigment znajduje i w utworzonej barwnej powtoce procesy prania niezsvykle
konieczne chybaze trzeba usuat pozostatéci uzytych srodkdw pomocniczych lub
uzyska& bardziej mekki chwyt tkaniny. Zastosowanie pigmentéw organigeh lub
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nieorganicznych pozwala uzyskadoskonate trwatéci uzytkowe otrzymanych ja-
snych isrednio gkbokich ,wybarwier” na §wiatto i czynniki mokre.

- Techniki sterowanego cyfrowo dyszowego druku mskowego nalga do
jednej z najszybciej rozwijagych st technologii odwzorowywania i wedtug opinii
wielu specjalistow przyszkd druku widkienniczego naky witasnie do tej techniki
druku, aczkolwiek obecnie podaproduktow wytwarzanychat metody jest jeszcze
w stadium pocatkowym. W technikach tych obserwujegsbardzo szybki pogp po-
legajacy gtéwnie na stosowaniu do tego celu pigmentowdpawviednim stopniu roz-
drobnienia i otrzymaniu stabilnych preparacji. Nezyktad oferowany przez firm
Clariant asortymentHostajetokreslony jest jako nano-dyspersyjna wodna preparacja
pigmentowa. Wszystkie pigmenty posiagdjednica czastek ponzej 100 nm. Bli-
szych szczegdétow na temat zastosowanej metody Istabji utworzonej dyspers;ji
nie ujawniono poza wzmianmko dodatku substancji polimerycznych i specjalnych
srodkow dyspergujcych.

- Wedtug czsto powtarzanych w ostatnim 25-leciu opidriodowisk proeko-
logicznych w procesach farbiarskich nad¢oby rozway¢ problem powrotu do uzna-
nych za ,ekologicznie bezpieczne” barwnikow natmgadh pochodzenia gbinnego.
Obok kolejnych doniesteo zastosowaniu szeregu tradycyjnych i nowych bakéw
naturalnych w nowoczesnych procesach barwiarski2gb-79] przewaaly jednak
opracowania, ktérych autorzy zdawali sobie spgawe nie jest maliwe catkowite
wyeliminowanie barwnikdw syntetycznych. Ograniczoogycie barwnikéw rélin-
nych bytoby maliwe tylko w przypadku zastosowania ich do wiokieaturalnych,
przy zachowaniu wszystkich procedur obawmijacych w nowoczesnej barwiarni.
Uwzgledniajac powyzsze warunki wydaje gj ze stosowanie barwnikéw naturalnych
na wigcksza skak jest w najbliszej przysztéci raczej mato prawdopodobne.

Wartos¢ swiatowego rynku barwnikow produkowanych na potrzgirgemystu
wiokienniczego w okresie ostatnich kilku lat ocemadaabyta na 10-12 miliardéw dola-
row rocznie wzrastag kazdego roku o okoto 3%. Aktualne dane sbecnie trudne
do uzyskania gdy kryzys ekonomiczny nie omih takze i tej dziedziny przemystu.
Ocenia s¢, ze w samych Indiach - jednym z napkiszych producentow barwnikow
na swiecie eksport tych produktow spadi o okoto 20%.eNwviadomo jak diugo
utrzyma s¢ recesja w gospodarcéwiatowej, ale mana bez wgkszego ryzyka
stwierdzi, ze w ciagu nas¢pnych 25 lat zardwno przemyst chemiczny jak i prysm
widkienniczy ulegma dalszym zmianom w wyniku rozwoju technologii chemmej,
biotechnologii i nanotechnologii. Z cappewndcia nie pozostanie to bez wptywu na
charakter produkowanych wyrobéw widkienniczych enlxdnych do ich zabarwie-

nia barwnikow syntetycznych.
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Instytut Irtynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikow w Tofiun
Oddziat Zamiejscowy Barwnikow i Produktow Organjeznw Zgierzu

Eriofast — reaktywne barwniki do poliamidu.

Eriofast - reactive dyes for polyamide.

Streszczenie
Pojawienie s¢ na rynku nowych reaktywnych barwnikéw do barwiewtdkna

poliamidowego o bardzo dobrych wi@awosciach wytkowych i nieznanej strukturze
chemicznej wzbudzito zainteresowanie producentéwrobdw widkienniczych
i osrodkéw naukowo-badawczych. W Instytucieylmerii Materiatdw Polimerowych
i Barwnikow oddziat w Zgierzu przeprowadzono badammierzagce do okre&lenia
struktury tych barwnikéw.

W artykule przedstawiono wyniki analizy konstytmeyjoraz syntezy, a ta& porow-
nawcz; ocere wiasciwosci spektroskopowych, aplikacyjnych egwtkowych trzech
barwnikow: Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B i &fast Black M.

Abstract
Appearance on market a new reactive dyes (Eriofémt)polyamide aroused

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

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

1. Wprowadzenie

Wiékno poliamidowe pod wzgbhem zastosowania jest trzecim napméeej-
szym surowcem widkienniczym po poliestrze i baweinStanowi podstawowy suro-
wiec do produkcji bielizny damskiej, rajstop, skatpkostiumoéw kpielowych i dy-
wanow. Jest tale czsto stosowane w mieszankach z innymi witoknami, nar@®
naturalnymi jaki syntetycznymi, z #dym przeznaczeniem kKeowym (gtédwnie na
wyroby odzieowe i dywanowe).

Dotychczas do barwienia poliamidu nagéeiej byty stosowane barwniki kwa-
sowe oraz metalokompleksowe typu 1:2. Majne jednak podstawamwade, miano-
wicie tworza relatywnie stabe wizania fizyczne z wibknem. W wyniku wielokrotne-
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go prania powoduj zabarwienie wiokien towarzyseych, a take zmiare koloru wy-
robu wybarwionego. Efekt ten jest szczeg6lnie nigyg@ny w wyrobach tekstylnych
codziennego zytku. Badania na przetomie XX i XXI wieku [2-13], wakresie po-
szukiwania rozwizan mogacych wyeliminowa& te wady, doprowadzity do wyselek-
cjonowania struktur barwnikéw charakteryzaych sk, przy odpowiednio dobranych
metodach aplikacyjnych, wysokimi wdaiwosciami wytkowymi. Zwiazki te cechug
si¢ takze bardzo dobrymi odporsoiami na pranie iswiattlo. Mowa tu o nowych
barwnikach reaktywnych wprowadzonych na rynek w 2Q@ku przez firrg Ciba
pod nazw Eriofast.

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

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

C.l Reactive Red 276 Eriofast Red 3B

C.l Reactive Red 275 Eriofast Red B

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

Podejmuac badanie o ich strukturze wiedzighy tylko, ze s to barwniki re-
aktywne zawieragice chromofory monoazowe w przypadku barwnik@ettych,
czerwonych i czerni oraz antrachinonowe w przypabkikitow.

Zalety aplikacyjno/aytkowe wymienionych barwnikOw przedstawione zostaty
przez przedstawiciela firmy Huntsman Swisscolor.Bckersdorf Sp.j. na Semina-
rium Kolorystow w 2007 roku w Ellau [1]. Podkrélono, iz barwniki Eriofast g
zZwiazkami nowymi, przeznaczonymi specjalnie do poliamidCechuy si¢c bardzo
dobra odporndgcia naswiatto oraz pranie, a tale niespotykaa dotychczas kompaty-
bilnoscia (mozliwoscia tworzenia tzw. ,trojek” chromatycznych). W systeohatroj-
chromatycznych barwniki te wyggaja i wiaza si¢ z jednakow szybkacia oraz bar-
wia tkaning doktadnie ,ton w ton”. Ta wigciwos¢, widoczna w fazie wyaigania,
gwarantuje nadzwyczagnpowtarzalngé¢ i znakomit rownomiernd¢ wybarwien.

Z uwagi na reaktywny charakter azania barwnikow z widknem poliamidowym,
spetniap one najwysze wymagania odpordociowe na wielokrotne pranie i czynniki
mokre (30-66C) wedtug médzynarodowych norm jak: 1SO lub AATCC IIA. Doty-
czy to take parowania i szamponowania, parametrowzmyeh w wytkowaniu dy-
wanow. Podkré&lono, ze doskonate odporsoi wybarwien mozna uzyskdé dzigki za-
stosowaniu nowoczesnyahmodkow i technik barwiarskich.
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Zaprezentowano polecane przez producenta dla tepygtbarwnikéw dwie metody
barwienia:

¢ metoda klasyczna- stosowana do barwienia standardowych widkien
poliamidowych z zachowaniem optymalnych odpsm,

¢ metoda Eriofast micro - opracowana w celu agjania bardzo intensyw-
nych wybarwié w bardzo ciemnych i wysyconych kolorach przy jedne-
snym osagnigciu najwyzszych odpornéci na czynniki mokre.

Elementy nowej metody barwienia Eriofast micro to:

e zastosowanie chlorku wapnia CaCl podwyzsza on powinowactwo barwnikow
i jednoczé&nie znacznie podnosi intensyw§towybarwien, jest jednoczénie tani
i dostpna soly. Jest dodawany doakieli barwiarskiej w temp. 75C, po czym
wyptukiwany z towaru.

» zastosowanie nowego utrwalacza Eriofast Fixaezly on casteczki barwnika
trwatymi kowalentnymi wazaniami, poprzez grupy reaktywne. Zjawisko to jest
niezalene od tego czy asteczka barwnika jest na state awana z wtdknem czy
tez nie.

Dzigki doskonatym odporn&ciom na czynniki mokre barwniki Eriofast umloviaja
taczenie biatych i kolorowych materiatow rowrie czarnymi elementami, nie wy-
kazujgc zafarbowania po praniu.

Powyzsze walory aplikacyjne barwnikow Eriofast state simpulsem do prze-
prowadzenia prac badawczych dotycych okrélenia struktur tych barwnikow.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki bad@rowadzonych na trzech
dostpnych barwnikach z palety Eriofas€Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B
i Eriofast Black M. W toku analiz ustalono ich budewchemiczmn, a take opraco-
wano metody syntezy kdego z nich i porbwnano z barwnikami wzorcowymi,eec
niajac ich wiasciwosci kolorystyczno-aplikacyjne.

2. Analiza konstytucyjna
Materiaty i metody:

 Chromatografia cienkowarstwowa (TLC)
Chromatogramy wykonano na ptytkach krzemionkowycihnmfy Merck (nr art.

1.05554.0001) stosag¢ nastpujace uktady rozwijajce: octan etylu\ dioksan\ woda\
kwas octowy w stosunku 4:3:2:1 oraz propanol\ oaedylu\ woda w stosunku 6:1:3.
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* Hydroliza alkaliczna

Reakcg prowadzono pod chtodniczwrotm w temperaturze wrzenia w 15% NaOH
w czasie 6-ciu godzin.

* Redukcja hydrosulfitem

Redukcg barwnikéw prowadzono na ciepto podsiarczynem swadérodowisku alka-
licznym.

« Redukcja cynkiem wrodowisku amoniaku

Metode te¢ stosowano do identyfikacji kwasu H (kwas l-amindnglroksy-3,6-
naftylodisulfonowy) podwdjnie spegnictego jako skiadnik bierny. Po naniesieniu
na bibuk produktéw powstatych w wyniku redukcji pojawiagsintensywne niebie-
skie zabarwienie.

» Zstepujgca chromatografia bibutowa

Rozdziat prowadzono na bibule Whatman 3 stesypko eluent n-butanol nasycony
roztworem HCI| o stzeniu 2,5mola/dmfi Chromatogramy wywolywano za pompc
odczynnika Ehrlicha (1g aldehydu 4-N,N-dimetyloaminzoesowego rozpuszczony
na gonco w rozpuszczalniku o sktadzie: 75 ml n-butanoh @l stzonego kwasu
solnego) oraz poprzez reakcfliazowania tlenkami azotu i sp@ania z sod R (sél
sodowa kwasu 2-naftolo-3,6-disulfonowego).

* Wstepujgca chromatografia bibutowa

Rozdzial prowadzono na bibule Whatman 3. Stosowaluent to mieszanina propa-
nol\ amoniak w stosunku o$tjosciowym 2:1. Odczynniki wywotujce jak w chroma-
tografii zstpujacej.

* Mineralizacja barwnika i oznaczanie zawarfoi metali

Mineralizacg prowadzono w mieszaninieeggbnych kwaséw siarkowego i azotowego
zmieszanych w stosunku 4:1. Mieszagiogrzewano do wrzenia,zado catkowitego
zaniku wydzielania si tlenkéw azotu i do odbarwienia roztworu. Ngsiie otrzy-
many roztwor analizowano za pompabsorpcyjnej spektrometrii atomowej na Spek-
trometrze ATI UNICAM 939.
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Na podstawie przeprowadzonych badastalono struktury trzech barwnikéw
Eriofast:

Cl

Z4
SOzH N

NHAI\NJN—NH—@
‘O N=N4©7 SOpCH==CHy

NHCOCHz
SOH

Cl

NH; OsH N)\N
O N=N NHAI\N /”—N

OH

ozH

& \’SQH

/ SQCH=CH2

Se R

Rys. 1. Wzory strukturalne zidentyfikowanych barvkdiw: |. Eriofast Yellow R,
I1. Eriofast Red 2B, Ill. Eriofast BlackM.

3. Synteza barwnikow

Dla potwierdzenia wykonanych ba@lanalitycznych przeprowadzono syngez
rozszyfrowanych barwnikéw. Barwniki otrzymano spbami opisanymi w literatu-
rze patentowej [2, 6, 7, 9, 13], wykorzysiajogoélnie znane typy reakcji chemicz-
nych: diazowanie, speganie, kondensagj redukcg, chromowanie. Syntezbarwni-
kéw o strukturze I, Il i Il wykonano wedtug proogs skiadagjcych skt z etapdéw
przedstawionych na rysunkach 2—- 4.
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Rys. 2. Otrzymywaniédttego barwnika o strukturze 1.
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1. Dwuazowanie kwasu 2- naftyloamino-4,8-dwusulfeago (kwas C).

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

3. Kondensacja chlorku cyjanuru z 4-(beta-siarcetyiosulfonylo)-anilir (p-ester) — uktad reaktywny.

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

5. Hydroliza grupy estrowej uktadu reatywnego darfp winylowej.



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

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

3. Redukcja grupy nitrowej barwnika.

4. Kondensacja p-estru z chlorkiem cyjanuru.

5. Kondensacja barwnika z uktadem reaktywnym, prodaktendensacji chlorku cyjanuru i para-estru.

6. Hydroliza grupy estrowej barwnika czerwonego i wytnanie formy winylowej.
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Rys. 4. Otrzymywanie czarnego barwnika o struktuiike
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cl
SO,CH,CH,OSCH )\ Cl Ny NH‘@*SOZCHZCHZOSQH
o C
N
HoN

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

Cl

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

1. Sprzganie kwasu 1,2-dwuazooksy-6-nitronaftaleno-4-sntfowego z beta-naftolem (barwnik mono-
azowy I).

Otrzymywanie chromowego kompleksu 1:1 monoazowegonmika I.

Otrzymywanie monoazowego barwnika lI-Dwuazowani@i#r-o-o-aminofenolu.

Sprzganie soli dwuazoniowej 4-nitro-o-aminofenolu z kseany.

Otrzymywanie niesymetrycznego kompleksu 1:2.

Kondensacja chlorku cyjanuru z p-estrem.

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

~N o 0o b~ WDN

estru(uktadem reaktywnym).

Przebieg prowadzonych reakcji chemicznych i jgkbarwnikow finalnych oceniano
metody chromatografii cienkowarstwowej i bibutowej, wykosstujpc metodyk sto-

sowary w analizie konstytucyjnej. Porownawgncerg chromatograficza produktow

powstatych na skutek reakcji hydrolizy i redukcjarwnikéw zsyntetyzowanych
I wzorcow przedstawia rysunek 5. Natomiast na rysu®. znajduje i chromato-
gram przedstawiagy analiz porownawcz barwnikdw w postaci wiciwej.
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Rys.5. Chromatogramy bibutowe przedstawjag analiz poréwnawcz produktow
rozpadu barwnikow wzorcowych i zsyntetyzowamy@ - Eriofast Black M
B - iBfast Yellow R.
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Rys.6. Chromatogram przedstawigly analiz poréwnawczg barwnikéw
wzorcowychsyntetyzowanych.
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W barwnikach wzorcowych i otrzymanych oznaczono wmaet potencjome-
tryczmg zawart@é chlorku sodowego oraz zbadano ich podstawowe $@wWaosci
spektrofotometryczne i barwiarskie.

Pomiary spektrofotometryczne obejmag wyznaczeniémax roztworow wod-
nych o s¢zeniach 2x1C mol/dn® barwnika wykonano za pomacspektrofotometru
JASCO V-550, stosyr kuwety o grubéci 1cm.

Wyniki badar spektrofotometrycznych i aplikacyjnych podano vdéach 1 i 2.

4. Aplikacja

W celu potwierdzenia zgoddoi wtasciwosci uzytkowych barwnikow otrzy-
manych w stosunku do wzorcowych przeprowadzono woincz aplikacg na po-
liamidzie.

Materiaty i metody.

Barwienie tkaniny poliamidowej badanymi barwnikaBriofast przeprowadzono me-

toda klasyczm [8] i metoch wobec CaCJ [13]. Z uwagi na niedogpnos¢ utrwalacza

Eriofast Fix, polecanego przez producenta barwnikémofast, wybarwienia wobec

CaCh, wykonano zgodnie z metodykpodam w cytowanych patentach, bez lub

z wykorzystaniem w kbcowej obrobce 1,6-heksametylenodiaminy.

* Materiat badawczy: tkanina poliamidowa (100%) wgtnie oprana w roztworze
niejonowegosrodka powierzchniowo czynnego (Rokanol O18- 0,5%stwsunku
do masy witdkna).

* Wybarwienia: 0,3%, 0,6%, 0,9%, 1,2%, 3% barwnikami zsyntetyzowmli
I wzorcowymi.

Barwienie prowadzono w barwiarce UGOLINI redkrome.

W procesach barwienia, barwniki wzorcowe prgyj jako 100%. Koncentra¢jbarw-

nikow zsyntetyzowanych ustalono poréwaajje z barwnikami wzorcowymi.

Barwienie metod klasyczmy

W kubki barwiarki nalano roztwoérodka zwikajacego i zakwaszono do pH = 3
kwasem mrowkowym. Rozpoemw obrébk w 40°C. Po 5 min. dodano barwnik
i kontynuowano proces dalsze 5 min., rpstie temperatuy podniesiono do 10T

i barwiono 60 min. po czym obhono temperatur i wyjeto kubki z barwiarki. Do
nowych kubkéw nalano roztwér sody (10% w stosunku masy widkna). Kubki
wstawiono do nagrzanej do 7O barwiarki i prowadzono proces 20 min., po zako
czeniu procesu probki zostaty wyptukane i umiesazuzav roztworze neutralizuay
cym (100ml roztworu na kala probke) zawierapcym 1mICH3;COOH/ 100ml wody.
Prébki wysuszono w pozycji wiazej w temperaturze otoczenia.
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100

30

1stC/min ptukanie

\

1 2 ptukanie

l l l neutrzlizacja
5 5

20

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

3- 1g/1 scca amoniakalna

Rys. 7. Diagram barwienia metedklasyczny.

Barwienie wobec chlorku wapnia

W kubki barwiarki nalano roztwokrodka zwitzajacego i zakwaszono do pH = 4
kwasem octowym. Barwienie rozpogtp w 40°C. Po 5 min. dodano barwnik i konty-
nuowano proces dalsze 5 min., ngstie temperatuy podniesiono do 7% i konty-
nuowano barwienie przez 20 min. Dodano chlorek sodadniesiono temperatgirdo
75°C. Proces prowadzono 40 min., po czym ofomio temperatw i wyjeto kubki
z barwiarki. Dalej postpowano jak w metodzie klasycznej, z jadndznica - bar-

wiarke nagrzano do temperatury 9.
a

100 40 ﬂ
3 20 20
ptukanie
80
20 plukanie,

neutralizacja

60 1 2

L

40

1-0,5g/ érodka zwilzajcego
pH=4 lowas octowy

2 - x% barwnik Eriofast

20 3- 10% CaCl2 lub 2% przy Eriofast Black M

4- 1g/l soda amoniakalna

0 min

Rys. 8. Diagram barwienia w obegoi chlorku wapnia.

Stopier zwigzania barwnikéw z witdknem poliamidowym oznaczonddtgme-
trycznie mierac stzenie barwnika w kpieli przed barwieniem i po barwieniu.
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Otrzymane probki wybarwie poddano badaniom odporémowym na dziata-
nie prania, potu i tarcia. Badania te przeprowadrzagodnie z obowizujacymi nor-
mami polskimi:

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

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

Tabela 1. Odpornéci uzytkowe barwnikow wzorcowych (Eriofast) i zsyntetyzanych.

PRANIE POT TARCIE
ERIOFAST METODA zabru- | zabru-— o I Alka
dzenie dzenie ‘n liczn Suche|Mokre
baweiny |poliamidu y y
W -
20 4 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec Klasyczna
Gelb Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
R Wzo-
3/4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
rzec CaCb
Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
Wzo-
z 4 4/5 4/5 4/5 45| a4
rzec Klasyczna
Red Proba 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
2B |Wzo- 4 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec CaCb
Proba 4 4/5 4/5 4/5 4/5 4
W -
20 4/5 4/5 4/5 4/5 45| 4
rzec Klasyczna
Black |Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
M Wzo-
4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4
rzec CaCb
Préba 4/5 4/5 4/5 4/5 4/5 4

64




Tabela 2. Ocena spektrofotometryczna barwnikéw wamwych (Eriofast)

i zsyntetyzowah.
Zawartosé ) Stopien zwigzania
ERIOFAST NaCl Amax Koncentracja 2 wioknem PA
Gelb R Wz,orzec 0,8 400 100 76,4
Proba 8,4 398 100 77,7
Red 2B Wz,orzec 5,3 515 100 74,8
Proba 13,9 514 110 75,3
Black M Wz,orzec 1,5 582 100 94,5
Préba 4,7 582 100 96,4
metoda klasyczna metoda z chlorkiem wapnia

WZOTZEC

proba laboratoryina

proba laboratoryjna

proba laboratoryjna

Rys. 9. Wybarwienia barwnikami wzorcowymi (Eriofgstzsyntetyzowanymi.

