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Jerzy Szczesski
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Z dziejow widkiennictwa.
Miedzy £odka a Jasieniem — czyli opowkE o tym
w jakich okolicznosciach i dlaczego w todzi
powstat przemyst widkienniczy?

1. Skad nazwa ,£ODZ"?

Wyraz t6d”, a w dawnej mowie polskiej ,todzia”, kojarzyespowszechnie z jednostk
ptywajaca po wodzie, co dodatkowo znajduje uzasadnienie rerinku todki z wiostem, ay-
wanym od wiekow w pieeziach miasta. Skl zatem w nazwie, w herbie i w pieciach wzat
si¢ ten wizerunek? Przediena calym obszarzé&redniowiecznego miasteczka todzia nie byto
akwenu, ani nawet strumienia, mgggo postay¢ do transportu wodnego. W starych dokumen-
tach i rejestrach brak jest takjakichkolwiek zapisow, aby ktokolwiek z miesakaw trudnit
si¢ szkutnictwem, czy nawet ciesielstwem zmanym z diubaniem w pniach drzew najprost-
szych czoten. Czy byta to zatem samaztad bezwodziu? Niezupetnie. Pomimo ubogich warun-
kow hydrograficznych i braku wkszego strumienia zastugaggo na nazwrzeki, woda byta.
Przez dzisiejszy obszar administracyjny todzi prgeptjeszcze 18 rzeczek. Miasteczko todzia
lezato tam, gdzie obecnie znajduje Sitary Rynek i Plac Kielny a zatem jako obszar wodny
na terytorium dawnej Lodzi pozostaje do uweggilienia tylko jeden strumie ktory ugty w kry-
ty kanat, whczony jest obecnie w miejski system kanalizacjiu®ien ten, w aktach przed XVI
wiekiem jako bezimienny, okény krotko ,rzeka”, a w pgniejszych okresach nazywany Stru-
ga, Stap Rzely, Rzely Starowiejsk, Ostrog, dopiero na pocitku wieku XIX otrzymat nazw
tdédka. Wynika z tego bezsprzecznie,to nie wig i pézniejsze miasto wzty nazwe od rzeczki,
lecz odwrotnie, ta ostatnia wi nazve od miasta. Zatemydzenie todzi z wogl todzia i1 wio-
stami jest pozbawione realnej podstawy i nie znajdizasadnienia w warunkach lokalnych
I w dziejach miasta.

Badacze przes&d todzi z powodu brakarodet historycznych, wysnuli szereg hipotez ma-
jacych uzasadii pochodzenie dziwne] nazwy miasta. Odwgtugie oni do heraldyki
I jezykoznawstwa. W roku 1908 prof. Kochanowski w sw@eacy o sredniowiecznej todzi
twierdzi, ze nazwa ta pochodzi od herbu ,todzia”, godta rdddry wydat wielu dostojnikéw
kalisko-poznéskich. Ten to réd todzicow — zdaniem Kochanowskiegaatayt wszystkie
todzie polskie to jest £&dw powiecie gostfskim, £6dz pod Sgszewem w powiecie pozha
skim i byt moze Lodz pod Zgierzem, ktéra gaiej przygta herb swoich zalycieli.

Wedtug historyka Andrzeja Zanda nazwa miastiawnej formie ,todzia” jest nazytopo-
graficzra, ktéra wywodzi sj od stowa ,foza”, oznaczgego rodzaj wierzby rognej na tere-
nach podmokiych. Wéredniowieczu stowo to brzmiato todzia”. ,Moa wkc — pisze Zand -
zaryzykowa& przypuszczenieze nazwa naszego miasta jest gz@na z nazw krzewu, ktory
obficie na terenie dawnej Lodzi wygpbwal’. Poniewa w okolicach wsi Lodzia wygpowaty na
obszarach nizinnych btota i bagna, mogty tu s6dozy — todzie, od ktorych wiewzicta nazve.

Maksymilian Baruch przedstawia inkoncepat catkowicie odmiens od obu przednich
I uwaza, ze pierwotne brzmienie nazwy byto ,wtodzia” i pochodd imienia Wiodzistawa, kto-
ry osiadt w tym rejonie. Z czasem patkowe ,w” si¢ zatracito i wymawiano , todzia” zamiast
~Wiodzia”.

Hipotezy Zanda i Barucha nie wéféaja jednak pochodzenia tédki w herbie miasta, ktéra
zostata mocno osadzona w teorii heraldycznej KooWwakiego. Na marginesie warto peodo-
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da, ze obok rodu todziéw herbem ,todzia” postugiwale sakze wiele znakomitych rodow.
Herbarz polski wymienia miedzy innymi nazwisko hatra Stefana Czarnieckiego. Etymologia
starych nazw geograficznych stanowi temat wielu ha#tdorymi zajmuj sic jezykoznawcy,
historycy, heraldycy i geografowie. Jednakbardzo czsto seéga st rowniez do starych legend:
Krakow — od Kraka, Warszawa — od Warsa i Sawy, @rie- od gniazda itp. Dlatego tez prze-
cigtny todzianin wywodzi nazemiasta od rzeki, nad kt®ono powstato, co jest — jak opisano
wyzej — oczywistym absurdem.

2. Troche histori

Kolebky todzi byta wioska potoona wréd boréw nad bagnistym brzegiem bezimiennej
wowczas rzeczki (pdiejsza Lodka) na terenie wyznaczonym dzisiejszyficami: Pomorsk,
Potnocry 1 Kili nskiego. Ta Lod-wies istniata ju: prawdopodobnie w pierwszej potowie Xli
wieku i byta poczatkowo wiasndcia monarsa.

Droga do statusu miejskiego zetezsi w roku 1332, kiedy ksie teczycko-dobrzyiski Wia-
dystaw, bratanek Wiadystawa tokietka, przywilejem6zwrzénia, datowanym w &czycy,
uwolnit wies todzia i trzyndcie innych wsi ziemidczyckiej od ctzaréw prawa ksizecego,
przelewagc z tego tytutu wszelkie uprawnienia na biskupa Velaskiego Macieja z Gotazy.
W akcie tym rownoczmie zgadza siksiaze, aby wsie te, a zatem i Laavies, przeniost biskup
na prawo niemieckie lub polskie. Dokument ten jestistawowym dla historii Lodzi. Jest to
bowiem pierwsza stwierdzona i autentyczna wzmiamkstnieniu todzi, ktérej pewna historia
zaczyna s wiasnie z t chwila.

W roku 1387 biskup wioctawski Jan Kropidto, éaesny wiaciciel wsi, przeniést Lod -
wies (Lodza) | asiadupca z nig wies Widzew (Wydzewnycza) na prawo niemieckie, zmieytiaj
bezpdrednieswiadczenia chtopow na czynsze.

Te uregulowania prawne powoglagkspans todzi - wsi, ktora jednate nie mae sk rozra-
st z powodu trudnych warunkow terenowych. Osadnicyekraczaj zatem ling rzeczki
i wykorzystupc naturalne polany na pétnocnym brzegu rzeczkirzgoowe osiedle grupage
sic w poblizu traktu teczycko-Krakowskiego. Tarady przebiegat wany szlak handlowy
z Torunia i Gdaska do Krakowa, prowadey przez teczyc, Zgierz, Tuszyn i Piotrkdw. Na
skrzyzowaniu szlaku z rzecak ktéra przeptywata przez staw zamitgi od zachodu grob)
przebiegajca wzdtwz dzisiejszej ulicy Nowomiejskiej, znajdowatag dilomora celna, w ktérej
pobierano optaty od kupcow przepraw@jch st przez rzecz& Takie naturalne miejsce postoju
kupcéw byto w przypadku todzi czynnikiem miastotezdym, poniewa sprzyjato osadnictwu
rzemiglnikow, drobnych kupcow i rolnikbwswiadczcych r@ne ustugi podranym. Wkrotce,
na wzniesieniu, w potnocnej €xi nowego osiedla wybudowano $idt. W miejscu tym stoi
obecnie kéciot Wniebowzecia NMP.

Dla zatlaenia miasta die znaczenie miata réwriesytuacja polityczno-militarna kraju.
W latach 1409 — 1422, przez toddrowadzita droga zbrojnego rycerstwa z WielkopplEkijaw
i ziemi Leczyckiej, ktore cigneto pod Wolborz wyznaczony przez Wihadystawa Jagie#t punkt
zborny wojsk polskich wyruszggych przeciwko Krzyakom.

Kapituta wioctawska bardzo ehie skorzystata z nowegaddia dochodéw i dnia 15 maja
1414 roku uznata nowe osiedle za miasto a jegozk@ésom nadata prawa mieszczan. Doku-
ment ten wyranie podaje,ze miasto zostaje zatone w obgbie wsi todzi przy drodze
Z keczycy do Krakowa, nad rzek 0dka — zwary wtedy Ostrog. Dla uzyskania petnych upraw-
nien miejskich potrzebny byt jeszcze przywilej monarskia prébe biskupa Jana Pelli krol
Wiadystaw Jagieto przebywaj w Przedborzu, wydat przywilej lokacyjny w dniu BSca 1423
roku.

Dla poradku zwhzanego z nazewnictwem warto uzupéhie po zatéeniu miasta todzi, jej
osa@ macierzyst zaczto nazywa todzia-wsia, a od XVI wieku Stay Lodzig lub Stag Wsia.



Przez nagpne cztery wieki miasteczko wegetowato. Wiele osaéjskich wokot stanowito
konkurencg dla todzi jako centrum gospodarczego. Szlak hamglldeedacy podstaw bytu
miasta, przesuwat @iz teczycy na zachdd od todzi w kierunku Rgozewa, Lutomierska
i Pabianic, gdzie droga byta nieco dalsza, ale zmacdogodniejsza dlaggkich wozow. Han-
dlowe funkcje todzi byly zatem mocno ograniczong drugiej potowie XVIII wieku funkcje te
prawie zupetnie zamarty, co stwierdzili wizytatordgbr biskupich w roku 1770 pisz w rapor-
cie: ,.... map zezwolenie do roku na sggarmarkéw ... i targ we wtorek, lecz wszystko togrz
nich zaniechane, upadto”.

Do czasu drugiego rozbioru Polski (1793), dyta wiasnécia biskupow wioctawskich,
ktorzy nie interesowali sipotrzebami ani perspektywami miasteczkagdego na skraju biskup-
stwa. Drugi rozbior dat Prusom ziemie po Ptock, tamyRawe i Piotrkéw, a po upadku powsta-
nia kasciuszkowskiego zabér pruskicgat @& po Warszaw. W 1798 r. krol pruski Fryderyk
Wilhelm Il zarzadzit sekularyzag maptkow biskupich, dziki czemu take Lod: stata st mia-
stem radowym, co spowodowato znaczngywienie gospodarcze. Na nowe ziemie z#aza-
plywaé kolonisci ze Slaska, Sudetéw oraz z ziem Wielkopolskigezonych do Prus podczas
pierwszego rozbioru, dwadZma lat wczéniej. Naptywali gtdwnie rzemignicy-rekodzielnicy,
tkacze, farbiarze. bL&qd liczaca przez cztery wieki nie wiej jak 200 dusz,
w pierwszym dziescioleciu po sekularyzacji potroita liczbmieszkacéw, nadal jednak pozo-
stawata jednym z najmniejszych miast w regioatzycko-sieradzkim.

Po czternastoletnim okresie zaboru pruskiegmioletniej przynalenosci do Kskstwa War-
szawskiego, po kkce Napoleona, Lddznalazta si w roku 1815 w powiecie zgierskim, obwodu
teczyckiego, wojewddztwa mazowieckiego Krélestwa Rielgo.

Krélestwo Polskie posiadato wiaskonstytucg, sejm, rad, wojsko, monet i polski jezyk
urzedowy. Car Rosji byt jednoczeie koronowanym krélem Polski. Krélestwo Polskiejane
tez potocznie Krélestwem Kongresowym, istniato w pgkawym ksztalcie przez 15 lat. W tym
okresie miat miejsce znaczny rozwdj gospodarczgrykidotyczyt zwlaszcza twoszych sé
przemystow metalurgicznego, goérniczego i wiokiemrgo. Przemyst widkienniczy obejmowat
manufaktury sukiennicze i bawetniane w samej Lamaz setki warsztatéw sukienniczych, zlo-
kalizowanych w okolicach todzi. Rozwoj tej dziedgiprodukcji byt maliwy gtéwnie dzkeki
eksportowi na rynki rosyjskie, czemu sprzyjaty neskpreferencyjne cta na granicy z ROS]
Eksport zagraniczny zekszyt st w Krolestwie trzykrotnie, a niektore polskie wysobdobyty
uznanie na rynkaciwiatowych.

Rozwoj przemystu w Krdlestwie oraz wzrost dbw towarowych i ruchu ludrisi wymagat
polepszenia komunikacji. Zagp budowé& nowe drogi o twardej nawierzchnickace ssiadu-
jace miasta w mdiwie najprostszej linii. Jednz pierwszych inwestycji w tym zakresie byt trakt
Z teczycy do Piotrkowa, ktérego budowa przypadata na 1818 — 1821. Na obszarze todzi
trakt poprowadzono w ten sposak, pohczyt on w prostej linii jedyne dwa wdzenia irzynier-
skie istniegce wczéniej na trasie dawnegodtego gdcinca piotrkowskiego, a mianowicie: gro-
ble i most na Lédce, w miejscu dawnego miyna Grobelna@z most na rzece Jasiea kra-
cach wsi Wolka. Te dwa punkty wyznaczytygiobecnej ulicy Piotrkowskie;.

Utrata samodzielsoi Polski spowodowataadenie do budowy silnej gospodarki jako warun-
ku odzyskania w przyszdoi niepodlegtéci parstwa. Na czele tychaden stargli wielcy refor-
matorzy i — jak bymy to dzisiaj nazwali — menaerowie tacy jak Stanistaw Staszic, Ksawery
Drucki-Lubecki, Tadeusz Mostowski i Rajmund Remibigki.

3. Ksawery Drucki-Lubecki
Ojcem owej industrializacji Krolestwa PolskieQyt czionek Rady Administracyjnej, kse

Franciszek Ksawery Drucki-Lubecki (1778 — 1846)bueDruck. Byt on ministrem skarbu Kro-
lestwa Polskiego w latach 1821-1830, zgémelem Towarzystwa Kredytowego Ziemskiego



(1825) i Banku Polskiego (1828). Ghbyt samoukiem, okazatsiwspaniatym polskim polity-
kiem, genialnym finansisti organizatorem gospodarki.

Jako minister skarbu wprowadzit politykszczdnasciowa, egzekwowat bezwzegtinie zale-
gtosci podatkowe, naloyt podatek péredni na niektore artykuty pierwszej potrzeby, nodtwat
monopol pastwowy na sél i wyroby tytoniowe, a tak wspierat program poszukiwaoli. Wy-
dat decyz¢ o budowie rzdowej warzelni soli w Ciechocinku. W ten sposolxwidowat deficyt
budzetowy oraz zapewnit bueétowi nadwyke, ktdra mogta b§ przeznaczana na inwestycje.
Zapewnit takke Polsce zewgirzne rynki zbytu i zabezpieczy przed obg konkurenc.

Jego dzietem byla wgina industrializacja ziem Krélestwa, rozwaj stargakzi przemystu
jak hutnictwo w Zagtbiu Staropolskim oraz nowych jak gornictwo w Zgdgb Dabrowskim czy
widkiennictwo w Lodzi. Dztki swoim wptywom w Sankt Petersburgu i argumentpojityczne;j
doprowadzit do zniesienia bariery celnegdry Rosj i Polsky, co zapewnito wyrobom polskim
nieograniczoa niemal maliwos¢ zbytu na terenie Ros;ji i tranzyt przez Rodplej na wschéd
do Chin. Chronic kraj od konkurencyjnych wyrobéw pochadgch z krajéw niemieckich,
wprowadzit protekcyjne cta przywozowe na granidyrmsami. Spowodowato to tzw. wejoel-
na z Prusami. Widocznym efektem tych wydarzest Kanat Augustowski, mgy umazliwi ¢
transport rzeczny z obszaru Krolestwa na Baltyk pezzeby przekraczania granicy pruskiej.
Zbudowat w Polsce nowoczesne drogi.

Wizerunek Ksawerego Druckiego-Lubeckiego Zastaieszczony na ztotej monecie okolicz-
nosciowej o nominale 200 zt wyemitowanej 30 marca 208} z okazji 180. rocznicy zatenia
pierwszego banku centralnego w Polsce.

4. Rajmund Rembielinski —zyciorys

Rajmund Rembielski, ktdregozyciorys mogtby by tematem niejednego filmu sensacyjne-
go, odkryt znaczenie miast #yciu gospodarczym kraju. Rozumiat funkd¢ransportu i organi-
zacji pracy. Intuicyjnie stosowat prawa ekonomiiifyaznej jeszcze przed ich sformutowaniem.
Cziowiek niestychanej energii i pracowdtn, fanatyczny zwolennik rozwoju krajowego przemy-
stu. Gtowny pomystodawca utworzenia eu przemystu wiokienniczego w okolicy todzi
i tworca todzi przemystowej (Rys. 1.).

Rys. 1. Portret Rembigbkiego
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Rajmund Hiacynt Rembiékki herbu Lubicz, urodzit §i23 marca 1775 roku w Warszawie.
Pochodzit ze starej, zamuej rodziny szlacheckiej, dawno osiadiej na Mazawd4czyt se
w Korpusie Kadetow, ktory ukmzyt w stopniu oficerskim ze ziotym medalem w 1790Po
powrocie do domu zalj sic administraci maptku rodzinnego w Jedwabnem. W otoczeniu naj-
blizszych uczyt si kultu i poszanowania dla staropolskich tradyajiblyczajéw. Z zacisza do-
mowego wyrwalo go powstanie narodowe pod wolpsciuszki, ktory mianowat Rembiéh
skiego putkownikiem. Czynny byt do koa insurekcji, a po kbce pod Maciejowicami wraca
znoéw do Jedwabnego. Tutaj rozszerzyt i udoskomatidzone przez jego ojca manufaktury wio-
kiennicze. Przestawia swoje rjikj na system przemystowo — rolny, wigzw tym jedyn drog;
do polepszenia bytu materialnego lusitigoolskiej i trudnej sytuacji chtopéw. Studiowatieta
z zakresu ekonomii, prawa i historii. Posiadat bardebg znajomd¢ jezykow obcych co po-
zwalato mu swobodnie czytditeratug francuslg, niemieck i rosyjska. Napisat dramat ,Hrabi-
na Salisbury”, ktéry byt wystawiany w Warszawie @ku 1804 przez Wojciecha Bogustawskie-
go.

Po utworzeniu Kgstwa Warszawskiego w roku 1807, Stanistaw Matackowsrezes Ko-
misji Rzadowe] powotat Rajmunda Rembikbkiego na prezesa Deputacji Administracyjnej
w okregach: tontynskim i biatostockim. W roku 1809 Rembigdki otrzymat urzd prefekta
departamentu ptockiego. W tym samym roku wybuchégnev z Austra i na naradzie wojennej
ksiaze Jozef Poniatowski i generat Henryklidowski postanowili mianowaRembieliskiego
intendentem generalnym wojsk polskich. Jedngrmeedano mu rozkaz strzenia lewego brzegu
Wisty i ukonczenia fortyfikacji Modlina. Prefekt Ptocki miatkze za zadanie zaopatryiva
w zywnos$¢ armi stacjonujca w Modlinie. Gdy Austriacy w pobtu Plocka probowali przepra-
wi¢ sie przez Wis¢, Rembielhski, biomc osobisty udziat w bitwie, odpart ich na brzeggmigv-
ny.

W czasie wielkiej wojny w roku 1812, w okresiajwickszych zmaga wojennych dwdch
poteg Francji i Rosji, Rembieiski bierze czynny udziat w niesieniu pomocy dlazgprierzone;j
armii Napoleona, ktorego 90-cio tyszny korpus stagh w departamencie ptockim.

Po Traktacie Wiedskim i utworzeniu Krolestwa Polskiego, nowdzpowotat Rembietfi-
skiego na prezesa Komisji Wojewodztwa Mazowieckidgmkcg te petnit przez szesieie lat.
Jako administrator wielkiej potaci kraju, tworzyinfdamenty pod rozbud@wvickszych drod-
kow przemystowych w wojewddztwie. Jego szczegolrsgaraniom zawdzczap rozwoj liczne
miasta mazowieckie, a w szczegdiciob6dz i Zgierz. W pracy tej nie ograniczakdiylko do
wykonywania postanowfewtadz centralnych, lecz wykazywat gutworczej inicjatywy przed-
stawiapc rzadowi wiasne projekty. Midzy innymi zwrdcit uwag rzadu, aby przy sprzeds
majtkow paistwowych dawa pierwszéstwo wiagcianom. W roku 1818 Rembiétki wybrany
zostat postem na sejm z powiatu bieliistiaego. Mandat poselski piastowat przez dvsaiealat
a w roku 1820 byt nawet marszatkiem sejmu.

W czasie powstania listopadowego w dniu 4 giadl830 roku, Rembigiski wydaje do
obywateli wojewodztwa mazowieckiego odezwawotupca do zbrojnego powstania przeciwko
najezdzcom. Dziesi¢ dni p&niej ogtaszaze ,,... wystawia 10 batalionéw piechoty po 1000 lu-
dzi i putk jazdy Mazuréw uegdzony, a ktéry do @niu szwadrondéw doprowadzivolno, jezeli
moznos$¢ i ochota leda dostateczp Kto jak wieluzotnierza konnego do putku Mazuréw dostar-
czy — drukiem ogtoszonymetzie.”

Jak £6d odpowiedziata na wezwanie Remhiskiego? Otéd generat Wactaw Sierakowski
tworzyt w teczycy ten putk Mazurow, do ktérego sto oséb delejavbwod éczycki a dmiu
ludzi miata uzbrai sama Léd. Na to wezwanie pierwszy odpowiedziat farbiarzri{&aenger,
ktory ofiarowat jednego konia z siodtem i munszarkioraz patasz, dwa pistolety, lapegrze-
bto, szczotk, czaprak, mantelzak, worek i postronek. Za jegryldadem skiadajofiary takze
inni todzianie, z ktérych niektorzy (np. Niemcy)eobwali znaczne kwoty piegiine. Dla putku
Mazurdéw zaadano od Tytusa Kopischa dostarczenia 2000 tokdnptdhia umundurowanie. Ze
wzgledu na 12-to godzinny termin dostawy, fabrykant themyt sg, ze:
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. ... ma tylko wystarczajcy zapas drelichu na podszewki a ptétno na kosdolgero jest
W apreturze i przygotowane zostanie na dlziastpny bo caly jego zapas zabrana flo War-
szawy.” Kopisch posiadat @iioletni kontrakt na dostawy ptétna dla wojska ptavszego
a gdy powstanie upadto, jego przeti#drstwo zostato zrujnowane.

W fonie Rzdu Narodowego powstat projekt powierzenia Remiwéiiemu teki ministra
spraw wewgtrznych, ale nie doggita do tego przeciwna mu frakcja polityczna. Wigteyczyn
sktadato si na to,ze Prezes Rembidkki miat wrogéw.Zrédet nieclkci nalery szuk@ w jego
dazeniach do ukrécenia samowoli i naglti oraz do organizowania przemystu w miastach rz
dowych, na co niegiinym wzrokiem patrzyli wigciciele prywatnych osad przemystowych. Jed-
nym z jego przeciwnikow byt Ignacy Starski, wiaciciel Ozorkowa, gtdwny inspirator memo-
rialu zaadresowanego doadu z préba 0o odwotanie Rembialskiego. Rad skarg oddalit, ale
Rembieliski ztazyt dymisje z piastowanych ueddéw, ktor rzad przypt 15 lutego 1831 roku. Po
upadku powstania listopadowego, osiadt we wiasnyajatku w Krosniewicach, gdzie zaj sig
praa na roli.

Dekretem z dnia 31 stycznia 1832 roku powolgoma dawne stanowisko. Po @by urz-
dowania zajt si¢ opracowaniem projektéw ekonomiczno-spotecznycbrekiv kwietniu przed-
lozyt Rzadowi Tymczasowemu. Jeden dotyczyt sposobéw zapabiagupadkowi przemystu
krajowego, a drugi — sprawy widdanskiej. W pierwszym memoriale wygtit przeciw polityce
celnej radu rosyjskiego, ktéra jego zdaniem, nie wptyniepaalniesienie produkcji w Rosji,
a spowoduje upadek przemystu fabrycznego na ziémpatskich. Domagat siréwniez utrzy-
mania swobod i przywilejow nadanych przez konsigtuaolestwa fabrykantom ickodzielni-
kom. Drugi memoriat zawierat projekt uwtaszczenimigian w majtkach pastwowych i za-
ktadania w miastach i wsiach miéw gminnych. W dniu 27 sierpnia 1832 roku, na ogek
owczesnego namiestnika Krolestwa Polskiego IwarekiBaicza, zostat Rembiékki zawie-
szony w czynngciach na skutek niewykonania polécadu rosyjskiego, nakazagego konfi-
skowanie majtkow uczestnikom powstania listopadowego. Wkrotoezawieszeniu w czynno-
sciach, za sprzeciwianiegsinajwyzszym” rozkazom, dekretem carskim Remisigki wydalony
zostat ze stiby ,, z tem,ze nadal do niej nigdy przstym by¢ nie mae”.

Po otrzymaniu dymisji, skierowat do adu owiadczenie, w ktérym zaznaczyke:

. --. Spedzitem na pracy samrresc¢ zycia mojego od 34 do 59 roku, gdowalem zawsze rzetel-
nie i nie szczdzitem witasnego majku dla osagniccia dobra publicznego. Pragmvrocic do
prywatnegazycia ubaszy, n wchodzitem w urgdowanie administracyjne”.

Nastpnie usunt si¢ z zycia publicznego i zakazyt wieloletna owocry stwzbe dla dobra Pol-
ski.

Rajmund Rembieiski zmart w zapomnieniu w dniu 12 lutego 1841 rekdomzy, po krot-
kiej chorobie, w domu swego brata Wiktora. Pochowaostat w grobach rodzinnych
w Jedwabnem w ziemi taignskiej.

5. Rajmund Rembielinski — dziatalnas¢ administracyjna i przemystowa

Rembieliski zostat mianowany prezesem Komisji WojewodztwazbWieckiego w dniu
16 wrzénia 1816 roku. Wkrotce po nominacji przyst do zreorganizowania podlegtych mu
urzedéw. Wydat instrukej mapca na celu szybsze zatatwianie spraw interesantowsv@mich
urzednikbw wymagat zdyscyplinowania i bezwgzdhego postuszstwa w wykonywaniu zada
i nie znosit braku obowezkowdsci. Karcit niedbalstwo i lekcewnie w pracy, ale rowniewy-
jednywat nagrody u wtadzy zwierzchniej dla tych, ktorzy szlachetsn ambichp powodowani,
mimo szczuptej zaptaty i matego w promocji widokggrliwie spetniali swoje obowgki.

Wymownie charakteryzyjRembielfiskiego - jako cziowieka o nieprzetiym potencjale
intelektualnym - naspujace stowa polskiego prawnika i historyka Romualdab&l {1803 —
1890), ktéry w roku 1823 sktadat egzamin asesqusted Komisy Wojewodzk ,pod prezyden-
cja Prezesa”: ,Silnej organizacji glowy Rajmunda Reatihskiego dowodzito,7 zasadziwszy
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trzech kancelistbw do pisania, w jednym czasie trzgzne odezwy dyktowat
I w uktadzie ich, gdy przyszito do odczytania catpnie potrzebowat robizadnych zmian”.

Najwkce] troszczyt s Rembielaski o miasta ,jako miejsca zgromadzonej, zne
w ekonomii, produkcyjnej sity przemystowej, do kepmwszelkie rzemiostagkodzieta kunsztu
I handel nalgg”. Uwazal, ze kardynalnym warunkiem odbudowy miast powinn@ bgrawie-
dliwe opodatkowanie obywateli w zatesci od wysokdci czerpanych dochoddéw. Jego zdaniem
rozbudowa poszczegoinych miast ppstwa musi wedtug z géry wyznaczonego planu, ktéry -
ze wzgkdu na estetyczny wygdl miasta — zapobiegatby chaotycznemu stawianiu slomé

Na pocgku XIX wieku, kiedy w niektorych pestwach Europy Zachodniej przemyst,

udoskonalony wynalazkami rewolucji przemystowejt pgdstave bytu wielkich mas ludnii,
Krolestwo Polskie pozostawato nadal krajem rolnmzWNiewatpliwie przyczynita s¢ do tego
w wysokim stopniu utrata niepodlegt i nieustanne wojny toczone na ziemiach polskiet.
burzy napolefskiej nasipit wzgledny spokdj. Kraj miat madiwos¢ odbudowa sie gospodar-
czo, a take szczsliwie znalezli si¢ ludzie, ktorzy podjli si¢ tego zadania. Liex sk
z brakiem sit fachowych w kraju, gd Krélestwa poczynit kroki zmierzgge dosciagniecia ob-
cych fabrykantéw. W dniu 02 marca 1816 roku, namiksKrolestwa Jozef Zagzek ogtosit
postanowienie o osiedlaniugsjpozytecznych cudzoziemcow” w Krolestwie zapewadajm
szereg korzici i przywilejow jak na przykiad: zwolnienie na s¢zdat z wszelkich optat podat-
kowych, zwolnienie z obowrku shzby wojskowe] oraz midiwos¢ powrotu do kraju
z ktérego przybyli. Nagpne postanowienie z 19 jaziernika dotyczyto ustanowienia funduszu
na rozbudow polskiego przemystu.

Najwiksze znaczenie dla bug®j st wytworczaci krajowej miat jednak fakt ogtoszenia
w roku 1819 zasady woldoi handlu m¢dzy Krélestwem a Rosj Do kraju zacai naptywa
pierwsi imigranci, zackceni obietnicami rgdu i tatwascia zarobku. Dla rozwoju gospodarczego
kraju nasipita chwila przetomowa. Otworzyto ¢siwdzigczne pole pracy dla jednostek wybit-
nych, pragacych przystay¢ sic sprawie ojczystej. Na taki wdaie moment polskieg#ycia poli-
tycznego i gospodarczego czekat Rajmund Rentlisigli cziowiek energiczny i peten inicjatywy
tworczej, ktéry zajmujc wysokie stanowisko w hierarchii wdniczej, gorliwie
I konsekwentnie realizowat hasto uprzemystowienagk

Podczas wizytacji w lipcu 1820 roku miastaleych w jego wojewodztwie, Rembigsiki od-
wiedzit Leczye, ktdra zamierzat uczyidi osrodkiem rozwijagcego s¢ przemystu sukienniczego.
Jak sam pisat w raportach z po#rp odwiedzit wszystkie miasta ,w ktorych sukiennicy
w znacznej liczbie osiedli”. Byt w Aleksandrowie z@kowie, Zgierzu i Lodzi. Zbadat na miej-
scu teren, spogdzit plany i na podstawie poczynionych obserwapjiacowat skrupulatnie pro-
jekt, ktory przedstawit w dniu 1 wrgeia 1820 roku namiestnikowi w formie raportu:
W przedmiocie zaprowadzenia fabryk sukiennych”.réyporcie tym sugerowat Rembigski
przeznacz§ na ten cel nagpujace miasta: Zgierz, L Dabie, Przedecz i Gostynin, w ktérych
wszystkich ,znajdyj sie biezace wody koniecznie do foluszéw i farbiapotrzebne”. Stworzyt
w ten sposéb sukiennikom miwos$¢ dobrowolnego wyboru miejsca osiedlenig, siie tylko
w Leczycy, lecz take w innych miastach gdowych. Postulowat przeprowadaziegulacg pla-
now wymienionych miast pgézora z wytyczeniem nowych terenow dla osiealtgich se fa-
brykantow, uradzi¢ na koszt pastwa nowe foluszarnie albo przeistacpa foluszarnie istnigj
ce miyny, wybudowa cegielnie oraz zezwdlina bezptatm wycinke drzew z laséw gminnych
i rzadowych, w celu pozyskania nieginego materiatu budowlanego. Prosit rownie raporcie
dla siebie o odpowiednie petnomocnictwa zezvwaalajmu na realizagjjego planu. Z kacem
lutego 1821 roku namiestnik Krolestwa wydat deknektérym ,uznaje trafné wytuszczonych
W raporcie spostrzen” i ,upowaznia rzad do udzielenia Prezesowi petnomocnictwa jakiego
zadal”.

Rembieliski odniést powany sukces, a udzielone mu petnomocnictwa stanopinkt
zwrotny w rozwoju miast, ktére wytypowat na osadkisnnicze. Rozrastatysone niezwykle
szybko. Na czoto osad fabrycznych wybijat sidwczas Zgierz — wbrew pierwotnym zamiarom
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Prezesa, ktorytrole przeznaczyt kczycy. W raporcie z grudnia 1821 roku donosit Restifi

ski rzadowi, ze w Zgierzu urzdzit zupeinie now osa& sktadagca sie z 230 placow
i wybudowat 20 domow, a dbiu przydzielit sukiennikom 12 placéw a w todzi b&yninie po
180.

Na wniosek Lubeckiego, w sierpniu 1822 rolgloszony zostat ukaz, ktéry przyznawat
przemystowi polskiemu szereg ulg w stosunkach hamgth z Rosj. Eksport wyrobow krajo-
wych do Rosji i dalej na wschoéd i rozrastat sikazdym dniem. Rembietiski w swojej wielolet-
niej i konsekwentnej dziataldoi nad rozwojem polskiego przemystu, kierowad gasadami
protekcjonizmu péastwowego. Byta to polityka ochrony produkcji i héuindkrajowego przed
konkurency zagranicza, gtéwnie za pomagcet naktadanych na przywone towary. £6d byta
najlepszym przyktadem stuszimd poghdow i postpowania Rajmunda Rembigéikiego, ktory
na centrum przemystu widkienniczego wybrat ostatectodz, w ktérej nie byto nawet zatka
produkcji widkienniczej. Dlaczego dokonat takieggheru? PoniewatodZ posiadata jednak
,C0S§” - jakis szlachetny talizman, ktory pozwolit temu miastaczk bardzo krétkim czasie prze-
ksztalct si¢ w najwiekszy grodek widkienniczy Europy Wschodniej.