WZOrZec

WZOrZec

metoda klasvczna

metoda klasyczna

metoda z chlorkiem wapnia

metoda z chlorkiem wapnia
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5. Omowienie wynikéw i dyskusja

Pierwszym etapem analizy konstytucyjnej byto ushaé czy badane barwniki
sa mieszaninami oraz wykluczenie obedobzanieczyszcze W tym celu wszystkie
barwniki poddano chromatograficznemu rozdziatowi pltkach pokrytych krze-
mionka (Rys. 10.). Otrzymane chromatogramy potwierdzegfnorodné¢ substanciji.

Red 2B Y eWoR Black M
Rys. 10. Chromatogram TLC potwierdzgjy jednorodnd@¢ trzech badanych barwnikow.

W celu okrélenia struktury barwnikéw przeprowadzono ich degad po-
przez redukagj, czyli rozerwanie wizaa azowych ukiadu chromoforowego oraz hy-
drolize przyczyniajca sig¢ do rozpadu uktadu triazynowego bez naruszenia dikta
chromoforowego. Jako reduktory stosowano: roztwgdriosulfitu lmdz sproszkowa-
ny cynk.

Hydrolize barwnikow prowadzono w 15% roztworze NaOH wagu széciu
godzin. Otrzymane w ten sposéob produkty identyfilkow za pomaog chromatografii
bibutowej. Dzkki uzyskaniu dobrego rozdziatu amin tra byto porownéa powstate
plamy z plamami wzorcow. Na tej podstawie ustalone,w strukturze wszystkich
trzech barwnikdw zawarty jest p-ester skondensowarohlorkiem cyjanuru. Dodat-
kowo ustalonoze Eriofast Yellow R zawiera kwas 2-naftyloamino-4d&ulfonowy
(kwas C) oraz acet-p-fenylenodiaminNa podstawie wnikliwej analizy posiadanych
informacji literaturowych uznano rownieze obecné¢ w strukturze barwnika Erio-
fast Black M kwasu 1-naftolo-6-amino-3-sulfonowefjovas 1) jest wysoce prawdo-
podobna.

Wyniki spektrometrii atomowej wykazatyze tylko Eriofast Black M jest
barwnikiem metalokompleksowym zawiegaym w swej casteczce atom chromu.
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Proces syntezy trzech zidentyfikowanych strukturrwioakow prowadzono
zgodnie z schematami reakcji 2 - 4.

Uktad chromoforowy dla kadego z syntetyzowanych barwnikow otrzymano
w wyniku reakcji sprzgania diazozwizku aminy aromatycznej z komponentem
biernym o strukturach odpowiadgym barwnikom rozszyfrowanym. Syntezktadu
reaktywnego barwnikéw prowadzono kondersughlorek cyjanuru z p-estrem. Re-
akcje prowadzono w wodzie w temperaturze 2 utrzymujc pH w granicach
5-5,5 przez dozowanie roztworu wodorgglanu sodowego. Otrzymany uktad reak-
tywny w postaci zawiesiny, wykorzystywano beZpmdnio w reakcji kondensacji
z wolnym ugrupowaniem aminowym ukiadu chromoforowelgazdego barwnika.
Proces ten prowadzono w wodzie w temperaturze 3%48rzymupc pH 6-6,5 przez
dozowanie roztworu sody. Charakterystyczne dlagmejpy barwnikdw nienasycone
ugrupowanie winylosulfonylowe reagige z witéknem poliamidowym na zasadzie
reakcji przyhczania grupy winylowej do grupy aminowej, tworzomowyniku reak-
cji hydrolizy grupy beta- siarczano- etylosulfonwlej pochodzcej od p-estru. Re-
akcje prowadzono w temperaturze 70°C5 utrzymupc pH w zakresie 7,5-7,8 po-
przez dozowanie roztworugglanu sodowego.

B-SOz-CHz-CHz-OSOg H (-HzSO4) - B-SOz-CH:CHz
Barwniki finalne w postaci proszkéw otrzymano w wia suszenia rozpytowego.

Wiasciwosci  aplikacyjno-uytkowe otrzymanych barwnikéw poréwnano
z wiasciwosciami barwnikow wzorcowych wykona¢ badania fizykochemiczne oraz
aplikacyjne. Oznaczono rowniepodstawowe odporrsgi wybarwien na czynniki
mokre zgodnie z Polskimi Normami.
Jak wykazug wyniki, przedstawione w tabelach 1, 2 i na rysurtkuzsyntetyzowane
barwniki typu Eriofastzotcien, czerwier i czem nie odbiegad pod wzgkdem zardw-
no kolorystycznym jak i siytkowym od wzorcOw. Odcie i koncentracja barwnikow
zsyntetyzowanych w metodzie klasycznej jest porowalha do wzorcowych
w przypadkuzoéicieni i czerni, natomiast w przypadku czerwieronkcentracja jest
0 10 % wysza a odcig czystszy. Wybarwienie z zastosowaniem GCa®t zalecé
producenta (bez proponowanego utrwalacza Eriofag) Rie powoduje przyrostu
mocy, jedynie nieco czystszy oddiev stosunku do metody klasycznej. Efektu przy-
rostu mocy nie zauwano réwnie w przypadku barwnika wzorcowego. Wybarwie-
nia z wyciem CacCj i 1,6-heksametylenodiaminy zaréwno prébami laborgmnymi
jak i wzorcami wykazuj w ocenie organoleptycznej przyrost mocy ok. 10%rzQ-
mane wybarwienia charakteryzujsic duza rownomierndcia w szerokim zakresie
stezen od 0,5 do 3%. Wykazuajone dobre trwaleci na tarcie suche i mokre, pot al-
kaliczny i kwany oraz pranie. Cechajsie rowniez dobrym i bardzo dobrym stop-
niem zwhzania z witoknem, ktéry wynosi dl&bdtcieni 77,7%, czerwieni 75,3%, a dla
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czerni 96,5%, odpowiednio dla wzorcow: Eriofast ei6,4, Eriofast Red 74,8%
I Eriofast Black M 94,5%.

6. Podsumowanie

Ustalono, zsyntetyzowano i potwierdzono budowehemiczn trzech barwni-
kow: Eriofast Yellow R, Eriofast Red 2B i EriofaBlack M o nieznanej dad struk-
turze. Analiza chromatograficzna powstatych w wynikeakcji redukcji i hydrolizy
produktéw rozpadu barwnikéw wzorcowych i zsyntetwamych wykazata ich zgod-
nos¢. Tym samym struktura barwnikow Eriofast Yellow R, (Eriofast Red 2B (ll) i
Eriofast Black M (Il1) zostata potwierdzona.

Z analizy struktur barwnikéw rozszyfrowanych i opms/ch w literaturze pa-
tentowej [2-13] wynika,ze ,Eriofasty” @ to barwniki odpowiednio dobrane pod
wzgledem aplikacyjnym poprzez selekcsparéd ogromnej liczby maliwych zsyn-
tetyzowanych struktur barwnikow reaktywnych.

Stwierdzono,ze analizowane barwniki oprocz ukiadu chromoforowegbaraktery-
stycznego dla kadego barwnika, zawierajw swej casteczce jeden uktad reaktyw-
ny, do ktérego dokondensowany jest tzw. moderatgkazujcy rowniez wtasciwo-
sci reaktywne. Taki uktad odznaczaly si¢ ztozona ,obojnacz” budowa, moze
z widknem reagowa dwojako: jako pochodna monochlorotriazynowa ucnesfica
w chemicznej reakcji nukleofilowej substytucji, aljak zwiazek winylowy, zdolny
do reakcji nukleofilowej addycji. Kowalencyjny spi@s wigzania s¢ badanych barw-
nikdw z poliamidem powodujeziwybarwienia wykazu bardzo wysokie odporraci
na dziatanie czynnikdbw mokrych. Uktad reaktywny eferowanych strukturach po-
taczony jest z ukiadem chromoforowym mostkiem zawjgecgm grupy aminowe -
NH- albo alkiloaminowe -NAIk-, pochodzym z potproduktu zdolnego do tworzenia
uktadu chromoforowego. Do zwzkow tych nalea pochodne m- #dz
p-fenylenodiaminy.

Jako uktady chromoforowe dla badanych barwnikéw ktganych wykorzystano
chromofory azowe w przypadkuadicieni i czerwieni oraz kompleksy barwnikow
azowych z metalami e¢zkimi typu 1:1 oraz 1:2, w przypadku czerni.

Opracowano metody analizy chromatograficznej poajs&le na ocea prze-
biegu poszczegodlnych etapow syntez oraz @dgakosci barwnikow kacowych.

W badaniach aplikacyjnych zastosowano dwie metodywienia poliamidu.
Metodg tradycyjm i wobec chlorku wapnia. Wybarwienia zaréwno barkari zsyn-
tetyzowanymi jak i wzorcowymi charakteryzujdobre wszechstronne wiasito
uzytkowe na tarcie suche i mokre, pot alkaliczny idéwy oraz pranie.

Gi¢bsze odcienie zaréwno dla barwnikéw z prob laborngtoych jak i wzorcowych
zaobserwowano na poliamidzie barwionym z dodatk@torku wapnia.
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Kazimierz Blus
Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw Politecki £odzkiej

Barwniki kwasowe do barwieniawtdkien poliamidowych

Acid dyes for dyeing of the poliamide fibres

Abstract

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

Swiatowa produkcja witokien poliamidowych ustabilizai® sk na poziomie
okoto 4,5 miIn ton rocznie. Widkna poliamidowe pr&die sk nastpujacymi meto-
dami[1-4]:

» Polikondensagj diamin i kwasoéw dikarboksylowych
np. w wyniku polikondensacji heksametyleno-tjaminy i kwasu adypinowego
otrzymuje s§ poliamid 6,6.

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

* Polikondensaa w-aminokwasow
np. w wyniku polimeryzacji kwasw-aminondekanowego otrzymujegsi
poliamid 11.

NHN(CH,),,COOH ——= H+ NH(CH,),, CO 1~ OH

* Polimeryzacg laktamow
np. w wyniku polimeryzacji-kaprolaktamu otrzymuje gipoliamid 6.
NH
/\ H,O
N O=C—(CH); —— = n HN (CH); COH — = H-NH(CH,);-CO¥, OH
Znaczenie przemystowe posiadaytokna z poliamidu 6 (Europa) i poliamidu 6,6
(Ameryka Pin., Azja). Pozostate widkna wykazyjoliamidowe ma¢ odpornd¢ na
dziatanie wysokiej temperatury.

Wibkna poliamidowe g polimerami posiadacymi na kaicach swoich tacu-
chéw grupy aminowe: —NHi karboksylowe: —C@H oraz powtarzajce skt wewmtrz
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tancucha reszty karbamidowe: —CONH-. Zawatdych grup we widknach poliami-
dowych jest nagpujaca:

Grupa llo§é grup w mR/kg widkna
-NH; 40-45

-CO,H 75

-CONH- ~10000
-NHCOCH; 25-30

llos¢ grup aminowych we widknie posiada istotny wptyw sarpcg barwnikow

anionowych przez witdékna poliamidowe. Stwierdzoue,wtdokno poliamidowe, ktére
posiada 30-40 milirobwnowaikéw grup aminowych na kg widékna barwiesnajlepiej

barwnikami z jeda grupa sulfonows. W zaleznosci od ilosci koncowych grup ami-
nowych/ kg wtdékna wyrénia sk rozne typy wiokien poliamidowych.

Tabela 1. Typy witdkien poliamidowych

Typ wiokna [lo$¢ koncowych grup aminowych w mR/ kg
wiokna

Ultra deep 99

Deep 84

Regular 40-50

Low 25-30

Wibkna poliamidowe charakteryzajsie struktulm mikrokrystaliczra. W wyniku roz-
ciagniecia wtdkna poliamidowego, feeuchy zostaj uporadkowane w obszary zwa-
ne obszarami krystalicznymi. Obszary te majasno uporgzdkowam struktug, co
powoduje,ze dyfuzja barwnika do tych obszaréw jest mato prapmdobna. W ob-
szarach krystalicznych wygtuja réznego typu wizania medzy taacuchami polime-
ru. Obszary krystaliczneaspoprzedzielane obszarami bezpostaciowymizaloymi
z tancuchow beztadnie splanych. W obszarach amorficznych paehzy sphtanymi
tancuchami polimerow s luki wystepujace na powierzchni widkna w postaci por lub
peknie¢, przez ktére do witokna dyfunduje woda, a wraz g mizpuszczony barwnik.
Sredni obszar por wynosi 10 A.

Wiasciwosci poliamidu 6,6 nieznacznie zdia sie od wiasciwosci poliamidu 6.
Fizyczne wtaciwosci poliamidu 6 i poliamidu 6,6 zestawiono w tab&li
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Tabela 2. Fizyczne wfaiwosci poliamidu 6 i poliamidu 6,6

Wiasciwosci Poliamid 6 Poliamid 6,6

Temperatura zeszklenia [°C] 60 74

Zawartaé wody (22C,

4,0-4,5 3,5-4,0
wilgotnos¢ 65%) [%]
toDid . .
S ople_n Specznienia w wodzie 13-14 8-11
(15 min, 98°C) [%]
Temp. topnienia [°C] 215-220 250
Temp. mgknigcia [°C] 170 235

Wibkna z poliamidu 6 posiadajstrukture bardziej otward niz poliamid 6,6 co spra-
wia, ze tatwiej st barwia. Cz¢sto obserwuje si ze wybarwienia wiékna z poliamidu
6 map nizsze odpornéci na czynniki mokre mi na witéknach z poliamidu 6,6. Pewn
role¢ w procesach aplikacyjnych odgrywa temperatura kks@a wiokien, poniej
ktdrej nie zachodg procesy sorpcji. Temperatura zeszklenia wioknaapi&lach far-
biarskich ulega obrieniu.

Prowadzone § badania dotyczce modyfikacji widciwosci witdkien poliami-
dowych tj. zdolnéci barwienia, sorpcji wody, temperatury zeszklenVdtasciwosci
wiokien poliamidowych mena zmienig na drodze kopolimeryzacji homopolimerow
poliamidowych z innymi homopoliamidami lub stosodvedzne monomery. Tego ty-
pu widkna poliamidowe nie posiadajobecnie wikszego znaczenia. Zekszom
zdolncécia sorpcyjra wody i barwnikdéw charakteryzajsic wyroby z mikrowtokien
poliamidowych. Wyroby z mikrowtdékna poliamidowegogiadaj znacznie rozwi-
nigta powierzchng¢, co powoduje wiksze zuycie od 20 do 40% barwnika w celu
uzyskania takiej samej intensywsm wybarwien i wymaga stosowania barwnikow
o wysokiej wydajnéci kolorystycznej. Zmniejszeniu ulegajéwniez odporndgci na
czynniki mokre.

Do barwienia wtokien poliamidowych magoy¢ stosowane nagpujace grupy
barwnikow:

e zawiesinowe (dyspersyjne),
« metalokompleksowe typu 1:2,
* kwasowe,

* reaktywne.
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Ten szeroki wybdr barwnikdéw na przestrzeni lat dlpgwnym ograniczeniom zwi
zanym z ekologi wytwarzania barwnikéw, barwienia izutkowania barwionych wy-
roboéw poliamidowych. Zakazano stosowania barwnikiéancerogennych, mutagen-
nych i alergizugcych. Dotyczy to zarowno samych barwnikow, jak itgpr@duktow
stosowanych do ich syntezy oraz awkéw generowanych w trakciezytkowania
barwionych wyrobow pod wpiltywemswiatta, dziatania enzymow i bakterii oraz
przemian metabolicznych.

Barwniki zawiesinowe aplikuje s& na widkna poliamidowe wsrodowisku

stabo kwanym. Barwniki te charakteryzuajsi¢ bardzo doba zdolnascia do wyrow-
nywania wybarwié@ oraz niskimi opornéciami na dziatania czynnikéw mokrych, co
sprawia,ze mog oddziatywa& z organizmem cztowieka. Barwniki zawiesinowe wy-
kazuja powinowactwo do tkanki ttluszczowej ich degradanjataboliczna przebiega
przez r@ne etapy utleniania (C-hydroksylowanie, N-hydrol®syhnie). Reaktywne-
produkty pgrednie mog reagow& z czasteczkami DNA.
Barwniki zawiesinowe pochodne nitroanilin posiagajskie odpornéci na dziatanie
swiatta. Barwniki te ulegaj reakcji fotoredukcji, przy czym grupa nitrowa reduye
si¢ wczeniej niz wigzanie azowe. Hydrofobowe produkty fotodegradacjmiiay
aromatyczne) magbyc¢ rowniez niebezpieczne dla cztowieka.

W przypadku barwnikowmetalokompleksowych typu 1:2problemem ekolo-
gicznym g metale c¢zkie wchodzace w skiad ich czsteczki, chrom i kobalt, zwi
zane w postaci barwnego kompleksu. Dodatkowo twaigz sole z grupami sulfono-
wymi barwnika. W przypadku stosowania gotowych baidéw metalokomplekso-
wych - Unia Europejska wprowadzita nagtijace ograniczenia:

e zanieczyszczenie barwnika jonami chromu niezaginego w kompleksy nie me
przekroczy 100 ppm.

« kapiel po procesie barwienia nie m® zawierg wiecej niz 4 mg/dnt chromu
I kobaltu,

* wyczerpywanie barwnika zapieli musi wynosé¢ minimum 93%,

* maksymalna zawarté ekstrahowanych metali ¢ikich z materiatow witékienni-
czych dla chromu i kobaltu wynosi 2 ppm.

Praktycznie we wszystkich barwnikach metalokomptekgch s przekroczone nor-

my zawartdci chromu i kobaltu. Wynika to z chemizmu reakdpo kompleksowa-

nia uktadow chelatotwérczych stosuje; siadmiar soli chromu lub kobaltu. Usgni

cie tych nadmiarow po procesach metalizowania pgaktycznie niemgliwe.

Dominujaca grupa barwnikéw stosowando barwienia witdkien poliamidowych

sa monosulfonowe rzadziej disulfonowsarwniki kwasowe. Po pocatkowym okre-
sie selekcji z grupy barwnikéw do wetny i po pozinamaleznosci pomiedzy budowg
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a wiasciwosciami sorpcyjnymi i aytkowymi wybarwier zsyntetyzowano barwniki

do widkien poliamidowych.

Barwniki kwasowe do witdkien poliamidowych powinngeiniat szereg wymaga

» poéiproduktami do ich syntezy nie powinny dyaminy z grupy MAK Il Al
i MAK IIl A2 oraz aminy te nie powinny si generowd@ z barwionych wyrobéw
wiokienniczych.

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

Aminy z grupy MAK IIl Al i A2 posiadag charakter hydrofobowy, rozpusz-
czaj si¢ w tkankach ttuszczowych.

» wybarwienia powinny charakteryzowasic dobr odpornacia na dziatanieswia-
tta (co najmniej 5 w skali @miostopniowej). V¥réd barwnikow kwasowych tylko
nieliczne uktady chromoforowe spetnaaje warunki. Do barwnikéw o wysokich
odpornagciach na dziatanidwiatta nalea z0tcienie pochodne pirazolonow, czer-
wienie pochodne kwasu 7-amino-1-hydroksynaftalersaBonowego, bikity
pochodne 1,4-diaminoantrachinonu oraz barwniki dosge o budowie liniowej.

> dobr rozpuszczalnécia w wodzie (min.20 g/dr). Bardzo czsto kwasowe barw-
niki poddaje s¢ standaryzacji w analogiczny sposob jak barwniksggrsyjne.

» brakiem zjawiska blokowania wakieli zawierajpcej mieszanin barwnikéw kwa-
sowych,

» duza zdolndscia do wyrownywania wybarwii,

» wysokimi wartgciami wyczerpywania z dpieli stabo kwadnej. W srodowisku
kwasnym nasgpuje hydroliza ugrupowakarbamidowych wtdkien poliamidowych
katalizowana niektérymi barwnikami kwasowymi.

» dobrymi odpornéciami wybarwie na czynniki mokre i tarcie.
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Z6tcienie kwasowe

Wsréd Zoétcieni, obecnych w wikszosci asortymentéw barwnikéw kwaso-
wych, do witdkien poliamidowych wymieéinalezy pochodne 1-(2',5'-dichloro-4'-
sulfofenylo)-3-metylopirazol-5-onu i 1-(4'-sulfofglo)-3-metylopirazol-5-onu. Jako
sktadniki czynne wymienianeasaminy pochodne arylosulfonamidow, ktore zWH
szap rozpuszczalng barwnikdéw w wodzie szczegdlnie w podaszonej temperatu-
rze. Przyktadem takich barwnikows <.1. Acid Yellow 48 (wzér 1.) i C.I. Acid Yel-
low 61 (wzbr 2.).

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

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

Barwniki pochodne pirazolon6bw charakteryzugic pasmem absorpcji @max= 380-
420 nm,emax= 18 000-20 000 difmol-cm.

Pierwszorzdowa grupa sulfonamidowa obecna w pozycji meta dgzania azowego
praktycznie nie zmienia odcienia wybarwievskutek jej jonizacji. W pozycji orto
do wiazania azowego musi znajdowasi¢ drugorzdowa grupa sulfonamidowa.
Ugrupowanie sulfonamidowe w pozycji orto doawania azowego podwgza odpor-
nos¢ wybarwien na dziatanieswiatta. W azowych barwnikach pochodnych pirazolo-
noéw podstawniki deaktywage znajdujce st w skiadnikach czynnych powoduj
efekt hipsochromowy.

Intensywne,zywe wybarwienia na widéknach poliamidowych i welndérzymuje s¢
stosupc C.l. Acid Yellow 49 (wzor 3.).

cl
NaO,S

Cl HN=—

W z6r 3.