6. Rajmund Rembielinski — zatazyciel przemystu widkienniczego w todzi

W drugim dzieskcioleciu XIX wieku tkacze i rzem#nicy zagraniczni naptywali do miast
wojewodztwa mazowieckiego. W Zgierzu, Ozorkowienmych miastach powstawaty pierwsze
osady fabryczne jako zgki budzicego st przemystu sukienniczego. Obcy przybysze omijali
jednak liche i ubogie miasteczko txcktérego mieszkecy trudnili sk uprawg roli i drobnym
handlem. Lekcew#na i omijana przez fabrykantow mata £ggosiadata jednak wielki poten-
cjat, na ktory sktadaty si dogodne potzenie przy trakcie komunikacyjnym, zasobéiterenéw
nalezacych do radu, bogactwo lasow i poktadow gliny dostarezgch budulca, ale przede
wszystkim obfité¢ matych, czystych rzeczek, strumieni i ciekdw, warptyracych przez mia-
steczko i w jego okolicy (Rys.2.).

Dorzecze Bzury IWistyl
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Sie¢ rzeczna obszaru Lodzi w XIX wieku.

Rys. 2. Siérzeczna obszaru todzi w XIX wieku.
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Pierwszy zwrdcit uwagna to Rembiefiski podczas swojego objazdu wojewddztwa w lipcu
1820 roku. Dzki opisowi parafii t6dzkiej spormizonej w roku 1783 przez proboszczdrieja
Majera oraz dzki Stanistawowi Staszicowi, ktéry w 5 lat po Renihiskim wizytowat osady
tkackie, maemy sobie wyobrazico widziat Rembiefiski jachc ze Zgierza na potudnie i jak
£ 6dz zobaczyt.

Po zwiedzeniu osad fabrycznych w Zgierzu,t wita Rembieliski w dalsza drog konno
dawnym traktem wiogtym do todzi (czerwona linia na rys. 2). Trakt Bipzez wielkie i gste
bory, w ktérych rosty eby, sosny, grabydwierki oraz krzewy buczynowe i leszczynowe. Droga
byta szeroka, ale piaszczysta i mocnetkr Zaraz za Zgierzem, Rembielki napotkat spar
rzeke Bzure, ale zanim przejechat 8 kilometréw do todzi, proeizyt jeszcze cztery rzeczki
mniejsze: Wiekczyze (Wrzaca), Trawice (Brzoz), Brzoz (Sokotowle) i Jamnie (Baltutke).
Miejsca przekraczania rzeczek oznaczono odpowiegmitktami 1 — 4 na Rys. 2. Kiedy droga
wznosita s¢ na pagoérkowate odcinki Helendéwka i Radogoszczagtmidziet jak teren po le-
wej, wschodniej stronie drogi wznosg swyraznie. Ju z daleka ujrzat na kolejnym wzniesieniu
spory modrzewiowy kixidtek znajdujcy sk na placu Keécielnym, z ktérego wychodzity ulicz-
ki: Lutomierska, Brzeziska, tagiewnicka i Cygeska, z rzadka zabudowane pojedynczymi
domkami. Rembietiski minat kosciotek i wjechat na maly ryneczek, z ktérego wylaigocztery
ulice: Drewnowska, Podrzeczna, Nadstawna i Stajekae(Rys. 3.), zabudowane &dogesto
w bliskasci rynku. Spostrzegt rownie ze w todzi nie ma murowanych domowae uliczki nie
posiadaj utwardzonych nawierzchni. Miasteczko liczyto 78@vg ludnasci mieszkagcej w 106
drewnianych domach.

Tw za rynkiem, trakt piotrkowski przecinata rzeczkes{(roga), zamkrta wzdty traktu gro-
bla z mostem w miejscu gdzie dawniej turkotat mtyn @iy, zamieniony pniej na folusz.
Na wschdd od grobli rzeczka tworzyta spory stawgmricy sk niemal @ do wsi Lodzia, zwanej
wowczas Star Wsia. Dalej trakt prowadzit w linii prostej na potudniaz do oddalonej
o 3 kilometry rzeczki Jasiez siecyi drobnych doptywow i stawow. Rembigski doktadnie
obejrzat cat okolice miasta i doliczyt si czterech mlyndw wodnych i tartaka, ktoreana byto
przerobé na foluszarnie. Nad Jasieniem znajdowatyssiezy Mtyn i Mtyn Wojtowski, ktére
pozniej staly s¢ koleblq fabryki Scheiblera. Tuprzy wsi Widzew leat miyn Araszat lub Arent,
a dalej na zachdod, nad doptywem Jasienia — miynusama miejscu ktérego stda p&niej
fabryka Grohmana. Nad obszernym stawem w polliaktu piotrkowskiego stat tartak, zbudo-
wany na miejscu mtyna wodnego zwanego Kulam. W qin-zachodniej stronie miasta nad
Lodka lezat miyn Mania, istnigjcy jeszcze do XVIII wieku. Te specjalne warunkien thiedo-
strzegany przez innych ludzi talizman, ktory Rertibgki docenit natychmiast, czynity
z Lodzi doskonaty teren dla osadnictwa.

W czasie pierwszego pobytu w todzi 8 lipca @8aku, Rembiefiski nakazat wytyczenie
granic przyszitego osiedla dla sukiennikdw. Wyznaaozigjsce na rynek i okéét kierunek przy-
sztych ulic.

W roku naspnym przeznaczyt Rembiébki dla sukiennikow 180 placow, polecit wybudo-
wacé cegielng oraz zatay¢ sluze nad rzek £ddka pod przyszty folusz w miejscu, gdzie przedtem
stat mtyn radowy. Po zakaczeniu prac wgpnych, wydat Rembialiski geometrze Viebigowi
szczegOtow instrukcg dotyczica wytyczenia osady sukienniczej, czyli Nowego Miagtkt ten,
datowany 12 czerwca 1823, stanowit howy, bardzamyaetap w rozwoju todzi jako miasta
przemystowego.
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Plan sytuscyjny domu gminncgo (ratussa) na Stavem Micscie,
wyhonany w 1820 rohu preer architektn de Viehiga,
Ze zhioréw Archiwum Ake Dawnych m, fodsi

[N

Rys. 3. Plan Starego Miasta todzi z 1820 roku.

Wedtug planu spogdzonego przez Viebiga (Rys. 4.), osada usytutoviigteana potudnie od
Starego Miasta. Osiosady byt trakt piotrkowski, ktéry podatem prostym przecinata ulica
Srednia (dz Pomorska). Centrum osady — Nowy Rynek (obecnie W®lalndici), znajdowat si
w $rodku czworokta zamkngtego ulicami: Pétnocy Potudniovs, Wschodmi i Zachodna.
Grunty Starej Wsi przylegaly do Nowego Miasta aebrsy wschodniej i przeznaczone byty na
ogrody. Na potudniu osada graniczyta z ailkzielna, ktéra dzisiaj nosi nazyiNarutowicza.

16



Palmes : [\
SUA Al Lo = \
| [ i s \
iy | I o ! S S, Gran
(AL D Fusy hal .f H“x;\\{‘ -
delgeka | " ' ' Fin =
) i E ] o Osada dfveslic
Dk LA | N i
1 1 B 1'

dodrami
\ ldedi
e

Quady duhimmczy
NOWE MIASTO

dhala:

. . w0 s00m
I e S

g konano na f’-‘?‘i"m

Hamu .(lijGyW Lagu
{awng.dh D?"‘O‘k‘"r

o aziadean dom sulisrmiczg * : o7 :f__“"
4 ;J.:'c dﬁ;&mg - ooyl ar e 4‘%
T ple K Fevsckorte: yuveies geom. Vislbige ™

Rys. 4. Plan osady sukienniczej Nowe Miasto z @28

Rembieliski korzystat z nadanych mu petnomocnictw bardzerako: pertraktowat osobi-
scie z fachowcami poszukiwanymi przez miasto, udtigh bezptatnych przydziatow gruntow,
zwalniat ich na dhaszy czas z czynszow i podatkéw, udzielat im kongcaspawet payczek ze
swoich prywatnych funduszy. Mgj na uwadze jakd wytwarzanego sukna, sprowadzit do to-
dzi farbiarza Karola Gottlieba Saengera, ktorenmygielit dwa due place i ogrod przy ulicy
Piotrkowskiej. Tereny te rozgaty st od ulicy P6tnocnej do, nieistnigiego dz, Staromiej-
skiego Stawu. Stosownie do zawartej w dniu 4 czari823 roku z Prezesem Remlbiskim
umowy, zobowdzat st Saenger zaly¢ farbiarnt wyrobow wetnianych i zaktad do drukowania
wszelkich innych wyrobow widkienniczych. W zamiaastrzegt sobie Saenger ,vagkny patent
swobody na zal@enie i trudnienie sitak raglinnemi jak i mineralnemi farbami na lat 9 w to-
dzi”. Wkrétce Saenger rozpagzdwniez budowe browaru na swych placach. Farbiarnia rozpo-
czla dziatalng¢ wkrotce po osiedleniu @i pierwszych sukiennikbw w  todzi.
W roku 1829 farbiarnia posiadata: ,cztery kotly nuéne, jeden cynowy i trzy ciepte i dwie
zimne Kkipy indychtowe”. W czasie wojny polsko-raskiej w 1831 roku, Saenger zmart,
a farbiarnia po jegémierci byta kilka lat nieczynna. Karol Saenger pigrwszym cudzoziem-
cem, fachowcem przemystu widkienniczego, ktory tagesosiadt w £odzi.

Rembielhski zainspirowat rownie zmiany w profilu produkcji wtokienniczej z weinprzez
len do bawelny, ktora przgdzita o karierze miasta. Wstiie do Komisji Radowej Spraw We-
wnetrznych w roku 1837, tak przypominat o swojej daiasci: ,Gdy urzadzenie fabryk sukna
do tego doprowadzitem byt stopnigg wetnianych wyrobéw” ... ,przeszto 60 tysly postawow
rocznie na handel aski wysytanych byto” ... ,wowczas przedsvziatem byt wprowadzi fa-
brykacg bawetnianych i Inianych wyrobéw. W tym celu obratbyt miasto £od, ktéremu zna-
komita nadatem rozlegks tak daleceze gtdwna w niem ulica, cztery wiorsty wynasa, row-
nie jak wiele innych nowozatonych, obecnie rozmaitego rodzaju fabrykantami dbsa zo-
stata”.
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W roku 1825, Rembi@lski poleca dwczesnemu geometrzesrliewskiemu, opracowanie
planu pod dalsgregulacg miasta (Rys. 5.).
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Rys. 5. Plan osadykodzielniczej £6dka z 1827 roku.

Nowa osada, ktéra otrzymata wtasnazwe tddka, obejmowata teren po obu stronach traktu
piotrkowskiego, poczynag¢ od ulicy Dzielnej a do granicy ze wsi Rokicie (dzisiejszej ulicy
Pabianickiej). Now stret rozparcelowano na 307 placéw, z ktérych 283snilie sic wzdtuz
ulicy Piotrkowskiej, 16 placéw przy ulicy Emilii {fimienieckiego), 8 zau wylotu ulicy Zarzew-
skiej (Przybyszewskiego). Placekodzielnikbw réwnaly si w przyblizeniu jednej mordze.
Wsréd nich znajdowaly sitakze wicksze dziatki, a mianowicie, dy plac budowlany oznaczo-
ny na planie Léniewskiego liteg ,B” (obecnie Plac Katedralny). Na przeciw niegoek bielni-
kowy i posiadio bielnikowe (na planie litery ,A”,E”), w kierunku potudniowym ulicy Piotr-
kowskiej lezat Gorny Rynek (Plac Reymonta). Powstata w ten @pd®lonia obejmowata teren
o dlugaci 3 kilometréw i szerok&i 600 metrow, zamieszkaly przez tkaczy zagoygh se
wytwarzaniem wyrobow Inianych i bawetnianych. Obgzdezace na kracach osady, na
wschod i zachod od gtéwnegosgmca piotrkowskiego, rozparcelowanogaizy przdzalnikdw
Inu, ktorzy mieli take obowhzek zajc¢ sic uprawa Inu, aby zabezpieczysurowiec na prxze
dla tkaczy.

Umowa z osiedlagymi si w nowej osadzie todka tkaczami i pdzalnikami, przyznawata
im plac z ogrodem warzywnym, zaliczki pieime, drzewo budowlane oraz pomoc
w montowaniu warsztatow. Z okolicznych laséwdawych bezptatny budulec otrzymaligdzy
innymi: fabrykant krosien Gotfryd Eckert i fabrykalan Lange, a drukarz Potempa dosted pi
pni dzikiej gruszy do wyrobu form drukarskich.
18



Jak daleko posuia byta pomoc Rembidiskiego dla osadnikdwwiadczy pismo wystoso-
wane do burmistrza Czerkawskiego w dniu 18 maj& I8Ru: ,chac dla tutejszych osadnikow
przadniczych przyzwoity Inu obsiew zapewnipolecam burmistrzowi m. todzizeby bez-
zwtocznie starat si takowego nasienia w najlepszym gatunku wsiexdztwie naby
I one ugodziwszy, zapkatza nie forszusowym sposobem z kasy miejskiggitii Nastpnie za-
kupione nasienie natg po tegpe samej cenie railzy pradnikdéw rozda”. Warunkiem osiedlenia
si¢ w todzi byt jednak sprawdzian umggposci zawodowych. ,Kady przadek pragacy sk
osiedl¢, powinien pod okiem tawnika Tangermana wygdézprzynajmniej jeden parnik pgdzy,
ktory ma by przechowany w kancelarii burmistrza jako dowdd likacyjny”.

Lod: jest miastensredniowiecznym, ale do swojej obecnej wigliodochodzita nietypowo.
Nie byto to miasto rozrastgje s¢ wokot pierwotnego centrum miejskiego. Byt to sze-
dzielnych osiedli miejskich, powstaych niezalenie od siebiezyjacych wiele lat wkasnym,
odrebnym zyciem, opartym o wspélnetzawodow lub narodowéciowa. Odrbnie zyta Stara
Wies w rejonie ulicy Solnej, odbnie miasto zatwierdzone przez Jagietad Ostrog wokot
obecnego Starego Rynku, eldnie osada sukiennicza Nowe Miasto, utworzona pRembie-
linskiego w pobliu Starego Miasta i oglonie osadagkodzielnicza todka. Wszystkie te osady
pozostawaty wyranie rozgraniczone od siebie terenami niezabudowagrgymawet pasmami nie
wycietego lasu. Kolejne osady powsizé p&niej na wschdod i zachdd od ulicy Piotrkowskiej,
rowniez dlugo zachowywaty odbncs¢. W jeden organizm miejskad¢zyt je tylko wspolny status
prawny. Dopiero z biegiem latywiotowy rozwdj miasta zacierat granice osadatzyt ich
mieszkacow w jednolit zbiorowac¢.

W okresie formowania pierwszych osad fabrychny todzi, produkcja wtokiennicza opie-
rala st wylacznie na tkaczach praagych na jednym Ilub kilku krosnachecznych
w systemie nakladczym. System taki nie dawat gwgranvatlego rozwoju i nie mogt ky
w przyszigci filarem przemystu t6dzkiego i nie sprzyjat intagji t6dzkich osad. Rembiékki
zdawat sobie z tego sprawbDlatego te celem jego dalszej dziatalém byta koncentracja pro-
dukcji w rekach nielicznych, ale fachowych i bogatych przehisircow. Stusznie uwat, ze
bogaci przedsgbiorcy zapewrd zbyt wyrobow drobnychekodzielnikow albo té sami zatrudni
ich we wtasnych zaktadach. W latach 1825 — 1828nlhtelinski sciagnat do todzi, obok setek
rzemiglnikow, pierwszych przedsbiorcow: Rundziehera, Kopischa, Wendischa i Gey@lak
wymienionych, przybyli take: Potempa — zajmugy sk drukowaniem perkali i Lange — zaie
ciel farbiarni czerwieni tureckiej.

Z przedstawionego powsj opisu poszczegolnych etapow rozwoju todzi Wigkesno, ze
dzietem tym kierowatagka cztowieka nieugiego i niezwyktego. Rajmund Rembiedki stwo-
rzyt dzieto, ktére dato fundamenty pod przyszty Wig@rzemyst widkienniczy w Lodzi.

7. Stanistaw Staszic w todzi w roku 1825

Stanistaw Staszic (1755 — 1826), mieszczasingdz, uczony, filozof, geograf i geolog, dzia-
tacz polityczny i éwiatowy, byt jednym z najwkszych przedstawicieli polskieggwiecenia.
W Krolestwie Polskim, w latach 1815 -1824, byt cdteem Komisji Radowej Wyzna Religij-
nych i Gwiecenia Publicznego oraz dyrektorem generalnym xAjd Przemystu i Kunsztow.

W pracowitymzyciu tego cztowieka jest jeden akordnkowy, a mianowicie ostatnia jego
ziemska wdrowka jesier 1825 roku po umitowanych ziemiach polskich, przedzgicta nie-
omal w wigilic jego $mierci, ktdra przyszia po niego w styczniu 1826uoRodré ta miata
miejsce mgdzy 6 a 20 wrzénia. Staszic odwiedzit wowczas wojewddztwaate na lewym
brzegu Wisly, a swoje obserwacje z tej pagrvawart w raporcie, ktéry odczytat na posiedzeniu
Rady Administracyjnej w dniu 4 pdziernika 1825 roku.

W chgu tych dwoch tygodni Staszic objechat wszerz itwzghotat kraju pomedzy Wish
a Czstochowy oraz medzy Kaliszem a Sochaczewem i zlustrowat 21 miastad fabrycznych,
a wérod nich: Sochaczew, Gostyningdzyce, £0dz, Sieradz, Kalisz, Wiely Czstochove
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i Przedborz. W raporcie z podsg zatytutowanym: ,Uwagi przy objelzie drég, rzek i fabryk
w r. 1825 w miesicu wrzéniu”, brak jest chronologicznych danych, pozwadgich stwierdz
kiedy i na jak diugo zatrzymatesBtaszic w Lodzi. Kadej odwiedzone] miejscowoi poswigcit
Staszic w raporcie odpowiedni opis. Z rejonu toédgki w raporcie znajdajsie relacje z takich
miast jak: Aleksandrow, Konstantynéw, Pabianicesr&iz i Zgierz — wowczas szghiwy ry-
wal, rozwijapcy sk szybciej nawet isama £6d.

»Zgierz — pisze Staszic — w roku 1823 miaktylkilka domowzydowskich drewnianych
z dziurawymi dachami i 20 chat mieszagkich rolniczych, porozrzucanych bez pmtku, bez
bruku petnych btota igdzy; teraz nie ma znaku, gdzie dawne chaty stailyzie¢ kilka dtugich
szerokich ulic, dwa wielkie rynki, blisko trzysta rgednych, po wtkszej czsci murowanych
i dachowlky pokrytych domow, wiele z nich wznassgie pigtrami, wszystkie wigcicieli kosztem
wystawione, wszystkie zamieszkate samymi fabrykant&upcami. Trzy tysice wynosi lud-
nos¢, 500 jest samych majstrow. Wyrahi&j cienkiego sukna okoto 300.0G@edniego 400.000
lokci. Tych wartd¢ czyni sz&¢ miliondw ztotych, ktore $ w rocznym obiegu tej osady. Utwo-
rzenie s¢ W przecigu pottrzecia roku tak znacznego miasta z niczgggh, rezultatem stusznie
zadziwiapcym, a kto widziat dawny, spotkawszy w tem foie Zgierz nowy, ledwo
w pierwszem zdziwieniu swem oczom dowierza. Zgeezwszystkich miastekodzielniczych
najmniej Radu kosztowat'. | dalej czytamy: ,Ma z samego pabia w sobie zaréd koncentro-
wania s¢ tu wewretrznego i zewgtrznego, a szczegolnie rosyjskiego handlu suknaakic: juz
tu zastatem znaczne zazki takowego handlu. Tugkjezdzaja, tu miewaj stah kwatee kupcy
Z miast prowincjonalnych. W Zgierzu znajduje gn punkt, z ktérego szukay i zakupugcy
sukna w klika godzin me zwiedzt najwicksze nasze sukiennicze miasta Ozorkéw, Kolp, D
bie, Przedecz, Gostyningézycs, Aleksandrow, Konstantynow, tadPabianice itp. Taki jest tu
naturalny popd do wzrostu tego miasta. W tym celu niechaj mad rdopomaga i pogb uta-
twia”. O Lodzi Staszic pisat tak:

,£0dz — mate, drewniane miasteczkadnwe, od dwdch lat na fabryki rozmaite przeznaczo-
ne. Potaenie miejsca tego jest szczegolniejsze z wielu yaddyl, znajduje siz cah swop roz-
legla okolica pod obszernem i wyniostem wzgorzem, z ktérego lisizane trzyszcz zrodia.
Tych zbieg wadd tatwo tak kierowany bynoze, iz prawie przy kadego fabrykanta mieszkaniu
przebiegd mog dla jego uytku strumienie. Jest to z natury przysposobionejsoe nie tylko
dla fabryk sukiennych, ale szczegolniej dla wsaglki gatunkugkodzielni bawetnianych i Inia-
nych. W tym celu cata rozlegié posady tutejszej rozmierzprzostata na 500 placéw, a przy
kazdym mérg na ogrod. Nadto jest sto placow i pétirarga pola przy kalym, na osagd sa-
mych pradek, z obowjzkiem uprawiania Inu z rozdawanych nasion i wydeania tegs Inu.
Jw teraz znajduje situ sukiennikow 31, a warsztatow 59, fabrykantowvélaianych 27,
a warsztatow 49, fabrykantow ptécien 5npposznikow kilku”. W raporcie naginie Staszic
odnotowat ju obecné¢ w todzi przedsibiorcéw: Wendischa i Potempy oraz — jak pisze: ,Za-
statem ta kilkunastu fabrykantow rozmaitych tkanek saskiktgrzy z Warszawy od Maya
sprowadzili st do todzi, bardzo sobie tbsa@d chwah, obiecujc, ze wicksza czs¢ z czeladzi
fabryki Maya w todzi osidzie”.

Z powyszych cytatow, wyjtych z raportu Staszica, rmma wnioskowé o stosunku jakiat
czyt wizytatora z wizytowanymi przez niego miasta@itodzi pisze wprawdzie obszerniejz ni
0 Zgierzu, ale bez zbytniego entuzjazmu. Pisze dztwiecej, bo relacjonuje efekty ogromnej,
pigcioletniej pracy Rembiealskiego na rzecz tego miasta. Staszic, pomimo tegaobaczyt
w todzi, jednak na centrum widkiennictwa polskiggpowat, w tym samym raporcie, Zgierz
(...”niechaj mu rad dopomaga i pogp utatwia”). Taka jest prawda.

Lodz, jak zadne inne miasto polskie, w® pownzat dokiadnie swoj burzliwy rozwoj
Z konkretra dat i nazwiskiem jednego i jedynego cztowieka. | rastjto, jakby wynikato ze
szczegOlnego sentymentu todzian, Stanistaw Stak@oemu w tym migcie wybudowano po-
mnik w parku jego imienia i dodatkowo obdarzonojggzcze ulig. Sam Staszic ma tak wielkie
zastugi dla kraju w dziedzinie finansow, budowyteysu drog bitych, stworzenia polskiego gor-
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nictwa i hutnictwa,ze nie trzeba mu przypisywaastug innych ludzi. Tym cztowiekiem byt
Rajmund Rembietiski, ktory potayt kamien wegielny pod budow wielkiej Lodzi przemysto-
wej. A jak wielka £6d uhonorowata swego wielkiego twéft Niestety bardziej niskromnie.

Jest w todzi ulica — a wde@wie skromna uliczka o diugoi zaledwie 498 metrow, imieniem
Rembieliiskiego, ktdéradczy Al. Politechniki z ulig Inzyniersky. To jest wszystko co miasto
zrobito dla Rembiefiskiego. Nie zostat obdarowany parkiem, placem kwesem ani tytutem:
~-Honorowy Obywatel Miasta todzi". Nie posiada rowhipomnika, chocia dla todzi zrobit
Rembieliiski znacznie wicej niz Mi§ Uszatek, ktory jednak ma niewielki, stosownie dmjg]
wielkosci, pomnik na Piotrkowskiej. Jest jednak w Baie jedno, jedyne miejsce, gdzie patai
si¢ 0 Rembielhskim i gdzie nazywa sigo nawet ,,Ojcem chrzestnym todzi”. Tym miejscerst je
Publiczne Gimnazjum Nr 10 przy ulicy Harcerskiepremu patronuje Rajmund Hiacynt Rem-
bielinski. Refren hymnu tej szkoty brzmi:

Rajmund Rembielski, jest przyktadende
Moa wiele zdzialé gdy s¢ tylko chce”.

8. Troche o hydrografii obszaru todzi

Obszary administracyjne dzisiejszej todzi degewpisa w prostolit o wymiarach zbfio-
nych do kwadratu. Odlegié pomkdzy najdalszym, na pétnoczgeym kraacem Lasu tagiew-
nickiego w rejonie wsi Skotniki, a skrajnym punktgmtudniowym znajducym st w Rudzie
Pabianickiej przy granicy z NawGadk, wynosi 20,1 km. W kierunku rownaleikowym odle-
gtos¢ wyznaczona przez skrajne punkty w rejonie ulicy Rnowskiej na zachodzie i koto Be-
donia na wschodzie — to 22,3 k8rodek geometryczny ,kwadratu” tédzkiego, o powidmzic
228 km kwadratowych, znajdujegsiv okolicy Dworca Poétnocnego PKS przy ulicy Smugpwe

Rys. 6. ,Kwadrat” £6dzki.

Przez poétnocno wschodni rejon todzi przebikganvedz Wzniesigé todzkich, w pasie od
tagiewnik, poprzez Sikagvi Stoki, do Widzewa. Najwksz wysokaé w granicach todzi wy-

21



noszca 274 m. n.p.m. ogga wzniesienie na Stokach u zbiegu ulic Krokiewairtej. Sid teren
opada stopniowo w kierunku zachodnim i znacznie tgpmeniej w Kkierunku potudniowo-
zachodnim. Najriszy punkt na terenie Lodzi, o wysdko170 m. n.p.m., znajdujecsponizej
ulicy Odrzaskiej, niedaleko od &gia Jasienia do Neru. Rdica wysokdci miedzy najwyszym
i najnizszym punktem miasta wynosi 104 metra na odcinkkilbinetréw. Daje tagsredni spadek
terenu o wart€ci 9,45 promila, co ttumaczy przyczyny wargkotodzkich rzeczek.

Przez £6d przechodzi gtébwny dziat wodny pogizy dorzeczami Wisty i Odry (ciemnapr
zowa linia na Rys. 6), ktory od wschodu, od ulicylddzki, biegnie w kierunku pétnocno-
zachodnim do ulicy Moskuliki, gdzie siga na zachdd i prowadzi dalej przez Julianéw, Batut
i Teofilbw do zachodniej granicy miasta w rejoticylRabienskiej. Rzeki ptymce na pétnocy
(Bzura i jej doptywy) i wschodzie (doptywy Pilicypd tego wododziatu, nate do dorzecza Wi-
sty. Srodkowa i potudniowa e#é miasta prowadzi swoje wody w kierunku potudniowo-
zachodnim do Neru i dalej przez Weado Odry.

Wiekszas¢ todzkich rzek i strumieni brata pagek — jak pisat Staszic: ,pod obszernem
I wyniostem wzgérzem”, w strefie kragziowej Wzniesié £odzkich. W obgbie tej strefy, rzeki
ptynety w giebokich dolinkach o stromych zboczach przypomyoggh parowy. Ich bieg byt
tutaj zwawy w zwhzku z duym nachyleniem terenu. Na wysdko dzisiejszegarédmiescia
doliny lekko s¢ rozszerzaly, a zbocza tagodnialy, bieg rzeczekadtak wyréwnany, zaczynaty
pojawia si¢ pierwsze dki i mokradta. W zachodniej strefie obeh rzeki ptyrety juz leniwie
posrod szerokich i sptaszczonych dolin, twagodiczne meandry, a w czasie roztopéw rozlewaty
si¢ szeroko. Na zachodnich peryferiach todzi dolingwrsi zwezaty i pogkbiaty. Uklad sieci
hydrograficznej obszaru todzi zostat podpmiowany gidbwnemu kierunkowi nachylenia tere-
nu z potnocno-wschodniego na potudniowo-zachodgadaie z tym kierunkiem phiwszyst-
kie rzeczki i strumienie zasikgje Ner, a mianowicie, wymienigj od pétnocy: Batutka, £6dka,
Karolewka, Jasig Augustéwka i Olechowka.

W wieku XIX i XX, w okresie budowy todzi przerstowej, dokonywano ggtych niwelacji
terenu, obrmano pagorki, zasypywano liczne doliny, mokradtazlewiska, zabrukowywano,
asfaltowano i betonowano ulice, place i podworzazhe, krétkie cieki i strumienie, ktore kie-
dys gestymi zytkami nacinaty pofatdowany teren, znifty bezsladu, inne skrocity swoj bieg lub
wyschty.

Dzg przez Lod przeptywa 18 rzeczek (Rys. 7.) posiadgch wiasne, stare nazwy, g&tna
ich dtuga¢ w granicach miasta wynosi okoto 126 km, w tym padow systemie kanalizaciji
miejskiej.

[Jasieniec

Po}lesig’//x‘ \
;;j,%"’ A -

& & @ Dziat wodny Wista - Ocra

Wspotczesna siec rzeczna obszaru todzi

Rys. 7. Wspéiczesna &ieeczna obszaru Lodzi.
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Zadna z tych rzek nie odgrywa ayciu miasta wikszej roli, poza funkej naturalnych ciekow
odprowadzajcych wody deszczowe, a niekiedy zaknadmiarsciekdw miejskich. W gsto za-
budowanych rejonach miasta zostatytejw kryte kanaty i zniklty pod powierzchnulic. Pora
zapyta: czy @ to w ogole rzeki? Zacznijmy do definicji:

.fzeka to naturalny, powierzchniowy ciek wodstaty lub okresowy, wkszy od strugi,
strumienia i potoku, phtygty w tozysku i dolinie wytobionej przez erozj. Sa jeszcze umowne
kryteria, zgodnie z ktorymi, rzeknazywa si ciek odprowadzagy wod: z dorzecza o okéonej
wielkosci. W Polsce przyjmuje sj ze rzek stanowi ciek wodny o powierzchni dorzecza powy-
zej 100 km kw. w regionach goérskich i ponad 200 kmn ka terenie nizinnym.

Z zestawienia wynika (Rys. 82e te warunki spetniajNer i Bzura, a pozostatym rzekom
daleko brakuje do wymaganego kryterium. Trzebateigstwierdz¢ jasno,ze w granicach ad-
ministracyjnych todzi, poza odcinkami Neru i Bzunye ma rzek. Dlaczego zatem nazwa ,rze-
ka” jest uparcie tywana wobec todzkich strumykow?

Nazwa rzeki Powierz- | Dtugoéé rzeki w km

chnia
zlewni
w km?
" Catkowita |W tym
od Zrédel |na obszarze Lodzi
do ujscia
Ogélem |W tym
w systemie
kanalizacji
miejskiej
Zlewnia Odry
Ner 1823,0 | 1340 29,5 11,0
Gadka - doplyw Neru 12,0 4,7 1,3 :
Jasieniec - doplyw Neru 23,6 8,4 3,8 s
Dobrzynka - doptyw Neru 132,1 25,0 2,1 -
£édka - dopltyw Neru _ 47,9 20,0 15,6 11,6
 Batutka - doplyw £6dki 9,0 7,5 7,5 7,5
Jasier - doplyw Neru 795 | 12,7 12,7 12,1
Olech6wka - doplyw Jastenia 37,4 12,5 12,5 2,0
Augustéwka - doplyw Olechéwki 4.3 2,0 2,0 2,0
Karolewka - doptyw Jasienia 4,7 2,9 2,9 2,9
Razem x | x 82,9 49,1
Zlewnia Wisty
Bzura 7644,0 | 1685 6,5 -
Eagiewniczanka - doplyw Bzury 11,0 4,0' 4,0 -
Sokotéwka - doplyw Bzury 445 | 133 13,0 4,6
Brzoza - doplyw Sokolswki 5,2 2,1 2,1 2,1
Wrzaca - doplyw Sokotéwki 83| 62 4,6 -
Aniotéwka - doplyw Sokol6whi 15,9 30 | 30 3,0
Zimna Woda - doptyw Aniotéwki | 12,6 42 4,2 -
Miazga - doplyw Wolbérki - Pilicy 132,2 29,0 5,3 46
Razem X b4 429 14,3
Ogoétem zlewnia Odry i zlewnia Wisly X X 125,6 63,4

Rys. 8. Zestawienie rzek piyrych na obszarze todzi.
23



Jedn z przyczyn jest tradycja. Te rzeczki stanowitydkie powdd powstania nad nimi wio-
sek, ktore péniej wkaczono w granice miasta. Dla dwczesnych osadnikdeyskich te strumie-
nie, bogate wowczas w wedbyty niewatpliwie rzekami, umealiwiajacymi im egzystenegj
O zwiazkach tych wsi z rzekaméwiadcz ponadto nazwy rzek: Olechowka — bo Olechéw, Ka-
rolewka — bo Karolew, Batutka — bo Batuty itd. Dgugrzyczyr, bardziej wspotczeanjest ce-
lowe utrzymywanie ich klasyfikacji w katastrach wgdh jako rzeki po tozeby uzasadiiich
podlegidé przepisom o ochronie wéd. Taki stan rzeczy wymuskzaachowanie w stanie natu-
ralnym i zapobiega ostatecznej zamianie w kanatge® Lod nie plynie zadna dua rzeka,
a wigc te mate rzeczki pelpibardzo wane i ztavone funkcje ekologiczne. Mlzy innymi, dz¢-
ki tym matym dzielnym rzeczkom, nie gtpw todzi wielkie powodzie.

Miasto rozbudowywato sina terenach stanoyaych obszaryrédiowe dwochérednich rzek
nizinnych: Bzury i Neru, a tade ich kilkunastu doptywéw, matych rzek, strug ustieni, biog-
cych take tu swoéj pocatek. Obie te ,prawdziwe rzeki” phap w swoich gérnych odcinkach,
w dzisiejszych granicach miasta, acevimazemy obecnie mowi o todzi lezacej nad Bzux
i Nerem.

W roku 1820, kiedy RembiéBki wizytowat £O0d, Bzura plyrta w odlegtéci 5 km, a Ner
w odlegtaci 8 km od Starego Rynku i dlatego te rzeki nie mdxy¢ uwzgkdnione w jego pla-
nach. Znajdowaty siza daleko od centrum 6wczesnej Lodzi, a domujole w pocatkowej,
rekodzielniczej fazie rozwoju Lodzi nowoczesnej, oddgdwie inne rzeki: £odka i Jasie

9. Rzeka t6dka

Okrglenie miejsca pierwotnyctrodet todzkich rzek i strumieni, nie jest spegprost. Naj-
starsze mapy topograficzne znka XVIII wieku s dla tego celu za mato dokladne. Natomiast
najwczéniejsze plany pochodzw wigkszaci z okresu, gdy na skutek wycia lasow, sié
rzeczna obszaru todzi ulegtazjgnacznemu zulieniu.

Wspoiczeénie rzeka bierze pogiek na przepicie drogowym pod ulic Brzezinska na wyso-
kosci skrzyzowania z ulig Giewont. Koryto rzeki pocigkowo biegnie w kierunku ulicy Zjazdo-
wej przybieragc ksztatt bruzdy, piej rowu, a nagpnie skeca na zachdd i prowadzi pasj
ulicy Beskidzkiej do przeegcia z torami kolejowymi (odcinek Widzew — Zgierx)/ odcinku
przechodzcym pod ulig Strykowslk ptynie w kanale krytym, wybudowanym w 1931 roku,
a w odcinku pod ulic Wojska Polskiego réwniew kanale krytym wybudowanym w 1967 roku.
Ponizej Akademii Sztuk Rknych tddka tworzy malownicze meandry i ptynie digdezez Park
Ocalatych w kierunku ulicyZrodiowej. Sid, na diugéci okoto 5,3 km rzeka gja jest w kryty
kanat, whczony na tym odcinku w miejski system kanalizag@rzyjmujescieki z pkciu przele-
wow burzowych. Ten kryty kanat prowadzi pod Parkidelenow i Parkiem Staromiejskim, pod
terenem Manufaktury i pod ulidDrewnowslg na zachdd do Parku im. Jézefa Pitsudskiego. Od
wylotu krytego kanatu przy ulicy Orzechowej, Lodglynie otwartym uregulowanym korytem
I na terenie tego parku doptywa do niej Batuka, rawo malownicze paiczenie dwoch gbo-
kich rynien. Nasipnie rzeka ptynie przez Brus do granicy miastalejdarzez Konstantynéw,
gdzie wpada do Neru. Jej catkowita di&god zrodet do u§cia wynosi 20 km, z czego w grani-
cach todzi — 15,6 km, Na tym odcinku t6dka atanpoziom o 79 m, co dageedni spadek dna
koryta rzeki 5,06 promila (Rys. 9). W gornym biegeki, & do miejsca przeetia z ulia No-
womiejsk, Lodka osigasredni spadek wynosey 7,04 promila. Czy to jest dy czy maty spa-
dek?
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Rys. 9. Profil spadku koryta t.odki.

W Polsce wprowadzono ngstijacy podziat ciekdw: cieki gorskie o spadku pawy5 pro-
mili, cieki wyzynne o spadku 1-5 promili i cieki nizinne o spagiianzej 0,5 promila. Wniosek
jest zaskakucy. Przyjmujc tylko to kryterium nalgatoby stwierdz, ze rzeka t6dka w grani-
cach administracyjnych todzi jest ciekiem gérskifnudno w to uwierzy poniewa dzisiejsze
wodostany rzeki i natenie przeptywu wody, zupetnie tego nie potwierdz&y przesziéci te
wielkosci musialy by wieksze, jeeli w okresie istnienia Starego Miasta, dziatatydalce mty-
ny wodne, ktére wymagaty od rzeki odpowiedniej sitgtorycznej niezédnej do ich nagdu.

Pierwszy miyn, istniegy jeszcze podczas wizytacji Remhiskiego, zwany Grobelnym,
przerobiony péniej na folusz, stat nad stawem przy trakcie pimivkkim. Drugi znajdowat 8i
w lesie na zachdd od miasteczka i od nazwiskdcidizla przyjt nazwe Mania. Odsmierci wia-
sciciela w roku 1790, miyn stat pusty. W okresiedsieaczynat rozwija sic przemyst wiokien-
niczy, wtadze miejskie przebudowaty mtyn Mania nlu$z i oddaty go w dzieawe fabrykan-
towi zgierskiemu Gustawowi Zachertowi. W 1858 rdWaurycy Zand wybudowat tu pgdzal-
ni¢ wetny — p&niejsza Lenora.

Pierwszy zaktad produkcyjny w Nowym Mage, bezpérednio zwazany z rzek todka, po-
wstat w roku 1823. Byta to farbiarnia sukna Kar8kengera, wybudowana w pahliistniepce-
go jeszcze wowczas stawu staromiejskiego. Saenpeali sic w historii jako pierwszy ,kolo-
nizator” todzi przemystowej. Poniewalla swojej farbiarni potrzebowat sukna, aagie wer-
bunkiem i w krotkim czasie sprowadzit do todzi cadiemskich rzemignikow, tkaczy sukna.
W oparciu o wody z £odki szybko ruszyta produkcfarbiarnia w latach 1824-1830 wytczata
juz srednio 5000 postawéw sukna rocznie. Jedngtgeewypuszczata do todki pierwsze kolo-
rowescieki.

W 1824 roku w Nowym Migie, w dolinie £6dki, wybudowano miejgkzeznig, a w 1826
roku Saenger zbudowat, obok farbiarni psisdnim placu, browar, o ktérego powstanie zabiegat
usilnie Rembieliski, widzac w nim magnes przysgajacy rzemiginikbw niemieckich, dla kto-
rych piwo byto réwnie wzne jak chleb. Nieco piej powstat jeszcze jeden browar
w poblizu £6dki, przy ulicy Zachodniej, na miejscuzmiejszego patacu Poziekich. Nie prze-
trwat on jednak nawet do potowy XIX wieku.
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Browary, rzenia, farbiarnia Saengera, pdzalnia na Mani, obok rodzinnych warsztatow
sukienniczych — byty jedynymi przedsizieciami produkcyjnymi zwizanymi z rzek t6dka
w pierwszych latach todzi przemystowej. L0dzka @sadkiennicza byta niewielka (184 dziafki
budowlane rozmieszczone w kwadracie 564 x 480 myspata nad £odki powiazanie jej z 4
rzeka byto oczywiste. Jednak juz od pocatku powstawania todzi przemystowej dla celéw
produkcyjnych wybrano drugrzeke — Jasié. Miat czystsa wodk, wicksze spadki i waksze
wodostany ni £odka, a ponadto od wiekow istniat na nim i jeguplywach caty system spi
trzen i mlynéw, ktére mana byto tatwo adoptowadla przemystu. Poza tym, odpadata koniecz-
nos¢ wykupu terenow leacych wzdti £odki, a naleacych do mieszczan staromiejskich. Dlate-
go kolejne zaktady przemystowe budowano nad kdttqpiero w drugiej potowie XIX wieku.

10. Rzeka Jasia

Na wsgpie trzeba wyjgni¢, ze Jasié jest rodzaju rgskiego: ten Jasie a nie ta Jasfe
0 czym najlepiefwiadcz istniepce w Lodzi ulica Nad Jasieniem i Park nad Jasieniem

Caly bieg Jasienia ndm@ si¢ w obecnych granicach miasta, a pgek rzeka bierze u wylotu
kanatu deszczowego z ulicy Giewont paajiulicy Pomorskiej. Pottora kilometrazej Jasié
ptynie w krytym kanale pod ulicami: Rokfska, Bobrowg i Sobolowy do Parku Widzewskiego,
gdzie przechodzi w koryto otwarte twaczstaw widokowy. Kolejny staw rzeka tworzy w Parku
nad Jasieniem, a naphy pomedzy ulicamiSmigtego Rydza i Prglzalnian, gdzie znajduje si
obszerny staw widokowy o powierzchni 3,5 hektawaagly takze do wedkowania. Od Prglzal-
nianej do ulicy Riknej, na diugéci 2,8 km, Jasie stanowi ponownie kanat kryty prowag® do
przeckcia z ulicami: Kilihskiego, Milionova, Piotrkowslk i Wolczaiska. Po drodze tworzy jesz-
cze w Parku im. Wt. Reymonta dustaw widokowy, w ktérego wodzieghinie odbijaj sic za-
budowania tzw. Bialej Fabryki Ludwika Geyera. Steem jestswiadkiem pocztkéw wielko-
przemystowego rozwoju widkiennictwa todzi. Od ulieiknej do ugcia do Neru, poriej ulicy
Zatokowej, rzeka ptynie otwartym, umocnionym komteprzyjmuac po drodze doptywy: Karo-
lewke oraz Olechéwk Po innych doptywach, jakdbrowka czy Lamus pozostaty obecnie jedy-
nie wyrane zarysy dolin.

Dluga¢ rzeki wynosi 12,6 km i na tym odcinku Jas@bnia poziom o 69 m, co dageedni
spadek 5,48 promili (Rys. 10.).
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Rys. 10. Profil spadku koryta Jasienia.
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W goérnym biegu, od przegiia z ulica Rokiaiska do ulicy Kilinskiego, Jasie posiadasredni
spadek wynosgy 9,71 promili i podobnie jak tédka prowadzit wzpszigci stosunkowo dio
wody, skoro ja w sredniowieczu istniato na nim kilka mtynow. Na trzpotkilometrowym od-
cinku rzeki odzrodet, ten diay spadek i poziom wod zapewniat pgas czterech nasgpujacych
miynow: Araszat, Wojtowski, Kgky Miyn i Kulam. Szczegolnie zasobny w liczrieodia
I strumienie o znacznych spadkach byt teren, kétarylzisiaj zachowat icllad w nazwach Park
Zrodliska i Wodny Rynek, natgacy do mtyna wodnego Lamus.

W 1824 roku wtadze miasta przysty do budowy najwzniejszego obiektu rodzego st
przemystu Inianego. Zaktad skiada¢ i bielnika, krochmalarni, folusza i magla am@jch wy-
kancza tkaniny dostarczane przez samodzielnych tkaczgadZono go na gruntach osadwy+z
dowej Kulam, wykorzystac budynki i resztki urgdzen spktrzajcych wod, pozostate po
zniszczonym dawniej miynie i tartaku. W roku 1828edmawa tego zaktadu zostat Tytus Kopi-
sch — przybyly zeSlaska kapitalista i fachowiec Iniarski, - ktory w kkoh czasie rozszerzyt
przydzielony teren do blisko 50 ha, w czwagoile ulic: Piotrkowskiej — Brzanej — Widzewskiej
(Kili nskiego) - Emilii (Tymienieckiego).

Jeszcze wkszy teren uzyskat w roku 1824 Krystian Fryderykndisch, ktory na zasadzie
wieczystej dzierawy otrzymat cztery rozlegte posiadta wodno-fabngzLamus, Wojtowski
Mtyn, Ksigzy Miyn i Araszat, potaone powyej przdzalni Kopischa. Posiadioi te cagnety sie
na diugdci ponad 2 km powxej ulicy Widzewskiej w kierunkarodet Jasienia.

Pontej zakladoéw Kopischa, wzdiulasienia, po roku 1825 powstaty: drukarnia tkevan
wetnianych Potempy, farbiarnia czerwieni turechiapgego i zaktad bawetniany Geyera. Dru-
karnia stagta po poinocnej stronie stawu przy ulicy Piotrkovegka farbiarnia w rejonie ulicy
Czerwonej. Geyer zajmowat patkowo tylko plac po potudniowej stronie stawu, lguZniej
objat teren naleacy do Potempy i wystawit na nim swiogtynm, istniepca do dzisiaj, Biad Fa-
bryke.

W roku 1842 Traugott Grohmann, pochgnyzz Saksonii,pégmierci Wendischa otrzymat
w rejonie ulicy Targowej w wieczysidziezawe posiadio fabryczne Mtyn Lamus, gdzie w dwa
lata pé&niej uruchomit przdzalnk i tkalnie baweltny.

11. Dalsze losy todki i Jasienia

W pocatkowym okresie uprzemystowienia todzi, wszystkievstate fabryki wtdkiennicze
wykorzystywaty wody todki i Jasienia do celow préadyjnych. Woda nie tylko najplzata ma-
szyny, ale take stiyta do celdw technologicznych w procesach bielef@ighowania, krochma-
lenia, ptukania i prania. W ggu niewielu lat funkcja tych rzek zmienita; sadykalnie, bowiem
gtdéwna sih nagdowa w przemyle widkienniczym todzi stawatagimaszyna parowa. Pierwszy
zastosowatg w roku 1839 Geyer a naphie Grohmann w roku 1854. Natomiast w fabryce
Scheiblera rzeka Jasgi@ie stanowita ji zrodta energii dla naglu maszyn.

Karol Wilhelm Scheibler, wyksztatcony wiokieknprzybyty do Krélestwa Polskiego z Nad-
renii, otrzymat od miasta bezptatnie w roku 1853pgniowo-zachodni czes¢ ParkuZrodliska.
Postawit tu dom mieszkalny, mdzalne baweiny, a pgniej tkalnk i wykonczalng. W ciagu
kilku lat Scheibler prze} wiele upadajcych zaktadow, zaj nowe tereny przy ulicach Kilk
skiego i Tymienieckiego oraz na l§gym Miynie. Jego fabryki staly sinajwickszymi zaktada-
mi wtokienniczymi w Krolestwie Polskim i w Rosji, @& w todzi pocatek produkcji wielko-
przemystowej.

W drugiej potowie XIX wieku wyczerpatyegnad Jasieniem wolne tereny w strefie dawnych
posiadet wodno-fabrycznych i dlatega f@owrdécono do budowy zaktaddw przemystowych nad
tbédka. W roku 1863, Robert Biedermann, na terenie l4tanéWw rozcigajpcych s¢é po obu
stronach todki, przy ulicy Kifiskiego i Smugowej, zahyt wielka farbiarne przedzy oraz tka-
nin wetnianych i bawetnianych, a w 15 latzpéej uruchomit apretur flaneli, kaszmiréw oraz
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pluszu. W latach 90-tych XIX wieku, Biedermann zglotakze przdzalnk i tkalnic baweiny.
Jego fabryki rozaigaty st wokot ulic: Kilinskiego, Franciszkekiej, Smugowej i Potnocne;.

W roku 1867, przybyty z Saksonii drukarz péuk&arol Anstadt, wybudowat nad togkza
zaktadami Biedermanna, wzdtulicy Péinocnej i Pomorskiej, browar, wytwognkwasu ve-
glowego i fabryk stodu.

Dynamiczny rozwoj produkcji wielkoprzemystowajat jednak ujemne nagistwa. Stawione
przez pierwszych kolonistow dla swej czysidodzkie rzeki, stawaty gi- w miak tego rozwoju
- cuchmcymi strugami, zbieragymi wody z otwartychsciekow ulicznych i przemystowych.
Kréla bawetny, Scheiblera, Jasimteresowat tylko jako odbiornisciekOw. Poczynat veic sobie
Z nim w sposob bezceremonialny begpdnio kierujc scieki fabryczne do rzeki. Podobnie czy-
nili kolejni przedsgbiorcy, tacy jak: Kunitzer, Heinzel, Steigert, Sitbtein i John, ktorzy loko-
wali swoje fabryki w okolicach Jasienia.¢gki cios £édce zadat w latach 1872-90 Izrael Po-
znaiski, ktory zatayt w dolinie rzeki na terenie pordzy ulicami Ogrodow, Zachodmi
I Drewnowsk, ogromny, drugi co do wielkoi w £odzi, kompleks bawetniany.

Byt jednak jeden wyjek. Anstadt byt jedynym z wielkich przemystowcokidry zachowat
fragment ptkna natury rzeki £odki. W roku 1885 synowie Anstadtworzyli, przeznaczony dla
wytwornej publicznéci, wspaniaty park ,Helenow”, do ktérego wptbyt ptatny. Znajdowaty
Si¢ tutaj sztuczne groty, muszla koncertowa, boiskarteve, wypietgnowane aleje, restauracja,
a przede wszystkim malownicze stawy whgikich, naturalnych dolinach, powstate zecspe-
nia czystych tu jeszcze wdd goérnego biegu rzekirolkli 1895 na terenie parku miata miejsce
| Wystawa Przemystowa pokazop dorobek tddzkiego rzemiosta i przemystu. Padtawy
przetrwaty do Il wojnywiatowe;j.
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Zenon Grabarczyk
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Nowoczesne sposoby funkcjonalizacji wyrobow widkianczych

Dominujgce wykaeiczenia chemiczne

Ponizszy diagram przedstawia udziaty procentowe produktbemicznych gywanych
na r&nych etapach przerobu witokien.

Spinning

Weaving L
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auxiliaries
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Pretreatment
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Nietrudno dostrzecze srodki do wykaiczenia stanowiprawie potow wszystkichsrod-
koéw chemicznych iywanych we widkiennictwieSwiadczy to o dominuagej roli wykaaczenia
w procesach chemicznej obrobki widkien.

W tej grupiesrodkéw najwekszy udziat maj srodki do:

- zmigkczania (20%),

- wykonczenia wodoodpornego (15,2%),

- wykonczenia niepalnego (13,9%),

- powlekania i laminowania (13,8%),

- wykonczenia przeciwgniotliwego i kurczliwego (7,8%),

- usztywniania (7%),

- wykonczenia antymikrobowego i przeciwinsektowego (1,9%),
- wykonczenia antystatycznego i antypilingowego (1,8%),

- wykonczenia antypdizgowego (1,2%),

- innych wykaczen (17,4%).

Dla wyrobow z widkien chemicznych a tae one dominwj we wspétczesnych wyro-
bach wiokienniczych, zrakczanie (wykaczenie zmikczapce) jest jeda z najwaniejszych
operacji wykaczalniczych. Dziki niemu wyr6b mae uzyska przyjemny, mgkki chwyt, pu-
szyst@¢, lepsa gtadkaé, spezystasé, uktadalnagé i gietkosé. Chwyt wyrobu jest subiektywnym
uczuciem odczuwanym przez skdydy wyrdb jest dotykany palcami i delikatrfieiskany. Po-
strzeganie mekkosci wyrobow widkienniczych jest kombinackilku wymiernych fizycznych
zjawisk, takich jak elastycz®ié scisliwosé i gladkasé. Podczas przerobu wyroby mpsgtat sie
bardziej kruche, szorstkie ponieivasuwane g preparacje pkzdzalnicze widkien. Wykaczenie
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zZmiekczaczami pozwala przezwyey¢ niedobér tego typu substancji, a nawet poptagla-
stycznd¢ wyrobu w stosunku do w§giowego materiatu. Poprawieztellegaj wiasciwosci an-
tystatyczne i1 szwalid oraz odczucie petnego chwytu. Obserwowanymi nédkigvadami

zmigkczaczy jest spadek wytrzymaén nascieranie, zadtcenie biatych wyrobow, zmiana od-
cienia wybarwionych materiatéw i plizgu wyrobu.

W zaleznosci od jonowdci czasteczki zmgkczacza mamy do czynienia ze zkuzacza-
mi:

- kationowymi,

- anionowymi,

- niejonowymi,

- amfoterycznymi.

Wieksza¢ zmigkczaczy, a doktadniej ich ggteczki sktadaj sie z czsci hydrofobowych
i hydrofilowych. Dziatag one na powierzchni widkna a ich orientacja zaled jonowego cha-
rakteru zmgkczacza i hydrofobowéei lub hydrofilowaci powierzchni wyrobu.

Zmigkczacze kationowe zorientowangdodatnio natadowangrup w kierunku ujemnie
natadowanych widkien (potencjat zeta), twmrzzmodyfikowarn powierzchng¢ hydrofobow.
Dlugie tarcuchy weglowe zapewniajdoskonate charakterystyczne zkazenie.

Anionowesrodki zmikczapce, @ zorientowane odwrotnie. Ujemna grupasteczki od-
pychana jest od ujemnie natadowanej powierzchnotyr Prowadzi to do zekszenia hydrofi-
lowosci, ale efekt zmikczapcy jest stabszy nikationowychsrodkéw zmékczapcych. Orienta-
cja zmekczaczy niejonowych zatg od rodzaju wiokien. Powierzchnie hydrofilowe ,pciaga-

ja" hydrofilowe grupy zmgkczacza, a hydrofobowe wspétdziata hydrofobowymi grupami
czasteczki zmgkczacza.
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- =~ ™ hydrofobowa cgi¢ czasteczki zmikczacza

-

") kationowa grupa hydrofilowa
|:r;ﬁll

—anionowa grupa hydrofilowa

i,

| | niejonowa grupa hydrofilowa

SO

powierzchnia widkna

Rys. 1. Schemat zgkczania. Orientacjarodkow zmgkczapcych na powierzchni widkien.
(a) kationowyrodek zmg¢kczapcy,
(b) anionowyrodek zmgkczajcy,
niejonowy srodek zmgkczajcy na: (c) hydrofobowej, (d) hydrofilowe] powierach
widkien.

Zmiekczacze kationowe

Najbardziej typowe zmkczacze kationowe to:
Czwartorzdowe sole amoniowe,

S el AP
(FH-; X =HSO7 or Cl
R; NE R, X~ R¢ =(CH2),CHs withn=1110 17
CHs Ry = CHs or (CHy),CHs with n =11 10 17

Sole aminowe,

R—NH; X°

R;. diugi taacuch alkilowy

Pochodne imidazoliny

f?a
N—CH,
CH?’{CHEMB_C*N—CHQ Rs =H or CH;CH;yNH,

Moga by¢ stosowane do wszystkich rodzajow widkien metagczerpywania z dpieli.
Tworza zmodyfikowarn hydrofobowa powierzchng przez co wyréb uzyskuje doskonaty efekt
zmiekczenia. § one odporne na pranie, ale w wysokiej temperatomag, powodowa zazdtce-
nie wyrobu. Obmiaja trwatosci wybarwier naswiatto i zazwyczaj nie szgodne z anionowymi
srodkami (wytgacanie nierozpuszczalnych produktéw). Ekologicznedyéo toksycznéc dla
ryb, ale z drugiej stronyadatwe do usurcia zesciekow.
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Zmiekczacze anionowe

Typowesrodki anionowe to sole alkilosiarczanowe i alkildsnowe. Nie posiadajtak
wybitnych zdolngci zmigkczapcych jak zm¢kczacze kationowe, ale majlobre wiasngri hy-
drofilowe. Mogr by¢ uzywane razem z wybielaczami optycznyma. &g¢sto stosowane do spe-
cjalnych tekstyliow medycznych. Posiagldpbre wiaciwosci antyelektrostatyczne, ale &two
wymywalne.

R| ) — 803 Na R[ = Long alkyl chain
Alkylsullate sall
R| —803 Né R[ = Long alkyl chain

AlkvIsullonate salt

Zmiekczacze niejonowe

Zmigkczacze niejonowe to przewde etoksylowane alkohole, kwasy karboksylowe,
a take estry, amidy lub aminyaSo $rodki powierzchniowoczynne ¢gto stosowane, jakaod-
ki antystatyczne, ale tak, jakosrodki zmikczapce o duej hydrofilowasci. S4 odporne na eks-
tremalne pH, ale nimdporne na czyszczenie chemiczne.

CH; (CH, ),CH,

LPolvelhvlene

R,—O(CH.,CH.O),H R|= Long alky chain

Ethoxvlaled Latty alcohol

R.—C—0O(CH.CH.O).H R.=(CH,),CH,

Tithoxylated tatty acid

Zmiekczacze amfoteryczne

Zmigkczacze nalesce do tej grupy charakteryaugic dobrymi wiaciwosciami zmek-
czapcymi i bardzo dobrymi wkxiwosciami antyelektrostatycznymi (ze wedu na silny cha-
rakter jonowy). Posiadajzdecydowanie stabsze odposoiona pranie. Stwarzajmniejsze pro-
blemy ekologiczne nipodobne produkty kationowe.
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Polyethylene

CH3(CH3),CH3 n~70-100

Ethoxylated fatty alcohol

R4~O(CH,CH,O),,H m~4-10  R; =leng alkyl chain
Ethoxylated fatty acid

I
R4-C—0O(CHCH,0),,H R4 = (CHy),,CH; with n=101tc 16

Ethoxylated fatty amide

o)
I
R4-C—NH(CH,CH,0),,H

Ethoxylated fatty amine (cationic at pH < 7)

R1=N[(CHCHz0)2H]2

Zmiekczacze silikonow

Zapewniag wyrobom wysol zmigckczalna¢, wysoki palizg, dobg elastycznéc, odpor-
nos¢ na praniegscieranie i rozdarcie. Magtworzy¢ na powierzchni wyrobu film o charakterze
silnie hydrofilowym, a take hydrofobowym.

Polydimethylsiloxane

oA o ot
CHs —\?iO-—?iO—-Elii—CHg

CHs;| CH3 | CH3
- - X
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Epoxy functional silicone softener

gogre] [G] g
CHy-SI0-S101—-Si0 Si—CHs

CHs| CHs| | R |CHs
x=| —y
CH

o1
CHy

Amino functional silicone softener
GHo| GHa || GHs | CHo
CH3-SiO+Si0o Sio ?i—CHg

|
CHs CHs| | R |CHs
x =1 “y

Cationic silicone softener
?Ha ?Hs ?Ha (IJHs
CH3—S|i0 ?io S|i0 ?i—CHa

CHs CHs| | R" |CHs
X y

OH
I @
R" = (CH3)30CH,CHCHN(CHs)s G

Hydrophilic silicone softener

CHs nlea—‘ CHy Pl:Ha_| CHa
7

CH;-SIO-8i0-—-Si0 i0——Si—CH;
SRR
X ¥ z
A CHs
R R™ = (CHy)»(OCH,CHo)a(OCHCHS,),OR"™
NH,

Niezaleznie od rodzaju wprowadzonego na powierzehmtdékna rodzaju zmekczacza,
musimy zdawé sobie sprawz obnienia trwatdci wybarwionego materiatu. Szczegélnie jest to
niebezpieczne w przypadku nadmiaru guakzaczy silikonowych. Powinna zatem obemyiwat
zasada: jak najmniej zrkiczacza, tylko tyle aby zadowélodbiore.

To dominujce wykaczenie nalgy do grupy wykaczea poprawiajcych estetyk wyro-
bu.
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Richard Tarwacki
Zenon Grabarczyk

OLEA POLSKA Sp. z 0.0.

KOSMETOTEKSTYLIA

Innego typu, jakby z przeciwlegtegotlaa catej grupy wykaczen, sa nowoczesne wy-
konczenia, dla ktorych surowiec wiokienniczy jest tybwoistym nénikiem, na ktorym egzy-
stuja réznego typu zwjzki chemiczne zapewnige nows funkcjonalndéé¢ wyrobu.

W ubiegtym roku przedstawiny nowoczesne wykwzenia firmy,DEVAN” dla ,kul-
tury sportowej”, a w tym roku réwnie intereso¢ wykaiczenie te belgijskiej, firmy,RBC”.

A our partner Tor PU
Microcapsules cosmetics

USTRON PAZDZIERNIK 2011

Our team RBC
Yann BALGUERIE Prezes Grupy RBC BLONDEL
Frangoise BASUYAUX Kierownik ds. Jakosci RBC BLONDEL
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RBC

o

Cosmetotextile [kosmetotekstylia] jest produktem wykonanym z
materiatu, zawierajagcym substancje lub preparat, ktéry ma by¢
uwalniany w sposéb diugotrwaty w réznych partiach powierzchni
ciata, w tym oczywiscie na naskorek, wiosy i genitalia zewnetrzne
i stuzy do oczyszczenia tych partii, perfumowania, zmiany
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Nie wystarczy, aby materiat byt mi  ekki w dotyku... (materiat)
Powinien sprawia ¢, zeby skora byta bardziej delikatna...

«Podrecznik zastosowanla dla Dyrektywy Europejsklej 76/768/EWG
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Przepisy dotycz ace materiatow i
kosmetykéw

Mikrokapsutki

Przepisy dotycz ace kosmetykéw Kosmetotekstylia wprowadzone

na rynek. Przepisy dotycz ace
kosmetykéw

Przepisy dotycz ace kosmetykéw

1) Rozporzadzenie europejskie WE 1223/2009 z 30 listopada 2009 r.
dotyczace produktéw kosmetycznych, ktore zastapito dyrektywe 76/768 z
27 lipca 1976 r. Nowe rozporzadzenie zacznie obowigzywac¢ 11 lipca
2013r.

2) Wykaz i powszechne nazewnictwo sktadnikbw stosowanych w
roduktach kosmetycznych 2006/257/WE.
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Przepisy dotycz ace materiatow

Dyrektywa 96/74/WE w sprawie nazewnictwa produktéw wiékienniczych (ktéra wymaga zataczania
etykiet ze wskazaniem sktadu wtékien wyrobow wiékienniczych)

Dyrektywa 96/73/WE w sprawie niektérych metod analizy ilosciowej dwusktadnikowych mieszanek
widkien przednych

Dyrektywa 73/44/WE w sprawie analizy ilosciowej trojsktadnikowych mieszanek wi6kien przednych
Dyrektywa prawie klasyfikacji, pakowania i etykietowania ych.
D Na awie a a pa yanial e e A a

D /fi owan

Wymienione nizej dokumenty sa niezbedne celem wprowadzenia niniejszego
dokumentu. W przypadku dokumentéw opatrzonych datg, stosowane jest
wytacznie przytoczone wydanie. W przypadku dokumentéw, ktére nie sag
opatrzone datg, stosuje sie ostatnie wydanie, do ktérego zastosowano odniesienie
(wliczajac w to wszelkie poprawki).

EN ISO 3175, Tekstylia — Czyszczenie chemiczne i wykanczanie. — Czesc 1 :
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Obowi gzkowo pochodzenie kosmetyczne o
afssap_g

Mikroenkapsulator:
Producent kosmetykdw w rozumieniu AFSSAPS  [Francuska s oo

Agencja Bezpiecze nstwa Produktéw Leczniczych]

Zastosowanie « GMP Kosmetyki »

Uszlachetniacz:

Zastosowanie «Dobrych Praktyk Kosmetotekstylnych» Jreerf

Podmiot wprowadzaj acy na rynek:
Posiadacz « Dokumentacji kosmetycznej».

\/

zewnetrznych, a z do momentu ich uwolnienia

Zarzadza kinetyk g
uwalniania

Zapewnia dtugotrwaty interfejs pomi  edzy aktywnym

sk+adnikiem‘ ano snikiem tekstilnim
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wymogow kosmetotekstylnych
- Nieszkodliwos¢ sktadnikow
- Szczelno$¢ membrany
- Rozmiar czasteczek — 5 -10 mikronow.
- Kompatybilnos¢ z procesem przetwarzania i
utrwalania FIPRECO
- Odporno$¢ na ograniczenia zwigzane z
uszlachetnianiem tkanin ( mechaniczne,
termiczne, itd.)

Kondensacja i Oddzielenie
poszczegoélnych
faz

Woda +skt. aktywne + koloidy Emulsja Olej w wod2|e

‘ Konsolidacja
membrany

Tworzenie membrany
w procesie koagulacji
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Mikrokapsuitki s g umieszczane trwale na podto zu tekstylnym.
Preparat aktywnych sktadnikow jest zabezpieczony i pozostaje do dyspozycji do
momentu ich uwolnienia.

Uderzenie, zginanie, tarcie—> Rozerwanie $cianki i uwolnienie zawartosci.
Operacja ta trwa do momentu wyczerpania
produktu. |

v
Dziatanie przediu zane jest w catym okresie « u zytkowania/noszenia »

( Otwarta i pusta
mikrokapsutka

Wypetniona
mikrokapsutka

RBC

Proces przetwarzania poprzez
opré znienie

na produkowanych wyrobach
Fipreco SK

Impregnacja poprzez napawanie ¢
tkaniny
na materiatach
Fipreco PAD

Druk pigmentowy
na materiatach
Fipreco PRINT
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- Petne opréznienie mikrokapsutek i wykorzystanie srodka wigzacego.

Podniesienie stopnia sieciowania srodka wigzacego Fixocap.

Polepszenie odpornosci na zmywanie danych artykutow.

Poprawe odpornosci na scieranie mikrokapsutek.

Ograniczenie przenikania wody i detergentéw na powierzchnie
mikrokapsutek/witokien.

- Obrobke wytwarzanych artykutéw poprzez opréznienie (R.B. od 1/10
do 1/30).

Wazne informacje:

Proces obrobki FIPRECO SK jest dostosowany wytacznie do
mikrokapsutek RBC. Nie jest on wykorzystywany w przypadku
innego rodzaju mikrokapsutek.

Zgodnie z umowag uzytkownik zobowigzuje sie, iz nie bedzie
stosowac innych produktow chemicznych bez uprzedniej zgody
Grupy RB
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Specyfikacje materiatow:

* Nakfadanie nastepuje na materiale nie zmi ekczonym idealnie
hydrofilowym, najlepiej od razu po barwieniu.

o Jezeli podioze zostato uprzednio zmiekczone, nalezy usuna¢ srodek
zmiekczajacy i sprawdzi¢ wtasciwosci hydrofilowe podioza.