75



Odpornag¢ na dziatanieswiatta podwysza atom chloru, znajdagy sic w pozycji

orto do whzania azowego.Barwnik ten (pochodna pirazolu) pdaipasmo absorpcji
Amax= 401 nNm,emax = 32 000 dni/mol-cm.Warté¢ absorpcji molowej jest o okoto
50% wyzsza od wartéci absorbancji barwnikow pochodnych pirazolonéw. Wey-

wienia na widknach poliamidowych charakteryzugic niskimi odporndciami na

dziatanie czynnikdw mokrych i mugady¢ utrwalane.

W grupie barwnikdw kwasowych do witokien poliamidoety duze znaczenie
posiadaj zOtcienie o odcieniu czerwonym (4R) na przykiad CAlcid Yellow 219
(wzor 4.).

O CH,

SO.Na )
Wzor 4.
Kwas metanilowy jest diazowany i smgany z kwasem o0-anizydyne-

metanosulfonowym. Otrzymany produkt jest hydrolizow, diazowany i spkgany

z fenolem. Obecna w barwniku grupa hydroksylowat jekkilowana siarczanem di-
metylu w srodowisku silnie alkalicznym. Alkilowanie zapewnmaniejsz podatndg¢
na procesy fotorozpadu oraz stabi$hobarwy w szerokim zakresie pH. Absorpcja
molowa w wodzie Wynosémax= 36 000 dnm/mol-cm,ima= 420 nm.

Mimo, ze do produkcji barwnika stosujeesztakazan o-anizydyre to w dalszym a-

gu jest on powszechnie stosowany do barwienia poilda i wetny oraz mieszanek
poliamidu z wetna lub z .baweln.

Barwnik ten na wtdéknach poliamidowych silnie agrégua wzgédna sita wybarwie
nie jest proporcjonalna do idoi barwnika na witéknie (Rys. 1.)

Cw

40 -
R barwnika
Vg wickna

- . e fal
ley,

a0 a0 70
mR barwnika
Vg wildlmaa

Rys. 1. Zalénos¢ pomiedzy sezeniem C.1.Acid Yellow 219 wgkieli a stezeniem
barwnika na witéknie poliamidowym)(i wzglkdng sitq wybarwiei.

76



Druga pod wzgkdem popularnéci z6tcienia jest C.l1. Acid Yellow 199 (wzér 5.).

NO, CH,

Wzér 5

Barwnik posiada dwa pasma absorpcji pochqmdz od uktadéw chromoforowych:
azowegohmax = 375 NM,emax= 18 000 dn/mol-cm i nitrowegokma,= 440 NM,emax=
16 000 dmi/mol-cm.

Odpornagci wybarwieh na dziatanieswiatta wymienionychzotcieni przed|sta-
wiono w tabeli 3.

Tabela 3. Odporngci wybarwiei na dziatanieswiatta dla wybranychzétcieni kwa-

sowych
Moc Barwniki

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

Disazowe barwniki kwasowe

W grupie disazowych barwnikow kwasowych zu nadzieje byty zwizane
z 2,5-dimetoksyanilia jako sktadnikiem bierno-czynnym. 2,5-Dimetoksyand nie
nalezy do amin MAK Ill. Jednake 2,5-dimetoksyanilina g&ciowo przerywa spre
zenie wigzan azowych, obniajac intensywndé¢ wybarwien. Orarz (wzdér 6.) posiada
dwa pasma absorpciji.

Wzbér 6.
| Amax= 377 NM Emax= 19 600 dm/mol-cm

Odzyskaty znaczenie disazowe barwniki pochodne ftyh@aminy. Kancerogenne
witasciwosci tej grupy barwnikow byty spowodowane obeénia sladowych ildsci
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2-naftyloaminy. Opracowanie technologii otrzymywanezystej 1-naftyloaminy nie
zawierapcej 2-naftyloaminy pozwolito na odzyskanie znaczemnprzez ¢ grupe
barwnikow. Do najwaniejszych barwnikow tej grupy nate:

C.l. Acid Orange 116 (wz6r 7.)

C2H5
QN:N O N:N
e O

CH,

Wzér 7.

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

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

Wzér 8.

Amax= 521 nm

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

S

SO,Na

Wzér 9.

Amax= 615 nm
Mimo, ze Acid Blue 345 jest barwnikiem disulfonowym to wpkelach farbiarskich
w srodowisku stabo kwenym zachowuje sijak barwnik monosulfonowy, gdyjedna
z grup sulfonowych tworzy s6l wewtrzna z grum iminowa.

Czerwienie kwasowe

Wsrdd czerwieni dominuw odporne na dziataniéwiatta pochodne kwasu 7-
amino-1-hydroksynaftaleno-3-sulfonowego zawigcay w sktadniku czynnym
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W pozycji orto do wazania azowego ugrupowanie sulfonamidowe, grapfluoro-
metylenows lub atom chloru. Do powszechnie stosowanych bakéwi naleza:
C.l. Acid Red 57 (wzo6r 10.)

Wzér 10.

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

Wzor 11.
Amax= 507 NM,emax= 15 300 dr/mol-cm
swiatto 1/3 = 5-6
1/1=6
oraz C.I. Acid Red 337 (wzor 12.)

CF

H
| 3
N—H,

-

SO,Na
Wzér 12.

Amax= 494 NM,emax= 17 000 dni/mol-cm
swiatto 1/3 = 4-5
1/1 =5
Wymienione barwniki charakteryzajsic dobrm rozpuszczalngcia w wodzie 60-70
g/dm®, barwiz wtékna poliamidowe na jasne odcieniespednich opornéciach na
dziatanie czynnikdbw mokrych. Diazowanie odpowiedniamin przeprowadza i
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w srodowisku kwasu solnego i obeciw katalizatoréow typu charge - transfer
a sprzganie z kwaseny przyscisle okreslonym pH 2,9-3,2.

Do intensywnych wybarwii polecane g takze: C.I. Acid Red 421 (wzor 13.)

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

N—H,
9
o NHCOO

SO, Na
Wzér 13.

Amax = 489 NM.gmax = 10 000 driymol-cm

H

GO
\H
SO, Na

Wz6r 14.
Amax = 504 NM gmax = 10 000 dnymol-cm

Odpornagci wybarwien na dziatanieswiatta czerwieni kwasowych przedstawiono

w tabeli 4.

Tabela 4. Odporngci wybarwie: na dziatanieswiatta dla wybranych czerwieni kwa-

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

O odporndciach wybarwi@é na dziataniewiatta decyduje budowa uktadu chromofo-
rowego oraz sizenie barwnika na widknie. Jak dotychczas nie zoggintezowany
barwnik mogcy zasgpi¢ tania, jaskrawa czerwier C.l. Acid Red 114 ( wzér 15.):
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Yl oos— O

SO, Na
Wzor 15.

Antrachinonowe biekity kwasowe

Do barwienia widkien poliamidowych, w grupie barwoiv kwasowych, jako
biekity stosuje s¢ gtdwnie pochodne 1l-amino-4-aminoarylo lub -alkihdeachinonu.
W tym celu kondensuje sikwas 1-amino-4-bromoantrachinono-2-sulfonowy (,lsva
bromoaminowy”) z odpowiednimi aminami. Reakcje prz@wadza si w srodowisku
wodnym w obecnéci jonow miedzi (reakcja Ullmana). Reakcje zachgdz
w §rodowisku alkalicznym. Kada z tych reakcji w zalsmosci od budowy aminy
wymagascisle okreslonych parametréw dotygarych temperatury, pH oraz ¢stenia
substratow. Barwniki antrachinonowe posiagdagdpowiednio wysokie odporsoi na
dziatanie swiatta. Do powszechnie stosowanychekité4w kwasowych pochodnych
~-Kwasu bromaminowego” mina zaliczy

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

NHCOCH,

Wzor 16.
;\.max 1= 595 nm,)\,max 2= 626 nm

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

SO,NHCH,CH,OH

Wz6r 17.
;\.max 1= 593nm, ;\.max 2 = 623,5 nm
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Acid Blue 277 jest najdriszym barwnikiem do witdkien poliamidowych. Barwnignt
charakteryzuje siilosciowym wyczerpywaniem, bardzo dobrymi opoéetami mo-
krymi oraz faktem,ze wzgkdna sita wybarwié jest proporcjonalna do @tenia
barwnika w kpieli. Bardzo czsto pod nazw Acid Blue 277 jest sprzedawanychit
bedacy mieszanin dwoch barwnikow . Pierwszy C.I. Acid Blue 49 (wzb8.)

o NHQCHs

SO,NHCH,CH,OH

wzor 18.
Amaxi = 590 NM Amax2= 623 nm

barwi witékno poliamidowe na kolor niebieski o odeia czerwonawym (2R).Drugim
sktadnikiem mieszanki jest &kit (bez numeru C.l1.) o wzorze 19.

NHCOCH,CH,

wzoér 19.

Amax = 628 nm
Do barwnikow stabo wyréwnuagpych mazna zaliczy jaskrawy bekit C.I. Acid Blue
281 (wzdr 20.), ktory otrzymuje siw wyniku reakcji kondensacji ,kwasu bromo-
aminowego”z p-aminofenolem. Grupa hydroksylowa jesstryfikowana
p-toluenosulfochlorkiem.

wzor 20.

xmaxl = 592 nm,}umaxz: 621 nm
W kapielach barwiarskich, wrodowisku kwa@&nym, grupa sulfoestrowa ulega ¢z
sciowej hydrolizie. Efektem hydrolizy jest batochrome przesurdcie barwy. Od-

pornasci wybarwien na dziataniegwiatta barwnikami antrachinonowymi wynosb-6
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w mocy 1/3 i 6 w mocy 1/1. C.l. Acid Blue 281 podeodporné¢ na dziatanigwia-
tta 5 w mocy 1/3 i 5-6 w mocy 1/1.

Formy handlowe barwnikdéw kwasowych

Przedstawione barwniki kwasowe do widkien poliamigch 3 w wickszasci
przypadkow zwizkami monosulfonowymi, co zmusza producentéw doroaly gru-
py sulfonowej zarowno w trakcie produkcji barwnikgek i aplikacji na wtékna po-
liamidowe. Uzyskuje si to poprzez eliminagj metali Cu, Ca, Mg doda¢ do prosz-
kow lub roztworow barwnikéw zwizkéw sekwestrujcych tj. EDTA, NTA, fosfora-
now, heksametafosforanéw. Formy handlowe barwnikkwasowych rénia si¢
w zaleznosci od tego, czy barwniki natg do podgrupy dobrze wyréwnagych czy
stabo wyrownugcych.

Barwniki kwasowe dobrze wyréwnuage

Rozpuszczaln@ tej grupy barwnikéw jest bardzo wysoka kga 60-70 g/dri
Osiaga sk to czsto przez mielenie barwnikbw w obecdtd srodkoéw dysperguy-
cych, petngcych rownoczeénie role wypetniaczy. & grupa barwnikéw barwi st
w kapieli stabo kwadnej (pH 4-5). Barwniki naleace do tej grupy charakteryzupie
dobrym wyréwnaniem nierowrci strukturalnych widkna oraz mszymi oporno-
sciami na czynniki mokre. W celu poprawy odposobna czynniki mokre w trakcie
standaryzacji barwnikdw dodajeessyntanéw, czyli produktow kondensacji sulfo-
nowanych fenoli, naftalenu i naftolu z formaldehyaeTego typu zwizki oraz po-
chodne taniny s stosowane do podwgzenia odporngi. Barwniki kwasowe dobrze
wyréwnujace suszy i W suszarce rozpytowej. Do tej grupy barwnikow ina zali-
czy¢ C.l. Acid Yellow 48, 49, 61, 219; C.I. Acid Red 5337, 361; C.I. Acid Blue
324, 277, 49, 62.

Barwniki kwasowe stabiej wyréwnyjce

Do tej grupy barwnikéw nabey zwiazki o wigkszych masach asteczkowych,
silnie agregujce w kapielach barwiarskich i wymagage stosowania podczas aplika-
cji srodkow wyrownujcych. Srodki wyréwnupce, edace mieszanig niejonowych
zwiazkébw powierzchniowoczynnych z barwnikami, wagelach tworz addukty
barwnik + zwhzek powierzchniowoczynny. Do nastawienia koncenir@arwnikéw
stosuje s¢ dekstryr oraz mocznik, znacznie rzadziej glukoaMocznik tworzc ad-
dukty z barwnikiem poprawia rozpuszczasdobarwnikéw w kpielach. Do barwni-
kow stabo wyrownujcych nalea C.l. Acid Orange 116; Acid Red 299, 421; Acid
Blue 281 i 345. Barwienie odbywaest kapieli o pH 5-6.
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Orientacyjny sktad form handlowych barwnikéw kwasmk o koncentracji 200/100
zamieszczono w tabeli 5.

Tabela 5. Orientacyjny sktad proszkow barwnikéw kaxaych dobrze i stabo wyrow-

nujgcych

. Barwniki dobrze wyrow- | Barwniki stabo wyrownu-
Sktadnik . .
nujace [%] jace [%)]
barwnik 50-70 50-70
dyspergatory 10-30 -
syntany 10 -
srodki sekwestrujce:
fosforany 10 -
EDTA - 5-10
mocznik - 10
dekstyna - 10-35

Barwniki kwasowe do witokien poliamidowychassprzedawane réwnie
w postaci ptynéw o koncentracji 100/100 rzadziej01EH0. W skiad ptynow oprécz
barwnikéw i wody wchodz N-metylopirolidon, izopropanol, N,N-dietanoloamina
mocznik, EDTA. Do form ptynnych barwniki kwasowe sdsalane. Producenci sta-
raja si¢ ogranicza ilos¢ soli w barwnikach kwasowych do witékien poliamidowhy
Wszystkie prezentowane barwniki w roztworach wodmyworza agregaty. Obecrié
elektrolitow typu soli np. NaCl, N&O, sprzyja agregacji a rozbicie agregatow wy-
maga podwyszonej temperatury. Ponadto agregacja wpltywa niekstnie nazy-
wosc | intensywndé¢ wybarwien.

Trojki chromatyczne

Wsréd barwnikow do widkien poliamidowych szeroka stosowane barwniki
tworzace ,trojki chromatyczne”. Selekcja barwnikéw kwasygah do tréjek chroma-
tycznych jest skomplikowana. Witdkna poliamidowe eddlywnie wyczerpuy barwni-
ki kwasowe z Kpieli. W skrajnych przypadkach jeden z izomeréwtjegczerpywa-
ny szybciej od drugiego. Wiaiwosci sorpcyjne barwnikéw kwasowych, zale od
budowy chemicznej barwnika, gdzy innymi od ilégci grup sulfonowych zmieniaj
si¢ w zaleznosci od pH lkapieli oraz temperatury procesu barwienia.

Barwniki stosowane do tréjchromatycznego barwiemigkien poliamidowych po-

winny charakteryzowasig:

e zgodnymi wita@ciwosciami dotycacymi szybkdci wyciagania i dyfuzji. Zwazane
jest to zaréwno z brakiem zjawiska blokowania, jeowym wyrownywaniem
i kryciem nierowndci strukturalnych widkien jak i zbtionym poziomem odpor-
nosci wybarwiea na czynniki mokre,
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e dobrymi trwatgciami naswiatto wszystkich komponentéw mieszanki z jednocze-
snym wykluczeniem efektu katalitycznego podsyenia fotodegradaciji.
Istnieje szereg metod dotypzych badania zgodroi barwnikow do trojek chroma-
tycznych. Badanie zgodioi mozna przeprowadzi metody HPLC przez poréwnanie
czaséw retencji barwnikéw, przez pomiar potdwkowycbzaséw barwienia
w temperaturach 60°C i 90°C i poréwnywanie stosud60°C/4,,90°C, powino-
wactwa wzgtdnego stosujc jako wzorzec bezbarwny zwdek oraz metog@ zgodno-
$ci w oparciu o barwne wzorce w uktadzie wsp@itmych migracja/ wyciganie.

Do barwienia widkien poliamidowych stosujegsiastpujace trojki chromatycz-
ne. W grupie barwnikéw stabo wyréwnagych trojke chromatycza tworza C.I. Acid
Orange 116, C.I. Acid Red 299 i C.I. Acid Blue 345.

Proces aplikacji wymaga obrobki wiokien poliamidoshyprzed procesem barwienia
zZwiazkami powierzchniowoczynnymi, prowadzenia procesdradowisku zblzonym
do obogtnego pH 5-6, w temperaturze 95-98°C w przedlhwm czasie barwienia.
Barwiac ta trojka barwnikéw otrzymuje si intensywne wybarwienia o dobrych opor-
nosciach na dziatanie czynnikéw mokrych.

Do jasnych,zywych wybarwié sag stosowane barwniki z podgrupy dobrze wy-
rownujacych. Trojke chromatyczn tworza barwniki C.I. Acid Yellow 219; C.I. Acid
Red 361; C.l. Acid Blue 277. Druagtrojke chromatyczn tworza barwniki C.I. Acid
Yellow 199; C.I. Acid Red 57; C.l. Acid Blue 324.z@sami zdarza gj ze barwniki
te stosowaneaszamiennie.. Proces aplikacji prowadze sv srodowisku stabo kwa-
snym o pH 4-5 w temperaturze powgj 90°C bardzo amto bez dodatkow zwekow
powierzchniowoczynnych.

Do barwienia widkien poliamidowych w temp. 70-75%8wv. ,cool water dy-
eing” polecana jest trojka barwnikéw o sktadziel.(Acid Yellow 61; C.I. Acid Red
361 oraz C.l. Acid Blue 277. W temperaturze paejy 70°C ostatnio wymienione
barwniki deagreguj i moga by¢ sorbowane przez witdkna poliamidowe, co znacznie
obniza koszty procesow aplikacyjnych. Ponadto rozpuskuo®g barwnikow z gru-
pami sulfonamidowymi szybko koie ze wzrostem temperatury roztworu, co pozwa-
la obnizy¢ krotnas¢ kapieli, zwickszapc w ten sposob wyczerpywanie oraz obyti
koszty barwienia.

Barwienie mieszanek poliamid-weina

Wigkszas¢ mieszanek poliamid-wetna barwiesbarwnikami kwasowymi do-
brze wyrownuacymi (levelling dyes) rzadziej barwnikami kwasowyrmiabiej wy-
rownujacymi (milling dyes). Procedury barwieniaa odobne do barwienia weiny.
Wystepujace podczas barwienia mieszanek problemyzwiazane z rénym powino-
wactwem barwnikéw do obydwu skiadnikéw mieszankiydrwienia uzyskiwane na
widknach mieszanki zak® od struktury barwnikéw, pH dpieli i ilosci kazdego su-
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rowca w mieszance. Wybarwienia typowym barwnikiemasowym dobrze wyrow-

nujacym na obydwu witéknach przedstawiono na Rys. 2.
C

W

welna

poliaraid

punlst nasycenia wlélna
poliamidowego

Cx

Rys.2. Krzywe sorpcji barwnika kwasowego podczasvienia
mieszanek poliamid-wetna

Widkna poliamidowe szybciej wyczerpu kapieli barwniki monosulfonowe
niz wetna, szczegolnie w temp. 60-80°C. Ograniczoealda grup aminowych powo-
duje szybkie nasycenie wiékna poliamidowego. Punasycenia widokna poliamido-
wego zaley od budowy barwnikow. W efekcie podczas barwienmigszanek polia-
midu z wetry na jasne odcienie skiadnik poliamidowy barwk shtensywniej ni
wetna.

Mieszanki wiokien poliamidowych z wednna jasne isrednie odcienie barwi
sig:kompozycjami dobrze wyrownagych monosulfonowych barwnikow kwasowych
z barwnikami di-i tri- sulfonowymi. Te ostatnie $lokowane przez barwniki mono-
sulfonowe i barwi praktycznie tylko wetn. Ze wzgkdu na hydroliz wtékien po-
liamidowych do barwienia stosuje ¢sigtdwnie kwas mrowkowy lub octowy. We
wrzeniu nasipuje desorpcja barwnikow z weiny i adsorpcja na kmi@ch poliami-
dowych. Kontrolujc czas barwienia, nima osagna¢ wybarwienia ton w ton.

Do barwienia mieszanek poliamidu z wetpolecane s nastpujace barwniki
kwasowe: C.I. Acid Yellow 49, 219; C.I. Acid Red 5361; C.I. Acid Blue 62, 277;
Do barwienia mieszanek poliamid-wetna na jasne kpl@zadko stosuje sibarwniki
kwasowe stabo wyréwnage (milling dyes) ze wzgdu na trudnéci zwiazane
z wybarwieniem obydwu witdkien ,ton w ton”, rownontigm wybarwieniem wito-
kien poliamidowych i otrzymaniemywego odcienia. Przy intensywnych odcieniach
wybarwienia § bardzo czsto &pe.
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POSTEP W TECHNOLOGII POWLEKANIA
WYROBOW WLOKIENNICZYCH

Streszczenie
Referat prezentuje pagi w technologii powlekania wyrobow witdkienniczych.

Przedstawiono stosowane aktualne typy maszyn p@yiekch. Szczegotowo zostaty
omowione techniki nanoszenia pasty. Omowiono teldygie powlekania pastami
spienionymi wraz z prezentacjwybranych urgdze: spieniagcych. Wymieniono
i krotko scharakteryzowano najeiej stosowane polimery w powlekaniu wyrobow
wiokienniczych.

Przedstawione zostaly rowni@rzyktady zastosowania technologii powlekania
do produkcji zaston i rolet okiennych typu ,blackx oraz wyrobdéw trudnopalnych.

Recent developments in the technology of textile ating

Abstract

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

1. Wstep

Powlekanie wyrobow witdkienniczych jest jedliz podstawowych technologii
stosowan w chemicznej obrobce wyrobow widkienniczych. Jesthnologia ekolo-
giczm, gdyz charakteryzuje sibardzo niskim zrzutemciekow dosrodowiska natu-
ralnego. Umaliwia réwniez uzyskanie (szczegélnie przy powlekaniu pian
oszczdnosci energetycznych oraz zapewnia diwos$¢ bardzo precyzyjnego stero-
wania ilascia naniesionych substancji chemicznych.