* Przed nakfadaniem nalezy sprawdzi¢ zgodnos¢ artykutéw

* Przed nakfadaniem nalezy sprawdzi¢ zgodnosc¢ barwienia z
wzornikiem, a w szczegdlnosci nastepujace whasciwosci:

» Odpornos¢ na Scieranie : 5
» Odpornos$¢ koloréw na pranie w warunkach domowych: 4-5/5

Specyfikacje materialéw poddawanych przetwarzaniu :

e Nakfadanie nastepuje na materiale, ktéry jest w ruchu: a zatem
wyklucza sie autoklaw i urzagdzenia z przepustnicami.

e W przypadku, gdy materiat powinien by¢ umieszczony w torbach,
nalezy w taki sposob zapakowac torby, aby umozliwi¢ prawidtowy
przeptyw artykutow.

e Krotnos¢ kapieli farbiarskiej powinna wynosic¢ 1 :15i 1 :30

* W pojemnikach lub tunelach do suszenia minimalna temperatura
koncowa powinna wynosi¢ co najmniej 95C.

e Pehametr powinien by¢ regularnie ustawiany i powinien by¢ dostepny
dla personelu produkciji.

S
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Srodki ostro_znos$ci w post epowaniu z produktami chemicznymi

* Nie miesza € czystych produktéw ; nalezy je uprzednio po kolei
rozcienczy¢ w maiej ilosci wody jednoczesnie mieszajac

* Nalezy dobrze wymieszac¢ pojemniki z mikrokapsutkami przed ich
zwazeniem, poniewaz w trakcie transportu i magazynowania mogto
dojs¢ do separaciji faz lub odwrdcenia

* Przesia¢ produkty (Microcapsules, FIXOCAP)

* Woda stosowana w procesie obrobki powinna by¢ dobrej jakosci. Wode
nalezy uprzednio zmiekczy¢, a jej pH powinno by¢ neutralne.

RBC

G R O U P E

Zasady procesu:

Przygotowanie widékien: kationizacja.

obrébka artykutéw  zywic g opracowan g przez RBC (catalyst SK ®) umo zliwiaj aca jednolit g
kationizacj ¢ wit6kien (PA lub celulozy), nie zmieniaj ac przy tym wia $ciwo $ci tkaniny.

Wzbogacenie materiatdw mikrokapsutkami: opré  znienie
- Réwnowaga elektrostatyczna : kapsutki anionowe oraz kationowy $rodek wi azacy s a taczone
dzieki RBC Préfix H ®. Ograniczenie: pH.

- Brak réwnowagi elektrostatycznej: kapsutki migruj a w kierunku wtékna poprzez gradient
temperaturowy. Ograniczenie: czas i temperatura.

- Konsolidacja s$rodek wi azacy/kapsutka/witokno: utrwalenie jest konsolidowane p rzez czynnik
sieciuj acy (COREFIX®) tuz przed zmi gkczeniem. Ograniczenie: czas.

Utrwalenie : retykulacja termiczna  $rodka wi azacego
- Polimeryzacja srodka wi gzacego Fixocap (rozpocz eta przez PDA) w temp.= 90°C. Ograniczenie:
czas, energia i woda resztkowa.
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G R O U P E

Proces obr 6bki FIPRECO SK

Obrobka poprzez opr@nienie na wytwarzanych artykuach

- Acide acétique - Phosphate diamonique|
- Anti-mousse
- Acide acétique
- Katalyst SK - Adoucissant

10 min 5 min 5 min5 min 5 min 15 min 5 min 15 min 15 min Temps

—m—

G R O U P E

Proces obr 6bki FIPRECO SK

P

Punkty krytyczne, ktore nale zy kontrolowa ¢:

W trakcie procesu obrébki - naktadania:

— Nalezy przestrzega¢ kolejnosci dodawania produktéw

— Nalezy przestrzega¢ czasu, dodawania oraz wskazanego pH

— Dodawane produkty sg uprzednio rozcienczone w czystej i zimnej wodzie, z
wyjatkiem fosforanu dwuamonowego, ktéry nalezy rozcienczy¢ w cieptej
wodzie.

— Nalezy sprawdzi¢ pH po dodaniu fosforanu dwuamonowego i jezeli jego
poziom wynosi wiecej niz 6,5, nalezy wyregulowaé¢ go, dodajac kwas
octowy.

W trakcie suszenia i termoutrwalania

- Nalezy sprawdzi¢ temperature koncowa suszarki, ktéra powinna na
koniec cyklu wynosi¢ 95<C.

- Nigdy nie wolno skraca¢ cyklu suszenia, twierdzac, ze opierajac sie na
tym, iz juz zostaly wysuszone.
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1- Kontrole odcienia i zgodno Sci.

2- Kontrola wygl adu.

3- Wyniki testow odporno s$ci/wytrzymato $ci
4-Test na optyczn g obecno $¢ mikrokapsutek.
5- Wiasciwo $ci organoleptyczne.

47



PROCEDURA MONITOROWANIA SLEDZENIA PRODUKTU

1/ MIKROKAPSULKI
Kazda produkcja mikrokapsutek posiada niepowtarzalny nr partii sktadajacy sie z 6 cyfr.

2/COSMETOTEXTILE

Kazde uruchomienie produkcji preparatu cosmetotextile powinno by¢é oznaczone kolejnym,
niepowtarzalnym numerem.

Nr partii mikrokapsutek powinien by¢ odnotowany przed kazdym wprowadzeniem produktu
cosmetotextile na rynek.

Niepowtarzalny nr partii i kolejny nr produkcji preparatu cosmetotextile powinien by¢ umieszczony na
etykiecie produktu.

Procudent powinien posiada¢ prébke wzorcowg wszystkich wyprodukowanych produktéw cosmetotextile
[kosmetotekstyliow] zapakowanych w odpowiednie opakowanie koricowe.

Niezbedne ogniwo t gczace:

Innowacyjny pomyst Praktyczn g realizacj e

ROBERT BLONDEL MICROCAPSULES
40 Rue de la Clérette 76 770 MALAUNAY
Tel: +33 (0)2 35 74 73 04 —
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Elzbieta Duiska
Clarchem Polska Sp. z o.0.

Przyspieszony proces barwienia barwnikami reaktywnyni
w kapielach o niskich krotnasciach

Proces HSL (High Speed Leveling) jest nowym preoedarwienia reaktywnego, ktére
zapewnia wysokie oszednasci w zwzyciu wody, energii i czasu. Jest on wynikiem wspady
pomiedzy firma Then Maschinen GmbH i firin Clariant — producentem barwnikow.
Wykorzystuje zalety nowoczesnych maszyn barwialskietasciwosci wybranych barwnikow
reaktywnych i optymalizagjprocesu z zastosowaniem automatycznego sterowania.

Proces HSL jest rewolucyjnym aghicciem w barwieniu bawetny. Barwnik nie jest wy-
ciagany z lapieli barwiarskiej metogl tradycyjra (zanurzenie w dpieli) lecz jest nanoszony na
witokno poprzez natrysk w dyszy transpogtgj. Nastpuje praktycznie catkowita wymiana-k
pieli znajdujicej st na widknie, a kpiel odprowadzona z widkna sptywa do teflonowegmizb
nika z filtrem i mae by zawrécona do ponownej cyrkulacji. Konstrukcja nyagzpozwala na
barwienie w bardzo niskich kroté@ach lpieli w krotkim czasie. ROwnie proces ptukania
w tym urzdzeniu jest unikatowy — wtokno nie ma kontaktuapikla po ptukaniu. kgpiel z ptu-
kania jest wypychana z widkna i w tym samym momema wiokno jest natryskiwartavieza
kapiel ptucaca.

Heat Exchanger

Winch

Air Filter

Addition Tank

Dye Bath Filter

Rys. 1. Schemat barwiarki Then Airflow AFE 450.

Barwienie mana prowadzi w krotnaci kapieli 1:4 do 1:6. Dobor barwnikéw reaktywnych
i zastosowanie efektywnego oraz krotkiego procdsoliki wstpnej umaliwia w petni wyko-
rzystanie zalet barwiarki. Do procesu obrobkigustj proponowany jest proces Black Magic —
znacznie krotszy i bardziej ekonomiczny od proddasycznego. Schemat procesu jest¢mst

jacy:
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Temperatura (C)

120
/ 110C \
1 O O / 15 min \max
2 max
do 5C/min
H 8.0
80 1”
Surowiecl Spust
60 l / DRLCS 10’ Barwienie
- PH 7.0 com—.cecierannnn >
40 1 3.5% H,0, 50%
1.3% Sirrix SB i 0.35% Bactosol ARL ptyn konc.
20 1.0% NaOH 48Bé
0.5% Sandoclean JSF
(0] ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100

Rys. 2. Wykres przebiegu procesu Black Magic.

Proces ten zapewnia wyspgkutecznéé podbielania:
B maksymalg absorpgj,

B wysoki stopié bieli,
B brak degradaciji celulozy,
B lepsz rownomiernd¢ i wybarwialngé

i duze oszczdndsci:
B mniej wody (<50%),

B mniej czasu (<50%),

B mniej energii (<40%),

B Kkrotszy czas procesu (~ 1h),

B wyzsz wydajnac i nizsze koszty pracy.

Duze znaczenie majowniez aspekty ekologiczne procesu:
B Dbez ptukania, bez neutralizaciji,

B mniejsze straty wody,
B mniej alkalidw,

B Dbio-rozktad enzymem pozostaéd nadtlenku.
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Firmy Then i Clariant wspotpracujpad dopracowaniem procesu od kilku lat. W pierw-
szej kolejndci, w roku 2004, zostaly zaprezentowane nowoczes@a@iazania maszynowe.
W kolejnych latach wyselekcjonowano barwniki reaktye. Barwniki te musg spetnt wiele
wymaga, aby w petni wykorzystasynergicza wspotprag z maszyn, a wiC posiada:

- wysolg stabilng¢ barwnikdw w roztworze elektrolitéw i dobrozpuszczalna w obecnéci

soli i alkaliow,
- wysoky reaktywnd¢ pozwalajca na szybkie zwizanie barwnika z widknem,
- bardzo wysok zdolng¢ migracji, co pozwala na réwnomiegtovybarwienia,
-wysoka substantywn& w obecnéci matych ilcgci soli,
- wysolkg zdolnag¢ dyfuzji, co skutkuje wisza efektywndcia ptukania.

Obecnie mgemy zaoferowa sz&¢ barwnikéw — petne tréjki na jasne i ciemne kolory,

tabela poniej prezentuje wszystkie istotne parametry barwnika.

Tab. 1. Zestawienie wdaiwasci wyselekcjonowanych barwnikéw Drimaren do proddSiL.

Electrolyte - o
Drimaren Stability Diffusion | Migration Subs[(t;]n tivity | Rate (E:‘yl?xatlon
(80g/l NaCL) ° °
Golden Yellow
HE-CD* >35 g/l 9 5 55 80
Orange
HE-2GL >35 g/l 5 4 65 90
Red
HE-3B >35 g/l 5 5 50 88
Red
HF-6BL >35 gl 7 4-5 70 85
Blue
HE-RL >35 g/l 5 5 70 85
Navy >35 g/l 7 5 50 90
HF-GN

Barwniki te zostaty rowniedobrane ze wzgtlu na zblione krzywe barwienia i wysoki stopie
wyciagania i zwijzania z wtoknem:
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Dyestuff [%] Exhaustion / Fixation curve(s)
Orange HF-2GL 1 100.00
RedHF-38 1
50.00 —
Blue HF-RL 1
80.00
70.00
_ 6000
£
Results g 5000
i e B Bhasion | 2 4000
Orange HF-2GL 23 mhin 1% 98 % 30.00
Red HF-38 51 min 0% 9%
20.00
Blue HF-RL 45 min 8i% 9%
10.00
0.00
0 10 20 30 40 50 0 70 80 90 100 110
Glaubers salt Soda Ash Caustic 50 * B time: [min]
Duantiies gl 509/ 071 mi/l — Orange HF-2GL — Red HF-38 — Blue HF-AL

Rys. 3. Wykresy krzywych wygania i stopnia zwizania dobranych barwnikow do procesu HSL.
BARWIENIE

W przeciwigéstwie do konwencjonalnego procesu barwienia w @iecdSL czas migra-
cji barwnika jest bardzo krétki. Barwnik wymaga edvie kilku minut aby penetrowa
w struktue wtdkna. Istotnym elementem procesu HSL jest wykstanie programu do optyma-
lizacji procesu barwienia. Program oblicza sdo soli i alkalibw, czas barwienia
I utrwalania, przelicza recepty w zateici od krotndci kapieli.
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Drimaten HF & CL g | DcehadhiEAD - —
Red CL58 E0 Gl it [g4] | 70
Fabric : Bedlkont B 0 t 2
Brown HF-2RL | ‘ I [/l | 50
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o w0 100 1o
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14:25:00 0 ml/) Drimagen E-2R Salt-Ad) 10%  Allali-Ad) :0 % Optimization : Defauft Optimized fixation within : 55 min.

Rys.4. Realizacja przyktadowej recepty.
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PLUKANIE

Ptukanie ma na celu usgnie soli. Jej ilé¢ powinna by zredukowana pownej 1 g/l.
Efektywnas¢ ptukania zaley od krotndgci kapieli, ilosci soli, r&znicy miedzy stopniem wyeiga-
nia i zwigzania barwnika z wiéknem, stopnia twagdiovody, powinowactwa zhydrolizowanego
barwnika. Proces prowadziggpoprzez kolejne spusty i napetnianie masz§wieza woda. Su-
rowiec bawetniany absorbuje duczs¢ kapieli, a wigc tylko ta cz$¢ soli, ktéra znajduje si
w ,wolnej” kapieli, jest usuwana poprzez spust. Dlatego przkigjikrotnasci kapieli ptukanie
jest trudniejsze. System aerodynamiczny zastosowamaszynie Then Airflow powoduje wy-
rzucenie wekszej ilgsci kapieli i zaspienie jejswieza woda. Zuzycie wody jest w tej metodzie
troche mniejsze, a czas ptukania znawz krotszy. Poprzez odpowiedni dobor barwnikéw mo-
zemy pomingé proces mydlenia po barwieniu, rowinim ciemnych kolorach. Barwniki Drimaren
HF o wysokim stopniu zwgania z widknem g mato wraliwe na zmiag krotnasci kapiel
i ilosci soli dzeki czemu powtarzalrig i odtwarzanie koloréw jest bardzo wysokie.
Proponowany schemat barwienia jest g@aghcy:

Dyeing and washing off process with Drimaren HF

| 30

0 20 40 81 280 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 3«0 280 380 400

min

A sddition of s2it and suxiaries, rin for 10015 min
B dosing of dyestufwitin 25-30min

G dosing of moed &l witin 10 manr;

Rys. 5. Schemat barwienia i ptukania dla barwnikinmaren HF.

Ten proces jest rozazaniem rewolucyjnym i zapewnia dobre odpamovybarwien
w kolorach srednich i ciemnych. Pozwala on na zrmez obnienie kosztow barwienia
w poszczegolnych wskaikach kosztotwérczych - woda, energia, wydénmaszyn, robocizna.
Dokfadne poréwnanie kosztéw poiszego procesu z konwencjonalnym procesem barwienia
reaktywnego w warunkach szwajcarskich wskazuje kudoo40% oszozdncici. Dzigki skroce-
niu czasu migracji, utrwalania i skroconej obrépoebarwieniu, a tate dwemu bezpieczestwu
barwienia zwizanemu z powtarzaldoia wybawien, koszt barwienia jest znaczniezsezy, nawet
jesli do poréwnania wemiemy taisze barwniki.
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Rys. 6. Poréwnanie kosztow w USD.
Proces HSL pozwala nie tylko zaoszdzic wock i energg, ale take czas. Jest to pmizenie

nowoczesnej maszyny barwiarskiej, precyzyjnie walsgbnowanych barwnikéw oraz nadzi
informatycznych do kalkulacji i sterowania procesem
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Michat A. Pogoda
HUNTSMAN
Swisscolor J.J. Eckersdorf sp.j.

AVITERA " SE i ERIOPON®LT.
Rewolucja w barwieniu wychgowym wiokien celulozowych
barwnikami reaktywnymi

Summary

New AVITERA' SE reactive dyes, together with ERIOPDNT clearing additive, provide an excep-
tionally low-temperature, low resources consumptpsocessing systefor cellulosic fibers and their
blends. Temperatures that never exceed 60°C, cambinith shortdyeingand washing-off cycles
drastically reduce water consumption, save timergynand cutarbondioxide emissions.

This ground-breaking new technology, which allovesewand energy savings of 50% and more, is an
opportunity for mills, brands and retailers to makeeal difference. AVITERA SE dyes and ERIO-

PON® LT have a unique set of propertigsat ensure much lower processing costs, yet high-gualit
results and greatly improved environmental acceifitgb All of these benefits make a key contribatio
to sustainability in textilgprocessing.

High solubility allow AVITERA" SE dyes to be applied at ultra-short liquor ratiasd ensure
muchlower processing costs. With their outstanding catibydity and low sensitivity to dyeing pa-
rameters, the dyes give excellent lab-to-bulk aantk-to-bulk shade reproducibility, minimizing
reprocessingThe first three dyes to be introduced, AVITERASE Yellow, Red and Deep Blue,
form a highly compatible system that provides aewitioice of medium to dark shades. The range
is to beexpanded with dyes for pale and very deep shades.

ERIOPONP LT low-temperature clearing additive is especialsigned for AVITERA SE dye-

ings on cellulosic fibers and their blends. Unfixed and tojgzed dyes can be washed off in record
time at 60°C, yet today’s wash and wet fastness requiresrameinet.

AVITERAM SE dyeing technology can achieve still further iowements in terms of results, sus-
tainability and cost management in conjunction wilantsman's Gentle Power Bleach™. This
novel pretreatment system uses breakthrough enmahrology for dependabl&w-temperature
bleaching at neutral pH. Lower treatment and rigsiemperatures enable water and energy con-
sumption during pretreatment to be reduced by ashnais40%.

Huntsman Textile Effects and Genencor, a divisioBPanisco A/S, introduce Gentle Power Bleach™,
a revolutionary solution for bleaching textilesarmore environmentally friendly way.

Gentle Power Bleach™ is a groundbreaking new bleaghechnology from Huntsman based on first
to market enzyme innovation from Genencor. This auttatggy new peroxide bleach system allows for
low temperature bleaching of textiles at 65°C and ateatral pH range. By lowering the treatment
and rinsing temperature considerably, savings in wated energy consumption of up to 40% pos-
sible. What makes the system unique is that it represanisiportant contribution towards more sus-
tainable textile fiber processing, while deliveritextile goods with enhanced quality. On regenerate
cellulosicfibers in particular textile processors can obtamcellent full white levels. Fabrics pre-
treatedwith

Gentle Power Bleach™ demonstrate an extremely bofky, natural handle, seen especiably
cottons. Using Gentle Power Bleach™ results in fassic weight loss whilst delivering brighter
andmore brilliant color shades with a higher color ke

All of this results in processing fabrics with muelss impact on the environment, better dyeing re-
sults, and a permanent soft and bulky handle.
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Wprowadzenie

Podstawowym warunkiem nie tylko rozwoju, alecear egzystencji przemystu wio-
kienniczego w Polsce i néwiecie jest wprowadzanie nowych, bardziej ekonomych
technologii, a przede wszystkim eliminowanie negaiggo wptywu procesow produkcyj-
nych nasrodowisko naturalne. Szczegolnie aidiwe s3 procesy chemicznej obrobki wyro-
bow widkienniczych.

Jednym z najwaniejszych jest obrébka wgina oraz barwienie wyrobow z widkien celulo-
zowych. Obrébk wstepng wykonuje s¢ w kapielach wodnych zawiergych znaczne ikzi
alkaliow, kwasow oraz innyckrodkéw chemicznych i pomocniczych. Proces techriolbg
ny prowadzony w tych warunkach nie jest aiioy dla wyrobow widkienniczych (nitiwo-
$c katalitycznego ostabienia widkna), alezalstanowi znaczne olgenie dlasrodowiska.
Barwienie barwnikami reaktywnymi wiokien celulozoghyw zaleénosci od wyboru palety
barwnikdéw (technologii) trwa dtugo, wymaga stosoveagorcych kapieli w procesie bar-
wienia, zwtaszcza do opierania po barwieniu.
Obecnie przy relatywnie matych partiach produkcgjmy wymaganej diej elastycznéci
produkcji, s preferowane okresowe metody obrébki epsiej i barwienia. Bzy si¢ tez do
taczenia kilku operacji w jeden proces, w celu a@bnia kosztéw prowadzenia procesu
technologicznego.
Wymagania dotyce okresowych metod obrobki wphej i barwienia :

* zmniejszenie ztycia wody,

e zmniejszenie ztycia energii,

» skrocenie czasu procesu technologicznego,

* zmniejszenie iléci operacji w procesach obrobki wphej i barwienia.
Jednoczénie obserwuje siwzrost naturalnych i sztucznych zanieczysaoz#kien celulo-
zowych, wynikagcych z obnienia jakdci surowcow widkienniczych oraz ¢ztych zmia-
nach dostawcow tych surowcéw. Substancje naturakie jak: ttuszcze, woski, pektyny,
biatka, sole metali ziem alkalicznych i metalgadich wyskpuja we widknach w rénych
ilosciach w zalenosci od miejsca pochodzenia (uprawy).stta rodzaj substancji sztucz-
nych, naniesionych na wiokno przez cziowieka (prage, nattustki, klejonki, zanieczysz-
czenia olejowe i opitki metali) jest ta& bardzo zraznicowana w zalenosci od pochodzenia
surowca oraz rodzaju i intensywdoo wczeniejszych procesow obrébki mechanicznej. Pro-
ducenci maszyn wykmzalniczych wprowadzajnowe techniczne rozawzania prowadge
najczsciej do wzrostu prdkosci przebiegu towaru lub cyrkulacjiakieli oraz obntania
krotnasci kapieli, co take stawia coraz to wgze wymagania przed technologami w zakre-
sie proponowanych technologii.
Gtownym zadaniem procesow obrobki wstej jest usurcie z wyrobow widkienniczych
wszystkich substancji utrudnigjych dalsz obroblk, optymalne przygotowanie do proce-
sOw barwienia i druku oraz uzyskanie najlepszeg@tefuzytkowego.

Firma HUNTSMAN przed kilku laty wprowadzita noveaiska technologt obrobki
wstepnej pod nazee SMART PREP polegafa na znacznym skroceniu czasu procesu oraz
redukcji ilosci ptukan.

Przyktad préby produkcyjneyj:

Bielenie na maszynie THIES LUFT ROTO dzianiny bavieshej:
Proces technologiczny i receptura:
A. 3,0 ml/l Albafluid CD

1,0 ml/I Clarite GS*

2,0 ml/l Invadine DA*
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2,0 g/l NaOH 100%
6,0 ml/l HO;
Krotnos¢ kapieli 1.5, temperatura procesu 110°C, czas biel@Bianin, ptukanie syste-
men CCR, spustapieli w 60°C, nowa 4piel z dodatkiem:
B. 2,5 ml/l Invatex AC, obrébka 5 min w 50°C, dbek bez spustuabieli:
C. 0,6 ml/l Invazyme CAT, obrobka 10 min w 50°C
Dalej barwienie w tej samepkgieli barwnikami NOVACRON FN.

Produkty Clarite GS* (procesor bielenia) oraz InmadDA* (Srodek zwikajaco—pioncy)
mozna zastpi¢ jednymsrodkiem Clarite SPE w ikzi 1,5 ml/l uzyskujc ten sam efekt.

T 15 min w 110C
110

100
90
80

70

60

Barwienie
50 >
Spust

40

CCR* (Combined Cooling Rinsing) - spusigkeli polaczony z jednoczesnym ptukaniem
towaru — system w maszynach firmy Thies.

W maszynach firmy Scholl nosi on nagiRCR (Rapid Cool Rinse).

W aparatach firmy Fong’s nazywag MSR/MIR (Multi Saving Rinsing/ Multi Intelligent
Rinsing). Firma MCS nazwata ten syst&@R, a fima Sclavos Aqua Chron Smart.

W poréwnaniu do klasycznej metody obrébki gpstej proces Smart Prep oferupezne
oszczdnaosci w zuzyciu wody, energii elektrycznej, parysciekdw do 60%, a czas trwania
procesu mge by do 50% krotszy.

Clarite SPE — niezwykle skuteczny ,WSZYSTKO W JEDNYM” komponeprocesor bie-
lenia,srodek pionco-zwilzajacy oraz dyspergago-kompleksujcy:

1. ekstremalnie wszechstronny, nadajed wszystkich metod bielenia,

2. nadzwyczajne wtasioi zwilzajace, dyspergaco-emulgugce oraz kompleksuge,

3. precyzyjnie steruje rozkladem wody utlenionej d&tyavnego tlenu” przy jednocze-

$nie bardzo skutecznym dziataniu antykatalitycznym,
4. nie pieni s¢ i nie zawiera odpieniaczy,
5. dajcy sk pompowé ptyn, wolny od fosforu APEO i AOX.
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Invatex AC — produkt specjalny do optymalizacji procesu cgoé po alkalicznym bieleniu
nadtlenkowym:

1. znakomite wiaciwosci dyspergujco-kompleksujce, Treshold-Effekt: gruntownie
oczyszcza obrabiany towar i elementy maszyn,

2. calkowita (do rdzenia widkna) neutralizacja widkieelulozowych oraz gwarancja
zachowania statej wardol pH sktadowanego materiatu,

3. nie powoduje powstawania niekorzystnych soli ,naligacyjnych” np. octanu sodu,
ktory buforupc kapiel farbiarslg przeszkadza w barwieniu,

4. nie jest lotny, mge by stosowany w gacych kapielach nie wydzielag przykrego
zapachu,

5. przyjazny dlasrodowiska, wolny od fosforu i tensydéw,

6. ptyn dapcy sk pompowa i dobrze mieszalny z wad

Invazyme CAT - stabilizowana, ptynna katalaza:

1. stabilna, ptynna katalaza powstata w wyniku ferraejitorganizméw bezpiecznych
dlasrodowiska,

2. specyficznie usuwa pozost&owody utlenionej z wyrobdw poprzez jej rozpad na
tlen i wock,

3. powoduje wegksz powtarzalné¢ koloréw podczas barwienia, bez wptywu na inten-
sywnai¢ i odcien towardéw barwionych barwnikami ktére srrazliwe na pozostakzi
wody utlenionej (np. reaktywne lub beZpadnie),

4. bardzo szeroki zakres stosowania: pH 3 — 10, teatygrdo 65°C,

5. umazliwia barwienie w tej samej (z Invazyme CATygkeli,

6. znakomita odbudowywalé w sciekach. Produkt przyjazny déeodowiska.

GENTLE POWER BLEACHM

Stosowanie enzymow w procesach obrobkiemsej wyranie ragsnie w ostatnich la-
tach. Kolejne nowe enzymy svprowadzane w celu ochrosyodowiska przed tzw. ,tward
chemy” a takze znacznego zmniejszenia konsumpcji wody i energii.

Firmy Huntsman Textile Effects i Genencor (oddfiahy Danisco A/S) w 2009 roku przed-
stawity Gentle Power Bleach" , rewolucyjne rozwizanie bielenia tekstyliow, ktére jest
bardziej przyjazne dls&rodowiska.

Obydwie firmy Genencor i Huntsman mayieloletni historie w przemyle widkienniczym.
Genencor przoduje w odkrywaniu, rozwijaniu i dostaniu wysoce innowacyjnych, przyja-
znych dlasrodowiska, skutecznych enzymatycznych technolddliintsman Textile Effects
jest firmg ciagle rozwijapca nowe technologie dage lepsze rozwkiania, redukujce zuycie
wody i energii w przemife widkienniczym.

Gentle Power Bleach" jest przetomow technologi bielenia firmy Huntsman wyko-
rzystupca produkty firmy Genencor. Wyikowos¢ tego procesu polega na tym, Stanowi
zdecydowany krok w kierunku wprowadzenia bardziéjmowaonego, mniej agresywnego
wobec witdkien celulozowych, procesu obrébki apstej, dajgc jednoczénie wyroby o pod-
wyzszonej jakéci. Bawetna bielona wedtuGentle Power Bleach wykazuje niezwykle
miekki, petny, naturalny chwyt. Zastosowar@entle Power Bleach™ pozwala na zmniej-
szenie strat masy witokna, dajednoczénie jaskrawsze, i bardziej intensywne kolory.

W rezultacie stosag obrobk widkien o duo mniej szkodliwym wpltywie narodowisko
otrzymujemy wyrob lepiej wybarwiony o trwatym ekkim, migsistym chwycie.

Szczegdlnie jest to veae w przypadku bielenia mieszanek widkien celulogtwz wtokna-
mi, ktore g wrazliwe na wysokie temperatury i pH.

Proces ten nadajecsilo stosowania we wszystkich zamigch aparatach okresowych, ta-
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kich jak: jet, jigger, haspel, aparaty do bielenoarwienia prgdzy w nawojach krzyowych,
aparaty do bielenia i barwienia w motkach, apadatywidkna linego oraz aparatyebno-
wo-sitowe do bielenia i barwienia wyrobow gotowych.

Metoda ta zostata jusprawdzona w technologiach bielenia wyrobéw ,padnk” z czystej
bawelny, mieszanek baweilny z widknami elastanowftypu Lycra), mieszanek baweiny
z widknami poliestrowymi oraz poliakrylonitrylowymi

Wyroby z celulozy regenerowanej jak: wiskoza, ro@aski wiokien wiskozowych
z elastanem (tale wyroby z wiskozy modyfikowanej np. Lyocell, Mod&ambus itp.) oraz
z wiékien octanowych magby¢ bielone wedtugGentle Power Bleach™ zaréwno do bar-
wienia jak rownie z efektem peinej bieli optycznej ,na biato”.

Proces przebiega w temperaturze 65°C i przy newtrapH. Bawelna jest perfekcyjnie przy-
gotowana do barwienia na wszystkie kolory bez dbenych uszkodaewidkna, a w przy-
padku bielenia mieszanek z elastanem z catkowitgoh@waniem ich wkiwosci elastycz-
nych.

Wybielone wyroby w poréwnaniu do metod klasyczngtlarakteryzuj sic mickkim,
petnym i naturalnym chwytem, znakomidprznoscia, a take zwikszorny wytrzymatccia
na rozcaganie i rozdzieranie. Ponadto wybarwione wyrobyangwsze i gebsze barwy
oraz doskonate odporéc wybawien.

Proces technologiczny bielenia baweiny:

Metoda : wyciggowa
Materiat : CO, CO/EL, dzianina, przedza, tkanina, frotte
Maszyna : jet, haspel, jigger, aparat pakunkowy, aparat do barwiena przedzy,

Krotnos¢ kapieli 4:1-6:1 8:1-12:1
A CLARITE® LTC gll 2,0 15
INVAEX ® LAB g/l 7,5 50
INVATEX® LTA gll 4,5 3,0
H,0, 35% mi/| 9,0 6,0
INVAZYME® LTE gll 1,5 1,0
B INVAZYME® CAT (2x) gll 0,7 0,5

Warunki prowadzenia procesu: A. bielenie 50 min w temp. 65C, spust,
B. ptukanie 2 x 10 min wtemp. 50C
C. barwienie

W przypadku bielenia tkanin klejonych klejonkami skrobiowymi do kapieli
bielagcej (A) doda¢ INVAZYME® ADC w celu usuniecia klejonki
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Bielenie & metod, daje t& wymierne korzyci ekonomiczne, tj. oszednas¢ w zwzyciu energi
pary technologicznej i wody z powoduzsikej temperatury bielenia i ptukania oraz mniejszej
ilosci ptukaa. Nie ma te konieczngéci prowadzenia procesu neutralizacji. Dalsze oghu&ci

to mniejsze ziycie zmekczaczy isrodkow antyzatamkowych.

Nie bez znaczenia dla techologéw barwiarni jestkede bezpieczstwo prowadzenia procesu
barwienia. Bielenie metadGentle Power Bleach™ nie stwarza zageen wynikajacych

Z pozostatéci w towarze alkaliow po bieleniu, ktére gtowna przyczyra nieudanych wybar-
wien. Mniejsze spcznienie widkien pozwala unikh efektu ,kanalikowania” podczas bielenia,
a potem barwienia w aparatach pakunkowych orazaggar do barwienia w nawojach. Efekt ten
prowadzi do nierbwnomiernego wybielenia wyrobu, anastpstwie jest przyczymn nierébwno-
miernych wybarwié.

Nizsze ryzyko powstawania zagniédezalamkdéw podczas bielenia i barwienia sztuk \énga
oraz wyrobow gotowych gwarantuje wzrost poprasengrocesu produkcji. Wyeliminowanie
z receptur bielarskich silnie dziadajych chemikaliéw, takich jak soda kaustyczna skjetku
znaczmn redukcp soli wsciekach.

Tabela poniej ilustruje porownanie kosztow bielenia tradycygoez now technologi bielenia
Gentle Power Bleach" .

costs in %%

Pordwnanie kosztiw .

Bielenie tradycyjne + barsienie
+wykofczanie

w pordwnaniu do

GPEB + barmenie +wykahczanie

W Chemikalia
YWioda 262
m P i L

Strata masy
W Razem Tradycyjne bielenie Gentle Power Bleach

30

10
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Opis zastosowanych produktow:

Clarite® LTC - wielofunkcyjny produkt do bielenia technolagsentle Power Bleacl
posiaday znakomite wigciwosci zwilzajace oraz emulgygo —

dyspergage.

Invatex® LTA - srodek wspomagagy i regulupcy rozktad wody utlenionej w bieleniu
Gentle Power Bleath

Invazyme® LTE - enzym katalizujcy rozktad wody utlenionej w kombinacji z Invatex®&A
do technologii Gentle Power Bled¢h

Invatex® LAB - ciekly system buforuagy, regulujcy optymalne pH w czasie trwania
procesu bielenia.

Invazyme® CAT - stabilizowana katalaza do usegia pozostatéci wody utlenionej po
procesie bielenia.

Gentle Power BleachV jest drog przyszidgci. Ten innowacyjny, enzymatyczny proces
bielenia nadtlenkowego daje olbrzyrgzans siegniecia po niewykorzystane zasoby naturalne,
przyczyniajc sk ponadto do zachowania czystszégudowiska naturalnego dla przysztych po-
kolen.