Celem powlekania jest uszlachetnienie wyrobéw wédkiiczych poprzez na-
danie im nowych funkcji sytkowych. Istnieje cata gama wyrobow uszlachetniany
technologa powlekania. § to m. in. tkaniny na parasole, rolety, rolety typlack-
out, tkaniny o witaciwosciach trudno zapalnych, wyroby sportowe, artykubch-
niczne i wiele innych. Przykiady powlekania niekgébh z nich zostan omowione
w dalszej cgsci referatu. Poprzez stosowanie prostych technikkapji powlekanie
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umozliwia réwniez wykorzystanie pogpu jaki dokonuje ss w chemii a w szczegol-
nosci w chemii zwhazkéw wielkoczsteczkowych.

Powlekanie, w zalenosci od techniki nanoszenia, moa podziel¢ na:

* powlekanie bezpaednie,

« powlekanie transferowe.

Ze wzgkdu na obszernsd® zagadnienia w niniejszym referacie zajmiemy $ylko
powlekaniem bezpaoednim.

2. Powlekarki

Ogdlnie mana przyp¢ nastpujacy podziat maszyn powlekajych, ze wzgd-
du na budow i metod: aplikaciji:
Powlekarki nozowe

Rys. 1. Powlekarka rowa

Powlekanie ngowe jest najpopularniejszym sposobem powlekaniawblxze-
sne powlekarki nbowe § zautomatyzowane i skomputeryzowane. Komputer $eeru
potozeniem naa wzgkdem watu podpieragego, lktem ustawienia oraz wysokoia
szczeliny lub dociskiem.

Szereg powlekarek posiada czujniki negenia utrzymugce tkanire pod sta-
tym naprkzeniem podczas procesu. No¥oda Sa systemy automatycznego mycia. No-
ze powlekarek mog mie¢ rozne ksztatty w zalenosci od rodzaju powlekanego su-
rowca, gstosci pasty powlekacej i efektu kaacowego wykdczenia. Przyktadowe
ksztatlty nay przedstawia Rys. 1.1.
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Rys. 1.1. Rte ksztatty ngy powlekagcych

Powlekarki watowe

Powlekarki watowe (Rys. 2.) dominujw powlekaniu skor naturalnych
I sztucznych, ale znajdajtakze zastosowanie w powlekaniu tkanin i dzianin. Nowo-
$cia jest system zmiennej oscylacji watu, co przediyego zywotnos¢ i zapewnia
doskonad rownomiernd¢ uzyskiwanego filmu. Waly sgrawerowane techniklase-
rowa. Na Rys. 2.1. pokazano przyktadowe sposoby grawama.

Rys. 2. Powlekarka watowa
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Nowy typ powlekarek watowych stanowvisklejarki hot-melt. (Rys. 3) &to
powlekarki watowe stosape polimery o niskiej temp. topnienia jako kleje dkle-
jania dwoéch lub wgcej czsto ra&nych wyrobow (tkanin, dzianin, widknin, pianek,
folii itp.), ktorych nie mana sklej& metodami klasycznymi (np. proszkami o wyso-
Kiej temperaturze topnienia lub substancjami naidanzpuszczalnikbw czy przy
zastosowaniu ptomienia gazowego — sklejanie wyrohékstylnych z piankami PU).

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

Powlekarki szablonowe

Stosowane najezciej jako przystawki przed suszarkWykorzystup szablony
drukarskie. Ten rodzaj powlekania vmma stosowé na drukarkach rotacyjnych. Za-
stosowanie: przede wszystkim do dzianin elastychnyazurowych.

Rys. 4. Powlekarka szablonowa przed stabilizatorem
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Powlekarki wielofunkcyjne

Olbrzymim utatwieniem pracy we wspotczesnej powlekasa powlekarki
o0 obrotowej gtowicy, na ktorej zamontowaneg zne rodzaje ndy powlekapcych
lub zamiennie grawerowane waty powlekeg¢. Przy duej ilosci zmiennych zamo-
wien i krotkich partiach produkcyjnych wydajecsize ten typ powlekarek najlepie]
spetnia oczekiwania wspotczesnej powlekarni.

3. Techniki nanoszenia pasty
3.1. Technika naa powietrznego

W technice nea powietrznego (nazywanegozt@ptywajacym) nas¢puje nano-
szenie pasty poprzez tarcie, pasta penetruje paawlgkvyrob a technika ta charakte-
ryzuje sk niskim naniesieniem pasty na wyréb (w gJmWyglad wyrobu po powle-
kaniu n@em powietrznym msna przedstawi nastpujacym schematem:

0. . O T O 4
W

3.2. Technika naa podpartego
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Powlekanie neem podpartym (nazywane zepowlekaniem grubgciowym)
umozliwia regulacje grubéci naniesionej warstwy, naniesiona warstwa powle&aj
jest warstwg powierzchniow. Technika ta umdiwia uzyskiwanie daych naniesié
pasty (w g/m).Wyréb po powlekaniu nem podpartym mina przedstawi za po-
moca hastpujacego schematu:

LI 200, Z 00 00 Y

3.3. Powlekanie walkiem

3.3.1. Powlekanie watkiem metgqdewers
3.3.1a. Metoda rewers, watek nad watkiem

Powlekanie metogd rewers, watek nad watkiem zapewnia nam naniesi&hie
zej ilosci pasty (w g/m) i jest stosowane w powlekaniu grufmowym oraz
w impregnacji wyrobow widkienniczych.

3.3.1b. Metoda rewers, watek stykowy (powietrzny)

Technika nanoszenia metpdewers poprzez watek stykowy stosowana jest do
powlekania powierzchniowego, gdzie wymagagmensskie naniesienia (w g/f.
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Wyglad wyrobéw powlekanych watkiem metedewers przedstawia potrgzy sche-
mat:

3.3.2. Powlekanie watkiem, metoda syncro

O

Powlekanie watkiem metadsyncro jest stosowane gtéwnie do impregnacji
I barwienia pigmentami. Wyght wyrobu po powlekaniu watkiem metadyncro ilu-
struje poniszy schemat:

4. Powlekanie pastami spienionymi

Do powlekania pastami spienionymi wykorzystuje sajczsciej technilke no-
za podpartego. Wyrthiamy dwa typy past spienionych: piany niestabilnanikapce
po procesie suszenia wyrobu oraz piany stabilnehaawijace swop strukture po
procesie suszenia. Piany stabilne opr&edka spieniajcego zawierg rowniez
srodki stabilizupce piar. Piany stabilne g stosowane gtéwnie do wytwarzania ro-
let typu ,Black-out”. Piany niestabilne wykorzystujse gtownie do podklejania
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spodoéw oraz do uniepalniania tkanin szczegdlnieraki@ryzupcych st nierobwno-
mierng struktum powierzchni. @stos¢ past spienionych wynosi najexiej od 150
do 850 g/I.

4.1. Wytwornice piany — miksery

Mikser jest uradzeniem niezbdnym przy powlekaniu pastami spienionymi.
W uproszczeniu jego dziatanie polega na wytwarzday rozproszonej (powietrze)
w roztworze wodnym (pasta powlekap). Nowoczesne mikseryaswyposa&one
w wydajne gtowice spieniage, w Kktorych zadam gegstos¢ pasty ustawia i
i kontroluje elektronicznie. Waym parametrem jest odpowiednia wiefko
i jednolitos¢ wytwarzanych pcherzykOw powietrza, co wptywa na homogenicgho
produkowanej piany. Ponéj przedstawiono najpopularniejsze typy mikserowsst
wane w przem$§le widkienniczym:

Laboratoryjna wytwornica piany
MICROMIX
jest przeznaczona do prob produkcyjnych
i testow badawczych. Me by réwniez
wykorzystywana do matej specjalistycznej
produkcji. Maksymalna wydajaéd®maszy-
_r.qaﬁﬁbﬁn? ; ny wynosi 70 kg piany na godzin

- oo

.

Urzadzenie spieniagce FOAMMIX

jest to optymalne urgzenie do produkciji
przemystowej. Posiada specjalnopatentowaa
gtowice  miksujaca, pracupca pod  niskim
cisnieniem, ktéra dostarcza mikroskopijne
pecherzyki powietrza i homogenizuje je wodkach
chemicznych. Wytwarza pian o doskonatych
witasciwosciach mechanicznych i bardzo wysokiej
homogenicznéci.

Urzadzenie wys¢puje w dwoch wersjach:

* FOAMMIX 500 o wydajndéci 300 kg/godz.,

* FOAMMIX 600 o wydajnaci 500 kg/godz. )
Po wytworzeniu piany azadane] gstosci jest ona
transportowana do gtowicy maszyny powlekag]
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i dostarczana na tkangnbezpdarednio przed noem powlekajgcym. Stosujc powle-
kanie pastami spienionymi dysponujemy optynmaakontrola ilosci naniesionej piany
na wyrob. Odbywa si ona zaréwno poprzez ustawienie wymagang$tgsci piany
jak i poprzez regulagjszczeliny naa podpartego. Przy powlekaniu stabilnymi pa-
stami spienionymi, konieczne jest zgniecenie naioies] warstwy na kalandrze
umieszczonym bezpgoednio za suszagk jeszcze przed petna polimeryzaajanie-
sionego polimeru. Schematyczny wydlwyrobu powlekanego pianstabilm przed-
stawiono poniej:

(@09 00,9 @0 0./
LI ZLO T L0 2L

Wygid wyrobu powlekanego pianstabilng po suszeniu

o0 o o\ o
O DO O OO

Wygkd wyrobu powlekanego pianstabilng po suszeniu i kalandrowaniu

5. Najczesciej stosowane polimery w powlekaniu wyroboéw
wiokienniczych

5.1. Poliakrylany
Poliakrylany @ najczsciej stosowanymi polimerami w powlekaniu wyrobow

wiokienniczych. Charakteryzujsie, w zaleznosci od budowy r@norodnymi wiaci-
wosciami fizykochemicznymi. Wytwarzane as zarowno poliakrylany

o wiasciwosciach rozpuszczalnych w wodzie jak i poliakrylangticowicie hydrofo-
bowe. W powlekaniu, zastosowanie znagluwyodne dyspersjeywic akrylowych.
Oferowane s zywice o r&nej temperaturze zeszklenia, co stanowi o odpowiedn
twardasci polimeru. Wigciwosci te nadaje i poprzez odpowiedni dobér komono-
merow, co skutkuje otrzymaniem filmu o okfenej twarddaci i elastycznéci. Po-
wtoki z zywic akrylowych charakteryzgjsic dobra odporndgcia naswiatto, rozpusz-
czalniki organiczne oraz rozaiezone kwasy i alkalia. Ujemne cechy to staba odpor-
nos¢ na stzone kwasy i alkalia oraz utrata elastycZoiow niskich temperaturach.
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5.2. Silikony
Zywice silikonowe tworzoneasnajczsciej przez polimery o masach gstecz-
kowych od 1000 do 10 000. Polimery te w stanie siegiowanym § cieczami

0 réznym stopniu lepkéci. Aby przystosowé je do powlekania wyrobow wtokienni-

czych, opracowano metody otrzymywania polimerowoaguanej lepkdéci. Efekt ten

otrzymano poprzez dodatek do polimeru nadtlenkégaoicznych lub matych reak-
tywnych czsteczek silikonow, ktére unitiwiaja sieciowanie tacuchow i tworzenie
kauczukow.

Wyréznia sk dwa systemy sieciowania kauczukow silikonowych:

e LSR (Liquid Silicone Rubber) jest to dwukomponentowystem tworzenia 8i
statego kauczuku. Bezprednio przed powlekaniem mieszange sktadniki zawie-
rajace polimer i katalizator oraz polimersrodek sieciujcy a nas¢pnie po po-
wleczeniu uzyskany wyréb poddaje ¢siprocesowi wulkanizacji, najezciej
w temperaturze 160 — 170 w czasie 2 — 3 minut.

e RTV (Room Temperature Vulcanizing) jest to jednokmmentowy system sie-
ciowania, gdzie sktadnik zawiergjy polimer, zwazek sieciujcy i katalizator
ulega sieciowaniu pod wptywem wilgoci z powietraa jw temperaturze pokojo-
wej.

Polimery silikonowe charakteryzajsic odporndcia na temperatury w zakresie

od — 60 do 250°C,asréwniez dos¢ odporne na dziatanie mikroorganizmow, nie sta-

rzeja siec pod wptywemswiatta oraz § odporne na dziatanigrodkéw chemicznych.

W powlekaniu wyrobéw widkienniczych silikony znajdu zastosowanie przede

wszystkim do wytwarzania artykutow technicznych japaduszki powietrzne czy pa-

sy podktadowe do formowania wyrob6w gumowych lubtereatéw termoizolacyj-
nych.

5.3. Polichlorek winylu

Polichlorek winylu (PCW) jest jednym z waiejszych polimeréw stosowa-
nych w powlekaniu wyrobéw witokienniczych. Stosujee 9o przede wszystkim do
wytwarzania wszelkiego rodzaju sztucznych skor. POMystepuje najczsciej
w postaci tzw. plastizolu czyli masy polimeru zdgsgowanego w odpowiednich
zmigkczaczach. Technika plastizolowa coraz&de] zastpowana jest przez stoso-
wanie PCW w postaci wodnych dyspersji. PCW ze wdglna dua zawartaéé chloru
jest polimerem nie podtrzymagym palenia. Zastosowanie PCW do powlekania wy-
robéw odzieowych jest ostatnio coraz esciej kwestionowane ze wzgdu na ma-
liwos¢ odszczepiania kancerogennych monomerow winylowyelpostaci chlorku
winylu.

5.4. Polimery butadienowo styrenowe
Kauczuki butadienowo styrenowe otrzymuje siajczsciej poprzez kopolime-
ryzacje wolnorodnikow butadienu ze styrenem. Po procesie wulkaniza@i gamo-
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ca siarki lub tlenku cynku) uzyskuje gielastyczia gume odporm na dziatanie me-
chaniczne. Polimery butadienowo styrenowe charaktejn sic tatwoscia wprowa-
dzania do nich grup funkcyjnych, np. wprowadzeni@monomeréw zawieragych
grupy karboksylowe powodujeze do sieciowania tego typu zawké4w wymagana
jest tylko podwyszona temperatura. Polimery butadienowo styrenoweodporne
na dodatek diych ilosci wypetniaczy mineralnych przez co mp@pyé wykorzysty-
wane np. do produkcji past uniepalrdaych.

Lateksy butadienowo styrenowe naiedo najtaiszychsrodkéw stosowanych do po-
wlekania i g wykorzystywane przede wszystkim do podklejania dipg wyrobow
wiokienniczych.

5.5. Poliuretany

Poliuretany g to poliestry lub polietery przedzielone grupametanowymi
—NH-CO-0O-. Budowa fizyczna makroggteczki poliuretanu wykazuje podziat na
segmenty twarde tworzone przez ugrupowania uret@nanaz segmenty rakkie
tworzone przez kacuchy poliestrowe lub polieterowe.
Do powlekania wyrobow widkienniczych poliuretany stosowane w postaci roztwo-
row w rozpuszczalnikach organicznych lub dysperfidnych. Dyspersje wodney s
wytwarzane dzki wbudowaniu grup hydrofilowych do polimeru poletanowego
lub poprzez aycie emulgatoréw zewgtrznych. Dyspersje tego typu posiadajylko
ugrupowania jonowe zwezane kowalencyjnie z polimerem. Rki temu stabilne
dyspersje mona przeksztatoaw dyspersje niestabilne poprzez usgme grup jono-
wych. Skutkuje to uzyskaniem btony polimeru na wyi® widékienniczym poprzez
przeprowadzenie natychmiastowej koagulacji, w ceasiedy wyrdb jest powleczo-
ny, ale jeszcze nie wysuszony. Wyroby witokiennigmevlekane poliuretanami cha-
rakteryzup si¢ odporndgcia na czynniki chemiczneicieranie oraz niskie temperatury
zachowujc elastyczné¢ do - 40°C.

6. Przyktady uszlachetnienia wyrobow witdkienniczych
z zastosowaniem technologii powlekania.

6.1. Powlekanie typu ,Black-Out” na zastony i roley okienne.
Powlekanie tego typu nmma podziel¢ na trzy grupy:

« Powlekanie jednowarstwowe typu ,Dim Out”, stosowade produkcji rolet przy-
ciemniapcych. W tego typu wykfczeniu nanosimy tylko jednwarstwe pasty
Z zawartdcia biatego pigmentu. Powleczenie to chroni tkanprzed dziataniem
promieniowania UV, zapewnia izolacjpomagagca utrzyma niska temperatug
W pomieszczeniu latem i przeciwdziata stratom céepbdczas zimy. Powlekane
rolety mazna wyprodukowa taniej i tatwiej ni rolety z peinym wykaczeniem
.Black Out”.
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Basecloth [substrate)

One Pass
'Off White™

 Powlekanie dwuwarstwowe z wdaiwym wykonczeniem ,Black-Out”, catkowicie
nieprzepuszczagpym swiatta. Pomgdzy tkanim i warstwg z bialtym pigmentem
znajduje s¢ warstwa z pigmentem czarnym. Efekt tenzma uzyska tylko stosu-
jac tkaniny wybarwione w ciemnym kolorze np. w kolergranatowym. Wynika
to z powlekania bezpgoednio na tkaninie warstwy z pigmentem czarnym, coO
skutkuje zmian odcienia jasnych kolorow.

Basecloth (substrate}

Black Coat

» Powlekanie tréojwarstwowe z petnym wykozeniem ,Black-Out”. Tworzy i tu-
taj tak zwan. ,strukturg kanapkow” z warstwa czarmp pomigdzy dwoma war-
stwami biatymi. Jest to mniej ekonomiczne wykaenie nz dwuwarstwowe ale
zapewnia petpa swobod w doborze kolorystyki tkanin.

Basecloth (substrate)

First Pass "Off White™

Third Pass
'Off White"”

Proces technologiczny rolet z wykozeniem ,Black Out” polega na zastosowaniu
wodnego systemu polimerow akrylowych zapewacgjch mikki chwyt rolet i od-
pornas¢ na czyszczenie chemiczne. Naniesione powtoki mudzarakteryzowa si¢
dobra odporndcia na swiatto i posiadé wystarczajca elastycznéé w niskich tem-
peraturach.
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Przeprowadzenie procesu jestsd@roste i wymaga wykonania napujacych opera-
cji:

» spienienie potrzebnycérodkow chemicznych,

powleczenie piapnwykanczanego substratu,

suszenie naniesionej piany,

zgniatanie naniesionej piany,

dogrzewanie zgniecionej piany.

YV V VYV V

Wskazowki dotyczace niektorych parametréw technologicznych:

* Wytwarzanie piany

Mikser i pompa powinny by tak ustawione aby dostarczatly wymaganegclopiany

w zaleznosci od szybkdci powlekania. W w¢kszasci przypadkow gstos¢ piany
miesci si¢ w przedziale 150 — 250 g/I. Konsystencja pianytjbardzo zbliona do
konsystencji pianki do golenia. Nale kontrolowa& odpowiednie naniesienie suchej
masysrodkOw chemicznych na substrat.

e Suszenie

Zaleca s¢ suszenie gacym powietrzem w 3 lub 4 polowej suszarce ramowkje
nalezy stosowaé zbyt wysokiej temperatury w pierwszym polu suszai®eneralnie
temperatura suszenia powinna wynosd 110 do 135°C, przy zachowaniu czasu su-
szenia 1,5 do 2 minut.

e Zgniatanie wysuszonej piany

Do zgniatania piany magby¢ stosowane kalandry z watami stalowymi i gumowymi
jak i kalandry z watami stalowymi i papierowymi aratalowymi i bawetnianymi.
Sita docisku watéw powinna wynasico najmniej 250 N/cm. Piana me by zgnia-
tana na zimno ale zalecagsstosowanie podgrzewanych kalandréw {6dub wiecej)
aby unikm¢ obnizenia trwatdci na tarcie, pranie chemiczne i wodne.

6.2. Wykonczenie trudnopalne tkanin przeznaczonych na wézki ziecigce
Wykonczona tkanina nie mm zawierg nawet sladowych ilgci antymonu

I jednoczénie spetnié odpowiednie normy niepaldoi obowiazujace dla tego typu

tkanin. Dla tego rodzaju wykmzen zaleca s¢ stosowanie gotowych past do powle-

kania jakAddiflam R.BPES (CTF 2000) lubCetaflam BC 4393(Avocet).

Po spienieniu produktu doegtosci 800 — 850 g/l wykonuje sipowlekanie metod

noza podpartego. Naniesienie piany na substrat wingaosi od 25 do 40% suchej

masy w stosunku do masy substratu.

Temperatura suszenia i dogrzewania powinna wyhosi 140 do 160°C, a czas do-

grzewania od 1 min. do 3 min. Powleka $&wa strorg tkaniny.
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Zenon Grabarczyk
OLEA Polska

Na ile i komu jest potrzebna znajomd&é
teorii procesow chemicznej obréobki witokna?

Who and How Much Needs Knowledge of The Theory

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

Panie Przewodnicacy i Szanowni Pastwo!

25. spotkanie Chemikow Kolorystow skiania mnie dafleksji nad stanem
dziedziny naszych zainteresomaczyli chemicznej obrobki wtékna (ChOW). Re-
fleksji osobistej, popartej ikria lat zajmowania s ta dziedzira, bo jezeli doliczg
lata nauki w technikum Wtokienniczym i studia na Wyale Widkienniczym to jest
to okoto 45 lat i zmiany jakie w tym okresie zaclag w tym przemyle dobrze pa-
migtam.

Najbardziej istotne zmiany to te na patka lat dziewgcdziesatych poprzed-
niego stulecia oraz kolejne i dzisiejszy kryzysoig spowodowatyze aktualny stan
zaktadow widkienniczych jak i jednostek badawczyelst wrecz nieporéwnywalny
do poziomu z lat osiemdziegiych dwudziestego wieku.

W kontelsécie tych zmian nurtuje mnie pytanie na ile jeszézeomu jest po-
trzebna znajom& teorii barwienia i innych procesow ChOW w dzisigysn przemy-
sle.