Rewolucja w barwieniu barwnikami reaktywnymi.

AVITERA " SE i ERIOPON® LT

Barwienie wyrobdéw celulozowych barwnikami reaktym trwa dtugo, w zalenosci od
doboru barwnikéw, czas waha sid 5,5 do 10 godzin. zywa tez znaczne iléci wody i energii
(para technologiczna, energia elektryczna). Sreziwigcie wody na wybarwienie 1 kg bawetny,
przy wyciu tradycyjnych barwnikéw reaktywnych wynosi od @o 80 litréw. Przy zastosowaniu
najnowoczeéniejszych obecnie daginych barwnikow (BAT — Best Available Technology)
np. NOVACRON FN jest to 30 do 40 litréw.

Zuzycie pary technologicznej dla barwnikow konwencjageh wynosi 7,5 do 6,5 kilograma
pary na wybarwienie 1 kg baweltny. Przy stosowariacnie najnowoczeiejszych barwnikéw
4 kg pary. Daje to odpowiednio w przypadku barwmikéonwencjonalnych 2,2 kg emisji GO
a w przypadku barwnikéw najnowszej generaciji typD\WWACRON® FN jest to 1,5 kg C®na
jeden kilogram barwionej bawetny.

Barwniki AVITERA™ SE stosowane wraz Zeodkiem opiergicym ERIOPON® LT zdecydo-
wanie skracajczas barwienia,

61



BARW. GORACE BARWNIKI CIEPLE

KONWENCJ. teraz BAT AVITERA™ SE

7 5.5 4 godziny

AVITERA" SE i ERIOPON® LT
pozwalaj g zaoszczedzié =2 50% czasu!

drastycznie zmniejszaguzycie wody,

| BARW. GORACE | BARWNIKI CIEPLE

Oszczedn.
wody

=
T ¢ @

60-80 30-40 15-20 litr 6w

AVITERA" SE i ERIOPON® LT
umo zliwiaj q zaoszcz edzenie =2 50% wody!

jednoczénie umaliwiajac znacza redukcg zuzycia energii przy obrabnej emisji CQ
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BARW. GORACE BARWNIKI CIEPLE

2.2 1.5 0.7 kg CO,
- :

F

EACEEs]
| -

6.5 3.9 1.7 kg pary

AVITERA " SE i ERIOPON® LT

umo zliwiaj @ zaoszcz edzenie 2 70% energii!

Zmieniapcy Sk swiat stawia nowe wymagania - przetrwanie wymagaapni

Potrzeby przemystu:

» kroétsze i pewniejsze procesy barwienia,

* zmniejszenie ziycia wody,

* zZmniejszenie ztycia energii,

* zmniejszenie emisfciekow,

* poprawa wizerunku ekologicznego.
Zadania stejce przed nami:

e chroni zasoby surowcow,

» zachowa srodowisko naturalne,

* 0szczdzi¢ piengdze.

Rewolucja w barwieniu wycagowym !
Oszczdnos¢ wody i energii 0 50% a nawet wjcej !

Nowe barwniki polireaktywne AVITERA™ SE, razem g&@dkiem opierajcym po barwieniu
ERIOPON® LT dag mazliwos¢ barwienia i opierania w niskich temperaturach, @mgup ni-
skie zuycie energii, 0szazincs¢ czasu przetwarzania widkien celulozowych i ichsmanek.
Dzigki bardzo krotkim cyklom barwienia i opierania, t@ologia AVITERA™ SE drastycznie
zmniejsza zeycie wody, oszoalza energi i czas oraz redukuje emgsjlwutlenku wgla do at-
mosfery, a przez to obta koszty barwienia.
Wysoka rozpuszczaldé pozwala stosowabarwniki AVITERA™ w bardzo krotkich krotno-
sciach kapieli i zapewnia znacznie 1sze koszty barwienia. Dgii swojej wyjatkowej zgodnéci
oraz niskiej wraliwosci na parametry bawienia, barwniki te gldpskona4 powtarzalné¢ kolo-
row i przetazenie z laboratorium na produkapraz kolorow z produkcji do laboratorium, mini-
malizujac ilos¢ dosadzek i poprawek.
Pierwsze trzy wprowadzone barwniki:

* Avitera Yellow SE,

* Avitera Red SE,

* Avitera Deep Bue SE
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tworza wysoce kompatybilny system, ktéry zapewnia szgmélet koloréw od srednich do
ciemnych.
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Zakres lydzie jeszcze rozrzeszony o barwniki do kolorow yasn bardzo gibokich.

Pastel Jasne Srednie Ciemne Gtlebokie 3. glebo kie

< 1/12 - 1/6 — 1/3 - 1/1- > Standard =

NOVACRON® FN

NOVACRON® S

Odponosé na $wiatto / Wyréwnywanie / Powy  Odpornosci na mokro / tatwo$é wypierania

rzalnosé Gléwne param e-

try techniczne

Glowne hand
| Koszty poprawek - Koszt receptury e

Nowa chemia dla unikalnych efektow.
Barwniki AVITERA™ SE g barwnikami trojreaktywnymi, posiadgymi nowe grupy reaktyw-

ne, specjalnie zaprojektowane do kinetycznego lesmaj poprawiaic szybkd¢ wyciagania
barwnika z lgpieli i wiazania z wiéknem.
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m \Nyciggan_Std === Zwigzan_Std Wyciggan_SE === Zwi-
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Czas barwienia (min x10)

Barwniki te charakteryzajsic niezwyklh kompatybilndcia dapc w efekcie bardzo powtarzalne
wybarwienia.

0.92% AVITERA Yellow SE
= 2.46% AVITERA Red SE
= 1.30% AVITERA Deep Blue SE

Avitera SF Isotherm -Methode 60° C. FV: 1:10 Co Strick
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W poréwnaniu do technologii barwienia stosowanegariie, technologia AVITERA™ SE po-
zwala na znaczne skrécenie czasu barwienia.
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Barwniki ko nwencjonalne

10=R

60°C

E
i
i
i

AVITERA" SE

Podawanie barwnika Wyczerpywanie Dozowanie alkaliow Utrwalanie

Oszczedno $¢: -10

50 min oszcz edno $€ czasu w poréwnaniu do barwienia konwencjonalnego !

Barwniki AVITERA™ SE oraz nowy, opatentowany, sy srodek do opierania po barwie-
niu ERIOPON® LT pozwalajna znaczne skrécenie czasu opierania:

95°C
60°C : . ' . '
= : = i = i : t
E . = = . = . = . =
ptukanie = neutrali zacja pranie pranie ptuk. gorace: ptukanie
' LT- Pranie = neutrali zacja : . :

Oszczedno sé: Zuzycie wody 15 - 20 I/kg zamist 40 - 60 I/kg (BAT)
Minimum 3 s$wieze kapiele wodne mnigj

30% czasu, 50% energii i CO

Proces barwienia barwnikami AVITERA™ SE przedstasghemat potgj :

Krotno§¢ 1:10
pH materiatu przed barwieniem =6 — 7

Technologia:
30°C :
A+B cr Dsoda  NaOH E
—>

| Progresywnie lub w porcjach

* Barwiac trudne kolory naley barwnik podawéawczeniej a s6l po barwniku.
66



Recepta: A: 0,5 gll ALBAFLOW UNI
1,0 gll ALBAFLUID CD
2,0 gll LYOPRINT RG
1,0 gll ALBATEX CO

B: X ol NaCl

C: Y % AVITERA SE barwniki

D: 4 gl alkalia -pH kapieli = 10,8 — 11,2
E: opieranie: - 10 min. ptukanie w 60 °C

- 10 min. mydlenie w 60 °C z 0,5 % ERIOPON LT
- 10 min. ptukanie w 60 °C
- 10 min. neutralizacja w 60 °C z INVATEX AC do @47

Dozowanie soli i alkaliow krotn@¢ ponizej 1:8

AVITERA SE % [<0,5 0,5 <1 <2 <3 <4 <5 5«<
NaCl g/l 20 30 40 50 60 70 |80 80
soda amoniakalna g/l 10 5 5 5 5 5 5 5
NaOH 36 °Bé ml/| - 0,50 1,00 1,25 15 20| 52 |30

Dozowanie soli i alkaliéw przy krotngci 1:8 i powyzej

AVITERA SE % [<0,5 0,5 <1 <2 <3 <4 <5 5<
NaCl g/l 30 40 50 60 80 80 |100 100
soda amoniakalna g/l 8 5 5 5 5 5 5 5
NaOH 36 °Bé ml/I - 0,50 1,00 1,25 1,5 20| 52 |30

Opis zastosowanych produktéw:

Albaflow® UNI - wolny od olejow silikonowych i mineralnych przyspmacz penetracji
z efektem odpowiatria i gaszena piany. Do stosowania we wszystkich
procesach mokrych.

Albafluid® CD - srodek antyzatamkowy, redukigy sity tarcia widkno-witdkno oraz wtdékno —

elementy maszyn. Nadaje 0 automatycznego dozowania;

Lyoprint® RG - s$rodek antyredukcyjny.

Albatex® CO - koloid ochronnysrodek zwilajaco-dyspergujcy i sekwestrujcy
szczegolnie jonytatiemagnezu i wapnia.

ERIOPON® LT - to nowy unikalny, specjalnie zaprojektowaingdek opierajcy do barwni-
kow AVITERA™ SE. Bardzo wydajny nawettudnych warunkach opie-
rania (np. niski@tnasci, mata turbulencjadpieli), pozwala na szybkie
uswie niezwizanego barwnika w 60°C, daj w efekcie znakomite
odporm na czynniki mokre.

Klasyczne barwniki wymagajdla kolorow ciemnych opierania w wysokiej tempera¢ 95°C
I wymagap stosowania 6 — 8abieli.
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Usuwanie niezwizanego barwnika z towaru po barwieniu:

® przy konwencjonalnych barwnikach konieczne fe8tkapieli
w wysokich temperaturach

60 l .
e i

Dla barwnikéw AVITERA™ SE z ERIOPON® LT wystarg8-4 kapiele w temperaturze 60°.
Jest to méliwe dzieki gtebokiej i szybkiej dyfuzji barwnika w gb widkna, bardzo wysokiemu
stopniowi wyczerpywania zakieli oraz zwizania barwnika z wiéknem. Niezatge od tego
w jakim kraju, na jakich maszynach i jaki towar fpgrwiony (tkanina, dzianina, gdza), wy-
niki odporngci wybarwier zawsze byty jak ponej:

Odporndgc na wod ISO 105 EO1 4 do 5
Odpornd¢ na pot alkaliczny/kwany  1SO 105 E04 4 do 5
Odporndc na pranie 60°C ISO 105 C06-C1S 4-5 do 5
Odpornd¢ naswiatto ISO 105 B02 72/144h 3-4 do 4-5
Odpornd¢ naswiatto AATCC 16E 20AFU 3-4 do 4-5
40AFU 3 do 4

PODSUMOWANIE!

Stosujc barwniki AVITERA™ SE | ERIOPON® LT zyskujemy:
e zZnaczne zmniejszenie Zcia wody i energii,
* bezpieczniejsztechnologt dzigki bardzo dobrej powtarzal&a i skroceniu procesu,
* podwyzszenie produktywniei bez dodatkowych kosztéw inwestycyjnych,
» obnizenie kosztéw produkcji, a dgi temu wzrost zysku,
* poprawa wizerunku firmy w odniesieniu do konkurgnpoprzez stosowanie bardziej
ekologicznej, przyjaznej diaodowiska technologii.

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) przig zasag, iz kazdy cztowiek na Ziemi winien mée
dostp do 3 litrow czystej wody dzienni€rednio dla wybarwienia 1 kg dzianiny bawetnianej
zuzywa sk 100 litréw czystej wody. Potencjalne osgdacsci dzigki zastosowaniu tej technolo-
gii tylko w gtéwnych azjatyckich zaktadach widkigomych to 1,3 litra czystej wody dziennie na
osolz.

Literatura:
Materiaty informacyjne firmy Huntsman Textile Eftec
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Lucyna Biliaska*
Stanistaw Ledakowicz

*Wydziat Ireynierii Procesowej i Ochr(,)nyrodowiska, Politechnika £6dzka
Petnomocnik ds. Certyfikacji i Ochrosyodowiska, Zaktad Wtokienniczy Bidiki, Sp. .

Wydziat Irynierii Procesowej i Ochron§rodowiska, Politechnika tédzka

Mozliwosci wykorzystania technik pogkbionego utleniania — AOP
do oczyszczanid&ciekdw widkienniczych (barwiarskich) w warun-

kach przemystowych

Streszczenie

Na przyktadzie dziataprzeprowadzonych w Zaktadzie Widkienniczym ,Bdki” Sp. j.
w Konstantynowie £6dzkim pokazano migvosci zastosowania wytycznych UE co do wprowa-
dzania BAT (Best Available Techniques) w dziedziréezdzaniasciekami przemystu witokien-
niczego. W ramach wspoipracy tego przelisirstwa z Wydziatem lrynierii Procesowej
i OchronySrodowiska Politechniki t6dzkiej prowadzony jest jetd, ktérego celem jest opra-
cowanie kompleksowego systemu oczyszcza®idekOw i zamykanie obiegéw wody.
W niniejszej publikacji przedstawiona zostatla&zbada przeprowadzonych w ramach tego
projektu: badania definigge szczegotowo parametégiekow wiokienniczych pochodeych
Z réznych operacji technologicznych procesu barwienmapozycy ich podziatu na odpowied-
nie strumienie pod wzgllem ich podatrii na biodegradagj wyniki bada dotyczcych ska-
lowania roztworow barwnikéw zawieraych NaCl isrodki pomocnicze stosowane we wiokien-
nictwie, zaproponowano ponadto stosowne metodyszczania wydzielonych wcasiej stru-
mieni i omoéwiono techniki AOP (z ang. Advanced Gatidn Processes) przy czym przedstawio-
no wyniki bada dotyczice odbarwiania roztworéw barwnikévwééiekow rzeczywistych po pro-
cesie barwienia odczynnikiem Fentona.
1. Wstep

Poczawszy od 1951 roku podczas gdzynarodowych targow widkienniczych ITMA —
the International Exhibition of Textile Machinery prezentowane najnowocreejsze rozwi-
zania z dziedziny wiokiennictwa. W ponad 60 letmiistorii wystawy ,nowinki” techniczne nie-
jednokrotnie zachwycaly i intrygowaty zwiedzaych. W latach ostatnich na stoiskach wysta-
wienniczych co raz e#ciej uwag widzow przykuwaly rozwgzania nastawione na zmniejszenie

zuzycia wody, energiisrodkéw chemicznych czyli tzw. rozwdania ,proekologiczne”. W roku
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biezacym w Barcelonie jednak wdaeiciele firmy Thies postanowili zaskoczywiat wtokienni-
czy oferupc instalacg do ozonowaniaciekdéw. Nie jest to urglzenie standardowe takie jak
~proekologiczne” maszyny widkiennicze o ograniczonguzyciu wody i emisji szkodliwych dla
srodowiska czynnikéw, lecz ugdzenie stricte z irynierii sSrodowiska przystosowane do pracy
w przemyle tekstylnym.

Polskie ustawodawstwo definiuje przemyst wiokieayi jako przemyst wodochtonny.
W szczegdlnéci wykanczalnictwo naley zaliczy¢ do grup dziatalngci przemystowej wizacej
si¢ z wykorzystaniem do produkcji dych ilosci wody. Scieki przemystu wiékienniczegoa s
natomiast obarzone szeregiem substancji chemicznych, ktoryctycie jest niezbdne
w procesach technologicznych wykaania tekstyliow. Pozostaid barwnikow, detergentéw,
nieorganicznych i organicznyckhrodkéw pomocniczych sprawigj iz $cieki widkiennicze
z barwiarni wyrania wysokie zabarwienie, wysoka wait@H i zasolenie. Ponadto niekorzyst-
ny stosunek wskaika BZTs/ChZT wskazuje na obibng podatné¢ tych sciekdbw na procesy
biologicznego oczyszczania.

Jednym ze sposobdéw skutecznego oczyszczamkow po procesach barwienia jest za-
stosowanie metod pagdionego utleniania, tzw. AOP (z ang. Advanced OtaaProcesses).
Jedra z metod AOP wykorzystali konstruktorzy firmy Thjedzigki zastosowaniu rodnika hy-
droksylowego o wysokim potencjale redox, tworzonegavarunkachin situ. Umozliwia to
oczyszczenigciekow zawierajcych trudnobiodegradowalne substancje tj.: rozmedndi or-
ganiczne, oleje mineralne, lakiery, cyjanki, fen@edalke barwniki stosowane w przegigy wio-
kienniczym (Zarzycki i in., 2005; Behnajady i irD@; Xu i in. 2008; Papii in. 2009; Sun i in.
2009; Kumar i in., 2011).

».Nowoczesne wykaczalnictwo szansdla Polski i Europy” tak idea kierujemy s¢ podczas spo-
tkania na XXVII Seminarium Stowarzyszenia Polskiehemikéw Kolorystéw i Fundacji Roz-
woju Polskiej Kolorystyki. Nalgy zastanowd si¢ zatem czy jednz takich szans nie jest tak
propagowanie rozwean proekologicznych tj. system oczyszczakieekOw i zamykania obie-
gow wody w przeméte wiokienniczym.

2. Instrumenty ochrony srodowiska

Ochronasrodowiska okrélana jest jako catoksztatt dziatanapcych na celu wigiwe
wykorzystywanie oraz odnawianie zasobow i sktadwikéodowiska naturalnego. Jako sposoby
ochronysrodowiska § wymieniane natomiast: racjonalne ksztattowamaowiska i gospoda-
rowanie zasobamirodowiska zgodnie z zasadréwnowaonego rozwoju, przeciwdziatanie
zanieczyszczeniom, utrzymywanie i przywracanie el@dw przyrodniczych do wdaiwego

stanu, recykling odpadow.
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W prawie polskim obowizek ochronyrodowiska reguluje ustawa z dnia 27 kwietnia 208Kur
Prawo ochronyrodowiska (Dz. U. Nr 62 poz. 627 z fmdejszymi zmianami). Natomiast naj-
wazniejszym aktem prawnym w Unii Europejskiej dotycym ochronysrodowiska jest Dyrek-
tywa 96/61/WE, tzw. Dyrektywa IPPC (ang. IntegraBadlution Prevention and Control).
Dyrektywa IPPC jest to szeroki akt prawny dowmz zintegrowanego zapobiegania
I ograniczania powstawania zanieczysaca&/prowadza on jednolite dla wszystkich krajow eu-
ropejskich sposoby kontroli zanieczysztaamitowanych przez przemyst. Gtéwnym celem dy-
rektywy jest systematyczne zmienianie prowadzersagsow produkcyjnych w taki sposob, aby
dostosowywa je do zasady trwatego i zréwnoimnego rozwoju. Dzki takiemu posipowaniu
mozliwe jest stosowanie sido zasad ochror§rodowiska i redukowanie lub zapobieganie emisji
zanieczyszcze

Aby osagma¢ odpowiedni poziom redukcji zanieczyszoiza tym samym zapewhivyz-
szy stopié@ ochronysrodowiska Dyrektywa IPPC w artykule 3 okliee odpowiednie dziatania do
stosowania w przendie. Do dziata tych naley: unieszkodliwianie i odzyskiwanie odpadow
(zgodnie z Dyrektyw Rady 75/442/EEC), efektywne wykorzystywanie ernemzedsiwziccie
srodkow zapobiegagych awarii mogcych wywot& skazeniesrodowiska, rekultywowanie tere-
nu po zakaczeniu prowadzenia dziatalém przemystowej, tak aby unik jego zanieczyszcze-
nia. Dyrektywa IPPC przede wszystkim ktadzie naciskograniczenie emisji zanieczysacze
poprzez rozpowszechnienie stosowania w pra@mkrajow europejskich najlepszych dgst
nych technik — BAT.

Problem wodochtonrigi i generowania olbrzymiej ikai sciekdw w przemsgle widkien-
niczym byt na tyle zauwalny i istotny dla tworcoéw prawa unijnega,juz w roku 1994 podjto
ta kweste tworzac dokument Best Environmental Practice for Wet Psses in the Textile Pro-
cessing Industry — BEP (dwa lata przed zatwierdzamrzez RagUnii Europejskiej Dyrekty-
wy IPPC.) Natomiast dokument referencyjny BAT dizgmystu widkienniczego (Reference
Document on Best Available Techniques for the Testindustry - TXT) zostat opracowany
w latach 1998 — 2002 i wydany w roku 2003.

Uznawane jako rozwzania BAT ogodlne zasady zadzaniasciekami i oczyszczani&ciekOw
obejmup:
e zarzmdzanie strumieniangiciekow:
o scharakteryzowanie #@ych strumieni sciekbw powstajcych w procesach
produkcyjnych,
o instalowanie systemow selektywnego zbierania wysodaieczyszczonyckciekow

w celu bardziej efektywnej ich obrébki,
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o oddzielne zbieranie statych zanieczys#¢ze

* rozdzielenie sciekbw u zrédta ich powstawania w zaleosci od typu i tadunku
zanieczyszcze przed zmieszaniem tyéliekOw z innymi strumieniami, co zapewnia,
oczyszczalniasciekOw otrzymuje ten sam rodzaj zanieczysaczktéry w wyniku
zastosowania dodatkowej obrobki meoby usunety. Takie posipowanie umaliwia
ponowne wykorzystanie oczyszczonej wody.

» kierowanie zanieczyszczonyébiekdw do najbardziej odpowiedniej oczyszczalni,

* unikanie wprowadzania tych sktadnikGwiekdw do oczyszczalni biologicznych, ktore
mogtyby spowodowawadliwe dziatanie systemu oczyszczania,

e poddanie obrébce odpowiedni techniky strumieni $ciekbw  zawierajcych
niebiodegradowalne frakcje przed oczyszczaniemobioknym (TXT,2003; Mikutka
i in. 2003).

Dlatego wane jest prowadzenie badanad alternatywnymi metodami oczyszczabigekOw
widkienniczych, ktore mogtyby znalé zastosowanie w praktyce przemystowej. Tym bardziej
iz oczyszczonécieki po procesie barwienia reaktywnego mdy¢ zrédiem solanki przezna-
czonej do powtérnego wykorzystania.

Jedna z firm inwestugcych w rozwizania proekologiczne, jest Zaktad Widkienniczy
,Bilinski” Sp. j.. Przedsbiorstwo jest uznanym dostawcustug w zakresie barwienia
i wykonczenia tekstylibw, zarébwno na rynku polskim jak ur@pejskim. Wiciciele
ZW ,Bili nski” postanowili p6§¢ o krok dalej i rozszerzymisje ich firmy o dziatalné¢ na rzecz
szeroko pajtej ochronysrodowiska spetniag tym samym zateenia polityki zrownowaonego
rozwoju nakrélonego przez ustawodawstwo UEaizrodzit s¢ projekt realizowany w ramach
trwatej wspotpracy z Wydziatem #gnierii Procesowej i Ochronysrodowiska Politechniki
t 6dzkiej dotycacy kompleksowego oczyszczania i zawracania do giwedechnologicznych
wybranych strumiengciekéw farbiarskich. Projekt ten podejmuje kwestakre&lone jako roz-

wiazania BAT i obejmuije:

+ szczegotowe okikenie parametréw charakteryaaych scieki powstajce w Zaktadzie
Widkienniczym ,Bilinski” Sp. j. z uwzgldnieniem podziatu pod wzglem proceséw

technologicznych (rfne wi&ciwosci tych sciekdow),

« rozdziatsciekow na strumienie poditem ich podatn&ci na biodegradagj
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+ przeprowadzenie baflav skali laboratoryjnej magych na celu sprawdzenie skuteczno-
sci dziatania ranych metod AOP w stosunku do wyelknionych wczéniej strumieni

sciekow,
« opracowanie odpowiedniej metody biologicznego ozeyaniasciekow,

« optymalizacg metod oczyszczania wyagdimionych strumiengciekdw widkienniczych
w skali laboratoryjnej,

+ przeniesienie wynikow badalo skali przemystowej, badania przemystowe,

« skierowanie wyselekcjonowanych strumiedciekbw do najbardziej odpowiednigj

oczyszczalni:
o instalacja AOP -scieki trudno biodegradowalne
o oczyszczalnia biologicznaseieki pozostate

« zagospodarowanie oczyszczonej wody tak, abilime byto jej powtdrne wykorzystanie
- zamykanie jej obiegow.

3. Charakterystyka sciekdw witokienniczych

Region t6dzki jest od XVIII w. ubiegtego stuleciagtrzegany jako centrum przemystu
widkienniczego w Polsce, a firmy branwiokienniczej stanowi duza czes¢ firm dziatapcych
I dajacych tutaj zatrudnienie. Obecnie widkiennictwo j@stahz przemystu zatrudniaga okoto
350 tys. pracownikow, a produkty widkiennicze stairmp14% polskiego eksportu (Szosland,
praca zbiorowa, 2010).

Po transformacji przemystu widkienniczego wspotoeeszaktady tej braty to
przedstbiorstwa wytwarzajce produkty o najwiszych walorach technicznych #yikowych.
Poczynajc od nowoczesnych wyrobdéw technicznych wykorzystyyedd np. w przemsle
samochodowym, kosmonautyce poprzez adsgecjalistycza dla wojska, stray pozarnej czy
ludzi aktywnie uprawiajcych sport, na najnowszych kolekcjach modydaac.

Pomimo jednak agtego rozwoju technologii witokienniczych, stosowanymaszyn
i urzadzen przemyst tekstylny waiz stanowi powane obcizenie dlasrodowiska, gtdwnie pod
wzgledem generowanychiciekbw. Nie bez przyczyny polskie ustawodawstwo irdeje
przemyst widkienniczy jako wodochtonny. W przesteywitokienniczym woda jest surowcem
niezlednym do prowadzenia procesow produkciji. Wykorzystya jest ona: na etapie wsbej
obrébki surowca, operacjach wghych przed procesem wyktrenia, uszlachetnienia

potproduktéw i wyrobéw gotowych. W procesach chemej obrobki tekstyliow woda jest
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medium umaliwiajacym wprowadzenie do wetrza widkna substancji chemicznych, stwarza
srodowisko umaliwiajace zagcie odpowiednich reakcji chemicznych, jest ponagtgnnikiem
energetycznym: rimikiem energii kinetycznej i cieplnej. Tak &g przemyst widkienniczy
wymaga uycia znaczcych ilasci tego surowca. Zeli przyjmiemy, ze srednia pojemn&t
maszyn do okresowej obrobki tekstyliow wyndésednio 2000 do 6500 I, uwzglnimy ilos¢
kapieli farbiarskich przypadagych na jeden proces barwienia, tj.edsy 7 — 10 kpieli to ilos¢
sciekbw generowanych przez zaklad pracyjcah dob; dysponujcy 40 maszynami wynosi
2400 - 5200 i dokx.

Ponadto podczas prowadzenia procesow uszlachetniaekstyliow do kpieli
farbiarskich wprowadzany jest szereg zmmgéowanych substancji chemicznych. Praca
przyktadowej farbiarni tekstyliow opieracaniejednokrotnie na wachlarzuwdkdéw chemicznych
przekraczajcych liczly kilkuset produktow handlowych. Dzieje ¢sitak ze wzgidu na
roznorodnd¢  technologii  wykorzystywanych do  obrébki tekstylibwwykonanych
Z poszczegolnych rodzajow widkien. Jednak podstanwdukciji wielu zaktadow widkienniczych
stanowi bawetna, wiskoza i inne rodzaje widkienulmeowych. Obecnie grupa wyrobow
z widkien celulozowych jest barwiona gtéwnie barkarni reaktywnymi. Wedlug Ahmed i EI-
Shishtawy (2010) 2a50% ogolnej produkcji widkien celulozowych jestrlveona barwnikami
reaktywnymi, 17% kadziowymi, 16% bezpednimi, 7% siarkowymi, 7% indygo,
3% lodowymi. Przyczymtakiego stanu rzeczy jest fakt, barwniki reaktywne posiadagzereg
zalet do ktorych nal@ m. in.: petna gama kolorystycznaagwych odcieniach, trwate zwzanie
z widéknem, dobre odpordo wybawien, stosunkowo tatwa synteza. Czajkowski (2006)
oszacowat roczn produkcg barwnikow reaktywnych w 2000 roku na 180 000 toatomiast
Constapel (2009) na 120 000 — 140 000 ton w rolay 20

Niestety pomimo wielu zalet barwniki reaktywne @okp niska wartgé¢ ,wyczerpania”

z kapieli, ktéra jest szacowana przez producentéw rook0 do 90% (w przypadku nowych
asortymentow barwnikow). Oznacza tke nawet potowa barwnikow zytych do procesu
barwienia mae trafic do sciekow . Naley zwrock uwag; takze na fakt, 2 procesy barwienia
reaktywnego wymagaj uzycia specjalistycznej technologii. Aby byto ntive zwiazanie
czasteczki barwnika reaktywnego z tworzywem widknat jesymagane zycie w kapieli
barwiarskiej elektrolitu w postaci: NaCl lub p&0,, wytworzenia silnie alkalicznego pH oraz
uzycie srodkéw pomocniczych o charakterze powierzchniowaoyym. Ogolnie dla procesow
reaktywnego barwienia tekstylibw 2zycie barwnikbw oszacowano na poziomie
0.5 — 80 g/kg tekstyliow, organicznycfrodkdbw pomocniczych 0 — 30 g/kg tekstyliow,
nieorganicznychsrodkdw pomocniczych 30 — 250 g/kg tekstyliow, élektu 90 — 1500 g/kg
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tekstyliow (Czajkowski 2006, Constapel i in. 20@&med i EI-Shishtawy 2010, Mielicki 1991,
Eijaiin. 2000, Karche i in. 2002, Mikutka i i2003, Allegre i in. 2006).

Podsumowujc mazna stwierdz, iz scieki barwiarskie przez ik8 wprowadzanych substancji
chemicznych charakteryzupie wysokim wspotczynnikiem ChZT, natomiast niezbytsalim
wspotczynnikiem BZT. Taki stan rzeczy powoduje scieki te nie § podatne na procesy biolo-
gicznego oczyszczania. Bym problemem jest take wysokie zasolenie i pH tydtiekow oraz
zmiennd¢ ich parametrow w czasie, tabela 1. Boratem pod uwagilosé i jakos¢ sciekdw
generowanych w zaktadach przemystu widkienniczegana zauway¢ jak istotnym staje si

problem ich zagospodarowania.

Tab. 1. Parametry ogélnycftiekéw widkienniczych, na postawie: Baban i in.0@0Q Ciardelli i in.
(2001), Eremektar i in. (2007), Mihutka i in.(200¥)llegas-Navarro i in. (2001).

= = % G__)‘ é E-) %’ g 1
58|82 |2 |2 E|QglE g | 2 ¢ 8
E 2| ; 2 8|8 2| ; S = N S =
s 2| K 0 = 5|18 3|3 = 3 s|6 <| 8 <| 8%
@ ) N N 2| = B9 8 B o
£ 2|6 o S 2| a °f 2 g c 8|6 €|l |8 &%
450 | 160 | 200 4900 | 1000 |250 | 1000 |85
g |- - - 330 | 5-70| 1-6 |- - - -
g 1700 | 600 | 750 12500 | 1750 | 600 | 3300 | 10,5

Nakrelony problem jest o tyle istotnyziw nowoczesnych zakltadach chemicznej obrobki
tekstylibw co raz wikszy nacisk ktadziony jest na aspekty zzgine z ochransrodowiska.
4. Mozliwosci wykorzystania wybranych technik pogebionego utleniania — AOP do
oczyszczaniaciekdw witokienniczych

Ze wzgkdu na cechyciekow widkienniczych wskazage na ich obriona podatnéé¢ na
biodegradagj zawartd¢ wielu trudno biodegradowalnych substancji chemychnt).: barwniki,
detergenty, sole, do ich degradacji i oczyszczanjbranych strumiengciekow w Zaktadzie
Widkienniczym ,Bilinski” Sp. j. postanowiono zastosofvanetody pogibionego utleniania
tzw. AOP (z ang. Advanced Oxidation Processes}oete znajduj szerokie zastosowanie do
oczyszczaniaciekdw zawierajcych trudnodegradowalne substancje tj. fatyyyice, biocydy,
chlorowcopochodne organiczne, oleje mineralne, biiwsiarczki, fenole, etery, aminy i wiele
innych. Dzieje si tak poniewa ich istot jest wytwarzanie rodnikow hydroksylowych. Rodnik
hydroksylowy HO jest indywiduum chemicznym, ktére charakteryzujee Sednym
z najwyzszych potencjatéw utleniggych w przyrodzie (HO- 2,81V, Q — 2,07V, Q — 1,23V).
Stad wynika wysoka skutecz&d® metod AOP w oczyszczanigciekdw nieulegajcych

biodegradacji.
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Do metod AOP zaliczymazna: -
- 0zonoliz,
- utlenianie fotokatalityczne,
- utlenianie za pomacH,0,,
- utlenianie radiacyjne (wykorzystge promieniowani@ i y),
- metody z udziatem kilku czynnikow utleraajch:

d H202/UV, Og/UV, H202/ 03, 03/ HzOz/UV,
e FE'IH,0,, FE'IH,0,, FEH,0./UV, FE/H,0,/UV,

e Osly, HOJ v, Clly (Perkowski, Zarzycki, praca zbiorowa, 2005;
Zarzycki, praca zbiorowa, 2002).

Na podstawie przegllu najnowszych doniesieliteraturowych dotyczcych bada na-
ukowych mana stwierdz, iz zostato przeprowadzone wiele udanych préb gtéweleloryza-
cji roztworéw barwnikéw metodami AOP. Zastosowaniedtzynnika Fentona, czyli FéH,0,
do odbarwiania roztworow barwnikéw zajmowalk siiedzy innymi: Sun i in. (2009) — barwniki
bezpdrednie, Behnajady i in. (2007), Wang (2008 b.) rimeki kwasowe, Xu (2008) i in., Ku-
si¢ i in. (2007) — barwniki reaktywne, Nilesh i in.0@6), Arslan-Alaton i in. (2008) — barwniki
reaktywne i kwasowe, Kim i in. (2004) — barwnikakeywne i zawiesinowe. Z kolei: Liu i in.
(2007) — barwniki bezpgoednie, Muruganandham i in. (2004), Rapin. (2009) — barwniki re-
aktywne, Bandala i in. (2008) — detergenty, skugidi na porownaniu efektow sumarycznego
dziatania F&/H,0, i Fe*/H,0,/UV. Natomiast Malik i in. (2003), Ashraf i in. (P8), Alnuaimi
in. (2008) - barwniki bezpoednie, Riga i in. (2007), Arslan-Alaton i in. () — barwniki reak-
tywne, Dong i in. (2007) — barwniki bezgedni, reaktywny, zaprawowy, postanowili rozszérzy

badania nad reakcfFentona o zbadanie wptywu soli na kinetgidbarwiania.

Nad zastosowaniem ozonu do odbarwiania roztwordwwin&ow pracowali m. in.:
Wang i in.(2003), Senthilkumar i in. (2007), Koah (2002), Zhang i in. (2004), Sarayu i in.
(2007), Chen i in. (2009), Ulson i in. (2010) —Waiki reaktywne. Ledakowicz i in. (2005) ba-
dali proces ozonowania detergentow. Badania ateajna celu poréwnanie ozonolizy
Z dziataniem metod wykorzystgych ozon i inne czynniki utlenige tj. Q/UV, Oy H,O,, Oy
H.O,/UV, UVITIO, prowadzili: Maciejewska (2000), Arslan Alaton i([@002) — barwniki reak-
tywne, Arslan Alaton (2007) érodki pomocnicze, Muthukumar i in. (2005) — barwrkkwaso-
we, Oguz i in. (2006) — barwniki metalo-kompleksowtithukumar i in.(2004) dla barwnikéw

kwasowych badat wptyw obecém elektrolitu na kinetyk reakcji ozonowania.

76



Galindo i in. (2000), (2001), Elmorsi i in. (2018pnz i in.(2003), Arslan-Alaton i in.
(2006), Saien i in. (2010) pracowali nad zastosagrarutleniania fotokatlitycznego (H2@V,
UV/ITiO,, VIS/TIO2) do oczyszczanidciekOw widkienniczych. Ponadto Hu i in. (2003)
uwzgkdnit wptyw elektrolitu na odbarwianie roztworéw barikow.

Pomimo tak wielu doniesieliteraturowych dotyczcych zastosowania metod AOP do
oczyszczania gtdwnie roztwordéw barwnikéw i detetdan autorom niniejszego przedgu uda-
lo sig dotrz& do zaledwie kilku, ktérych przedmiotem bylo odbemie sciekOw przemysto-
wych ozonem. Kwestita zajmowali s¢: Ciardelli i in. (2001), Baban i in. (2003), Azbam.
(2004), Eremektar i in. (2007), Constapel i in.q2Q) Somensi (2010). Natomiast Rodriguez i in.
(2002), Gulkaya i in. (2006), Wang i in. (2008 @&)anco i in. (2011) wykorzystywali reakgcj
Fentona i foto—Fentona (FéH,0, F&'/H,0,/UV) do odbarwiania rzeczywistychciekéw
przemystowych.

Nawigzujac natomiast do zagadnienia oczyszczdniakOw w przemsgie naley
zauway¢, iz aktualnie w polskim prawodawstwie brak jest norotydzacych usuwania barwy
ze sciekOw. Dotychczas stosowane metody polgggdwnie na rozcieczaniu strumieni zabar-
wionych éciekdw. Stosowaneasowniez w nielicznych przypadkach metody steniowe - ko-
agulacji (np. w ZPJ Dolwis S.A. w keej k/LubaniaSlaskiego), ktére prowadzdo przeniesienia
zanieczyszczez fazy cieklej do statej, ktéra trafia potem néadbwiska odpadoéw niebezpiecz-
nych. Metody AOP pozwalgjna chemiczag degradag produktow. Sam czynnik utlenigjy
jakim jest ozon, w rinych kombinacjach nie pozostawia szkodliwego pragwkbocznego, bo
przechodzi w forma tlenu. Maze wigc by uzyteczny w zintegrowanych procesach z oczyszcza-
niem biologicznym w warunkach aerobowych. Gozsk tyczy produktéw utleniania barwnikow
czy detergentéw, to brak jest powszechnie gostich danych w literaturze przedmiotu bada
Spasrod nielicznych ména zacytowé nasze wczaiejsze prace nad ozonowaniem detergentow
niejonowych (Ledakowicz et al., 2005; Kos et aD12), czy nad degradachbarwnikéw azo-
wych (Klepacz-Smotka et al., 2010, 48aior et al., 2009) oraz innych grup badaczy (Xwalet
2008, Galino et al. 2001, Eremektar et al. 200,284 et al. 2008).

Efektem projektu realizowanego przez Zaktad Wiakiezy ,Bilinski” Sp. j., wspolne
z Wydziatem lrynierii Procesowej i Ochronyrodowiska Politechniki £6dzkiej,dolzie techno-
logia oczyszczaniéciekdw z farbiarni z zastosowaniem metod AOP prykavzystaniu instala-
cji firmy Thies. W polskim przenfje takiej technologii dotychczas nie stosowano
I w tym sensie jest to zupetna nooW literaturzeswiatowej mana znaléc¢ opisy zastosowa

metod AOP do oczyszczanieiekow z przemystu widkienniczego, czy chemicznege niewie-
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le jest doniesig na temat instalacji przemystowych. Jest to spow@i@ stosunkowo wysokimi
kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi wytwanka ozonu, czy stosowania lamp UV. Na
podstawie osobistych kontaktow gredkami naukowymi i przemystowymi w Niemczech zean
sa ham jedynie trzy instalacje przemystowe steseljozonowanie do oczyszczarigekow
przemystu chemicznego (BASF Schwarzeheidgl lmdciekéw ze sktadowisk odpadéw (Mem-
brat Verfahren) lub do odbarwiarniaiekow wiokienniczych kombinowarmetod, biologiczno-
chemiczm (Drews Meerane GmbH). Zatem w skakiiatowej instalacje przemystowe stosig
metody AOP g nielicznymi wyptkami np. w poréwnaniu do instalacji uzdatnianiady, gdzie
ozon jest powszechniezywany (przez takie firmy produkage przemystowe generatory ozonu
jak Wedeco, Ozonia, itd.). Podczas ostatniSggatowego Kongresu Ozonowego - 20th IOA
World Congress and 6th [IUVA World Congress, w Paryie bytozadnych doniesiena temat
instalacji przemystowych stosigiych metody AOP w przengle widkienniczym (Ozone News,
2011).

Jak juz wspomniano istnieje wiele metod generacji rodnikdwroksylowych i przy sto-
sowaniu takiej olbrzymiej palety barwnikowsrodkéw pomocniczych trudno jest bez bada
wstepnych zaproponowawtasciwa metod odbarwiania i degradacji chemicznej ksenobiotykéw
(sktadnikbw pochodzenia antropogenicznego, ktére ®i biodegradowalne) zawartych
w s$ciekach wiokienniczych. Dlatego proponowana przearcoéw instalacji do ozonowania -
firme Thiel - technologia oczyszczanigciekbw wymaga doktadniejszego poznania
i dopracowania. Obecnie udatog goodd& zawrdceniu okoto ¥4 wody z procesu barwienia.
W dalszej perspektywie czasowej po dopracowanitet#)nologii kedzie rozwaana maliwosé¢
odprowadzaniaciekow dosrodowiska naturalnego, oczyszczanie i powtérne wggsianie

solanki, recykling wody przemystowej i zamkcie obiegow wody w zaktadzie.

5. Eksperyment

5.1. Metodyka bad&

Do przeprowadzenia eksperymentiyto barwniki w postaci handlowej powszechnie
uzywane w praktyce przemystowej. Badano dwie ,trofg@rwnikow reaktywnych koréakiego
producenta firmy KISCO Kyung-In Synthetic Corpooati Celem poréwnania, eksperymentom
poddano barwniki z dwoch grup asortymentowych: ghé (barwniki reaktywne starej grupy
asortymentowej) i Synozol HB (barwniki reaktywnew®p grupy asortymentowej). Dodatkowo
badano réwniz powszechnie zywany w barwiarstwie barwnik czarny — C.l. React®lack 5,

w postaci handlowej wygpujacy jako Setazol Black DPT (Setas Kimya). Opis bakaw

przedstawiono w tabeli 2.
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Tab. 2. Charakterystykaytych barwnikéw.

nazwa handlowa

wzOr

charakterystyka

Synozol  Yellow

KHL

C.l. Reactive Yellow 145
CAS No. 93050-80-7
Molec. Mass: 1026.25
Struct.: reactive azo dyge
bifunctional

Abs. max.: 420 nm
Applic.: cellulosic fibers,
proc. temp. 68C

v

Synozol Red
K‘3BS]_50

C.l. Reactive Red 195
CAS No. 93050-79-4
Molec. Mass: 1136.32
Struct.: reactive azo dyge
bifunctional

Abs. max.: 543 nm
Applic.: cellulosic fibers,
proc. temp. 6tC

v

Synozol Blue

KBR

Na

C.l. Reactive Blue 221
CAS No. 93051-41-3
Molec. Mass: 890
Struct.: reactive dye wit

Cu complex chromophore

bifunctional

Abs. max.: 604 nm,
Applic.: cellulosic fibers,
proc. temp. 68C

—

Synozol  Yellow

HB

patent claim

C.l. not registered
Molec. Mass: 350 g/mole
Struct.: reactive azo dye,
Abs. max.: 421 nm,
Applic.: cellulosic fibers ,
proc. temp. 6C

Synozol Red HB

patent claim

C.l. not registered

Molec. Mass: 550 g/mole
Struct.: reactive azo dye,
Abs. max.: 514 nm,
Applic.: cellulosic fibers,
proc. Temp. 6fC

Synozol
Blue HB

Navy

patent claim

C.l. not registered

Molec. Mass: 470 g/mole
Struct.: reactive azo dye,
Abs. max.: 579 nm,
Applic.: cellulosic fibers,

proc. temp. 6tC
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Setazol Black C.l. Reactive Black 5
2 B 0! CAS No. 12225-25-1

DPT o y
ONNO Molec. Mass: 991.8]

@,N OH MHz N g/mo|e
] 0] .
N5 p= ey Struct.: reactive azo dye,
o2 I al el 9 g

Fo 05 Abs. max.: 596 nm
Applic.: cellulosic fibers,
proc. temp. 6C

T

* przyblizone wartdci ujawnione przez producenta — Kyung-In Synth@aeporation

W celu przeprowadzenia szczeg6towej analizy pana@wesciekOw z procesu barwienia
barwnikami reaktywnymi badaniaypieli przeprowadzono dla kdego etapu oddzielnie. Probki
sciekdw przeznaczonych do badaostaty pobrane w trakcie trwania procesu banaidr@zpo-
srednio z maszyny przemystowejztprzed spustem danejieli do kanalizacji. Przeprowadzo-
no take badania dl&ciekdw ogolnych generowanych przez zaktad. Oznaezparametrow
wykonano spektrofotometrycznie przy pomocy testamwétowych firmy Hach — Lange oraz za
pomoa chromatografii jonowe;.

W celu okrglenia tadunku zanieczyszarzevprowadzanego déciekdw po procesie barwienia
barwnikami reaktywnymi wykonano wybarwienia laborgine o intensywngiach x= 0.2, 0.4,
0.6, 1.0, 1.5,3.0i5.0% dlaidego barwnika. Badania wykonano na prébkach dzyapawet-
nianej, bielonej o masie ok. 10 gzkia. Wybarwienia wykonano w barwiarce laboratoryjiey
this przy krotnéci kapieli 1:12. S¢zenie barwnika w &pielach po procesie barwienia oszacowa-
no na podstawie pomiaru absorbancji przy maksinasorbancji danego barwnika (spektrofo-
tometr przejciowy Helios firmy Thermo) i poréwnaniu do spekwtdmetrycznych krzywych
wzorcowych.

Przygotowanie roztworow barwnikéw srodkéw pomocniczych wykonano automatycznie za
pomoa urzadzenia Dosorama firmy Technorama.

Badania kinetyki odbarwiania wodnych roztworéw baikw za pomog odczynnika Fentona
wykonano poprzez pomiar absorbancji spektrofotoenetprzejciowym Helios firmy Thermo

z ciagtym, automatycznym poborem prob i systemem kuvpeneptywowej. Ponadto do prze-
prowadzenia odbarwianiayto FeSQ * 7 H,O, perhydrol — HO, conc. 30%, KHSO, conc. 94%

- roztwoér wodny 1:10, NaOH, NacCl, Perigen LDR prkowany przez Textilchemie Dr Petry
GMBH - srodek pomocniczy o charakterze powierzchniowo-cgymroraz uyto barwnika

w formie zhydrolizowanej, tak jak jest to w przypadciekdw wiokienniczych. Hydrolig roz-

tworu barwnika prowadzono w#ai wodnej w temperaturze 80 w czasie 2 godz.
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5.2. Okrdlenie parametrowsciekdw widkienniczych

Przeprowadzone badania wykazalggamiennd¢ parametréw badanycitiekow po-
chodzacych z poszczegoélnychypieli procesu barwienia barwnikami reaktywnymi wik celu-
lozowych co pokazano w tabeli 3. Burozbieznos¢ zaobserwowano tak midzy parametrami
charakteryzujcymi écieki ogoélne, a tymi charakteryazgiymi kapiele. Zauwaono, & najwyz-
szym parametrem ChZT i pH cechuigic kapiele po bieleniu oraz barwieniu. Natomiast silne
zasolenie towarzyszyakielom po barwieniu i kwaszeniu, ngstijacym bezpérednio po bar-
wieniu. Wywnioskowano zatenmz zasadne jest wydzielenieiekOw po operacjach jednostko-
wych procesu barwienia, ktore charakteryzsi wysokim pH, ChZT i zabarwieniem w celu
oczyszczenia ich metodami fizycznymi i chemicznyRozostate natomiast postanowiono skie-
rowat do biologicznej oczyszczalriciekdw. Oczyszczona woda natomiagtihie zawracana
ponownie do procesdéw produkcyjnych jako woda tetdgiozna i solanka. Zamkgty w ten
sposob zostanie obieg wody zaktadzie przemystowym.

Tab. 3. Parametryciekow wtdkienniczych —giele barwiarskie, badania wykonane za pomolroma-
tografii jonowej i testow LCK Hach — Lange.

Kapiel/ Pa,. .| pluka- | kwasze- |barwie- |kwasze- Pranie . | $cieki
bielenie | . . . : po far-| ptukanie "~ ;

rametr nie nie nie nie bie 0g0|ne

CC)ZIZT MY 1348 | 439 | 285 694 | 308 | 523 | 262 | 822

pH 1034 |93 | 46 119 | 56 ] ] 8.8

Chlorki mg/l | 127 71.8 | 286 P 15004 | 1003,9| 3677 | 1381,

zakres

Azotany mg/l 6,4 2,1 1 3,5 0,06 2,9 1,7 4.8

Azotyny | i i 33 01 001 | 0 0.97

mg/I

Fosforany | 5 ¢ 12 |o 0 0,15 2.8 0 0

mg/I

Siarczany | 5 4 0 0 121 32 12 5.4 128.5

mg/I

5.3. Skalowanie roztworéw barwnikow

Scieki po procesie barwienia oprocz zabarwienia akieryzuj sic obecnécia soli
(NaCl mdz Na&,SQy) oraz organicznych i nieorganicznyatodkédw pomocniczych. Substancje te
pozostag w sciekach w sgzeniu zblzonym do sizenia pocztkowego (czs¢ osadza sina wy-
robie widkienniczym), gdiynie zuywaja sie one, a jedynie wytwarzagrodowisko odpowiednie
do zajcia procesu barwienia. W celu uzalenia absorbancji roztworéw badanych barwnikow

od ich stzenia okrélono krzywe skalowania uwzglniajac takze obecné& w badanych prébach
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NacCl i srodka wyrownujcego — Perigen LDR, ktére to substancjeobecne w rzeczywistych
sciekach po procesie barwienia. Na rys. 1. przedstaawprzyktadowe krzywe skalowania dla
barwnikéw YHB, RHB, BHB. Mana zauway¢, iz w przypadku barwnikéw YHB i RHB po
przekroczeniu ich gtenia w roztworze wodnym wynagzgo 120 mg/l nie jest spetnione prawo
Lamberta-Beera, w zwzku z czym proby poddawane w dalszej kolép@rocesowi odbarwia-
nia wymagatly rozcigczenia przed wykonaniem pomiaru absorbancji. Na2ypokazano krzy-
we skalowania roztworu barwnika YKHL przyamych wartdciach pH, przy czym nie wykaza-
no wptywu pH roztworu na wielkéd mierzonej absorbancji, co dotyczyto wszystkichdagath
barwnikéw. Podobnego wptywu nie zaobserwowanadattla srodka Perigen LDR. Zaobser-
wowano natomiast wptyw gtenia NaCl na wielk& absorbancji roztworow RK3BS, RHB oraz
BKR, co pokazano na przyktadzie barwnika BKBR na.r§. W przypadku barwnika BKBR
stwierdzono zmniejszenie waétd absorbancji niemal o potandla roztworu zawieragego 80
g/l NaCl (ilos¢ NaCl stosowana przy barwieniu na kolory ,ciemn&”poréwnaniu do roztworu
nie zawieraggcego soli. To spostrzenie wymusito konieczri¢é opracowania dodatkowych
krzywych skalowania dla ww. barwnikow uwzdhiajcych ra@zne wartdci stzenia NaCl

w roztworach, rys. 4.

2 1 > ° ° YHB
YHBapproximation
° & RHB
RHB approximation
O = BHB

—— BHB approximation

absorbance
L ]
(o]

0 . , . , . , . ,
0 50 100 150 200

dye concentration mg/dm®

Rys. 1. Zaltnasé wielkaici absorbancji od gtenia barwnikow w roztworach — krzywe skalowania dla
barwnikéw: a. Synozol K, b. Synozol HB.
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o5 ——y=0.01448*x (pH 3)
77777777 y=0.01444*x (pH 8.3)
y=0.01486*x (pH 12)
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0 50 100 150 200

wavelength

Rys. 2. Krzywe skalowania dla roztworu barwnika Ykita wartaci pH= 3, 8.3, 12.

—— OmgNacCl
—— 1mgNacCl
—— 5mgNacCl
1.0q4 —— 10mgNacCl
—— 20mgNacCl
—— 40mgNacCl
—— 60mgNacCl
—— 80mgNacCl

1.2

0.8

0.6

absorbance

0.4+

0.2 4§

0.0

T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
wavelength

Rys. 3. Zalénasé absorbanciji roztworu barwnika BKBR a&tniu 100 mg/l od warkei stezenia NaCl:
0,1,5, 10, 20, 40, 60, 80 g/l.
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= BKBR+0mgNaCl
—0,0121*x (OmgNacCl)
1 © BKBR+20mgNaCl
0,01079*x (20mgNacil)
A BKBR+40mgNacCl
| —0,01078*x (40mgNacCl)
% BKBR+60mgNaCl
1,54 0,00969*x (60mgNacCl)
¢ BKBR+80mgNaCl
{ ——0,00837*x (80mgNacCl)

2,0 1

1,0 1

absorbance

0,5

w7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

dye concentration mg/I

Rys. 4. Krzywe skalowania dla roztworu barwnika B<dBa wartaci stezenia NaCl: 0, 20, 40, 60, 80 g/l.

5.4. Okrdlenie tadunku barwnika wscieku po procesie barwienia

W celu okrélenia tadunku zanieczyszazevprowadzanego déciekOw po procesie bar-
wienia barwnikami reaktywnymi wykonano wybarwieni@boratoryjne o intensywsoiach
w szerokim zakresie intensywstd od 0.2 do 5.0% dla kdego z badanych barwnikéw. Po po-
miarach absorbancjiakieli po barwieniu i odniesieniu ich deegén barwnikow (wartéci przed-
stawiono w tab. 4.) jako reprezentatyamnartas¢ stzenia barwnikow wsciekach (po procesie
barwienia) oszacowano na 200 mg/l. W&kt przyjeto dla wybarwié ,ciemnych” tj. migdzy
1.5 - 3.0% z uwagi na fakt; v praktyce przemystowej nie wykonuje svybarwier ciemniej-
szych, gdy jest to nie ekonomiczne (rzadkada jedynie dla czerni).

Badania odbarwiania roztworow barwnikow za pomodczynnika Fentona prowadzono
zatem dla pocgkowego stzenia barwnika wynoszego 200 mg/l. Zaobserwowano ponadto
zréznicowany stopig wyczerpania badanych barwnikéw apleli. Stwierdzono tym samymg i
ilos¢ wnoszonego zanieczyszczenia jest gastiarakterystyczndla danego barwnika, a nie gru-
py barwnikéw. Pomimo,zi producenci zapewni@ajczesto, z howe grupy asortymentowe barw-
nikdbw map wyzszy stopié przereagowania z wioknem. Najszym stopniem zwizania Wtok-
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nem wykazat & barwnik Synozol Red K3-B& — C.l. Reactive Red 195, najugzym
Z kolei Synozol Blue KBR — C.I. Reactive Blue 221.

Tab. 4. Sizenie barwnikéw: Synozol K i Synozol HB pozastajw lgpieli po procesie barwienia.

Int S wybarwien;
ntensywnec wybarwienia o oo 04%  0.6% 1.0% 15%  3.0%  5.0%

Stezenie pocatkowe w kipieli 170 330 500 830 1250 2500 4170

barw. G, mg/l 113* 220* 333+ 553* 833* 1666* 2780*
YKHL 7 15 24 44 70 170 368

> 13

g YHB 25 37 63 100 240 525

& RK3BS;s, 11 25 36 144 195 372 648

(]

2

3 RHB 13 25 40 61 102 198 330

S

X

2 BKBR 9 21 32 57 78 165 253

Q

N

& NHB 19 40 58 76 133 271 485

* wartosci dla Synozol Red K3-Bg

5.5. Odbarwianie roztworow barwnikéw odczynnikieneritona
Wspdlm cechy metod pogibionego utleniania — AOP (Advanced Oxidation Preg¢est
generowanie w uktadach reakcyjnyah situ utleniaczy o wysokim potencjale utlerieym,

z ktorych najistotniejszym jest rodnik hydroksylawyoga one utleniéd zwiazki organiczne wg
trzech mechanizmow:

* poprzez pobranie przez rodnik hydroksylowy elekirarsubstancji organicznej,
e poprzez odszczepienie othseczki organicznej atomu wodoru,

* poprzez addyej rodnika hydroksylowego do wiania podwojnego w alkenach
I zwiagzkach aromatycznych.

Poszczegolne metody AOPzria sic jedynie sposobem, w jaki wytwarzany jest ten reddia-
liczamy do nich ozonolig fotoutlenianie, radiolig i metody wykorzystujce HO..
W niniejszej pracy skupionoesha zastosowaniu odczynnika Fentona do odbarwraaisa/orow
barwnikéw oraz mieszanin symulgjych sktad rzeczywistyckciekéw. W kolejnym etapie ba-
daa planowane jest przeprowadzenie podobnyckwdczeéd na sciekach rzeczywistych oraz

eksperymenty obejmage ozonoliz, prowadzon réwniez w warunkach przemystowych przy
wykorzystaniu instalacji Thies.
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Reakcja Fentona polega na katalizowanym jonami Fezktadzie wody utlenionej w wyniku

czego tworzy si rodnik hydroksylowy, rys. 5.
F&* + H,O, —» FE* + OH + HO
Fe'* + HO, —» FE€* + H + HOO
HO® + H,O, — H,0, + HOCO
FE' + HOO - FE€' + H' + O;
FE* + H + HOO — H,0, + F€"
HO® + F€* — OH + Fe*
Rys. 5. Mechanizm rozktady®} w obecngci jondwzelaza (Zarzycki, praca zbiorowa, 2002).

Odkryty przez J.H. Fentona w 1884 roku odczynnikQ+Fe™) jest w stanie utletiwiele sub-
stancji organicznych i jest jediz bardziej skutecznych technik pelglonego utleniania.

5.5.1. Ustalenie optymalnego pH reakciji

Proces odbarwiania roztworéw barwnikéw odczynmikid=entona przeprowadzono
w szerokim zakresie pH od wastd 2 do 11. Naturalnym pH po procesie barwienia jpt$ bli-
skie wartdci 11, a nawet 12. Natomiast reakcja rozkladiDHkatalizowana jest najbardziej
efektywnie jonami F& w roztworach wodnych przy pH réwnym 3 (Xu i inQ0B; Kust i in.,
2007; Arslan-Alaton i in., 2008). Dekoloryzacja Wwarka BKBR najszybciej nagpowata przy
pH wynosacym 2, co przedstawiono na rys. 6.a. Natomiastpdizostatych badanych roztwo-
row barwnikow odbarwianie odczynnikiem Fentona gostvato najszybciej przy waroi pH
rownej 3, co pokazano na przyktadzie barwnikow YKMHB i BDPT na rys. 6.b. Dalsze ba-
dania zatem byty wykonywane przy pH = 3, co wymagastawiania wartei pH badanych
prébek za pomeagroztworu HSQO,.
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pH=2
pH=3
pH=4
pH=5
pH=6
pH=7
pH=9
pH=11

XKD
KD
X

¥ O > p O @O n

[0}

L]
o °

0,0 — 77— —
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

time in sec.

YKHL, pH=3
YKHL, pH=2
YHB, pH=3
YHB, pH=2
BDPT, pH=3
BDPT, pH=2

X% D>ooo

1,0

o
a>

[e]
A = O o)

0,0

— ——
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
time in sec.

Rys. 6. Zaltnas¢ szybkeci reakcji odbarwiania roztworu barwnika: a. BKBRsgzeniu 200mg/l za po-
MoQ; 75MQgrex/ 750Mgu202 przy wartgci pH= 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9i 11; b. YKHL, YHB, BDBTstzeniu
200mg/l za poma@c75mgrez+/ 750mMgy20, Przy wart@ciach pH= 2, 3.
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5.5.2. Dobor dawki i stosunku reagentéw £eH .0,

Dla roztworow wodnych wszystkich badanych barwmikapstaty przeprowadzone préby
majce na celu dobranie optymalnej dawki i stosunkgeastdow zapewniagej efektywne pro-
wadzenia procesu odbarwiania. Testowane byyesia FeSQw zakresie 25 — 100 mg/l oraz
stosunek reagentow 1x FeS&x H,O, i 1x FeSQ:10x H,O,. Na rys. 7 przedstawiono wyniki
bada uzyskane dla roztworow badanych barwnikéw: a. YKHL RK3BS c. BKBR
d. YHB e. RHB f. BHB g. BDPT. W kalym z badanych przypadkow vma byto zauway¢,
wigkszy stopié redukcji barwy dla stosunku reagentow 1x Fg3Qx HO,, ktéry zostat zasto-
sowany w dalszej g#ci bada. Natomiast do odbarwienia roztworéw barwnikow
0 stzeniu 200 mg/l optymalnym bytogtenie FeS@Qwynoszce 75 mg/l. M@na ponadto zaob-
serwowd, iz w przypadku barwnika BKBR (rys. 7 c.) ponad 80%utji barwy, a dla barwni-
ka RK3BS (rys. 7. d.) ponad 70% uzyskano dla wsmst wariantdw odbarwiania.
W pozostatych przypadkach tak wysoki st@predukcji barwy uzyskano tylko w przypadku
zastosowania 75 mg/l i 100 mg/l FeSGtopié redukcji barwy poszczegodlnych roztworow

barwnikow byt zbliony dla prob zawieragych 75 mg/l jak i 100 mg/l FeSO

25mg/l FeSo,:125mg/l H,0,
25mg/l FeSo,:250mg/l H,0,
50mg/l FeSo,:250mg/l H,0,
50mg/l FeSo,:500mg/l H,0,
75mg/l FeSo,:375mg/l H,0,

75mg/l FeSo,:750mg/l H,0,

100mg/l FeSo,:500mg/l H,O,

100mg/l FeSo,:1000mg/l H,O,

1,0 &

¥ % % © p > O O

o

[0]

2
*0 >

sol pl o

0,0

b

T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

time in sec.
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AA,

1,14

0,0

o 25mg/l FeSO,:125mg/I H.O,
©  25mg/l FeSO,:250mg/I H,O,
A& 75mg/l FeSO,:375mg/l H,0,
© 75mg/l FeSO,:750mg/I H.O,
100mg/l FeSO,:500mg/l H,O,
100mg/l FeSO,:1000mg/l H,0,

e}

T T T T T T T ! T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
time in sec.
25mg/l FeSo,:125mg/l H,O,
1,0
25mg/l FeSo,:250mg/I H,0,
75mg/l FeSo,:375mg/l H,0,
0,8 - 75mg/l FeSo,:750mg/l H,O,
100mg/I FeSo,:500mg/l H,O,
06- 100mg/I FeSo,:1000mg/l H,O,
0,4 1
0,2 1
i 8 g :
0,0 ,.,.,.,.‘,.T.,§,.,
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

time in sec.
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0,6 4
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0,0

a
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25mg/l FeSO,:250mg H,0,
75mg/l FeSO,:375mg H,0,
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25mg/l FeSO,:125mg/l H,O,
25mg/l FeSO,:250mg/l H,O,
75mg/l FeSO,:375mg/l H,O,
75mg/l FeSO,:750mg/l H,O,
100mg/l FeSO,:500mg/l H,0,
100mg/l FeSO,:1000mg/l H,O,

¥ X% 0 > O O

2e

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

time in sec.

o 25mgFeSO,:125mgH,0O,
25mgFeS0,:250mgH,0,
75mgFeS0,:375mgH,0,
75mgFeS0,:750mgH,0,
100mgFeS0O,:500mgH. 0O,
100mgFeS0,:1000mgH.0O,

[¢]

X % b

AIA,

0,0 . " . " - T = 7 - . "
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
time in sec.

= —n

Rys. 7. Zalénasé szybkeci reakcji odbarwiania roztworu barwnika: a. YKHL BK3BS c. BKBR d. YHB

e. RHB f. BHB g. BDPT ogtniu 200mg/l od dawkizytego FeS@od 25 — 100 mg/l i stosunku reagen-
tow FeSQ H,0, - 1:51 1:10, przy pH=3.
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5.5.3. Wplyw obecnti NaCl i Perigenu LDR na odbarwianie roztworéw banikow

Do odbarwienia roztworow wszystkich badanych bakéw o stzeniu 200 mg/l opty-
malnym byto stzenie FeS®75 mg/l i stosunek reagentéw 1x FeSOx H,O,. Takie same wa-
runki procesu odbarwiania odczynnikiem Fentonaazastano nagpnie do odbarwiania roz-
tworu barwnika BDPT zawiergego kolejno 1, 5, 10, 20, 40, 80 g/l. Wykazaugedynie dla
stezenia NaCl réwnego 1 g/l nie napit znacacy spadek efektywr$gi procesu odbarwiania.
Redukcja barwy w tym przypadku wynosita 99% podeljak dla proby nie zawietgjej NaCl.
Natomiast redukcja barwy dla prébki zawiacaj 10 g/l NaCl wynosita ju63%, a dla tej zawie-
rajacej 80 g/l NaCl redukcja barwy agineta wartg¢ nieco ponad 40%, rys. 8.

Po zwkkszeniu dawki FeS£do 200 mg/l i utrzymaniu stosunku reagentow 1x@£Bx H,O,
eksperyment powtdrzono dla probek roztworu barwlBKeT o s¢zeniu 200 mg/l zawierage-

go kolejno 10, 20, 40, 80 g/l, dla ktérych poprzedproces byt mato efektywny oraz prébek
roztworu barwnika BDPT o steniu 200 mg/l zawieragego odpowiednio 0.5, 1.0, 2.0 ¢/bd-

ka pomocniczego - Perigen LDR. W przypadku prétekierapcych 10 — 40 g/l NaCl udatoesi
uzyska redukcg barwy przekraczaj90%, natomiast dla prébki zawieregj 80 g/l NaCl — 40%
redukcji barwy, rys. 9. W przypadku probek zawigeggh 0.5 1 1.0 g/l Perigenu LDR dawka
200 mg/l FeS@®pozwolita uzyské 99% redukcji zabarwienia, natomiast dla prébki izaapcej

2.0 g/l LDR byla to wart& sicgajaca 75% redukcji zabarwienia, rys. 10. Wykazano samym
inhibitujacy wptyw obecnéci NaCl i srodka pomocniczego Perigen LDR w badanych roztwo-

rach na ich odbarwianie za pomamczynnika Fentona.

1g/l NaCl
5g/l NaCl
10g/I NaCl
20g/I NaCl
40g/l NaCl
80g/l NaCl

* @ B e A D

cic,

50

time in min.

Rys. 8. Zalinasé szybkeéci reakcji odbarwiania roztworu zawiergego 200mg/l barwnika BDPT oraz
odpowiednio 1, 5, 10, 20, 40, 80g/l NaCl od dawkitego FeSQ75 mg/l, stosunku reagentow 1x Fe-
S04:10x H202, pH=3.
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Rys. 9. Zalgnos¢ szybkeci reakcji odbarwiania roztworu zawiergego 200mg/l barwnika BDPT oraz
odpowiednio 10, 20, 40, 80g/| NaCl od dawkytego FeS©75 mg/l stosunku reagentéw 1x FeSO4:10x
H202, pH=3.

. O_L e 0.5g/LDR
' o 1.0g/l LDR
% 2.0g/l LDR

cic,

time in min.

Rys. 10. Zalinasé szybkeci reakcji odbarwiania roztworu zawiergjego 200mg/l barwnika BDPT oraz
odpowiednio 0.5, 1.0, 2.0 g/l Perigenu LDR od dau#itego FeS®200 mg/l, stosunku reagentéw 1x
FeS04:10x H202, pH=3.