Aby odpowiedzié na to pytanie, pratedzmy na przyktadzie procesu barwie-
nia kapielowego witokien poliamidowych jakie praktyczne wski mazna wycikgnac
Z teoretycznego opisu barwienia.

W procesie barwieniadpielowego, mana wymiené etapy nastpujace kolejno po

sobie:

* rozpuszczanie gibarwnika w kpieli,

» transport (dyfuzja) rozpuszczonego wpkeli barwnika do powierzchni widkna
(w rzeczywistych uktadach barwiarskich ngstije to w wyniku kombinacji pro-
cesu dyfuzji oraz konwekcyjnego transportu masy),

» dyfuzja przez nieruchomadhezyjma warstwe kapieli, przylegajca do powierzch-
ni widkna,
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e adsorpcja na zewitrznej powierzchni witdkna.

Adhezyjm warstwe kapieli stanowi dos¢ silnie zwihzane z powierzchmniwtdkna
jony. R&ni si¢ ona da¢ istotnie wiaciwosciami od wretrza kapieli barwiarskiej,
jest tez wzbogacona w barwnik. Twierdzieize jest to warstwa utrudniga trans-
port barwnika do powierzchni witdkna. Grudiotej warstwy w realnych uktadach
okreslona jest przez takie cechy charakterystyczne uktddrwiarskiego, jak skiad
kapieli barwiarskiej, rodzaj aparatury, poétharwionego surowca, szyb&o prze-
ptywu kapieli.

Dyfuzje¢ barwnika do wrtrza wiékna mana wyjani¢ w oparciu o ,teorg Swo-
bodnej obg¢tosci” wiasciwa dla widkien hydrofobowych, czyli wkszasci widkien
syntetycznych. Zgodnie z gibarwnik przetransportowany do powierzchni widkna
pozostaje tam tak ditugo, dopdki nie zostanie dastama odpowiednia k& energii
cieplnej, pozwalgcej na przekroczenie temperatury zeszklenja [Ub inaczej na-
zywam temperatug przemiany Il rzdu. Ponke] temperatury zeszklenia fauchy
polimeru witdknotwdlrczego as prawie nieruchome, a dyfuzja gtek barwnika jest
znikoma, jeeli w ogole ma miejsce. Powgj] temperatury zeszklenia napuje
wzrost ruchéw oscylacyjnych atomow i grup atomévaoruchdOw rotacyjnych vk
zan W szkielecie makrocisteczek. W rezultacie pojawkapiec ruchy catych segmen-
tow makrocasteczek w obszarach amorficznych wiékna. W wynikght kinetycz-
nych ruchéw pomidzy fragmentami makrogsteczek tworz si¢ swobodne prze-
strzenie, ktorych wielk& jest wprost proporcjonalna do temperatury. &zirucho-
wi sasiednich fragmentéw makroggteczek, tworz si¢ kolejne przestrzenie i ruchem
skokowym (perystaltycznym) przemieszczagic w nieuporadkowanych (amorficz-
nych) fragmentach witdkna. @gteczki lub jony barwnikbw magrozpocaé¢ przeni-
kanie do wrtrza wiokna i przemieszczasi¢ skokowo, od chwili kiedy rozmiary
swobodnych przestrzenieda wicksze od rozmiaréw asteczek barwnika. Dosta-
teczna szybk&: dyfuzji zostaje z reguly osgnicta w temperaturze 30-4 wyzszej
od Ty. Dla wtbékien poliamidowych temperatura zeszklemiastanie suchym wynosi
65 °C dla poliamidu 6 i 8%C dla poliamidu 66. W &pieli wodnej temperatura ze-
szklenia jest nisza i wynosi 40-5%C, a niektérezrédia podag nawet 38C. Wynika
to z ,plastyfikupcego” dziatania wody, ktéra sorbowana przez widkowdabia wy-
stepujace midzy makroczasteczkami polimeru sity przyggania. Obniona zostaje
w ten sposoOb il&¢ energii potrzebnej do uzyskania ruchli$éed makroczasteczek,
a wiec obnizona zostaje temperatura zeszklenia. Etap dyfuzt jeajwolniejszym
etapem i to on decyduje o szyhbkd barwienia.

Barwniki kwasowe z poliamidamiatza si¢ przede wszystkim wzaniami elek-
trowalencyjnymi (jonowymi) oraz wizaniami wodorowymi (mostki wodorowe)
i sitami van der Waalsa.

Procesy zachodze w omdéwionych etapacha ©dwracalne, réwnolegle zachodzi
zrywanie whzan, dyfuzja z wreitrza wtdkna do powierzchni, desorpcja z powierzchni
wiokna do roztworu, przemieszczanies S kapieli i dalej adsorpcja w innym miej-
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scu wiokna, ponowna dyfuzja i waanie s¢ z aktywnymi centrami witdékna. Wyni-
kiem tego jest wyréwnywanie rozmieszczenia barwnikaatej masie widkna, okre-
slane terminem migracja.

Po omoéwieniu poszczegdllnych etapow barwieniazemoy st w swietle powyz-
szych wywodoéw zastanowico i jak ma@zemy regulowd w procesie barwienia.

1. Maksymalna ilosé barwnika zwigzanego przez wtdkno

Poniewa miedzy anionami barwnika a uprotonizowanymi grupaminowy-
mi poliamidu tworzy s¢ wiazanie jonowe, to w pierwszym ¢dzie ilos¢ koncowych
grup aminowych bdzie odgrywata ral. Dla poliamidéw niemodyfikowanych wynosi
ona okoto 40 gramorownowiaikow na kilogram wiokna (tj. 20 razy mniej niwet-
na) i zaley od procesu syntezy oraz dalszego przerobu (ohrédximiczne, roza-
ganie). Nie wszystkie jednak grupya slostpne dla jonow barwnika. Zdecyduje
o tym budowa nadmolekularna witokna (udziat fazy dtaticznej i amorficznej), na
Ktora istotny wptyw ma przer6b mechaniczny witdkna (nwnbmierne napyzenia,
wilgotnos¢, obrébki termiczne). Znagea role odgrywa take pH decydujc o ilosci
uprotnizowania grup aminowych, a paej pH 3 prowadzi do zwkszenia ilgci
grup aminowych na drodze hydrolizy poliamidéw.
Z powyzszego wywodu wynikaze maksymalna il& barwnika whzanego przez
wiokno nie jest wielkécia, ktéra mozemy regulowé. Jest ona natomiast regulowana
iloscia grup aminowych, poprzez pHgieli barwiacej i jej temperatuy.
Drugi wniosek to,ze dla wybarwié jasnych wystarczy niewielka i§¢ srodkéw
kwasotwérczych oraz temperaturazsia od 100C.

2. Szybkaé barwienia.

W procesie wieloetapowym o szybdm catego procesu decyduje etap najwol-
niejszy, podczas barwienia jest nim dyfuzja barwanik powierzchni do wgtrza
wiokna. Mazemy ja przyspieszy dostarczajc energe cieplm (szybkie podnoszenie
temperatury) oraz zmniejszaj warstwe adhezyja poprzez szybki przeptywapieli
barwiacej i dodatki do kpieli (np.: elektrolit,srodki powierzchniowo czynne).

3. Rownomiernosé wybarwien.

Wybarwienie uznaje si za rownomierne, jdi w wyniku barwienia substrat
w catej masie bdzie wykazywal tak sam gitecbokos¢ i odcien barwy. Mazliwosé
wyréownywania wybarwié wynika z odwracalngci procesu barwienia i dlatego na-
wet po wyczerpaniu barwnika nale prowadzé proces, aby barwnik mogt swobod-
nie migrowa. W fazie barwienia naly zwrdcic uwag na szybkéé sorpcji. Zbyt
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gwattowna sorpcja prowadzi do nierbwnomiefoo Regulujemy ¢ poprzez ograni-
czenie dyfuzji barwnika do wairza widkna, czyli stopniowe dostarczanie energii
cieplnej (wolne podnoszenie temperatury paejy temperatury zeszklenia) oraz
stopniowe protonizowanie grup aminowych poliamigtosowaniesrodkéw uwalnia-
jacych stopniowo i rownomiernie kwas w trakcie progesinnym sposobem wyréw-
nywania jest stosowanigodkéw powierzchniowo czynnych, dwojakiego rodzaju:
* wykazujace powinowactwo do wtokna ( anionowe),
* wykazujce zdoIlnd¢ do czasowego patzenia z casteczkami barwnika (katio-
nowe).
Srodki z pierwszej grupy szybko i w #8zej temperaturze aibarwnik hcza sie
z najtatwiej dos¢pnymi grupami aminowymi poliamidu, a w w§zej stopniowo
uwalniajap aktywne centra dla barwnika (hamujyfuzjg).
Srodki drugiego typu tworgz agregaty z barwnikiem stopniowo rozpagtsg sk
w trakcie barwienia (hamowanie dyfuzji barwnika gokeli do powierzchni wtdkna).

Podsumowujc mazemy stwierdz¢, ze proces barwienia poliamidu memy
regulowa poprzez:

* sterowanie temperatayr

e ilo$¢ uwalnianego kwasu,

» sterowanie chemicznesrodki wyrbwnupce,

» sterowanie hydrodynamiczne -guikos¢ przeptywu, rodzaj aparatu barwiarskiego.

Podkreli¢ cheg, ze proces barwienia na skaprzemystow nie ogranicza sityl-
ko do nadania wioknom zatonej barwy, ale musi talke spetnié szereg dodatko-
wych warunkéw, a mianowicie:

* wybarwiony materiat nie mae zmienid barwy pod wpltywem rénych czynni-
kow, swiatta, wody, roztworow detergentow (pranie), potaycia, temperatury
(prasowanie) itp.

* wybarwiony materiat nie mee wywotywa odczyndéw alergicznych,

e proces barwienia nie powinien zmiefiavalorow wytkowych barwionego mate-
riatu,

e proces barwienia nie powinien negatywnie oddziatywaa srodowisko (mata
ilos¢ nisko obcazonych sciekdw, maliwie niewielka ilos¢ energii cieplnej
wprowadzana do atmosfery),

* proces barwienia powinien byptymalny pod wzgidem kosztéw.

Na pytanie, hdace tytutem referatu nasuwa migsiaka odpowied. Cheé¢ pozna-
nia teoretycznych podstaw ChOW nie ma nic wspélnegpotrzela jej posiadania
w pracy zawodowej. Jest to bardzo smutny fakt, @dbetakiej odpowiedzi skionity
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mnie lata kontaktéw z przemystem. Znajosteorii potrzebna jest przede wszyst-
kim cztowiekowi ciekawemu, dociekliwemu, refleksgmu, interesucemu s¢ co
i jak w otaczajcej rzeczywistéci dziata. | takiej osobie magej do czynienia
z zagadnieniami z ChOW potrzebny jest w mialoktadny teoretyczny opis proce-
sOw, aby na ich podstawie rozyziywat pojawiajce sk praktyczne problemy.

Mniej dociekliwym osobom wystarcza opis procesuavnfiie przepisu kuchar-
skiego, co dodai kiedy, bo taki software podat dostawca barwnikbwhemikaliéw
i jak cos ztego sé dzieje to istnieje telefon komérkowy do niego ienh on rozwi-
zuje problem.
Inna sprawa toze teorie te nie wyj@nia tak naprawd nic do kaica i przez ostatnie
trzydziesci lat nie posurgto sig ani krok do przodu w wygmianiu lub stworzeniu
nowego ugcia interesujcych nas faktéw w dziedzinie ChOW.

Dlaczego tak i dzieje, jak zwykle przyczyn jest wiele. Najwaejsza to hie-
rarchia zagadnig przecie sprawy z zakresu ChOW wskie problemow naukowych
sq gdzies na samym koacu. Nobla za rozwizanie zagadnie z fizykochemii proce-
sow wykaczalniczych s¢ nie dostanie, a i bezpiecrgwo kraju nie wzrénie.

Inna przyczyna to sposob finansowania hadaiie istnieje maliwos¢ sfinan-
sowania bad@ ktére nie lgda miaty wymiernego efektu, a takiego nie da badanie
podstaw proceséw wykirzalniczych.

Nastpna przyczyna to skomplikowana natura procesow wigkalniczych
wynikajaca ze specyfiki budowy materiatéw widkienniczych ¢d budowy moleku-
larnej i nadmolekularnej widokna do wyrobu finalneti@niny, dzianiny itp. nie daj
cych st uja¢ prostymi liniowymi réwnaniami réniczkowymi, co prowadzi do przy-
jecia szeregu uproszcaew matematycznym opisie. Uproszczenia wprowadzaae d
opisu zaciemniaj rzeczywisty obraz procesow i tak naprawte prowadz do wyja-
snienia natury procesu.

W artykule z 1973 roku zatytutowanym ,Czy barwienest sztulg”? znany
teoretyk amerykaski Ralf McGregor podkrda role dogkbnego poznania procesow
ChOW, gdy tylko takie poznanie daje gwarancje zapobieganialuwbiedom i stra-
tom materialnym. Dziatania wyjaiajace ad hock z reguly nie dajzamierzonego
efektu, a problem, jak siraptownie pojawit, tak nie wiadomo dlaczego zmngkn
i jest na jaké czas spokdj. Pisal o tym 36 lat temu i ni¢ sie zmienito

Czy istnieje szansa aby w perspektywie kilkunastat hasipit postkp
w wyjasnianiu procesé6w ChOW? Bardzo w tatpic, bo nie widz instytucji chacej
I mogace] prowadz¢ takie programy badawcze przez kilk&ne lat bez szansy na
sukces. Wielkie laboratoria fizyczne i fizykochemine (a dziedzina, o ktérej mowi-
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my jest w kaicu w jakimg sensie fizyly i mozemy sk dowartgciowaé, bo jak ma-
wiat wielki fizyk Ernest Rutherford ,nauka to fizgk a reszta to filatelistyka”) za-
trudniajace setki znakomitych fizykow, informatykéw, konsktorow itp. pracugce
nad wyj&nieniem podstawowych praw przyrody nieda zajmowa& si¢ takim frag-
mentem rzeczywistei jak barwienie, bo z tego Nobla niedrie, a tylko one w za-
sadzie mogtyby i pokust o teoretyczne rozpracowanie proceséw ChOW.

| na zakaczenie, aby nie popadabytnio w pesymizm; w wyjaianiu postaw
fizycznych funkcjonowania WszeéWwiata tez od lat nie dokonano pogiu. Preten-
dujaca do Teorii Wszystkiego ,teoria strun” dzisiaj fesceniana,ze nawet nie jest
teoria, a pracug nad ni tysiace fizykdw uznawanych, za nafsze umysty naszej
epoki. W ksazce ,Ktopoty z fizyka”, Lee Smolin znakomity fizyk amerykakKi
stwierdza,ze winien jest system akademicki i spos6b prowadadrdda, nie wspie-
rajacy indywidualne programy badawcze, lecz ulegg modom i hamucy indywi-
dualizm.

Zatem, nie musimy giwstydzi, za brak posfpu w poznawaniu podstaw teo-
retycznych ChOW, bo w innych dziedzinach fizyki sbavanej nie lepiej, ale musimy
si¢ martwi¢, ze mato to kogo obchodzi.
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Wibkna polipropylenowe — wiaciwosci i rozpoznanie
mozliwosci barwienia kapielowego

Polypropylene fibres — properties and study on theipossibilities of dyeing

Abstract

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

1. Wstep

Wibdkna polipropylenowe zyskdj coraz szersze zastosowanie w przeélay
wiokienniczym do wytwarzania odzig oraz wyrobow staacych do wyposzenia
wnetrz. W Europie produkowane jest obecnie okoto 2 diona ton widkien polipro-
pylenowych rocznie, z agta tendency do zwkkszania tej produkcji [1, 2]. Polipro-
pylen jest wytwarzany jednz prostszych metod i nalg do jednych z najteszyc
h witdkien syntetycznych. W roku 2001 jego cena rgwla wynosita 0,68 — 0,97 $/kg
w porownaniu do PET 2,11 — 2,55 $/kg, PAN 2,11 6®@$/kg i PA 6,6 od 3,15 do
3,65 $/kg.

Wiecej niz 95% stosowanych widkien polipropylenowych jest wamych
pigmentami w masie podczas procesu ich wytwarzaomzapewnia doskonate od-
pornasci wybarwien na wikszas¢ parametrow gytkowych, w tym rownie naswia-
tto. Ze wzgkdu jednak na aktualne wymogi rynku istnieje zaiesmwanie opraco-
waniem praktycznego sposobu barwienia tego wiéknenatych, dostosowanych do
potrzeb rynku partiach, co nie jest ekonomicznieasmdnione w tradycyjnej meto-
dzie barwienia w masie. Brak mldwosci barwienia wtdkien polipropylenowych tra-
dycyjnymi barwnikami w procesachagielowych stanowi istotne ograniczenie w
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szerszym ich stosowaniu. Ze wzdu na bardzo niewielkie powinowactwo prawie
wszystkich znanych barwnikéw do tego niepolarnegmrzywa witdkna, jak do tej
pory nie opracowano praktycznej metody barwieniahtywtokien w wyrobach wité-
kienniczych.

O znaczeniu rozwizania problemu technologicznego barwienia wtdkndi-po
propylenowego moe swiadczy fakt wyréznienia pierwsza nagrodh w 2008 roku w
Hongkongu przez Stowarzyszenie Barwnikarzy i Koktdow, technologii opracowa-
nej przez BASF dotycxej barwihcego sé polipropylenu MOOO3IM. Wedtug tej
technologii, jak do tej pory nie opisanej w litemaze, wtokno polipropylenowe w
tatwy sposéb msna zabarwd barwnikami zawiesinowymi metadkapielows [3].

Dzigki bardzo wysokiej hydrofobowsei transport wilgoci przez tkaniny czy dzianiny
polipropylenowe jest bardzo szybki i jest pozytywmyatrybutem wyrobéw wykona-
nych z tych wiékien w wyrobach medycznych, higieamigch czy odziey bedacej
w kontakcie ze sk

2. Otrzymywanie i wiasciwosci wtdkien polipropylenowych

Jednym z gtéwnych kierunkéw badlavspoétczesnej chemii zwkkdéw wielko-
czasteczkowych jest synteza polimeréw na podstawie lestty, propylenu
i innych weglowodoréw olefinowych; produktow przerobki ropy fb@wvej i gazu
ziemnego. Posgpy w syntezie poliolefin $ nierozerwalnie zwgzane z rozwojem
wiedzy w dziedzinie katalizatorow organometaliczhydzicki ktorym stato s¢ moz-
liwe otrzymanie polimerow o regularnej budowie prgtosowaniu niskich énien.
Takie polimery stereoregularne odznaczaje wysokim stopniem krystaliczriai,
wysoka wytrzymataicia oraz wysolk temperatug topnienia.

Pocatkiem szybkiego pospu w dziedzinie polimeryzacji olefin byto odkry-
cie przez Zieglera w 1956 r. katalizatoréw polimzagji etylenu [4]. Natomiast ba-
dania Natty doprowadzity do rozwoju proceséw poliyeacji stereoregularnej [5].
Polimeryzacja wobec kompleksow katalizatoréw jesbgesem jonowym. Istattej
reakcji jest brak proces6w wolnorodnikowych, prowacych do rozgadzien tancu-
cha tworzonego polimeru. Do inicjowania polimerypgagiskocisnieniowej polipro-
pylenu wywa sk katalizatory Zieglera — Natty (Al(8Hs)s + TiCly) [6, 7], w ilosci
0,3 — 0,6% wag. w stosunku do monomeru, nierozpzaslne |lub rozpuszczalne
0 dziataniu stereospecyficznym.

Polimeryzac¢g prowadzi s¢ sposobem periodycznym, podsecieniem Kkilku-
dzieskciu atmosfer (20 — 30), w temperaturze 60 — @0w srodowisku rozpusz-
czalnika lub nierozpuszczalnika [8-11]. &ziej stosuje si jako rozpuszczalnik pen-
tan, propan lub risze frakcje benzyny. xywanie rozpuszczalnika utatwia odprowa-
dzenie ciepta wywizujacego s¢ w czasie syntezy. Ik& oraz skiad katalizatora po-
siadap decydujcy wptyw na mas czasteczkows powstaacego polipropylenu oraz
na jego widciwosci, szczegdlnie na zawad fazy stereoregularnej [12, 14].
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W wyniku polimeryzacji otrzymuje giprodukt, ktéry sktada gizaréwno z fazy izo-
taktycznej jak i ataktycznej. Wzrost ¢genia katalizatora powoduje zgkszenie
szybkaci polimeryzacji, ale obriia sk jednoczénie masa cgsteczkowa polipropy-
lenu. Przy stosowanych powszechniezseniach katalizatora, stopieprzemiany mo-
nomeru osiga warté¢ okoto 90% wag. po uptywie 4 - 6 godzin trwania pesu.
Waznym parametrem wptywagym na szybké¢ procesu jest temperatura. Zwykle jej
podwyzszenie prowadzi do wzrostu szykdoo reakcji i wyranego obnienia masy
czasteczkowej. Inny sposdb regulowania masysteczkowej polega na wprowadze-
niu do srodowiska reakcji specjalnych regulatorow, powaghyjch przeniesienie fa
cucha kinetycznego, takich jak trietyloamina, podhe mocznika lub chlorowodor
[15, 16].

Zawartas¢ fazy stereoregularnej zalg gtéwnie od skiadu katalizatora. Zgkiszenie
grupy alkilowej w zwazku glinoorganicznym powoduje ohbt@nie zawartéci fazy
izotaktycznej. ROwnig rodzaj soli tytanu wptywa na stereoregulasé@olipropyle-
nu. Produkty o najwiszej zawartéci fazy izotaktycznej otrzymuje siprzy wyciu
katalizatora sktadapego s¢ z trialkilo glinu i tetrachlorku tytanu [17].

H
H  KATALIZATOR o GHsl,
n H,Cc=C x C
CH n

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

Zmieniajac sktad i ilgs¢ katalizatora oraz warunki prowadzenia proceswmnaregu-
lowa¢ wtasciwosci otrzymanego polipropylenu. Warunki te dobiera i ten sposéb,
aby otrzyma& polimer o duej zawartdci fazy stereoregularnej. Najlepsze wdawo-
sci witbknotworcze wykazuje polipropylen o zawadto 80 — 90% fazy stereoregular-
nej, chocia mozna formowa& wiékna z polipropylenu o mniejszej stereoregulamio
[18].
Po zakaczeniu procesu polimeryzacji &iienie w reaktorze redukuje ¢siodmxkdza
rozpuszczalnik, polimer wypada wtedy w postaci pias Po przemyciu polimeru
najpierw alkoholem, w celu rozienia katalizatora, a nagtnie wody, produkt odwi-
rowuje st i suszy.

Polimeryzacg wobec katalizatorow Philipsa i Indiona prowadzg sbwniez
w srodowisku ciektych wglowodoréw takich jak propan, pentan, dekalina, 2@m
toluen. Temperatura w przypadku katalizatorow Ris# (tlenki chromu osadzone na
tlenkach glinu) wynosi 70 — 108C , a cknienie okoto 45 at. Katalizatory Indiana
(tlenki molibdenu osadzone na tlenkach glinu, tytancyrkonu) wymaga wyzszej
temperatury procesu 100 — 280 i cisnienia 70 at. [19].
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Na wiasciwosci polipropylenu i formowanych widkien decyduy wptyw posia-
da:
» masa czsteczkowa,
» zawarta¢ fazy stereoregularnej,
» stopier krystaliczndgci.
Polipropylen do wytwarzania widkien posiada maszasteczkows lezaca w grani-
cach 80000 — 250000. Wzrost maswsteczkowej powoduje ddé znaczne zwiksze-
nie wytrzymatagci wtdkien na rozciganie, nie wptywa natomiast w widoczny sposob
na ich wydtzenie [20]. Diua masa casteczkowa utrudnia jednak formowanie wto-
kien ze wzgédu na zbyt wiell lepkos¢ stopu lub roztworu.
Pojecie fazy stereoregularnej nie naleutozsami& z krystaliczndcia, ale zalenie
od warunkéw termicznych, na przykiad na skutek pbwego chtodzenia, ataktyczny
polipropylen mae wykazyw#& wyzszy stopi@ krystalicznéci od szybko schtodzo-
nego polipropylenu izotaktycznego. Na ogot jednadlkersoregularny polipropylen
odznacza si jednoczénie wysokim stopniem krystaliczioi.

Polipropylen jest najprostszym przykiadem polimem, ktorym wystpuje
zjawisko stereospecyficznej budowy. W konfiguracziotaktycznej podstawniki-
CHs przy atomie wgla w taacuchu @ rozmieszczone po jednej stronientaicha.
Struktur polimeru, w ktorym podstawnikiasrozmieszczone regularnie na przemian
po obu stronach nazwano syndiotaktycznymsliJ@odstawniki & rozmieszczone
w tancuchu weglowym przypadkowo, to takkonfiguracg okresla sie ataktyczn.

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

Rys. 2. Maliwa konfiguracja tacucha polipropylenu
1 — polimer izotaktyczny,
2 — polimer syndiotaktyczny,
3 — polimer ataktyczny,
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Faza stereoregularna i ataktycznanmia si¢ znacznie rozpuszczalfoia. Ataktyczny
polipropylen rozpuszcza siw wielu niepolarnych rozpuszczalnikach jak hept&o,
luen, etery i inne, natomiast izotaktyczy nie rogpcza s§¢ w normalnej temperatu-
rze w zadnym ze znanych rozpuszczalnikéw. Rozpuszczanistcpaje jedynie
w temperaturze 80 — 108C w niektérych chlorowcopochodnycheglowodorach,
w wyzszych frakcjach benzyny, a szczegdlnie dobrze watieke i tetralinie.

Wzrost zawartéci fazy stereoregularnej powoduje podiggenie temperatury top-
nienia polimeru, zwiksza s¢ lepkos¢ stopu i wytrzymatéé widkien. Stereoregularna
faza krystaliczna topi siw temperaturze 160 — 17T, natomiast ataktyczna, bezpo-
staciowa zaledwie w temperaturze 70 —°80 W typowym polipropylenie wyspuje
wiecej jak 90% obszardw krystalicznych, to jest najaza warté¢ spasrod wszyst-
kich stosowanych witdkien syntetycznych. Do wytwarzawtokien nadaje sitylko
post& izotaktyczna polipropylenu.

Temperatura topnienia obu faz zayeoczywiscie od masy cgsteczkowej i wzrasta
Z jej podwyszeniem. Lepk& stopionego polipropylenu oraz charakter krzywych
reologicznych zaley réwniez od zawartéci fazy stereoregularnej. Lepké stopio-
nego polipropylenu jest znacznie aksza od lepkéci stopionego poliamidu lub po-
liestru i obniza sk znacznie wraz ze wzrostem temperatury. Gbnie lepkdci na-
stepuje rownie na skutek zawartei fazy ataktycznej, ktéra dziata jako plastyfika-
tor [21]. Zmieniajpc mas czasteczkows oraz zawarté¢ fazy stereoregularnej maoa
regulowa warunki formowania i wtsciwosci witdkien polipropylenowych. Din za-
wartos¢ fazy stereoregularnej w polipropylenie mma uzyska dobieragc odpowied-
nie warunki prowadzenia polimeryzacji lub przez ogweie fazy ataktycznej za po-
moca rozpuszczania w cieczach, ktére nie rozpuszciaptaktycznego polipropyle-
nu.

Polipropylen ze wzgldu na obecn& grup metylowych w makrocesteczce
jest znacznie mniej odporny na dziatanie tlenu vd\wgzszonej temperaturze npo-
lietylen. W atmosferze beztlenowej odporny jestatgzewanie w temperaturze 150
°C przez kilka godzin bez widocznych zmian [22]. @gwanie natomiast w tej samej
temperaturze, a nawet aszej w atmosferze tlenowej powoduje szyb#estrukcg
i obnizenie wiaciwosci wytrzymataiciowych. Z tych wzgédéw do polipropylenu
dodaje s¢ stabilizatorow w postaci antyutleniaczy takich jdikrezylopropan, dife-
nyloamina lub pochodne fenolu; 2,6 dibutylo-4 metyenol [23]. Stabilizatory te
w ilosci 0,1 — 0,5 % wag. w stosunku do polipropylenu miaygo odpornym na dtu-
gotrwate ogrzewanie w atmosferze tlenowej w temperze 150 — 18PC. W ten
sposOb zapobiega eidestrukcji, jaka mogtaby wyspowat w czasie formowania
wiokien ze stopionej masy i umbwia prowadzenie procesu formowania w #gze;j
temperaturze co jest bardzo istotne ze wdglna obnienie lepkdci stopu.

Odporna¢ polipropylenu na dziataniéwiatta rOwniez nie jest zbyt dma, ale
mozna ja poprawt poprzez zastosowanie odpowiednich fotostabilizabgrw ilosci
0,2 - 1,5% wag. w stosunku do polimeru. Poliolefsaynajbardziej wraliwe na za-
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kres fal swietlnych o dtugdéci 300 — 400 nm. Typowym przedstawicielem stosowa-
nych absorberéw jest hydroksybenzofenon i jego palete [24, 25]. Przeksztatcenie
energii swietlnej w hydroksybenzofenonie polega na izomegjzaa produkt o bu-
dowie chinoidowej, w wyniku czego energia zostajgpwomieniowana kwantami
mniejszymi (mniejsza estotliwosé) niz kwanty swiatta pochtongtego.

OH O O OH OH O

=
J O w—J O—0 Uew
gdzie ' < hv

Rys. 2. Przykitad przemiany absorbera pod wptywemrgi pochodzcej
od promieniowanidwietinego.

Z polipropylenu formuje si widkna chgte. Formowanie mie odbywé& si¢ ze
stopu lub roztworu [26, 27]. Przy formowaniu ze @itmnej masy, w celu obnenia
jej lepkosci stosuje si polipropylen o zw¢kszonej zawarteci fazy ataktycznej, kto-
ra spetnia rod plastyfikatora, na skutek tego olimaja si¢ jednak witdciwosci wio-
kien. W przypadku metody roztworowej roblastyfikatora spetnia rozpuszczalnik,
dekalina lub tetralina oraz wgze frakcje benzyny o temperaturze wrzenia 2006 25
°C., dzkki czemu mana stosowa do formowania polipropylen o wgzej masie cz
steczkowej. Formowanie musie¢sjednak odbywa w temperaturze topnienia stereo-
regularnego polipropylenu.

Podstawow jednak metod formowania witdkien polipropylenowych jest for-
mowanie ze stopionej masy. Stapianie polimeru dekersk w stapiaczach ekstrude-
rowych. Przed stapianiem dodaje sio granulatu polipropylenowego antyutleniaczy.
Ekstruder jest ogrzewany strefowo w ten sposibiemperatura obsa sk od strefy
zasilania do wylotu z ekstrudera. Temperatura fomania witdkien polipropyleno-
wych wynosi 250 — 278C. Prdkosé¢ formowania wynosi 500 — 600 m/min,saedni-
ca otworoéw filier 0,2 — 0,6 mm.

Wibkna polipropylenowe poddajeesiozciagowi 400 — 500 % w temperaturze
110 — 140°C. Nastpnie rozcignicte wiékna poddaje giobrébce termicznej w celu
obnizenia skurczu. Na skutek obrébki termicznej rasije wyréwnanie nagten
wewnetrznych w wyniku czego zmieniagivytrzymatas¢ i wydtuzenie widkien.

Wibkna polipropylenowe posiadajszereg cennych wiaiwosci kwalifikuja-
cych je do uytkowania zaréwno w celach technicznych jak i w @mipwnictwie.
Wytrzymatas¢ na rozerwanie jest bardzo zaii wynosi 40 — 70 cN/tex w stanie su-
chym i mokrym, a wydtaenie w stanie mokrym i suchym wynosi 15-25%. Ogélni
elastyczné¢ witékien polipropylenowych jest zadowad@ja i nie usépuje elastycz-
nosci witdkien poliamidowych. Posiad@ajone réwnie duza odpornd¢ nascieranie.
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Rys. 3. Zmiana wkxiwosci mechanicznych widkien w zateosci
od udziatu frakcji stereoregularnej tworzywa [1].

Gestos¢ tworzywa wiokien polipropylenowych jest najsiza ze wszystkich
wtékien naturalnych i chemicznych i wynosi 0,90 ;90 g/cnt, co powodujeze wy-
roby z tych witékien g relatywnie lekkie.

Wibkna polipropylenowe wykazgjbardzo dobs odpornag¢ na dziatanie czyn-
nikbw chemicznych. & one catkowicie odporne na dziatanieeginych kwaséw i
lugbw w temperaturze pokojowej, w temperaturze pgpiszonej ulega lekkiemu
uszkodzeniu.

Ze wzgkdu na niska temperateitopnienia 168 — 178C i miekniecia 140 -
155°C, witékien polipropylenowych nie mima wytkowaé w temperaturach podwy
szonych.

tatwos¢ zmian fizycznych parametréw tworzywa polipropylepad wptywem
warunkéw wytwarzania i wykoczenia widkna powodujeze wtdékno to daje sirela-
tywnie tatwo dopasowywado istniepcych wymogow aytkowych. Z drugiej jednak
strony wymaga to absolutnej kontroli parametrow wgtzania w celu zapewnienia
powtarzalnych wtaciwosci produktu kaicowego.

Obecna¢ grup polarnych w liniowym #acuchu polimeru pozwala na uzyskanie
widkna o relatywnie diej wytrzymataci juz przy niskich cézarach czasteczko-
wych. Przyktadem takiego widkna jest poliamid, dH&drego ceézar czsteczkowy
zawiera s¢ w granicach 10000 do 30000. W polipropylenieasye cézary castecz-
kowe @ konieczne dla uzyskania wiékna o wymaganej wytraywaci. W tym przy-
padku wytrzymaté¢ ta zaley réwniez od stopnia krystaliczniei tworzywa. Zwykle
konieczne jest stosowanie polimeru @adrze casteczkowym w¢kszym od 80000
celem eliminacji przesuwania estancuchéw méedzy sola w obszarach krystalicz-
nych wtdékna przy obaizeniu 44 — 53 cN/tex.

Kurczliwos¢ widkna polipropylenowego gtownie zag od warunkow jego wytwa-
rzania. W wracej wodzie maliwe jest 15% wykurczanie monofilamentu wiékna po
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20 minutowej obrébce. Pedze wielofilamentowe lub z widkien giych kurcz sic w
tych warunkach od 0 do 10%.

Wibékno polipropylenowe nie jest odporne na chloroaozpuszczalniki stosowane
W czyszczeniu chemicznym; wyroby w tych warunkaclogn ulega wykurczaniu
| stawa& si¢ sztywne. Ina ciekawg cechy polipropylenu jest zdoln&& absorpcji oleju
i trudnaosci z jego usuniciem nawet podczas prania.

Widkno polipropylenowe naley do widkien o niskiej palngai podobnie jak wetna.
Polipropylen charakteryzuje ginajnizsza przewodndcia cieplmm spa&rdéd znanych
wiokien tekstylnych, a wyroby z niego wykonane malalo ,najcieplejszych”. Po-
rownanie widciwosci fizyko chemicznych niektorych widkien przedstawd w ta-
blicy 1.

Tablica 1. Porownanie wybranych wawosci niemodyfikowanych wiokien

Wiasciwos¢/ | Polipro |polie- |polia- |Polia- |bawet- (wetna | jedwab
widkno pylen |ster mid krylo- |na

nitryl
Gestose, 0,90 1,38 1,08 1,16 1,54 1,372 1,34
g/cm’
Odpornag¢ na| bardzo| dobra zta Dobra zta zta zta
zabrudzenie | dobra
Zawartaé 0,05 0,4 4,5 2 8 16 11
wody
Izolacyjnas¢ 0,17 0,14 0,1 0,14 0,06 0,14 0,14
/powietrze =
1/
Odpornag¢ na| b. do- | dobra | b. do-| Dobra | dobra| dosta; dosta-
chemikalia bra bra teczna| teczna
I bakterie
Przewodné¢ 6,0 - - - 17,5 7,3 8,6
cieplna
/powietrze
=1/

Wibdkna polipropylenowe charakteryzujsie niska energia powierzchniowy.
Wazna ich cechy jest kompatybilné¢.

3. Barwienie wtdkien polipropylenowych

Widkna polipropylenowe w zasadzie nie bagvsic za pomoa zwyktych tech-
nik stosowanych we widkiennictwie. Barwicsje w masie przede wszystkim metpd
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bocznego wtrysku koncentratu pigmentu do stopiomejsy polimeru podczas for-
mowania lub dodatku do granulatu biatego tak zwdnpczedmieszek, to jest granu-
latu o duej zawartdci pigmentu. Jak do tej pory w ten sposob w przéleyekstyl-
nym stosowanych jest ponad 95% barwionego wiokntppopylenowego [28]. Ta
jedyna obecnie metoda trwatego barwienia wiokna jeist wystarczajcym rozwi-
zaniem w czasach, kiedy potrzeby rynku wymagajyykle matych partii produktu o
barwie ka&dorazowo wymaganej przez klienta. Barwienie poljylenu pigmentami
w masie stwarza istotne problemy 2z uzyskaniem zanoieego koloru

i jego powtarzalnécia w takim sensie jak to ma miejsce podczas receptamma
w tradycyjnym procesie barwienia.

3.1 Modyfikacja tworzywa witdkna polipropylenowegocelem poprawy
jego zabarwialnacsci

Poniewa brak powinowactwa do tradycyjnych barwnikéw ogreaa zastosowanie
witdkien polipropylenowych, podejmowanea préby wprowadzania na rynek widkna
modyfikowanego chemicznie lub fizycznie. Zaréwnotwgrzanie kopolimeru z mo-
nomerami polarnymi jak i szczepienie wytworzonege ytokna polipropylenowego
na przyktad kwasem akrylowym nie catkowicie roamije problem, gd¥ kompliku-
je technolog¢ wytwarzania wtdékna, zmienia¢ jego cenne wikeiwosci uzytkowe, a
takze podnosac jego cer. Stosowanie podczas polimeryzacji polipropylenwalku
monomeréw polarnych, celem uzyskania kopolimerwe jast maliwe, gdyz mono-
mery takie § ,truciznami” dla stosowanego obecnie systemu katabrow.

Z drugiej strony obserwuje sirowniez poszukiwanie modyfikacji wkeiwosci roz-
nych barwnikdéw tak aby unmiwi¢ akceptowalny technologicznieggielowy proces
barwienia. Wiokno polipropylenowe niemodyfikowamcearakteryzuje si hydrofo-
bowym charakterem, brakiem grup funkcyjnych i wysdystaliczngcia tworzywa,

a takze niepolara budowy co powodujeze witdkno to uznawane jest powszechnie za
niezabarwialne.

» Modyfikacja dodatkami niepolimerowymi

W przeszidci pierwszym sposobem rozgaywania problemu &pielowego barwienia
widkna polipropylenowego byto dodawanie do stopigogolimeru metali takich jak
nikiel czy glin, ktore tworz z niektérymi barwnikami zawiesinowymi wZania chy-
latowe. Nikiel okazat i mniej przydatny ze wzgbu na uzyskiwanie iszych od-
pornasci wybarwien oraz jego uczulace dziatanie na ludzkskor. Tego typu mo-
dyfikowany polipropylen w znacznych idoiach drukowany byt dla potrzeb wytwa-
rzania dywanéw, dap odpowiednio trwate néwiatto wybarwienia. Istota trudnas¢
stanowito uzyskanie w praktyce rownomiernego wybigma wyrobu.
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Zarowno barwienie barwnikami twogdzymi kompleks z metalem jak i samymi barw-
nikami zawiesinowymi nie pozwala na uzyskanie cygst jaskrawych wybarwie
Poszukuje si sposobu modyfikacji polipropylenu w taki sposébyaiozna barwé
go barwnikami kwasowymi. Wprowadzanie monomerow rpami jonowymi do
mieszaniny reakcyjnej polipropylenu powoduje ,tretispecjalnych katalizatorow
niezbednych do otrzymania liniowego i wdaiwie uporadkowanego polipropylenu.
Tak wigc tego typu rozwgzanie nie jest mdiwe i ograniczono s do stosowania
roznych dodatkow oddziatywydgych z barwnikiem kwasowym. W praktyce dodatki
te musa spetnig& szereg wymogow, mdzy innymi dobrze mieszasi¢ z polipropy-
lenem i nie utrudni@ procesu prgdzenia.

Polimerowe materiaty witdkiennicze z dodatkami o dozbnieniu nano mma
uzna& za nows klasg materiatdw charakteryzagych sk takimi parametrami jak:
wigksza wytrzymaltéé na zrywanie czy wisza odporné na dziatanie temperatury.
Fan i inni [29] dodawali montmorylonit do tworzywiaotrzymywali polipropylen,
ktéry mazna barwé barwnikami anionowymi i zawiesinowymi tradycynmetod
kapielowa [30].

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

(b)
H,
HyC~N=(CHn—CH,
(CH)n

CH,

Rys. 4. Struktura montmorylonitu (a) i kationoweggodka powierzchniowego
(b) stosowanego do modyfikacji nanododatkéw.

Modyfikacja polipropylenu nano dodatkami o charake jonowym, tak jak w tym
przypadku kationowynirodkiem powierzchniowo czynnym, istotny problem wop
cesie barwienia stanowi praktycznie zerowy procgfudji rozpuszczalnego w wo-
dzie barwnika do absolutnie hydrofobowego polimerdkna. Prezentowana w lite-
raturze [31], na zdjciach mikroskopowych struktura tak modyfikowanychdkien,
ujawnia szereg krateréw i szczelin dki, ktérym barwnik mae dosté si¢ do
zwiazku modyfikupcego i utworzy wiagzanie jonowe.
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» Modyfikacja dodatkami polimerowymi

Kolejnym komercyjnym rozwizaniem wytworzenia barwcego s¢ polipropylenu
byta modyfikacja systemem specjalnych polimeréwitakjak poliuretany, poliestry,
polistyren i poliwveglany. W zalenosci od charakteru stosowanego dodatku, do bar-
wienia takiego wtokna stosuje ¢sbarwniki zawiesinowe, anionowe lub kationowe.
Widkna tego typu g stosowane do produkcji dywandw.
Modyfikujac polipropylen, na etapie p¢dzenia wiékna dodawano do roztworu gz
dzalniczego poliester lub poliamid twaz mieszanin bikomponentow, co uma-
liwiato oddziatywanie m¢dzy tak barwionym tworzywem widkna a tradycyjnymi
barwnikami np. zawiesinowymi [30]. Analizowano kiy&e barwienia witdkna poli-
propylenowego zawieragego bikomponent w postaci politereftalanu etyleegw
lub politereftalanu butadienowego barwnikiem zavimesvym C.l. Bisperse Blue 56.
Wykazano maliwos¢ zabarwienia takiego dwuskiadnikowego widkna klagymm
barwnikiem zawiesinowym i uzyskanie intensywniejgae zabarwienia widkna
z udziatem politereftalanu butadienowego [32].
Fibrevision A/S wytwarza wiokna polipropylenowe podazwg CoolVision™
/wtékno o chwycie baweiny/ natace do widkien barwdcych sk tradycyjnymi
barwnikami zawiesinowymi metadkapielowa. Zdolncs¢ zabarwiania wtékna uzy-
skuje st przez inkorporacje specjalnych dodatkow do polpfAenu [33]. Do bar-
wienia witékien CoolVision" poleca s¢ barwniki zawiesinowe wysokoenergetyczne
stosowane réwnie do barwienia poliestru. Barwienie wykonujec sinetody cisnie-
niowa.
Polimerowe dodatki stosowane do modyfikacji polipytenu stanowq ,centra” do
ktorych dociera barwnik zawiesinowy i rozpuszcza si nich. W temperaturze po-
wyzej wrzenia wody barwnik zawiesinowy przemieszcza pirzez tworzywo poli-
propylenu do mikro przestrzeni w ktorych znajgigic dodatki modyfikujce. Zwy-
kle intensywné¢ wybarwienia tak modyfikowanego witdékna zajeod ilosci dodat-
kow w tworzywie.
Jak do tej poryzadna z opisanych w literaturze metod nie odnioséan&rcyjnego
sukcesu w produkcji barwcego s¢ polipropylenu gtéwnie ze wzgtlu na:
e znacacy wzrost ceny tak wytwarzanych wtédkien,
* pogorszenia mechanicznych weawosci tworzywa,
e trudnds¢ z uzyskaniem homogenicznej mieszaniny i w konseaksjierownomier-
nym zabarwieniem wiokna.
Dodatek tylko 5% poliestru do stopionego poliprogyll powoduje zmniejszenie
stopnia krystaliczngci widkna o 50%. Konsekwengjtego jest istotne obaéenie wy-
trzymatasci do tego stopniaze jednorodne praize z takiego widkna na maszynach
dziewiarskich u¢gaja czestym zrywom.
Jedry z ciekawych metod modyfikacji powierzchni widoknalpropylenowego jest
stosowanie chitozanu. Polipropylen po modyfikaclazma charakteryzuje i obec-

118



noscia grup karboksylowych, ktére oddziatywag grupami amoniowymi chitozanu
co umaliwia odpowiedniej wielkéci depozyc¢ tego naturalnego polimeru na po-
wierzchni polipropylenu. Wytworzan chitozanow warstwe daje s¢ tatwo barwt
barwnikami rozpuszczalnymi w wodzie.