5.5.4. Odbarianigiciekéw rzeczywistych

Nastpnie przeprowadzono eksperyment dofggzodbarwiania odczynnikiem Fentona
roztworéw barwnika BDPT o steniu 200 mg/l zawieragych 80 g/l NaCl oraz 0.5 g/l Perigenu
LDR, odtwarzajcych rzeczywisty sktadciekOw po procesie barwienia reaktywnega.ytd
zwickszonych dawek reagentéw wynasych 250, 350, 500 mg/l FeS@rzy zachowaniu sto-
sunku reagentéw 1x Fe@0x HO, ustalonego w badaniach wghych. Zaréwno dla dawki

FeSQ wynoszcej 350 oraz 500 mg/l udatogsosagna¢ zadowalajcy poziom redukcji barwy
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wynoszcy ponad 95% i 97% co uwidocznione zostato na Iyls.Wykazano, 7 naleyy uzy¢
niemal 5 krotnie wikszej dawki reagentéw aby odbaéwnieszanin odtwarzajca rzeczywisty

skfadsciekdéw po procesie barwieniaznina to miejsce w przypadku roztworow barwnikow.

©  250mg/IFeSO,/2500mg/IH,0,
% 350mg/IFeSO,/3500mg/IH,0,
A 500mg/IFeSO,/5000mg/IH,0,

1,0

0,8 -

0,6 4

cre,

0,4 -

0,2 -

00 . ; . ; . ; . ; ; .

time in min.

Rys. 11. Zalnasé szybkeci reakcji odbarwiania roztworu zawierggego 200mg/l barwnika BDPT,
80g/l NaCl i 0,5 g/l Perigenu LDR od dawkiytego FeSQ 250, 350 i 500 mg/l i stosunku reagentow 1x
FeS04:10x H202, pH=3.

5.5.5. Whioski z przeprowadzonych bada

Na podstawie przeprowadzonychsatadczeé poczyniono nagpujace spostrzeenia:

» okreslono parametry charakteryage ogolnescieki widkiennicze iscieki z poszczegol-
nych operacji w procesie barwienia — stwierdzongedzr&nicowanie parametrow cha-
rakteryzujcychscieki ogolne i te z operacji barwienia,

» okreslono zalenos¢ stkzenia badanych barwnikéw w roztworach wodnych odabkor-
bancji, okrélono krzywe skalowania, przy xoych wartgciach pH, jak réwnig dla roz-
tworéw zawieragcych NaCl isrodek pomocniczy — Preigen LDR, przy czym:

0 nie stwierdzono wptywu pH drodka pomocniczego do barwienia — Preigen LDR
na absorbang¢jroztworéw badanych barwnikéw,
o0 stwierdzono znaezy wptyw obecnéci NaCl na absorbangyoztworow: RK3BS,
BKBR, RHB, wyznaczono dodatkowe krzywe skalowania,
» ustalono sgzenie badanych barwnikdéw wajieli po procesie barwienia w zakresie
réznych stzen pocztkowych,

* przeprowadzono badania odbarwiania odczynnikiendfen
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0 roztworow barwnikow, przy czym stwierdzono wysgakdukcg barwy wyno-
szaca okoto 90% dla dawki 75 mg/l FeQOstosunku reagentoéw 1xFe 300X
H20x,

0 mieszanin odtwarzagych skfad rzeczywistyclciekédw po procesie barwie-
nia, przy badaniu ktorych wykazano inhibitcy wptyw NaCl i Perigenu LDR
na proces ich odbarwiania; do efektywnego odbanaigmonad 90% redukcji
zabarwienia) mieszaniny zawiegegj oprocz barwnika ww. substancje nale-
zalo wy¢ niemal 5 krotnie wgszego sizenia reagentow niw przypadku od-
barwiania roztworu barwnika.

* w swietle uzyskanych informacji zasadne stajemowadzenie dalszych baddoty-
czacych odbarwiania modelowyckciekow zawierajcych barwniki, NaCl,srodki
pomocnicze orazciekOw rzeczywistych, zarowno odczynnikiem Fentg@iai inny-

mi technikami pogibionego utleniania.
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Kazimierz Blus, Marta BrzeskaJan Perkowski
Instytut Technologii Barwnikéw i Polimerow
Instytut Technologii Radiacyjnej

OczyszczanigciekOw po procesie aplikacji C. |. Reactive Black 5
na wtokno celulozowe.

Do barwienia witdkien celulozowych powszechnie gj@sst barwniki reaktywne [1,2].
Wybarwienia nimi g akceptowane przezzytkownikow gotowych wyrobow. C. I. Reactive
Black 5 jest barwnikiem tozawo zajmujcym pierwsze miejsce rfaviecie. Wynika to zaréwno
z mody oraz dkej ilosci barwnika wprowadzanego na wiékno w celu uzyskamzarnego kolo-
ru. Synteza tego barwnika jest bardzo tatwa, opaatéanich pétproduktach, dlatega fej pro-
dukt jest tani. Synteza polega na reakcji diazoagnestru i dwukrotnym spgganiu na kwas 1-
amino-8-hydroksy-3,6-disulfonowy (wzor 1.).

H I-\ H
7N /NN
NaO,SOCH,CH,0,S hl N o] I}l S0O,CH,CH,0S0O;Na
N ! ! N
Na,0S SO;Na

Wz6r 1.
Wodne roztwory tego barwnika posiagldywa pasma absorpciji:

Amax = 390,2 [nm] Amax= 12200 [dn¥mol*cm]
Amax=597,3[NM]  Azmax= 33900 [dn¥mol*cm]

Wybarwienia uzyskane za pomotego barwnika g granatami. W wyniku niuansowania reak-
tywnymi orarzami otrzymujemy czernie o g@dokim intensywnym odcieniu. C. |. Reactive Black
5 posiada bardzo wysakozpuszczaln@ w wodzie (okoto 100 g /di stosunkowo niskie po-
winowactwo do widkien celulozowych, wymaga stosoi@am procesach aplikacyjnych #ych
ilosci soli nieorganicznych.
Proces aplikacji jest dwuetapowy:
» adsorpcja na wtdkach celulozowych gpleli o pH zblzonym do obgjtnego z dodatkiem
elektrolitow powodujcych przemieszczaniegdbarwnikow z lgpieli na witdkno,
* wiazanie s¢ barwnika z grupami hydroksylowymi celulozy ssodowisku alkalicznym
pH=10,5-11,5.
Dla aplikacji czerni opartych na C. I. Reactive & s wymagane sfzenia NaCl lub Ng5O, —
60-80 g/dni i Na,CO; 10-25 g/dm. Polecana krotrig kapieli od 1:5 do 1:30.
W s$rodowisku alkalicznym barwnik znajdigy sk w kapieli farbiarskiej oraz eg¢ barwnika
znajdupcego st na widknie ulega reakcjom hydrolizy. Ponadto vkdra syntezy i magazyno-
wania gotowego produktu ukigiisiarczanoetylosulfonylowy nie ulec czsciowej hydrolizie

(wzor 2.).
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H H
VANV NN
HOCH,CH,0,S NN g S0,CH,CH,OH
N /N
Na,OS SO;Na

Wzér 2.
Wiasciwosci spektrofotometryczne
7\4 1 max: 390,6 [nm] 7L 2 max: 590,0 [nm]

Scieki s silnie alkaliczne, zawierajchlorek sodowy oraz 0,2 + 0,5 g/dmiereaktywnego barw-
nika. Ponadto w procesach prania i ptukania poestajostwaciekow o niewielkiej koncentra-
cji barwnika. Usunicie zesciekdw dobrze rozpuszczalnych, posiadggh charakter polarny
barwnikdw anionowych jest procesem bardzo trudnym.

Znany jest szereg metod oczyszczaoiakow [3-7].
Metody fizykochemiczne:

- adsorpcja na gglu aktywnym lub innym naniku,
- koagulacja/flokulacja,
- techniki membranowe.

Metody chemiczne:

- redukcyjne,
- utleniapce.

Metody biologiczne:

- za pomog osadu czynnego,

- anaerobowe (fermentacyjne),

- za pomog mikroorganizmow, -
- hydrobotaniczne.

Mozna réwnie stosowa tacznie wymienione metody.

Do najwaniejszych metod oczyszczariiciekoOw nalea metody pogibionego utleniania,
tzw. AOPs (Advanced Oxidation Processes): ozon@yamnocesy Fentona i foto-Fentona.
W tych metodach wytwarzane bardzo reaktywne rodniki hydroksylowe, charaktejyze s¢
jednym z najwyszych potencjatow utleniggych. Wartgci potencjatéw utleniagcych zestawio-
no w Tabeli 1.
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Tabela 1. Wartéci potencjatow utleniania wybranych zigkow o wtdciwasciach utleniagcych [3,8-9].

Nazwa utleniacza Wzor chemiczn;E‘R%ncja* utleniania
Fluor F, 3,03
Rodnik hydroksylowy HO 2,80
Atom tlenu 0] 2,42
Ozon O; 2,07
Nadtlenek wodoru H,0, 1,77
Rodnik hydroksynadtlenkowy HO, 1,70
Chlor Cl, 1,36
0O,
Tlen 1,23

Najbardziej agresywny czynnik utleniay —
metodach pogbionego utleniania [10].

rodnik hydroksylowy wyspuje we wszystkich

Tabela 2. Metody pogbionego utleniania.

Nr | Metoda Czynnik utleniaicy

1 Ozonowanie "OH, HO,, O, 05", Oy

, | Procesy Fentona./Fe*, H,O,/ OJ/F¢’ ‘OH, HO;, O,", 05"

3 | Procesy foto-Fentona,B,/Fe* UV, H,0,/05/Fe*/UV ‘OH, HOy', Oy, O5°
Naswietlanie promieniami UV/VIS z udziatem Kkatalizabar TiO,,

4 | ZnO, FeO, ‘OH

5 Utlenianie indukowane promieniami X, Oy O,, H,O, ‘OH, HG, 0,5, 05, €

1.H
6 Dziatanie ultradwigckdw (sonoliza wody) "OH.'H

Ozon reaguje w roztworach wodnych ze azkami organicznymi wedtug dwéch mecha-
nizmow:

- bezpagredniego ataku ozonu,
- przez produkty jego rozktadu, czyli rodniki hpésylowe i hydroksynadtlenkowe.

Bezpdarednie utlenianie ozonem polega na paggeniu ozonu do substancji utlenianej, co
w efekcie daje ozonki. Najbardziej podatnym miejsc® -C=C- oraz atomy obdarzone fadun-
kiem ujemnym np. N, P, S. Powstate zzki ulegaj dalszym reakcjom.
Pasredni atak odbywa siprzez wolne rodniki HOi HO,'. Szybkd¢ rozktadu ozonu do rodni-
kéow HO i HO," wzrasta ze wzrostem pH, ésodowisku zasadowym dominuje mechanizm rod-
nikowy [10-11].
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O3+ OH— O, "+ HO,
H02.+-OH—> 02.-+ H,O
0 +03—> 03 +0O,
O3 +H - HO + O

Badania Fentona dowiodtye H,O, w obecnéci jondw zelaza jednowartziowego utle-
nia szereg rinych substancji organicznych w temperaturze otdezgrod normalnym énie-
niem. W reakcji HO, z jonamizelaza F& powstag reaktywne rodniki hydroksylowe [9]:

H,0, + F€? — HO' + OH + Fé®
Rodniki hydroksylowe oraz jonkelaza inicjuj szereg reakcji fecuchowych:

Fe™ + H,0, —» FE* + HOO + H'
Fe” + HOO — Fe?+ O, + H'
R-H+ HJO — R + H,0
R + Fe® - R" + Fe?

R" + H,O — ROH + H
Fe”+ HO — Fe® + OH
H,0O, + HO — H,O + HOO
HOO — O, +H'

HOO + F&? + H" — F€e™ + H,0,

Zakaaczenie katalitycznegodaucha nagpuje w reakcjach porailzy rodnikami.

HO + HO — H,0,
HO + HO, — H,0 + O
HO;" + HO, — H02 + O

Szybkaé tworzenia rodnikéw mma zwkikszy nawietlajac uktad HO./ Fe? promieniowa-
niem UV lubswiattem widzialnym.

H,O, + v —» 2 HO dtugai¢ fali mniejsza ni 300 nm
Fe™ + H,0 + hv — Fe? + H + HO $wiatto widzialne

Duzy wptyw na szybké&e reakcji z udziatem odczynnika Fentona posiada @#tworu. Opty-
malne pH to 2-4, choctgprocesy utleniania biegrod pH 2-9,7. Przy wyszych wartéciach pH
nastpuje zmniejszenie wydajdo utleniania co prawdopodobnie jest zmane z wytgcaniem
czesci zelaza w postaci wodoronadtlenkow.

Wystepowanie hydratéw jondwelaza FE w funkcji pH [12].

Fe(HO0)s" pH 1-2
Fe(OH)(HO)s" pH 2-3
Fe(OH)(H,0),™* pH 3-4

W roztworach wodnych, w zakresie pH 3,5-7,0 g@age polimeryzacja hydratow satelaza
[13]:
2 [Fe(HO)sOH]"? — [Fex(H20)8(0HY] ™ + 2 HO

Reakcg Fentona prowadzi siw temp. 20 — 36C.
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Na efektywné¢ proceséw z odczynnikiem Fentona wplywaj

dawka Fe (1ll) i HO, oraz wzajemne korelacje &ilizy nimi,
rodzaj utlenianej substancji,

obecnd¢ innych zwiazkdéw organicznych i nieorganicznych,

A

rodzaj energii dostarczanej do uktadwi@tto, promieniowanig, X, ultradzwigki).

Uktad, w ktorym zachodgreakcje oczyszczanixiekOw pobarwiarskich jest skomplikowany,
0 bardzo wielu zmiennych. W metodach pbigbnego utlenianigcieki po barwieniu mina
zdekoloryzowd, a w efekcie kicowym zmineralizow& Do catkowitego zmineralizowania
barwnika C. |. Reactive Black 5 potrzeba 64,5 nitdau singletowego, co wynika z réwnania
reakciji.

CyeHpsN;0;55,Na, + 6450 —= 26 CO, * 9,5 H,0 + 2NaHSO, + 2H,S0, + 25N,

Do bada uzyto 0,25 g zsyntetyzowanego barwnika o skfadzie:
80,6% substancji organicznej,

11,9% chlorku sodowego,
2,5% fosforanow,
5,9% wody,

z ktérego przygotowangxieki zhydrolizowanego C. |. Reactive Black 5 oasidie 200 mg/drh

~ 2 x 10* mol/dn? C. I. Reactive Black 5, 0,76 g NaCl/dm 13 x 10°> mol/dn?, pH=~ 7,0.Scie-

ki zawieraty niewielkie iléci elektrolitbw wprowadzonych z substambjarwica. 110$¢ H,O;
dodanego do 1 dhgciekéw wynosita 2 cth30% roztworu i 4 crh30% roztworu, co stanowi
175 x 10" mola/dnd i 350 x 10" mola/dni. Wielkos¢ ta jest poréwnywalna z wielkoiami sto-
sowanymi w innych pracach [9,12-16]. Teoretyczo&idodanego nadtlenku wodoru powinna
wynosi okoto 130 x 1¢ mola/dni. Uzyte stzenia solizelaza F&' i Fe** wynosity, 20 x 1¢
mola/dn?, co odpowiadato 0,56 g Fe$® 7H,0 i 0,4 g Fe(SOy)s/dm®. W niektérych przypad-
kach stosowano réwnieniskocknieniowa lampe UV 15W oraz zakwaszono roztwor do pH 3,0
H.SO,. Procesy dekoloryzacji barwnika prowadzono w terajpeze pokojowej.

llo$¢ reagentdw zestawiono pasj. Szybkd¢ rozktadusciekow ragnie w kolejngci nizej wy-
mienionych przyktaddw:

1. C. . Reactive Black 5 = 2 x tonol/dn? + F€* = 20 x 10" mol/dn?
+ KO, = 175 x 10" mol/dnt pH=3

2. C. I. Reactive Black 5 = 2 x tnol/dn? + F€* = 20 x 10" mol/dn?
+ KO, = 350 x 10" mol/dn? pH =7

3. C. I. Reactive Black 5 = 2 x fonol/dn? + F€* = 20 x 10" mol/dn?
+ HO, = 175 x 10" mol/dn? + UV pH=7
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4. C. |. Reactive Black 5 = 2 x Tonol/dn? + F€* = 20 x 10" mol/dn?
+ K0, = 175 x 10" mol/dnt + UV pH=7

5. C. I. Reactive Black 5 = 2 x t0nol/dnT + F€* = 20 x 10" mol/dn?
+ HO, = 350 x 10" mol/dn? pH=7

We wszystkich przypadkach rozktad zachodzit basizdko w czasie trudnym do zmierzenia.
Tylko wizualnha obserwacja pozwolita na oilemie wzgtdnych szybkéci dekoloryzacjicie-
kow. Najwolniej dekoloryzacja zachodzita w przypadk, najszybciej w przypadku 5.

Abst! Abso

0,5 -

0 60 130 180
t [min. ]

Rys. 1. Barwdciekow w funkcji czasu.

Z innych prac wynikaze szybkéc¢ dekoloryzacji rénie ze wzrostem stenia HO,, sk-
zenia F&? oraz przy uyciu lampy UV, maleje ze wzrostengsénia barwnika wéciekach [17].
Wspétczynnik dekoloryzacii zatay jest réwnie od doboru [HO,]/[ Fe*?, [18]. Przeprowa-
dzono badania dotygze mineralizacji barwnika vciekach w funkcji czasu. Wyniki przedsta-
wiono na wykresie 2.

et
=1
=]

NN O/ OW O

60 120 180
t [min.]

Rys. 2. Zawart@ OWO (ogolny wgiel organiczny) w trakcie procesu mineralizacjizgciem odczynnika
Fentona.
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Procesy cgsciowej mineralizacji barwnika C. |. Reactive Blagkachodz w czasie 30-40 min.,
przy jednorazowym dodaniu wody utlenionej. Wyni&inartgci OWO po trzech godzinach
procesu zestawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wartéci OWO procesu mineralizacjciekow farbiarskich.

Lp. | Proces OWO [%]
1 | Fé" + H,0, = 175 x 10' [mol/dm’] pH=3| 57,2
2 | Fé* + H,0, = 350 x 10" [mol/dn’] 52,6
3 | Fé" + H,0, = 175 x 1¢f [mol/dm?] + UV | 29,4
4 | Fé" + H,0, = 175 x 10 [mol/dm’] 30,4
5 | Fé* + H,0, = 350 x 10" [mol/dn’] 27,4

Uzyskane wyniki g zblizone do wynikow uzyskanych w innych procesach. Zast@nieswia-
tta, ultradwickOw przyspiesza procesy mineralizacji barwnikackszapc jednoczénie wspot-
czynnik zmineralizowania. Stogienineralizacji maleje ze wzrostengstnia barwnika

w $ciekach [18]. Promieniowanie UV pomaga przeksztdfe®" na Fé".

[%]

100 @ - +

® # stopien dekolorvzacii sciekdw

80 - u * * W stopiefi mineralizacji sciekow
||

60 4

[ |
20 4
0
0 200 400 600 800

Stezenie barwnika [mg/dm’]

Rys. 3. Wptyw gtenia barwnika w roztworze na stopienineralizacji @) i dekoloryzacji ¢)
C.l. Reactive Yellow 15 [18].
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H,C N—N SO,CH,CH,0S0,Na

CH

SO.Na

C. |. Reactive Yellow 15

O stopniu mineralizacji decyduje rownibudowa casteczki barwnika. Barwniki rozpuszczalne
w wodzie tatwiej ulegaj mineralizacji nk barwniki kadziowe i zawiesinowe [16]. Dla barwni-
kow anionowych mineralizacja wynosi 60-70%, a dddZowych i zawiesinowych 30-35%.

Z wtasnych déwiadczé mozemy stwierdzt, ze mineralizacji szybciej ulegagwiazki
nie agregujce w roztworach wodnych, czyli spetnie¢ prawo Lamberta-Beera w szerokim za-
kresie s§zen.

Przeprowadzono badania dotyce odbarwianidciekdéw z zastosowaniemz0; + UV, H,0O, +
UV, Oz + H,0, + UV, UV. Ozon wytwarzany byt w ozonatorze BMT 80% ilosci 22 x 10*
mol/h*dm?® i dostarczany do reaktora z powietrzem 25/4m

Stezenie HO, wynosito 175 x 14 [mol/dnT], stezenie zhydrolizowanego barwnika 2 x40
mol/dn?, pH=7,0, stzenie soli 0,76 g/drh

ik

=

O3
03+ 1TV

4 Hz20:+UV
O3+ H202
03+ H20:+TV

Abgorbancja

e Lbd P =

[=23]
=]
L= R ]

30 A

t [min_]

Rys. 4. Proces dekoloryzagjiekdéw C. |. Reactive Black 5 w funkcji czasu.
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Przeprowadzono rowniébadania mineralizacji dotygeze sciekdw znajdujcych st w kapielach.
Uzyskane wyniki zamieszczono na wykresie i przetistao w tabeli.

=
I

0,8

i.)Wi.)lx."i.)Wi.)ln

0,6 -

0,4 -

0,2 A

I:I T T T /"

t [min.]

Rys. 5. Proces mineralizacji zhydrolizowanego bakevC. |. Reactive Black 5 znajdepgo s¢ w scie-
kach pH=7,0, [C.|.RB5]=200 mg/din[NaCl]=0,76 g/dnf.

Tabela 4. Wartéci OWO procesu mineralizacji zhydrolizowanego bakarC.l.RB5.

Lp. | Metoda OWO [%]
1 uv 96,1
2 |G 69,3
3 O;+ UV 59,1
4 H,O, + UV 56,7
5 G; + HO2 56,5
6 O3+ HO,+ UV | 52,5

Uzyskane wyniki korespondujz wynikami Hua-Wei Chen, Yu-Lin Kuo, Chyow-San Ghj
Shih-Wei You, Chih-Ming Ma, Chang-Tang Chang, kjorastosowali proces utleniania katali-
zatoré6w FgO4/SiO, o powierzchni 114 fg zawieszony w ukladzie [19]. Uzyskane przez nich
wyniki zamieszczono na rys.6.
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=

0,8

W O/ OW O

—=5i02/Fe304/H202
=03
5i02/Fe304/03

0,6

0.4 -
= 03/5i02/Fe304,/H202

0,2 -

-
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Rys. 6. Proces mineralizagjgiekéw C.1.RB5 w funkcji czasu.
pH roztworu 3, Csioaresos= 0,1 g/dmi, dCogdt = 3,0 x 10" mol/min., dGyo/dt =1,5 x 106" mol/dt,
C, C.I.RB5=50 mg/drh

Z bada wynika, ze mineralizacja za pom@samego ozonu jest mato efektywna, proces
przyspiesza zastosowanie jako katalizatora tlenkélaza osadzonych na krzemionce. Bardzo
dobre rezultaty uzyskano stosujednoczénie ozon i wog utleniora w obecnéci katalizatora.
Zaobserwowanaze we wszystkich przypadkach szyb&aeakcji mineralizacji gwattownie ma-
leje po uptywie 20-30 min.

W metodach pogbionego utleniania uzyskujeescatkowits dekoloryzagj sciekOw oraz cg-
sciowa ich mineralizagj. Dlatego te nalery postawt pytanie jakie zwizki powstaj
w sciekach? Czy powstgge produkty g bezpieczne dla ludzi? W literaturze tglko wzmianki
na ten temat. Analiza produktow jest trudna, poaiemeakcje utleniania nieasselektywne. Po-
wstaje szereg produktdéw zmienjeych seé w czasie. W podczniku ,Environmental chemistry
of dyes and pigments" podano produkty utlenianianemn barwnika azowego [5]

)
S T e

Utlenianie przeprowadzono w obedénbzwiazkdéw zawierajcych chlor.

Hongyuan Ma i inni zaproponowali nagtijacy mechanizm radiacyjnego rozpadu benzenu
w obecndci tlenu [20].

H UHH H OH H OH H  OH
* H H H
o, . ___ . 0, .
— — 00" +
L]
H H ocd®

0.H
L =" "COH . | . inne alkohole, 0, CO. + HO
=, COH aldehydy i ketony < 2

CO,H
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Wojnerovits i Takacs opisgjmechanizm i produkty reakcji utleniania p-krezmludziatem rod-
nika hydroksylowego [10]:

HC@—GH * H;@—OH
HC o H
OH K on
oo — 0
H on CH,

réwnoczénie zachodzi reakcja:

OH OH
OH OH
H
+ —_— —_—=
. © o-o*
H
H. H,

Dekoloryzacja oksydacyjna czyli degradacja, na ldegjzie C. I. Acid Orange 7 przedstawiana

jest nastpujaco [10]
= 50, - -
o5 o
OH O
O
oS g

W naszej pracy przeprowadzity badania nad odbarwianieitiekow zawierajcych C.l. Reac-
tive Black 5 rownie za pomog promieniowaniay. Natzenie promieniowania wynosito 6,4
kGy/min., odlegté¢ prébki odzrédta wynosita 1,6 m. Dekoloryzacja probki ngmsa po Kilku-

dziestciu sekundach. Proces dekoloryzacji w zatéci od dawki promieniowania przedstawio-
no narys. 7.

50,

10

a

0 5 10 15 20 dawkakGy

Rys.7. Proces dekoloryzacji C. |. Reactive BlagkZalenasci od dawki promieniowania.

Natomiast warté&¢ OWO nie ulegta zmianie.
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Podsumowanie

Badania dotyczce odbarwiania i mineralizacfciekbw po procesach barwienia po-
wszechnie prowadzone. W metodach gbiginego utleniania za pompodczynnika Fentona
oraz ozonu i rinych kombinacji tych metod jest ava catkowita dekoloryzacja tycitiekdw,
szczegolniesciekdbw o matych steniach barwnika oraz niecatkowita ich mineraliza¢faszt
dekoloryzacji ozonem jestiszy niz za pomog odczynnika Fentona [15]. Nasuwajic pytania,
czy zwhzki powstagce w metodach AOPg bezpieczne dlaycia i zdrowia cztowieka? W jaki
sposbb sole nieorganiczne, w tym chlorek sodowyaeeanhibitupcy wptyw na reakcje odbar-
wiania i mineralizacjgciekow, wptywaj na powstajce produkty przy cgciowej mineralizacji
barwnika?
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Instytut Irtynierii Materiatdw Polimerowych i Barwnikéw

Poliheksametylenoguanidyna (PHMG) jako przyktad noveczesnego
polimerycznegosrodka antybakteryjnego

Streszczenie:

W referacie przedstawiono przedlpolimerycznyckrodkéw, ktére sposobem dziatania
nasladujg naturalnie wystpujgce wzywych organizmach biatka antybakteryjne. Szczegwtow
omowiono nalggcq do tej grupy poliheksametylenoguanidfPHMG): jej wiasciwaosci, syntez
oraz sposoby otrzymywania zriych form kécowych produktu, umibwiajgcych aplikacg
w wielu materiatach. Przedstawiono obecne i pot@ne obszary zastosowania tego kopolime-
ru. Zaprezentowano rowniekrotki przeghd metod oceny aktywsa przeciwdrobnoustrojowej
materiatdow bioaktywnych.

Abstract

In the paper a review of antibacterial polymericygmounds was described. With mode of
action they imitate proteins naturally being fouimdliving organisms. In detail we discussed
belonging to this group polyhexamethyleneguanidiftdMG): its properties, the synthesis, and
ways of receiving different final forms of the progienabling the application in many materi-
als. We presented current and potential areas pfyapg this copolymer. An also brief review of
the antibacterial activity estimation methods afdutive materials was presented

1. Wstep

Na Ziemi w przyblieniu jest pi¢ kwintyliondw (5x1030) bakterii. Odgrywajpone wana
role w obiegu biogennych pierwiastkow. ddizy innymi bion udziat w podtrzymywaniu
wszystkich cykli biogeochemicznych (np. obiegu ayairaz w procesach fermentacji i gnicia.
Natomiast jako symbiontyyjace w organizmach ludzi i zwiegz odpowiada m.in. za trawie-
nie pokarméw, umaiwiajac, lub przynajmniej utatwiag w ten sposéb agwianie. Poza tymss
producentami rénych istotnych dla funkcjonowania ekosystemu sufggita np. niektorych
witamin. W przemg$le i biotechnologii bakterieasniezwykle cenione, np. przy biologicznym
oczyszczanigciekow (jako gtowny element osadu czynnego) oray prytwarzaniu produktow
spazywczych, takich jak jogurty i sery. Stosunkowo tatwoddag sie manipulacjom genetycz-
nym, dzeki czemu mog by¢ wykorzystywane w przemdle farmaceutycznym do produkciji
peptydow i biatek, ktore trudno uzyska innychzrodet. Tak zmodyfikowane genetycznie bakte-
rie s producentami np. insuliny, stosowanej u chorycleulazye [1].

Jednak wiele rodzajéw bakterii d@zaktoca funkcjonowanie organizmow, poniewsa
one czynnikami chorobotwdrczymi. Czysta, zdrowarakdosiada na swojej powierzchni 100-
1000 mikrobow/cm?2. Przy takiej Boi nie powoduje to infekcji, ani brzydkiego zapacked-
nakze w sprzyjajcych warunkach bakterie mggozmnaa¢ sic nawet 50 razy na sekugdco
moze powodowa dekoloryzaag} stykapcych sé ze skésg wyrobow widkienniczych, brzydki
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zapach oraz choroby skory [2]. Useask, ze 75% chordb stop jest wywotana przez bakterie
I grzyby powstate podczas noszenia skarpetek.

W wyniku ewolucji organizmyywe wytworzyty naturalne biatka, chraice przed szko-
dliwymi mikroorganizmami. Nazywane ®neHDPs (ang.Host Defense Peptidgq3]. Peptydy
antymikrobowe zbudowane gwykle z 12 do 50 aminokwasow. W swojej budowiwvieaaja
czgsto kationowe cgsteczki pochodice od algininy, lizyny, histydyny (wrodowisku kwa-
snym); ale cegsto § réwniez hydrofobowe [4]. Wiele z tych peptyddw ma budoamfifilowa.
Zbudowane s z hydrofilowych aminokwasow z jednej strony i hgfibowych aminokwasow
z drugiej strony cgsteczki. Taka budowa pozwala na wnikanie tychazséw do btony komor-
kowej, ktéra stanowi membramsktadajca sie z dwoch warstw lipidow.

Sposob dziatania antybakteryjnych peptydow jestyd maze obejmowa [4]:

. niszczenie membrany,
. ingerowanie w metabolizm,
. zaburzanie prawidiowego dziatania cytoplazmy korodn;.

2. Przeglad polimerycznychsrodkow antybakteryjnych

Wzorujgc sk na naturalnych HDPs opracowano syntetycamelki nazywaneAMMs
(ang.Antimicrobial Macromolecules). AMMs to zwiazki, ktérych aktywné¢ biobojcza wynika
z budowy fizyko-chemicznej, a ta& amfifilowadsci (fragmenty hydrofilowe i hydrofobowe
W czasteczce) polimeru.

AMMs mozemy podziek na [4]:

1. zwiazki naladujace peptydy,
2. polimery i oligomery amfifilowe,
3. polimery kationowe.

2.1. Antybakteryjne zwzki nasladujqgce peptydy

Wigkszai¢ z tych zwizkéw to oligomery paiczone wizaniami amidowymiSrodki te
nasladujp uktad przestrzenny i sposéb dziatania naturalngeptydéw antybakteryjnych.aS
odporne na enzymy degradce.

—  B-peptydy: w 1999 przebadano pierwgzpeptydy. Bylty one wysoce aktywne przeciwko
szczepowi Escherichia coli, jednak wysoce hematitgc Dalsze badania doprowadzity
do opracowania analogow, takich jak przedstawicayysunku 1. Autor stwierdzike
brak selektywngci poprzedniegdrodka wynikat z nadmiernej hydrofobowa [4].

HoN™ ™
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Rys. 1: Przykiag3-peptydu.
— Peptoidy: § to N-podstawione reszty glicyny. Przyktadem peghtojest maty oligomer,

przedstawiony na rysunku 2. Wykazuje on akty$¢narzeciw szerokiemu spektrum mi-
kroorganizmow. Oddziatuje na membedakterii niszczc ja [4].
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Rys. 2: Przyktad peptoidu.

— Cykliczne peptydy: zbudowana g 6 lub 8 reszt D (rzadki izomer) lub L(naturalmig-
stepujacy izomer)a-aminokwasowSrodki te powoduj szybk smierc komorki bakterii,
a take komorek organizméw wgzych poprzez zwkszenie przepuszczaléw btony
komédrkowej, a take niszczenie ujemnego potencjatu komérki. Wytwo@ochodne
mniej aktywne, ktore przetestowano na myszach.y@teno pozytywne rezultaty, bakte-
rie nie wytwarzaj odporndci na tesrodki [4].

2.2. Polimery i oligomery amfifilowe

Rys. 3: Budowa polimeru amfifilowego [5].
Sq to zwiazki 0 wysokiej masie esteczkowej. Wyspuja w nich zaréwno grupy polarne
(P), jak i niepolarne (NP), ktore ®ddzielone grupami ,obginymi”. Wszystkie grupy polarne
zlokalizowane s po jednej stronie facucha gtbwnego, natomiast niepolarne po jego drugie
stronie (rys. 3) [5].
Srodki te mag silne wigciwosci biobojcze, charakteryzaupic prostog syntezy, oraz mo
liwoscia uzyskania szerokiego przedziatu masgsteczkowych [4].

e Oligomery aryloamidowe i analogi:

INHE
H 5 H
M i
Q o
n

Rys. 4: Wzor ogdlny oligomerdw aryloamidowych.
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Badaniasrodka przedstawionego na rys. 4 wykazaty obmauaktywna¢ przeciwko sze-
rokiej gamie bakterii, ujawnity jednak sktonné¢ do hemolizy w pobiiu MIC (ang.minimum
inhibitory concentrationt najmniejsza ilé¢ srodka, przy ktérej zahamowany jest rozwoéj bakte-
rii). Kolejne proby wytworzenia zwekow amfifilowych doprowadzity do syntezy substancj
pozbawionych tej wady, takich, jak przedstawionaysanku 5.