Burkinshaw i inni [34] stosowali dendrimery lub leiprozgatzione polimery do fi-
zycznej modyfikacji tworzywa polipropylenu podcitiem jego barwienia barwnikami
zawiesinowymi. Maksymalny dodatek tego typu polidnernie mae jednak przekra-
cza 3 - 4%.

Zarowno w metodzie modyfikacji polipropylenu dodatki niepolimerowymi jak
I polimerowymi, intensywn&¢ zabarwienia jest funkejprocentowej zawargei za-
stosowanych dodatkéw, a rownomiegdonvybarwienia zaley od tatwaci uzyskania
homogenicznego rozproszenia dodatkow w polipropiden

» Zastosowanie pigmentow zérodkami wigzacymi

Stosowanie barwienia pigmentami wraz g®dkami wihzacymi o coraz doskonal-
szych wiaciwosciach, umaliwia cz¢sciowe rozwhzanie problemu, jednak zabar-
wiony wyréb jest bardziej sztywny. Rownieodporndci tak uzyskanych wybarwie
charakteryzuj si¢ zbyt niskimi odpornéciami na tarcie [35]. BASF informuje [36],
bez podania szczego6tow, o opracowaniuzineosci drukowania tkaniny polipropy-
lenowej, po uprzedniej obrobgeodkami hydrofobowymi kompozygjodpowiednich
pigmentow,srodkéw wiazacych i sieciujcych.

3.2 Mozliwosci barwienia niemodyfikowanego witdékna polipropylenavego

Niemodyfikowane widkna polipropylenowe prébuje fiarwic za pomog barwnikow
kadziowych, gtéwnie w postaci leuko oraz barwnik@awiesinowych zaréwno tych
stosowanych do barwienia poliestru jak zngch ich chemicznych modyfikacji.

> Barwniki kadziowe

Juz w 1961 roku BASF opatentowat [37] metpdapawania tkaniny polipropyleno-
wej forma leukoestru zredukowanego barwnika kadziowego, oawamlato na uzy-
skanie wybarwié@ o dobrych odporngaiach naswiatto. Taka zredukowan forma
barwnika maliwe jest rownie barwienie wiékna w warunkach podwgzonej tempe-
ratury metod HT. Na zakaczenie barwnik we wioknie jest utleniany do jege@ni
rozpuszczalnej formy. Relatywnie #ga czasteczka pigmentu barwnika kadziowego
jest dostatecznie trwale umiejscowiona w tworzywBkna zapewniac dobre od-
pornasci na pranie i tarcie. Jednak ze wgdl na mato interesage cechy wybarwie-
nia, wyghdajace jak zabrudzenie oraz skomplikowany proces prtygania kpieli,
ten sposob barwienia nie zyskat przemystowego zast@nia.
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Barwniki kadziowe stosowano rowmiedo barwienia witdkien polipropylenowych
modyfikowanych plazrm. Modyfikacja plazm w spos6b specyficzny zmienia po-
wierzchnkg witdkna, co w konsekwencji zmienia adsorpgigmentu barwnika ka-
dziowego do takiej powierzchni [1]. Trwate zabarwie wi6kna uzyskuje giw wy-
niku zastosowania wysokotemperaturowego proceswwania. Uzyskane odporno-
$ci na pranie iswiatto tak zabarwionych wyrobow z wtokien poliprdppowych g
na poziomie 5.

Gupta M. L. i inni [41], wyznaczyli energimieszania i parametr wzajemnego od-
dziatywania Flory-Hugginsa mdzy izotaktycznym polipropylenem i leukokwasem
barwnika kadziowego, dowode zr&nicowanej, dla stosowanych barwnikow ka-
dziowych, wolnej energii mieszania tych barwnikéwpalimerem. Barwniki C.l. Vat
Red 1, C.I. Vat Orange 1 i C.l. Vat Yellow 2 chatakyzuja sic mniejsz wartcicia
wolnej energii mieszania w porownaniu z takimi baikami jak C.l. Vat Blue 6

i C.I. Vat Brown 1 co powodujeze te pierwsze barwniki wykazajwyzsze powino-
wactwo i silniejsze oddziatywanie z widknem polipsdenowym. Zdaniem autoréw
eksperymentu, innym waym parametrem wpitywagcym na intensywn& zabarwie-
nia wtokna leukokwasem barwnika kadziowego jestapaetr rozpuszczaliai barw-
nika w kapieli wodnej; im jest on miszy tym lepsza zdolrsé zabarwiania widkna
polipropylenowego. Na podstawie wykonanego ekspenyma wyznaczono wspot-
czynnik podziatu barwnika mdzy kapiel i tworzywo witdkna, wspotczynnik dyfuzji

I powinowactwa oraz ciepto i entropprocesu barwienia dla C.l. Vat Red 1, C.I. Vat
Orange 1 i C.l. Vat Yellow 2. Zdaniem autoréw ekspmentu, warté¢ nasycenia
tworzywa wiokna polipropylenowego barwnikiem kadwiym jest na tyle dzia (100
g/kg wtékna w 90°C), ze pozwala na uzyskanie dostatecznie intensywnychasy
wien. Wszystkie stosowane w przedstawionym pawejyeksperymencie barwniki ka-
dziowe to pochodne antrachinonu; jedynie C.l. V&dRL to barwnik indygoidowy.

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

CH; o

CH; ONa
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\
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Rys. 6. Reakcja redukcji barwnika kadziowego C.&t\Red 6 do formy
rozpuszczalnej wdpieli redukupco alkalicznej, a nagpnie tworzenie
leukokwasu tego barwnika wagieli o pH~7.
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» Barwienie barwnikami zawiesinowymi

Polipropylen pod wzgidem wia&ciwosci tworzywa podobny jest do poliestru wyka-
zujac wysoki stopi@ krystalicznaci i niska chtonnag¢ wody. Obecné¢ grup estro-
wych w poliestrze stwarza jednak dlawos¢ tworzenia oddziatywa dipol-dipol

i van der Waals’a z barwnikami zawiesinowymi co p@ta na uzyskanie trwatych
wybarwiea. W poréwnaniu do barwnikéw kadziowych, asteczka barwnika zawie-
sinowego jest zwykle znacznie mniejszych rozmiafidw zwiazku z tym relatywnie
tatwo przemieszcza sido tworzywa witdkna polipropylenowego, ale jednogaze, ze
wzgledu na brak jakichkolwiek oddziatywiaz wioknem desorbuje z niego. Taka ce-
cha decyduje o bardzo stabych odpaiciach wybarwi@, jesli takie wybarwienia g
mozliwe do uzyskania. Opublikowano szereg prac [38lydaacych modyfikacji ca-
steczki barwnika zawiesinowego, zwykle poprzez wpadzenie diugiego fecucha
alifatycznego, ktéry powinien powodowasilniejsze oddziatywanie z polipropyle-
nem. Zhi Hua Cui i inni [40] modyfikowali barwnikiypu zawiesinowego poprzez
wprowadzenie do ich aateczki grupy alkilosulfoamidowej i porownali efekabar-
wienia widkna polipropylenowego z klasycznym barkieim C.l. Disperse Yellow
16. Stosowane barwniki przedstawiono pasji

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

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

Rys. 7. Grupy alkilosulfonamidowe modyfikige casteczk barwnika
zawiesinowego.

Wibékno polipropylenowe barwiono przedstawionymi poa@j barwnikami metod
kapielowa o pH 7 i temperaturze 138C., stosujc 10% barwnika w stosunku do
widkna. Wyznaczone wyczerpanie wszystkich stosoveanlyarwnikéw z kpieli wy-
niosto powyej 97%. Po barwieniu wiékno poddano obrobce oczyapcej w kapie-
li zawierajcej po 2g/dm weglanu sodu i podsiarczynu sodu w temperaturz€®av
czasie 15 min. Po obrdbce redukcgj intensywné¢ polipropylenu zabarwionego
barwnikiem C.I. Disperse Yellow 16 ulegta bardzdotmemu zmniejszeniu, nato-
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miast wybarwienia wykonane pozostatymi trzema bakami nie ulegty zmianie.
Rowniez odporndgci wybarwier na pranie, tarcie i sublimagjpyty na znacznie wy
szym poziomie dla barwnikow z grupami alkilosulfom@owymi, jak dla klasyczne-
go barwnika C.l. Disperse Yellow 16. Zmianie nieegh odporn&¢ wybarwien na
swiatto.

W innej pracy [39] zastosowano zmodyfikowany barkrdawiesinowy, pochodny
antrachinonu, wprowadzgg do casteczki jeszcze diisza taacuchy alifatyczne.

O HN-C H,,

o H_C18H37

Rys 8. Zmodyfikowany barwnik zawiesinowy, wykazay zdolng¢ zabarwiania
niemodyfikowanego witékna polipropylenowego [39].

Barwienie niemodyfikowanego polipropylenu, przedsit@anym wyzej barwnikiem,
wykonano w kpieli o temperaturze 90,5C. lloiciowe oznaczenie wyczerpania
barwnika wykonano kolorymetrycznie odparowcjwoce z kapieli barwiacej, a po-
zostalad¢ rozpuszczajc w heksanie. W ten sam sposob przygotowano kazkadi-
bracyjm.

Autorzy cytowanego eksperymentu stosowali dwa rpelaatdékna polipropylenowe-
go, a mianowicie wysoko krystaliczny polipropylen postaci foli stosowanej do
podklejania dywanow i wtéknig polipropylenow otrzymar sposobem melt blown,
w ktorej witdkno charakteryzuje siniskim uporadkowaniem. Te dwa rodzaje wyro-
bu polipropylenowego riénia sic pod wzgkdem wiaciwosci zabarwiania barwni-
kiem zawiesinowym. Tworzywo o wysokiej orientacji miewielkim tylko stopniu
zabarwia s¢ barwnikiem zawiesinowym, natomiast wiékno we wibkie wyczerpuje
znacznie w¢ksza ilos¢ barwnika z lgpieli, jednak wybarwienie charakteryzujegsi
niskimi odporndciami wytkowymi. Réwnie interesujca i nietypows obserwaci
jest wzrost wyczerpania barwnika zawiesinowego api&li zawierajgcej dodatek
elektrolitu. ROwnie interesujcym jest fakt,ze stosowany barwnik zawiesinowy
/rys. 8./ praktycznie nie zabarwia wtdékna poliestemo czy poliamidowego.

4. Wnioski koncowe

Opracowanie tatwej do przemystowego zastosowarspiddowej metody barwienia
widkna polipropylenowego jest bardzo smem zagadnieniem technologicznym po-
zwalajacym na szersze zastosowanie tych cennych wiokiemvywobach odzieo-
wych. W Zaktadzie Chemicznej Obrébki Wyrobdéw Wiokieczych Instytutu Archi-
tektury Tekstyliow Politechniki to6dzkiej podijo w ramach jednej z prac dyplomo-
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wych prolg sprawdzenia przydatdoi wybranych barwnikow zawiesinowych do
barwienia witékniny polipropylenowej wytworzonej noeky melt blown. Praktycznie
dla wszystkich zastosowanych barwnikéw uzyskanddyhiewielkie wyczerpanie
barwnika z kpieli, w szerokim zakresie temperatur od %@ do 120°C, a wybarwie-
nia charakteryzuj si¢ niskimi odporndciami wytkowymi.

Znacznie bardziej intensywne wybarwienia uzyskanossgjc leukokwasy wybra-
nych barwnikéw kadziowych. W tym przypadku iy z stosowanych barwnikéw
zachowuje si dos¢ indywidualnie pod wzgldem intensywnéci zabarwienia wtdékna
we widkninie. Barwienie wykonano w zamknych kubkach, w kpieli o zr&nico-
wanej temperaturze. Jak naddo przewidywa istnieje optymalna temperatura bar-
wienia polipropylenu, d& zroznicowana dla rénych barwnikéw kadziowych. Uzy-
skane wybarwienia niestety charakterygigic znaczm nierownomiernécia i mato
satysfakcjonujca zywoscia. Zarowno proces redukcji barwnika kadziowego jak
i kolejny etap wytworzenia formy leukokwasu wymagardzo precyzyjnej kontroli
warunkéw przemiany barwnika i daj wrazliwosci uzyskanych efektéw barwienia
od zastosowanych warunkow redukcji i barwienia.

Wydaje sg, ze bardziej obiecujce rezultaty zabarwienia witdkna polipropylenowego
mozna uzyska stosuac modyfikowane barwniki zawiesinowe.
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rozwoju widkiennictwa”

ELBL AG’2007

(202) Widkiennictwo w czasach biblijnych.
J. Szczecinski.

(201) Absorbery promieniowania UV stosowane w przemysle widkienniczym.
W. Czajkowski, J. Paluszkiewicz.

(200) Bezpieczenstwo uzytkowania widkienniczych wyrobow wnetrzowych w aspekcie
zagrozenia pozarowego.
S. Brzezinski, K. Robaczyriska, M. Szejna.

(199) Innowacyjnos¢ funkcjonalnych wyrobow dziewiarskich.
E. Mielicka, B. Swiderski, W. Dominikowski, R. KoZmirnska, J. Marek, L. Martinkova,
S. Nurmi.

(198) Funkcjonalne wykonczenia tekstylne podnoszace komfort uzytkowania odziezy.
E. Duriska.

(197) Poliamid jako funkcjonalne widékno na odziez sportowg oraz wysokiej jakosci bielizne
damska z najwyzszymi odpornosciami na czynniki mokre, bez pasiastosci , ale
z eleganckim miekkim chwytem — czy to sprzecznosc?
M. Pogoda.

(196) Bakteriostatyczne materialy dziewiarskie o cechach ochronnych przed
elektrycznoscig statyczng i czynnikami gorgcymi.
A. Pinar, W. Dominikowski, I. Oleksiewicz.

(195) Barwniki i urzadzenia grupy Fong's.
E. ROTH.
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. (194) Wymagania stawiane wyrobom wiokienniczym w zakresie palnosci

E. Machnikowska-Kieres.

10. (193) Zadania dla firm chemicznej obrébki wiékna po wejsciu w zycie rozporzadzenia

REACH
M. Lason.

11. (192) Wykonczenia barierowe.

B. Gajdzicki.

12. (191) Tkaniny zachowujg diuzej tadny wyglad.

I

S. Wrzalski.

XXII Seminarium
-Wyko nczenia funkcjonalne wyzwaniem dla producentéw
barwnikow, srodkow wykonczalniczych i maszyn”
PIECHOWICE’2006

(190) Pigmenty stosowane w procesach druku wtdkienniczego.
W. Czajkowski.

(189) Barwniki i urzgdzenia Grupy FONG'S. Informacja o grupie firm FONG'S.
R. Adrian, E. Roth i N. Bal.

(188) Niekonwencjonalne zastosowanie barwnikdéw siarkowych oraz kwasowych.
E. Duriska.

(187) System I1SO — stan dzisiejszy i perspektywy.
R. Tarwacki.

(186) Universal Dyeing. Nowa generacja maszyn barwigcych; oszczednosé wody i energii
dzieki nowej technologii.
I. Raffaini.

(185) Wykonczenia zwiekszajgce odpornosci wybarwien.
K. Blus.

(184) Funkcjonalne, ochronne wyroby witdkiennicze: technologie i produkty — wyniki
badan instytutu INOTEX.
L. Martinkowa, J. Marek.

(183) Wplyw reszty kwasu D-glukonowego na rozpad barwnikéw azowych pod wplywem
mikroorganizmow oraz komplekséw H,O,/mocznik i H,O,/melamina.
A. Szymczak, K. Wojciechowski.

(182) Barwienie wlosow — przeglad substancji barwigcych.
J. Rutowicz.

XXl Seminarium
,Estetyka i funkcjonalno ¢ tekstyliow zadaniem wykaiczalnika”
OLSZTYN’2005

(181) zastosowanie nanotechnologii do funkcjonalizacji materiatéw widkienniczych.
E. Schollmeyer D. Knittel I inni.
. (180) Perspektywy zastosowania nanotechnologii do wytwarzania wyrobéw “high-tech”
oraz “inteligentnych”.
St. Brzezinski.
. (179) Nanoszenie nano-warstw ha wyroby wtokiennicze.
St. Potowirnski.

. (178) Wptyw wykonczen antystatyczno-zmiekczajacych na charakter i wkasciwosci wyrobow

wibkienniczych.
T. Laskowski.
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(177) Zastosowanie wykonczen bioaktywnych na wyrobach dziewiarskich.
G. Dobrowolski, W. Dominikowski i inni.
(176) Dyrektywa Europejska EMAS.
K. Frischer.
(175) Wptyw masy liniowej wtokien na ich wtasciwosci fizyczne i chemiczne.
T. Wédka, B. Gajdzicki.
(174) Enzymy otwierajg howe mozliwosci stosowania dla wyrobow z widkien poliestrowych.
J. Marek, L. Martinkova.
(173) Zakaz obrotu niektérymi barwnikami jako konsekwencja Dyrektywy Limitacyjnej
76/769 EEC.
L. Szuster.
(172)Termochromia.
E. Grzesiak.
(171) Jakos¢ uzyskiwanych efektéw wykonczenia a rozmieszczenie substancji apreterskich
w strukturze wyrobu widkienniczego.
W. Machnowski.
(170) Zarzadzanie komfortem uzytkowania.
P. Lewandowski

XX Seminarium
,Polskie wykonczalnictwo na pocatku integracji
Z unig europejska”
OSTROWIEC SWIETOKRZYSKI'2004

(169) Przysziosc sektora wiokienniczego w rozszerzonej unii europejskie;.
A. Wolukanis.
(168) Wyroby ,high-tech” i ,inteligentne” — wazny kierunek rozwoju widkiennictwa polskiego.
St. Brzezinski.
(167) Postep w dziedzinie wtokien technicznych.
T. Wédka.
(166) Barwniki funkcjonalne.
W. Czajkowski.
(165) Atramenty drukarskie: Bafixan Inks i Helizarin EVO — nowa jakos¢ druku papieru
i tekstyliow.
M. Stepien.
(164) Odpornosc¢ wybarwien na dziatanie swiatta.
K. Blus.
(163) Gars¢ wspomnieh.
M. Graliriski.
(162) Ocena zgodnosci wyrobow widkienniczych z wymaganiami rynku i przepisami Unii
Europejskie;j.
W. Kups, P. Kantor.
(161) Rozjasniacze optyczne dla widkiennictwa.
W. Intek.
(160) Wyroby maskujgce — sposoby osiggania kamuflazu w podczerwieni.
M. KaZmierska.
(159) Ocena odpornosci na pranie zgodnie z istniejgcymi normami.

B. Gajdzicki.

(158) Mozliwosci i zastosowanie druku cyfrowego na tekstyliach.
TeBa.

(157) Poréwnanie lambertowskich standardéw bieli metodami; BRDF oraz kuli
integrujacej.

J. Jaglarz, P. Szopa.
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XIX Seminarium
.Niekonwencjonalne metody stosowane
w chemicznej obrébce widkien”

PILA’2003

(156) Tendencje rozwojowe wyrobow nietkanych oraz ich obrébki fizyko-chemicznej
stosownie do nowych potrzeb i zastosowan.
T. Laskowski.

(155) Gtéwne zrédia powstawania substancji szkodliwych w przemysle widkienniczym.
Ladislav Skvrna.

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

(153) Wykonczenia wyrobow wiokienniczych w kontekscie ich uzytkowania.
P. Lewandowski, E. Machnikowska-Kieres.

(152) Barwniki fluorescencyjne przeznaczone do barwienia wyrobdéw widkienniczych o
intensywnej widzialnosci.
L. Szuster, M. Kazimierska, I. Krol.

(151) Barwienie poliestru metodg jednokapielowg w skroconych kapielach.
D. Bucholc.

(150) Kierunki nadawania pozadanych cech funkcjonalnosci wyrobom widkienniczym.
E. Schollmeyer.

(149) Wptyw przemystu widkienniczego na zanieczyszczenie srodowiska naturalnego
i konieczne przeobrazenia w tym zakresie.
A. Drozdzyk.

(148) Niekonwencjonalne rozwigzania w dziedzinie barwienia wtdkien poliamidowych i ich
mieszanek z wibknami naturalnymi.
OLEA POLSKA.

XVIII Seminarium
,Racjonalna gospodarka materiatowa
w procesach chemicznej obrébki widkna”
SZCZYRK’2002

(147) Wybrane zagadnienia z zakresu druku wibkienniczego.
St. Brzezinski.
(146) Barwniki reaktywne do widkien celulozowych.
W. Czajkowski.
(145) ECOSWAT - racjonalny proces barwienia witdkien celulozowych barwnikami
reaktywnymi.
E. Duriska, M. Maisseu.
(144) Odpornos¢ wybarwien na pranie — nowe standardy z praktycznego punktu widzenia.
V. loukotova.
(143) Kierunki rozwoju technologii obrébki wstepnej i bielenia wyrobow z widkien
celulozowych.
J. Séjka Ledakowicz, B. Gajdzicki, J. Lewartowska.
(142) Uwarunkowania obrotu produktami tekstylnymi na rynku polskim w Swietle regulacji
obowigzujacych w Polsce oraz na rynku europejskim.
B. Nowacka.
(141) Proekologiczne wzornictwo tekstyliow w aspekcie estetycznym oraz uzytkowym.
A. Anderwald, E. Pryczynska.
(140) Mozliwosci racjonalnego wykorzystania widkien poliamidowych.
T. Wédka, B. Gajdzicki.
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9. (139) Optymalizacja sktadnikéw kapieli w procesie barwienia widkien poliamidowych
barwnikami anionowymi.
E. Machnikowska Kiere$, E. Rybicki.

10. (138) Laczone procesy enzymatyczne w przemysle tekstylnym.

XVII Seminarium
~Kierunki rozwojowe w chemicznej obrobce wiokna”
PI£A’2001

1. (137) Technologie fotonowe w chemicznym uszlachetnianiu wiokien.
E. Schollmeyer, D. Praschak, T. Bahners.
2. (136) Perspektywy polskiego przemystu widkienniczego do 2005 roku.
A. Wolukanis.
3. (135) Technologia barwnikow i pigmentéw na progu trzeciego tysigclecia.
W. Czajkowski.
4. (134) Modyfikacja sktadnika celulozowego witokien jako sposob usprawniania procesu
barwienia.
J. Szadowski.
5. (133) Wspodiczesne tendencje w projektowaniu tkanin wspomagane procesami chemicznej
obrébki widkna.
E. Pryczynska, B. Lipp-Symonowicz.
6. (132) Produkcja, zastosowanie i uszlachetnianie wioknin.

Z. Polus.

7. (131) Nowe techniki powlekania i klejenia wyrobéw widkienniczych.
R. Laskowski.

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

J. Gawrysiak, M. Muszyriski.

9. (129) Kierunki zmian oceny odpornosci wybarwien na swiatto w normach ISO.
B. Gajdzicki.

10. (128) Informacja firmy Millenium Textil.

11. (127) Optymalizacja recept farbiarskich z uzyciem elektronicznego systemu
wspomagajgcego — Foron.

12. (126) Ewolucja w zastosowaniu enzymow w przemysle widkienniczym.

XVI Seminarium
~Ekonomiczny przebieg proceséw chemicznej obrobki ¥okna
ZAKOPANE’2000

1. (125) Ekonomiczne aspekty optymalizacji technologii chemicznej obrébki wyrobow
wibkienniczych.
St. Brzezinski.

2. (124) Aktualne problemy energetyki przemystu widkienniczego.
M. Pawlik.

3. (123) Oszczednosé wody i energii w enzymatycznych procesach obrébki widkna.
Novo Nordisk, Per Hans Jakobsen.

4. (122) Moda jako element stymulujgcy dziatania kolorysty.
Krystyna Jaguczarska.

5. (121) Barwniki kwasowe do poliamidu w $wietle ekologicznych kryteriow Decyzji Komisji
Europejskiej.
L. Szuster i inni.
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7.

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

(119) Ksztaltowanie procesow wstepnej obrobki i barwienia mieszanek wiokienniczych.
M. Oczkowski.

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

THEN Roland ADRION.

9. (117) Koszty obrobki chemicznej wyrobéw widkienniczych.

=

R. Tarwacki.

XV Seminarium

,CHEMICZNA OBROBKA Wt OKNA U PROGU XXI WIEKU”

MIKOLAJKI' 1999

. (116) Problemy chemicznej obrobki widkien drugiej generaciji.

B. Lipp-Symonowicz.
(115) Rozwoj w dziedzinie barwnikow.
J. Szadowski.
(114) Aspekt ekologiczny i ekonomiczny w wykonczalnictwie widkienniczym.
St. Brzezinski.
(113) Zgodnos$¢ aplikacyjna barwnikow.
J. Mielicki.
(112) Biotechnologie.
J. Sojka-Ledakowicz.
(111) Rozwoj Lodzi widkienniczej.
M. Graliriski.
(110) Integracja procesow chemicznej obrébki widkna.
T. Laskowski.
(109) Barwniki naturalne.
A. Jachniak.
(108) Problematyka jakosci wyrobow widkienniczych w normach ISO.
B. Gajdzicki.

XIV Seminarium
,Chemiczna obrobka wyrobow z witdkien mieszanych
ZAKOPANE’1998

(107) Kierunki rozwoju wyrobow wtokienniczych ze szczegdlnym uwzglednieniem systemow
wielosktadnikowych.
St. Brzezinski.

(106) Wybrane zagadnienia otrzymywania wtdkien dwusktadnikowych i ultracienkich wiokien
poliestrowych.
T. Wédka.

(105) Wybrane problemy z recepturowania barwy mieszanek widkienniczych.
P. Grajkowski.

(104) Barwienie na bazie widkien poliamidowych.
R. Lecolier.

(103) Zastosowanie enzymdw w uszlachetnianiu wyrobow z widkien mieszanych.
Benete Konggard.

(102) Niektére wymagania stawiane barwnikom stosowanym do barwienia sktadnika
syntetycznego w wyrobach mieszanych.
L. Szuster, B. Niepsuij.
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7. (101) Barwienie wyrobow z widkien mieszanych poliestrowo celulozowych.
B. Gajdzicki.

8. (100)Druk bezposredni i wywabowy na wyrobach z widkien syntetycznych i ich mieszankach
z wiéknami naturalnymi.
T. Laskowski.

9. (99) SANITIZED Wykonczenia antybakteryjne dla wszystkich rodzajow surowcow
widkienniczych.
Oliver Schmidt.

10. (98) Problemy z barwieniem wyrobow z widkien octanowych i ich mieszanek; nowe.
technologie, nowe uwarunkowania prawne
J. Metcalfe, T. Cieslak.

Xl Seminarium
,Postep w dziedzinie wykaiczaa widkienniczych”
MIKOLAJKI'1997

1. (97) Technologie modyfikacji powierzchni wyrobéw wtokienniczych.
Eckchard Schollmeyer.
2. (96) Fluorochemikalia dla przemystu wtdkienniczego.
P. Lewandowski.
3. (95) Preparacje i awiwaze w witdkiennictwie i wykohczalnictwie.
T. Laskowski
4. (94) Przeciwkurczliwe wykonczenie zywicowe wyrobéw wtokienniczych
OLEA.
5. (93) Wyroby i wykonczenia antyelektrostatyczne.
J. Koprowska.
6. (92) Komputerowe systemy wspomagajgce TEXPERTO.
Oliver Schmidt.
7. (91) Kierunki modyfikacji widkien chemicznych.
T. Wédka.
8. (90) Postep w dziedzinie technologii powlekania wyrobdw widkienniczych.
L. Jackiewicz Kozanecka.
9. (89) Enzymy w uszlachetnianiu wyrobow witdkienniczych.
Rudi Breier.
10. (88) Postep w dziedzinie utrwalania wybarwien.
J. Zimnicki, B. Niepsuj.
11. (87) Wykonczenie wyrobow wetnianych.
B. Gajdzicki.

Xl Seminarium
.,Nowe maszyny i technologie we wiokiennictwie

ZAKOPANE'1996

1. (86) Z dziejow polskich kolorystow.

M. Graliriski.
2. (85) Barwienie metodami ciggtymi i metodg zimno-nawojowa.

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

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

i wyposazenie.
B. Gajdzicki.
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5. (82) Urzadzenia do obrobki wstepnej i bielenia.
W. Szczepaniak.
6. (81) Nowoczesnhe maszyny wykonczalnicze produkcji krajowej.
K. Helka.
7. (80) Oznaczenia gwarancyjne jakosci wyrobéw i ustug.
Ch. Przybylski.
8. (79) Postep w zakresie wytwarzania szablonow drukarskich.
St. Brzezinski.
9. (78) Efektywne metody odwadniania wyrobow widkienniczych.
W. Machnowski J. Séjka-Ledakowicz.
10. (77) Kontrolowane barwienie: barwniki i maszyny zgodne ze soba.
J. Bone, P. Collishaw.
11. (76) Urzadzenia do uszlachetniania ptaskich wyrobdw widkienniczych metoda.
termopneumatyczng
J. Swiatek.
12. (75) TEKOREDUKT 1000 Nowoczesny srodek redukujacy dla przemystu widkienniczego.
J. Schmidt.

Xl Seminarium
Barwniki i ich zastosowanie we widkiennictwie”
KOZUBNIK-POR ABKA’'1995

1. (74) Farbiarstwo polskie w XVIII wieku.
J. Glowacki.
2. (73) Barwniki do barwienia witokien celulozowych.
J. Szadowski.
3. (72) Tendencje rozwojowe w grupie barwnikéw do weiny.
J. Zimnicki, A. Kawiorska.
4. (71) Barwniki do barwienia wtokien poliestrowych i poliakrylonitrylowych
A. Antczak, J. Klencka, L. Maminska.
5. (70) Ekologiczne aspekty aplikacji barwnikéw.
St. Brzezinski.
6. (69) Postep w wykonczalnictwie a rozwéj barwnikow.
J. Mielicki.
7. (68) Pigmenty w drukowaniu i barwieniu wyrobéw widkienniczych.
T. Laskowski.
8. (67) Nowe barwniki do kontrolowanego barwienia mieszanek poliester/bawetna.
J. Bone ZENECA.
9. (66) Kierunki badan rozwojowych nad degradacja sciekow wiokienniczych.
S. Krauze, J. Muskalska.
10. (65) Nowe technologie barwienia przedzy.
J. DrozZdziel.
11. (64) Formy handlowe barwnikdw.
E. Klimek.
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X Seminarium
,rendencje rozwojowe w chemicznej obrobce widkna
SZCZYRK’'1994

(63) Jakos¢ a kolorystyka czyli co tgczy te dwa pojecia.
F. Jabtoriski.
(62) Alkaliczna obrébka wstepna i bielenie dzianin bawetnianych.
W. Sowoidnich, J. Schmidt.
(61) Obrébka powierzchniowa wyrobdw witokienniczych.
W. Rakowski.
(60) Ekologiczna metoda bielenia H,O,.
H. Bollertz, Stockhausen.
(59) Farbiarnie, strategia na przysztosc¢.
D. J. Williams.
(58) Przyczynek o zgodnych ze srodowiskiem technologiach i produktach stosowanych we
wstepnej wyrobow z widkien celulozowych.
K. Barlocher.
(57) Kierunki rozwoju druku widkienniczego.
T. Laskowski.
(56) Instrumentalna koloryzacja (podstawy, zastosowanie, perspektywy).
J. Mielicki.

IX Seminarium
~Problemy jako sci w wykonczalnictwie”
KIEKRZ’'1993

(55) Systemy kontroli i regulacji parametrow wptywajgcych na jakos¢ wyrobow
wibkienniczych w zespotach maszyn wykonczalniczych.
W. Szczepaniak.

(54) Odpornos¢ wybarwien jako podstawowe kryterium oceny jakosci wyrobéw
widkienniczych.
A. Polka.

(53) Wplyw termomigracji barwnikéw na jakos¢ wyrobow wiokienniczych.
W. Szafnicki.

(52) Nieszkodliwos¢ dla zdrowia wyrobow wiokienniczych- istotny aspekt ich jakosci.
St. Brzezinski.

(51) Jakos¢ wyrobdéw widkienniczych — zagrozenie czy szansa dla srodowiska.
J. Sojka —Ledakowicz.

(50) Wiasciwosci palne wyrobéw widkienniczych jako istotny czynnik ich jakosci.
W. Machnowski.

VIl Seminarium
,ZAutomatyzacja procesow wykaiczalniczych”
BIELSKO-BIALA’ 1992

(49) Automatyzacja i komputeryzacja w procesach wstepnej obrébki wykonczalniczej.
M. Okoniewski.

(48) Automatyzacja proceséw barwienia.
T. Laskowski.



(47) Automatyzacja proceséw drukowania.
St. Brzezinski.

(46) Laboratorium w zautomatyzowanej wykonczalni.
J. Mielicki.

(45) Automatyzacja regulowania parametréw technologicznych.
F. Olschewski.

VIl Seminarium
~Energo- i Materiatooszczedne procesy
chemicznej obrébki widkna”
KIEKRZ'1990

(44) Energetyka jako czynnik i bariera wzrostu gospodarczego kraju.
M. Pawlik.
(43) Rekuperacja ciepta w procesach chemicznej obrébki widkna.
Z. Bogusz.
(42) Ekonomika procesow drukowania.
B. Wasilewski.
(41) Zuzycie energii w procesach barwienia.
H. Diubek.
(40) Energooszczedne systemy suszenia HF eliminujgce zuzycie paliw statych
i ciektych dla wytwarzania pary technologicznej.
Spencer Holland.
(39) ATC komputerowy system sterowania ciggtych proceséw bielenia i barwienia
w aspekcie zmniejszenia zuzycia srodkéw chemicznych i czynnikow energetycznych.
Spencer Holland.
(38) Techniki apreterskie firmy Hoechst dajace oszczednosci energetyczne
i materiatowe.
(37) Rozwoj technik farbiarsko-wykonczalniczych w barwieniu okresowym firmy THIES
w zakresie obnizenia kosztow energetycznych i materiatowych.
(36) Automatyczna kuchnia farb Stork IPS 2000 jako zrédto oszczednosci materiatowych.

. (35) Nowoczesne procesy ciggtego barwienia barwnikami firmy ICI pod katem oszczednosci

materiatowych i energetycznych.

VI Seminarium
,Procesy chemicznej obrébki bezpieczne
dla srodowiska naturalnego”
PULAWY’ 1989

(34) llos¢ i jakosc¢ sciekdéw odprowadzanych z zaktadow wiokienniczych.
J. Przybinski.
(33) Srodki pomocnicze i barwniki jako zrodto zanieczyszczenia $ciekow.
J. Zimnicki, A. Zawadzka.
(32) Nowoczesne metody bezposredniego oczyszczania $ciekéw widkienniczych.
J. Fidrysiak, J. Palczewska, J. Przybinski.
(31) Zamkniete obiegi wodne w procesach chemicznej obrébki widkna.
Z. Bogusz.
(30) Zanieczyszczenie powietrza przez zaktady przemystu wibkienniczego.
B. Wasilewski.
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V Seminarium
,Maszyny i urzadzenia do nowoczesnych
technologii obrébki chemicznej wtokien”
BIELSKO -BIALA’1988

1. (29) Eksploatacja maszyn witokienniczych.
T.Runowski.

2. (28) Wspotczesne maszyny i urzgdzenia do chemicznej obrébki wibkna stosowane
w procesach obrobki wstepnej i bielenia wyrobow widkienniczych, gtéwnie bawetnianych.
T.Pekala.

3. (27) Urzadzenia do barwienia metodami okresowymi.

T. Laskowski.
4. (26) Barwienie ciggte.
J.Grygielewicz.
5. (25) Druk wtékienniczy i maszyny drukarskie.
S. Brzezinski.
6. (24) Odwadnianie i suszenie oraz urzadzenia stuzace do tych procesow.

IV Seminarium
,Postep w dziedzinie wykaiczaa widkienniczych”
KUDOWA ZDR0J'1987

1. (23) Nowe kierunki w bezposrednim powlekaniu cienkopowtokowym ptaskich wyrobéw
wibkienniczych.
St. Brzezinski.
2. (22) Postep w dziedzinie wykonczeh przeciwmnacych i przeciwkurczliwych.
L. Jackiewicz — Kozanecka.
3. (21) Problem formaldehydu w wykonczeniach szlachetnych.
Z. Adamski.
4. (20) Wykonczenia elastomerowe na bazie silikonow sieciujacych.
E. Vockrofdt.
5. (19) Wyroby witdkiennicze zapewniajgce komfort fizjologiczny.
M. Okoniewski.
6. (18) Wykonczenia antyelektrostatyczne i przeciwbrudowe.
J. Baranowski.
7. (17) Trwate, hydrofobowe wykonczenie wyrobéw widkienniczych.
H. Gega, A. Byrska.
8. (16) Nowoczesne metody wykonczenia welny.
W. Rakowski.
9. (15) Wykonczenia zmiekczajgce.
K. Poreda.

Il Seminarium
.Postep w dziedzjnie barwnikow”
SWINOUJSCIE’1986

1. (14) Kierunki zmian struktury asortymentowej barwnikéw.
M. Graliriski.

2. (13) Postep w zakresie barwnikow reaktywnych — cz. | rozw6j asortymentéw
A. Maciejewski.
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(12) Postep w zakresie barwnikow reaktywnych — cz. Il rozw6j metod barwienia.
A. tukos.
(11) Niektore aspekty poprawiania odpornosci wybarwien.
S. Heiman BASF.
(10) Postep w zakresie barwnikow zawiesinowych — cz. | tendencje rozwojowe w dziedzinie
barwnikéw zawiesinowych.
W. Szafnicki.
(9) Postep w zakresie barwnikow zawiesinowych — cz. Il zaleznos$¢ miedzy budowag,
a whasciwosciami.
J. Szadowski.
(8) Rozwoj barwnikéw metalokompleksowych.
Ch. Przybylski, A. Polka.
(7) Barwniki do barwienia wyrobdw z widkien mieszanych.
J. Mielicki.

Il Seminarium
,Optymalizacja proceséw chemicznej obrébki wtokna”
KOZUBNIK- POR ABKA’ 1985

(6) Ogolne zasady optymalizacii.
J. Mielicki.
(5) Optymalizacja proceséw obrébki wstepnej i bielenia.
St. Brzezinski.
(4) Optymalizacja procesow barwienia.
A. Lukos.
(3) Optymalizacja procesow drukowania.
J. Brzezinski.
(2) Optymalizacja proceséw uszlachetniania.
M. Okoniewski.
(1) Optymalizacja procesow obrébki wetny.
H. Gega, A. Byrska, M. Juzwiak, Z. Chrobak.

| Seminarium
CHECINY’ 1984
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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanwckraju barwnych
wyrobdéw widkienniczych prowadzimy dziatania w zakre chgtej sprzeday nast-
pujacych artykutdw do badai oceny odpornéci wybarwien zgodnych z wprowa-
dzonymi w Polsce normami europejskimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykutéw jest ngstjaca:
Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02.
Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieliERNISO 105 A03.
ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO C05.
Mydto do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN IS@1C01-CO05.
Tkanina towarzysgzca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.
Tkanina towarzysgca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03.
Tkanina towarzyszca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO04.
Tkanina towarzyszca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 1095
Tkanina towarzysgca wielosktadnikowa (poeta w paczkach),
PN EN ISO 105 F10.
10.Tkanina towarzyszca bawetniana (po¢ta w paczkach), PN EN ISO 105 F02
11.Tkanina towarzysgca wetniana (poeita w paczkach), PN EN ISO 105 FO1.
12.Tkanina towarzysgca bawetniana do badania odpofoowybarwiex na tarcie
(pocicta w paczkach), PN EN ISO 105 FO09.
13.Bi¢kitna skala do badania odpordtd barwy naswiatto,
PN EN ISO 105 B0O1 do BO6.
14.Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotém podczas badania odporswm
naswiatto, ISO 105 seria B.
15.Skala do wizualnej oceny ghokosci wybarwienia.

O© 0 N O Ol WDN P

Artykuty te 3 do nabycia w siedzibie Fundacji Rozwoju Polskiejl&rystyki,
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403 tel. 632 89 5katda srode w godzinach 9.00 -
12.00 i w kady piatek w godzinach 12.00 — 15.00.

Informacji dotyczcych skitadania zamowre i sposobu zakupu udziela
mgr inZ. Teresa Bagiska,
tel dom. 640 43 93 — wtorek, czwartek w godzinac@08— 14.00.

Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o sktddgrisemnych zamowie

na wyzej wymienione artykuty. Oczekujemy rownig@ropozycji rozszerzenia do-
stepnej listy artykutdw zgodnie z potrzebami.
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Eckhard Schollmeyer
Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West e.V.

Institut an der Universitat Duisburg-Essen

Funkcjonalizacja polimeru wtoknotwdérczego poprzez mdyfikacje
jego powierzchni

Functionalization of polymer fibres by means of suiace modification

1980: Thermal analysis of synthetic fibers

1981: Radiochemical clot copolymerization

1982: Hydrodynamic properties of wovens

1983: Exhaust air analysis of textile finishingopesses
1984: Optical measurement methods for textildfaces
1985: Kinetics of swelling of thin layers

1986: Micelle solubilization

1987: UV laser treatment of polyester

1988: Metallization of polymers

1989: Mechanical short time range stress of sgtithfibers
1990: Micro emulsions in textile finishing

1991: Photo thermal investigations of polymers

1992: Enzymes in textile finishing

1993: Supercritical CPOas a process media

1994: Super molecular chemistry

1995: Electro chemistry in high viscous media

1996: Cyclic dextrins on polymer surfaces

1997: Selective complexation of heavy metals

1998: Sol-gel coatings of polymer materials

1999: Surface modification with bio polymers

2000: Excimer UV-lamps for coating of polymers

2001: Plasma treatment of polymers

2002: Filter materials with calixarenes as a ctawpbuilder for uranium
2003: Thermal-mechanical and aging induced propsrof polymers
2004: Nano-particular textile finishing

2005: Krefelder ciliates test

2006: Thin film solar cells on textile carriers

2007: Stab resistant safety vest

2008: Optical light collector (solar bear hair)

2009: Fixation of catalysts on textile surfaces
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Thin layer photovoltaic cells on textile carrier

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

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

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

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

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

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

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

Functionalisation of textile materials using cyclo@xtrins

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

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

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

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

Surface modification of textile materials by self asembly
of molecular layers

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

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

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

Functionalization of Textiles with Nanotechnology

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