Rys. 5: Przykiad selektywnego aryloamidu.
* Fenylenoetynyleny:

Zwiazki te @ niezwykle aktywne wobec szerokiej palety mikroarigenéw, w tym take
szczepow odpornych na antybiotyki. Nieae toksyczne dla czerwonych krwinek, fibroblastow
oraz komarek wtroby.

n

Rys. 6: Wz6r ogolny, oraz przyktad fenylenoetynylen

» Polinorbornany: podczas gdy aryloamidy i fenyloetyt % zwiazkami o niskiej masie
czasteczkowej (<3000 g/moal), polinorbornany ima wytwarzéd w szerokim przedziale
mas (1600 - 25 000 g/mol). Ciekawastk tych polimerach jest tak fakt,ze obie grupy
(niepolarna i obdarzona tadunkiem) znajdsiz w kazdym merze polimeru, wc jest on
amfifilowy juz na poziomie monomeru.

» Polimetakrylany: powstaj w trakcie polimeryzacji rodnikowej metakrylanu
N-(tertbutoksykarbonylo)aminoetylu i metakrylanuiydu, przy ré&nych stosunkach sub-
stratow. Badania wykazatye charakteryzujsic one wysok bakteriobojczécia i selek-

tywnoscia.
2.3. Kationowsrodki bakteriobdjcze [4]

Sq to polimery zawierace kationowe grupy funkcjonalne, takie jak: bigulymia, guani-
dyna, czwartorgowe sole amoniowe, czwartgdowe sole pirymidynowe, lub sole fosfonowe.
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* Poliheksametylenobiguanidyna (PHMB)

Rys. 7: Przyktad PHMB.

Jest to szeroko stosowana substancja bakterioh&dzaée antygrzybic;na. W przypad-
ku tych srodkow aktywn@é¢ rosnie wraz ze wzrostem diugm tancucha.Srodek oddzia-
luje na komork i niszczy jej membrancytoplazmatyczan

* Oligoguanidyny: produkty polikondensacji soli gudyny i diamin. W czasie syntezy
powstaj ztozone liniowe i cykliczne oligoguanidyny o masie od05do 1250 g/mol.
Podniesienie masy molowej posgy 800g/mol skutkuje dobya nawet bardzo dabek-
tywnoscia. Natomiast mniejsza masa molowa, czyaie krotszych tacuchéw diamino-
wych lub soli karboksylowych guanidyny wptywa naragjszenie aktywnii. Do tej
grupy naley omawiana w referacie PHMG.

* Polimery zawierajce czwartorgdowe sole amoniowe lub czwartedowe pirymidyny:
popularny spos6b nadawania bakteriobgjcgcszczegdlnie dla polimetakrylanow i poli-
styrenéw. Przebadano te polimery i stwierdzom®,zwikkszenie ildci wegli z 6 do 8
w tancuchu alkilowym zwiksza aktywné¢ bakteriobojcz.

AMMs sa przyktadem syntetycznych polimerow z aktyweia biochemicza naladuja-
ca naturalne biatka. Magby¢ wykorzystywane jako sktadniki preparatéw dezynigkgch,
modyfikatory materiatdbw widkienniczych i tworzywtszznych. Preparaty dezynfekcyjne zawie-
rajace AMMs stosowaneasdo odkaania pomieszcze basendw, oraz oczek wodnych. Zalet
tego rozwizania jest brak zapachu, w odnéeniu od popularnych preparatéw na bazie chloru.
Modyfikacja materiatow witokienniczych daje miovos¢ produkcji odziey bakteriobdjczej np.
dla personelu medycznego i sportowcow, a modyf&kaglimerow umeliwia wyrob opakowa
do zywnosci, ktore przedhaaja trwatas¢é produktéw. AMMs stanowi takze nowoczesy bardzo
obiecujca alternatywe dla aktualnie stosowanych antybiotykéw, ponigwadki te charaktery-
zuja sig szerokim spektrum i krétkim czasem dziatania [6].

3. Poliheksametylenoguanidyna

Jednym z kationowycBrodkéw bakteriobojczych wzorowanych na naturalnytibPs
jest poliheksametylenoguanidyna (PHMG), natax do grupy oligoguanidyn. Jest ona bioboj-
czym kopolimerem heksametylenodiaminy i guanidyigrego struktura przedstawiona jest na
rysunku 8:

NHz—-(CH)s— NH—C—NH

NH*HCI
N Rys. 8.: Struktura PHMG.

gdzie n =4 + 700, zateie od temperatury i czasu prowadzenia syntezy.
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Dzigki swojemu szerokiemu spektrum dziatania przeciwktbgennym mikroorganizmom (bak-
terie, wirusy, grzyby, glony jednokomorkowe), zreddaona zastosowanie jako:

" srodek dezynfekcyjny w medycynie, weterynarii, pryglm spaywczym, np.:
sterylizacja nargzi chirurgicznych, aparatury medycznej i przemysp
sktadnik ptynéw do dezynfekcjak, itp.;

. srodek do uzdatniania wody pitnej, dezynfekcji wosybasenach dpielowych,

waod przemystowych, technologicznych, odpadowychzasadovéciekowych;

flokulant orazsrodek wychwytujcy (wiazacy) jony metali;

sterylizant powietrza w klimatyzacjach i absorberzydkich zapachéw”;

sktadnik kompozycji kosmetycznych;

biocyd w technologiach czerpania papieru;

biocyd w farbach wodnych.

Z danych literaturowych wynikae PHMG w postaci proszku me by stosowana jako
komponent bakteriostatyczriywic polipropylenowych, polietylenowych, polistyr@nych oraz
dodawana do polichlorku winylu i poliestru. W prasienstwie do innychsrodkow biobojczych
(np.: benzimidazoli czy oktyloisotioazolinonu) jedbbrze dyspergowalna, charakteryzuje si
wysoka odporndcia termiczr, nie powoduje odbarwiania gotowego tworzywa, fEforna na
dziatanieswiatta i zmiany pH, nie powoduje efektu ,starzesig’ materiatdw polimerowych.
Nierozpuszczalne w wodzie sole organiczne PHMG g1ing stosowane w materiatach statych
takich jak papier, widkna gglowe, plastik lub inne state polimery, skéra, matg budowlane
i dekoracyjne (siatki budowlane, tapety), membraltracyjne cieczy i gazow (filtry sterylizaj
ce).

3.1. Ogodlna charakterystyka poliheksametylenoguamig

Poliheksametylenoguanidyna [poli(iminokarbonimiduiho-1,6-heksanediyl)] jest — jak
wczeniej wspomniano - kationowym kopolimerem guanidymy heksametylenodiaminy
o wiasciwosciach bakteriobdjczych. Heksametylenodiamina jepiolimerze sktadnikiem bakte-
riobdjczym, antyseptycznym, sterylizaoym i zapobiegagym powstawaniu ,brzydkich” zapa-
chéw. Grupy guanidynowe nadanu charakter kationowy. Jest dodrze znanymgtril stoso-
wanym biocydem eliminggym zarowno bakterie gram dodatnie, gram ujemnmbasve, nie-
aerobowe, niektére wirusy, didve, grzyby, glony jednokomoérkowe. Na rynkwiatowym jest
dostpna w postaci soli kwasoéw nieorganicznych, ngjcej chlorowodorku - CAS 57028-96-3
i fosforanu - CAS 89697-78-9. Dodatkowo charaktajgzst wysoka odporndcia termiczr,
jest niepalna i stabilna chemicznie w bardzo szeraakresie pH (1-10) [7,8].

Sposob dziatania tego typu polimerow na komdrikterii przedstawiono na przyktadzie
poliheksametylenobiguanidyny (PHMB) — biobdjczegoliperu o strukturze podobnej do
PHMG. Zewrtrzna warstwa komorki bakterii ma tadunek ujemnyrk jest czsciowo stabili-
zowany obecniwia kationéw takich jak Mg lub C&*. Kwas teichonowy i elementy polisacha-
rydu bakterii gram dodatnich, lub liposacharydy teak gram ujemnych, oraz membrana cyto-
plazmy g otoczone kationami. PHMB jest przygana i 4czona z cytoplazm Oddziatuje ona
natychmiastowo z membrazastpujac jony stabilizujce. Jednoczaie PHMB silnie oddziatu-
je z kwasem nukleotydowym. W obu przypadkach twavezania jonowe z monofosforowymi
grupami obecnymi w komaorce bakterii oraz w kwasikleotydowym. Stwierdzona,e zwizki
takie jak PHMB g zdolne do silnego oddziatywania z powierzchniamoaowymi, podczas gdy
ich tancuch hydrofobowy oddziatuje z membaanewretrzng [9].
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Rys. 9. Sposéb dziatania PHMB.

Efektywnas¢ dziatania PHMB w diej mierze zalgy od ilosci kwasnych lipidow w bto-
nie cytoplazmatyczne,.

PHMG jest nietoksyczna dla ludzi, nie powoduje pedien skory, oczu i btorsluzo-
wych. Indeks toksyczrioi dla mikroorganizméw jest 3000 razyekszy niz dla ludzi i zwierat
ladowych (dla szczura doustnie 2610 mg/kg, a w kontakcie skornym 52000mg/kg).
Ponadto jest kompatybilna z akszcicia pozostatych skladnikowrodkow dezynfekcyjnych,
oraz nie wptywa na ich posta maze by stosowana wrodkach o postaci ptynu, kremzelu,
aerozolu, emulsji, pasty itd. Mpa h stosowa z innymi dos¢pnymi germicydami takimi jak:
siarczan miedzi, siarczan cynku, sulfometazyna,actovzdowe sole amonowe, nadtlenek wo-
doru, kwas nadoctowy - wegeniu znacznie mniejszym, niv przypadku innychirodkéw de-
zynfekcyjnych. Nie naley jej taczy¢ z anionowymi surfaktantami, takimi jak mydta, owkilo-

I arlylo- sulfonianami, gdy moga spowodowa wytracenie st jej z roztworu [7,8,10,11].

Jej rozpuszczalne w wodzie solessosowane réwnigjako flokulanty eliminujce z wo-
dy i gazéw zanieczyszczenia zarébwno pochodzenianicgnego jak i nieorganicznego, oraz
jako srodki wigzace jony metali. Te wkiwosci wykorzystuje s§ w procesach oczyszczania
i polepszania jakai wody, oczyszczanigciekdw, oczyszczania i sterylizacji gazéw i povwdetr
w pomieszczeniach klimatyzowanych (zwlaszcza w soegh takich jak szpitale, laboratoria,
biura), sterylizacji powierzchni ciat statych (adzenia i sprgt medyczny, powierzchnie w za-
ktadach spgywczych, itd.). Mog by¢ stosowane na takie powierzchnie jak: szkto, cehlo
drewno, papier, widkna gglowe, plastik i inne state polimery, wetna, skonaateriaty cera-
miczne i inne pochodzenia mineralnego (np. matebatlowlane) oraz metal, gidyie powodu-
ja jego korozji [11,12].

3.2.Synteza PHMG

Otrzymywanie PHMG polega na reakcji polikondensagjanidyny z heksametyleno-
diamim. W zalenosci od warunkow prowadzenia procesu, tzn.: od teatpey, cénienia, ste-
chiometrii substratowsrodowiska i czasu reakcji uzyskuje girodukt o strukturze liniowej lub
rozgatzionej. Te same czynniki wptywana mas czasteczkovq produktu, czyli na stopiepo-
limeryzacji [11,12].

117



Literatura patentowa opisuje wiele rozmén dotycacych syntezy PHMG, o pdej
strukturze i stopniu polimeryzacji, a w zwku z tym o nieco rinych wia&ciwosciach fizyko-
chemicznych. Reakcje polikondensagjitaudne do przeprowadzenia, wymageajysokiej tem-
peratury - powyej 150°C oraz sprawnego mieszanigtgj, zastygajcej masy. Trudnii spra-
wia tez wydzielapcy sk w trakcie procesu w dych ilosciach amoniak, ktéry powoduje pienie-
nie st masy reakcyjnej. Najlepszy jad@owo produkt uzyskuje siuzywajac do syntezy chlo-
rowodorek guanidyny [12]. Substraty ogrzewargjpierw w temp. 120°C przez 4-5h, a gpst
nie powoli podnosi gitemp. do 150-170°C i utrzymuje przez kolejne 5-7h. Dodatkowo wska-
zane jest prowadzenie reakcji w atmosferze azdiunnego gazu obejnego. Otrzymany pro-
dukt posiada masczasteczkovy powyzej 1000 [13,14].

3.3.Pochodne PHMG rozpuszczalne w wodzie

Surowa PHMG ma postazywicy, ktéra, przy odpowiednim stopniu polimeryzaciaje
sie¢ mle¢ w mitynach elektrycznych. Jednak jako wolna zagasfapraktycznie nietywana. Naj-
czgsciej zaraz po syntezie jest poddawana reakcji zskwa (mineralnymi lub organicznymi),
z ktérymi tworzy sole. W zaimosci od wytego kwasu, sole magoy¢ docelowo aywane za-
rowno w postaci wodnego roztworkelu, jak i proszku. Dzki temu PHMG cechuje sitak wie-
loma maliwosciami zastosowania.

W celu uzyskania soli, polimer niejednokrotnie majyv sk oczyszcza. Jego g@my roz-
twor zadaje s 50% roztworem tugu - mieszaninatmieje i rozdziela si na warstw polimero-
wa | wodm. Warstwe organiczi trzykrotnie przemywa sicieph woda, zakwasza gkonym
kwasem solnym do pH=5 i ponownie pozostawia do z@#enia. Po odrzuceniu warstwy wod-
nej, uzyskuje si czysty roztwor polimeru o zawakm heksametylenodiaminy nie gkiszej ni
0,1% [11,14,15].

W celu uzyskania roztworéw soli kwasow nieorganicdn najczsciej surowy lub
oczyszczony roztwor PHMG zakwasza giztworem danego kwasu, np.:

 85% kwasem ortofosforowym [11,15,16] lub 15% kwasentwofosforowym [14] -
powstaje roztwor fosforanu PHMG, ktéry vma podda suszeniu rozpytowemu

(najpierw roztwor przegrzewa ¢siw temp. 70-80°C i kieruje na dysk rozpytowy

obracagcy sk z predkoscia 22 000 obr/min, temperatura komory suszarniczel @5 C)

[17];

*  37% kwasem solnym - powstaje roztwér chlorowodd?kiMG [11,13-16];
e stezonym kwasem siarkowym - roztwor siarczanu PHMG,nkténazna pré@niowo

wysuszy [16];

* 63% kwasem azotowym - roztwoOr azotanu PHMG, kt@wniez mozna pr&niowo

wysuszy [16].

Niektore sole otrzymuje siogrzewagc surova PHMG z solami lub wodnymi roztworami
soli kwaséw nieorganicznych, takimi jak fluorek amdub metakrzemian sodu [16].

HaN— (CHy)6- NH—|(|3— NHT H
NH* HA

HA= HCI, HsPOy, H,SOy, HNO3, HF, HSiOs

Sole kwaséw organicznych, gtéwnie tych stosowangdo konserwanty, przeciwutle-
niacze isrodki biobojcze przy produkcji kosmetykowywnosci, uzyskuje si w taki sam sposob
jak sole kwaséw nieorganicznych. Literatura patematopisuje metody otrzymywania:

- soli takich kwaséw jak kwas sorbowy [15,16], detoattowy [11,15,16], octowy [14,16],
propionowy [14], fumarowy, bursztynowy, adypinowig],

- pochodnych takich zwkkéw organicznych jak glukonian wapnia [15,16].
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Sole PHMG w postaci wodnych roztworow wywane jako sktadnikirodkow sterylizu-
jacych i biobojczych. Na ich bazig produkowane preparaty do mikrobiologicznego ocezxyaz
nia wody zaréwno pitnej jak i technologicznej. Bgd celu najegciej wwywa st PHMG w po-
staci fosforanu lub chlorowodorku w didach od 0,5 do 1,5 mg/l. Jest tez&nie, ktore zapew-
nia dziatanie biobdjcze i jest bezpieczne dlglimoi zwierzat, a ponadto powoduje koagulacj
zanieczyszcze mineralnych [8,11]. Wykorzystuje¢sja do czyszczenia basenow i sztucznych
zbiornikbw na wod. Jest ona dodawana réwhigo zbiornikdw z woad stopca w celu zapobie-
zenia zarastaniu ich glonami. Poniemvaztwory PHMG nie powodajkorozji metali, aywa sk
ich w oczyszczaniu wody technologicznej np. w wymi&ach ciepta. Jej dodatek powoduje,
wytracajacy sk z wody ,kamié” nie osadza siw rurach, tylko jest koagulowany i tatwy do
usungcia z systemu [18]. Ponadto ¢kii wiasciwosciom flokulujacym, wywa sk jej rowniez
jako sktadnika wérodkach do renowacji zabytkowrodki te zarowno czyszezjak i zabezpie-
czap takie powierzchnie jak granit, marmur, cementyare, stal [19,20].

Fosforan PHMG jestaywany jako czynnik chelatagy jony metali takich jak mieq ni-
kiel, cynk, kobalt, otow, k¢, i mangan.

_A(CHy)s
—(CHp)s—NH—C—NH \NH—l(li—NH—(CHm—

S~
N

[l I
—(CH)e—NH—C—NH__ NH—C— NH— (CH,)g—

(CHs~

Jako jeden ze sktadnikow wypetnienia kolumn, prizi€ze przepuszczagsiwoce w celu
jej oczyszczenia, powoduje useeie z niej jondw tych wikmnie metali. Poniewajest nietok-
syczny dla ludzi i zwiert, mazna go réwnie uzywaé jako antidotum na zatrucia metalamjzei
kimi. Badania wykonane na szczurach wykazae/w dawce 250mg/kg jest skutecznyrod-
kiem, powodujcym odtrucie organizmu [21].

Poza tym chlorowodorek, octan, fosforan i propiarfdHHMG g stosowane jako sktadni-
ki tuszy drukarskich Ink-Jet, mgge zapobiegarozmazywaniu situszu w trakcie drukowania
[14] oraz czynniki poprawiage odporné wydruku na wilgé [13].

Jak ju wyzej wspomniano, istnieje mbwos¢ otrzymywania soli PHMG w postaci
proszku na drodze suszenia rozpytowego lulzmicdvego roztwordw tych soli [15-17], a tak
poprzez wytgcanie ich z&rodowiska reakcji, jakim jest rozpuszczalnik orgamiy [22]. Dzeki
tej ostatniej metodzie nmioa otrzyma takie pochodne jak chlorowodorek, fosforan, ktéryc
uzywa sk jako dodatkéw do papieru, widkien naturalnych mteyycznych, filméw poliwinylo-
wych, poliolefinowych i poliestrowych, na ktoérychykonywane s wydruki technilg Ink-Jet.
Wydruki na tak zabezpieczonym materiadeodporne na tzw. ,krwawienie” [22].

3.4.Nierozpuszczalne w wodzie sole PHMG

Nierozpuszczalne w wodzie pochodne PHMG rowmiesiadag wiasciwosci antymikro-
bowe i wysolg odpornd¢ termiczry, dzicki czemu znalazty szerokie zastosowanie przy preduk
cji biobdjczych materiatéw polimerowych. Nia sne wyptukiwane z nich przez weodzapew-
niaja trwate zabezpieczenie przed bioobrastaniem np.:efamentow konstrukcyjnych statkow,
beczek na wogditp. Ponadto s odporne na kontakt z rozpuszczalnikami alifatyeaniyaroma-
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tycznymi. § wykorzystywane jako sktadniki powtok farbiarskigigwtok zywicznych oraz jako
dodatek do materiatéw takich jak poliamid i pajlan [23-25].
Nierozpuszczalne w wodzie pochodne PHMG twdakie zwazki jak:

» kwasy tluszczowe - kwas stearynowy i oleinowy [5115];

» kwasy benzenosulfonowe;

» kwasy naftalenosulfonowe [10,23].

Pochodne kwasow tluszczowyclzywane § do otrzymywania powtok farbiarskich
o wiasciwosciach biobdjczych [24,25], ponadto mogy¢ stosowane jakérodki przyspieszajce
wulkanizacg i srodki antymikrobowe w przemdie gumowym [11]. Pochodne oleingw
I stearynowy PHMG, mana otrzymé ogrzewajc surows PHMG z odpowiednimi kwasami
w czasie 2h w temp. 60-80°C, produkt uzyskugenspostacizywicy [15,16]. Inmy drogy syntezy
stearynianu PHMG jest reakcja fosforanu PHMG z mydpotasowym kwasu stearynowego.
Uzyskany w ten sposé6b produkt ma poégteoszku, po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej wy-
pada w postaci biatych krysztatow [11].

Kwasy benzeno- i naftalenosulfonowg sodkami antymikrobowymi dodawanymi do
materiatdbw polimerycznych. Dgki swoim wiaciwosciom nie § wyptukiwane z polimeru, nie
Lwypacap” si¢ z niego i nie powoddjniekorzystnych zmian wéaiwosci gotowego produktu.
Literatura patentowa podaje przykiady pochodnydkicka kwasow jak 2-karboksybenzeno-
sulfonowy, 3-karboksy-4-hydroksybenzenosulfonowaftadeno-1(lub 2)-sulfonowy, itp.[10,23].

Synteza pochodnych kwaséw benzenosulfonowych, haljek dodecylobenzeno-
sulfonowego, 2-sulfobenzoesowego, 4-aminofenoloifdsowego i p-toluenosulfo-nowego
polega na ogrzewaniu surowej PHMG z tymi kwasantemp. 80-150°C. Maspo reakcji wy-
lewa st na tace, suszy w temp. pakey 100°C i rozkrusza powstatywice.

3.5. Reaktywne pochodne PHMG do wiékien celulozowych

W zgtoszeniu patentowym [26] opisarersaktywne pochodne PHMG przeznaczone do
aplikacji na wtéknach celulozowych. Ich syntezaevpis¢ o kondensaejPHMG z chlorkiem
cyjanuru (PHMG reaktywna ,,zimna”) lub jego pochgaim (PHMG reaktywna ,,gaca”).
Otrzymuje st zwiazki o strukturze przedstawionej na rysunku 9:

X N PHMG
Y
N
e
Cl

gdzie X = -Cl, -OCH, -NHCH,CH,OH, -NHCHCH,SH, -NH(CHCH,OH),, -NHCeHs, -
NHCgH4N*(CHs)s CI.

Rys. 10: Struktura reaktywnych pochodnych PHMG.

Moga one by aplikowane na materiaty widkiennicze w procesialagicznym do bar-
wienia barwnikami reaktywnymi. W przypadku wiokibarwionych zastosowanigodka nie
powoduje znaccej zmiany barwy. Materiaty zawiesge reaktywn pochodia PHMG wykazu-
je trwate cechy biobdjcze. Magne by uzywane np. w placoéwkach sty zdrowia (ubrania
personelu, peiel).
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4. Metody oceny aktywndci przeciwdrobnoustrojowej materiatow bioaktywnych

Znanych jest wiele metod oceny aktywaioprzeciwdrobnoustrojowej materiatow bioak-
tywnych. Dobér odpowiedniej zalg gtownie od rodzaju i formy badanej matrycy, w o
umieszczony jest biocyd. W dziedzinie oceny aktysentiobojczej materialow jest to zagad-
nienie kluczowe, poniewapopetnienie kidu na tym etapie nie z wysokim prawdopodohie
stwem skutkowawynikiem falszywie negatywnym. Klasyczne metogyenap sic 0 obserwa-
cje wzrokowg drobnoustrojéw pod i wokot préby umieszczonej ndtpzu agarowym z hodowl
mikroorganizmow. W praktyce laboratoryjnej najgdej stosowaness Escherichia coli, Sta-
phylococcus aureus, Klebsiella pneumor24.

Poniej przedstawiono przegl najczsciej stosowanych metod:
e SN 195 920 (lub PN-EN ISO 20645) [27,28]

Jest to metoda jakoiowa. Polega na wylaniu warstwy agaru zaszczeploosowh bak-
teryjna na szalki Petriego. Naginie na jednej szalce umieszcza siateriat badany, na
drugiej — prok referencyjm i obie inkubuje przez 24 godziny w temperaturz&CG3Oce-
ny skutecznéci dziataniasrodka biobodjczego dokonujegsna podstawie pomiaru strefy
zahamowania wzrostu dla proby z badartyadkiem w stosunku do proby odniesienia.

« AATCC 147 [27,28]

Metoda podobna do poprzedniej. ZRDsi¢ tym, ze na szalkach z umieszczonym wcze-
sniej agarem posiewu dokonuje gia pomog ezy. W ten sposob na jednej szalceznao
nanie¢ jednoczénie do peciu raznych szczepoéw (rownolegle). Badana proba o ksetalci
waskiego prostofta umieszczana jest prostopadle do naniesionyclkswies posiewow.
Inkubacja i interpretacja wynikow analogiczna jakn&todzie SN 195 920.

. JIS L 1902 [28,29]

Jest to metoda ifgiowa przeznaczona do badania hydrofilowych matexsiaekstylnych.
Uzywa skt proébek materialu badanego i odniesienia o magieg0Obie zaszczepiagsi
zawiesin, bakterii 0 objtosci 0,2 ml i g:stasci 1-16 CFU/ml. Drobnoustroje wymywagsi
Z prob roztworem soli fizjologicznej, a ngghie wysiewa na ptytki agarowe bezpsd-
nio po tej operacji oraz po 18 godzinach inkubacjB7°C. Wynik, w postaci wartai
liczbowej, okréla sk na podstawie zliczania bakterii w posiewach inkméoych i niein-
kubowanych.

« AATCC 100 [28,29]

Metoda podobna do poprzedniej.ZRosi¢ tym, ze nie ma okrdonej masy probki — musi
mie¢ ona talg wielkos¢, aby wchtoa¢ 1 ml zawiesiny bakterii. Wymywanie wykonuje
si¢ roztworem neutralizatora substancji czynnej zastasiej w modyfikowanym mate-
riale. Czas inkubacji wynosi 24 godziny. Wynik, wopentach w przeliczeniu na wiel-
kos¢ proby okréla sk na podstawie zliczania bakterii w posiewach inkué@oych i nie-
inkubowanych.

» Shake flask test method [28,29]

Podobnie do dwdch poprzednich, przeznaczona jestadania hydrofilowych materia-
tow tekstylnych. Stosowane préby — badana i ref®jer@ maj mas 0,75 g. Umieszcza
si¢ je w kolbach zawieragych 70 ml buforu fosforanowego i 5 ml zawiesinytesii
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0 gestaici 1,5+3-16 CFU/ml. Préby s wytrzasane z pydkoscia 300 obr/min
w ciagu 1 godziny w temperaturze pokojowej. Nasie drobnoustroje wysiewaesi zli-
cza. Wynik jest podawany w postaci procentu redubakterii w przeliczeniu na mas
préby, podobnie jak w metodzie AATCC 100.

. JIS Z 2801 [4,29]

Jest to metoda ifiowa przeznaczona do badania materiatbw hydrofgibbwPolega
ona na naniesieniu kropli zawiesiny bakteryjnej pmawvierzchn¢ badanego materiatu
i przykryciu folia nakrywkows. Badana préba ma ksztatt kwadratu o boku 502 fulia,
nakrywkowa - 40+2 mm. &tai¢ stosowanej zawiesiny wynosi 2.GFU/mI. Inkubacja
przebiega w temperaturze 37°C wgti 24 godzin. Nagpnie drobnoustroje wysiewagsi
i zlicza. Wynik podawany jest w postaci liczby kioiiona mililitr (CFU/ml).

« AFNOR XP G 39 010 [28,29]

Jest to metoda ifgiowa przeznaczona do badania materiatéw hydrofgbbvub hydro-
filowych, w ktorych zastosowana substancja czyneadgfunduje do agaru. Wedtug niej
pierwszym etapem jest okitenie dyfuzji czynnika aktywnego do pod& Drugim eta-
pem jest wysianie 1 ml zawiesiny bakteryjnejestgici 1+3-16 CFU/mI na plytk aga-
rowa. Materiat badany jest dociskany do tak zaszczeygornpodiga odpowiedry sita
przez odpowiedni czas.

5. Podsumowanie

Przedstawiona w powgzym referacie poliheksametylenoguanidyna jestkiazlem nowocze-
snego polimerycznegérodka antybakteryjnego. Tego typu substancje ziw@jdastosowanie
wszedzie tam, gdzie wrodowisku uytkowania istnieg dogodne warunki dla szybkiego namna-
zania bakterii. Jej sposob dziatania jest wzorowaaynaturalnych biatkach, wygtujacych
w zywych organizmach. Stosunkowo prosta synteza, wcpehiu z mealiwoscia otrzymania
pochodnych rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnyolodzie, oraz reaktywnych do widkien
celulozowych, daj ogromne pole do zastosowania w niemaidyan materiale. PHMG jeszcze
przez wiele lat pozostanie w centrum zainteresoavaiiodkOw badawczych, poniewana-
ukowcy na catymiwiecie pracuyj nad otrzymywaniem modyfikatoréw antymikrobowychvg-
sokich odporngciach wytkowych, tatwych w produkcji i aplikacji oraz nigsodliwych dla or-
ganizmu ludzkiego.

W zgierskim Oddziale Zamiejscowym Instytutu IMRdBracowano i wdrono na skaj
poéttechnicza metod produkcji PHMG z heksametylenodiaminy, dicyjanadiidu i chlorku
amonu. Produkt jest sprzedawany w postaci wodnegtworu chlorowodorku, lub fosforanu.
Poza tym liceng na wytwarzanie kopolimeru wg stosowanej technolggizedano firmie kana-
dyjskiej. Opracowano rowniemetodyk otrzymywania przedstawionej w punkcie 3.5. reaktyw
nej pochodnej PHMG.
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NanowtOkna celulozowe o wigciwosciach antybakteryjnych
Cellulose nanofibers with antibacterial properties

Streszczenie

W artykule przedstawiono charakterystyldb warstw z nanowtokien celulozowych, wytworzo-
nych w procesie elektropdzenia z roztworOw rozpuszczalnika organicznego
N — tlenku — N - metylomorfoliny (NMMO). Proby wyéno z udzialem 2% masy celulozowe]
w roztworze pradzalniczym. Modyfikagj wtasciwasci nanowitokien przeprowadzono megod
generowania nanosrebra in situ w roztworze NMMQ@st@sowaniem substancji do generowa-
nia czstek srebra - azotanu srebra. Zawattcsrebra w nanowtoknach oznaczono w sposob
ilosciowy metod densytometryczn metod; jakasciowg na podstawie obrazéw komputerowych.
Do oznaczenidrednicy widkien zastosowano komputegaweto@ analizy obrazu na podstawie
zdje¢ z mikroskopu skaningowego o rozdzieicz6é nm. Pomiary wielk@i nanoczstek srebra
przeprowadzono w oparciu o zjawisko ruchéw Brownsystemie ,Nanoparticle Tracking Ana-
lysis” z wykorzystaniem wgdzenia LM 10 firmy NanoSight Ltd.

Wiasciwasci  antybakteryjne nanowtdkien celulozowych modyfdaych srebrem okfno

w zakresie aktywroi bakteriostatycznej i bakteriobojczej wobec bakggamujemnej Escheri-
chia coli ATCC 11229 i bakterii gramdodatniej Stgjattoccus aureus ATCC 6538.

Abstract

The article presents the characteristics of laysamples of cellulose nanofibers, produced in the
process of electrospinning from solutions of orgasiolvent N-oxide-N-methylmorpholine
(NMMO). The samples were made with the share ot@Wlose mass in the spinning solution.
Modifying the properties of nanofibers was perfotdnig in situ generation of nanosilver in the
solution of NMMO using substance to generate sipagticles - silver nitrate. The silver content
in nanofibers was determined in a quantitative densetric method and qualitative method
based on computer images. To mark the diametebefsfthe computer image analysis method
based on images from scanning electron microscofeavesolution of 6 nm were used. Meas-
urements of the size of silver nanoparticles wergetleon the phenomenon of Brownian move-
ment in the “Nanoparticle Tracking Analysis” systeising an LM 10 apparatus NanoSight Ltd.
Antibacterial properties of cellulose nanofibres dified with silver specified in the activity
of bacteriostatic and bactericidal against gram agge bacteria Escherichia coli ATCC 11229
and bacteria gram positive Staphylococcus aureuS@6538.

1. Wprowadzenie

Sposob wytwarzania nanowtokien metoelektroprzdzenia nalgy obecnie do znanych
procesoéw, ktdry z uwagi na proste rozménia techniczne nie znaléc¢ uniwersalne zastosowa-
nie w skali laboratoryjnej i przemystowej [1]. Oyraanie nanowtdkien celulozowych metod
elektroprzdzenia umeliwit rozwoj technologii opartej na zastosowaniwzposzczalnika orga-
nicznego N —tlenku — N - metylomorfoliny (NMMO)p8séb otrzymywania nanowitdkien celu-
lozowych metod elektroprzdzenia z zastosowaniem tej technologii zostat awany
w Katedrze Widkien Sztucznych PL i stanowi przedmoohrony patentowej w europejskim
i krajowym Urzdzie Patentowym [2, 3, 4].

Wyniki prac dédwiadczalnych nad otrzymywaniem nanowtdkien celuoygch metod elek-
troprzdzenia, ktére prowadzono w Katedrze Wiokien SztycharPt wykazatyze kryteria oce-
ny roztworow przdzalniczych do stabilnego formowania nanowtokielulogowych obejmu:
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stezenie celulozy w roztworze pgdzalniczym, lepké& roztworow celulozy i ich elektroped-
nos¢ w warunkach formowania nanowtokien, zawéaétoanosrebra w roztworach oraz jej wptyw
na przdnas¢ nanowtokien. Na stabildé procesu formowania nanowtokien celulozowych anaj
wplyw: rodzaj aparatury, temperatura roztworuedealniczego, napcie przyktadane do gtowi-
cy przdnej, odlegté¢ migdzy elektrodami w strefie powietrznej, temperatkgpieli zestalajcej
oraz czas formowania produktu w postaci warstwyarzawiokien. Natomiast na morfolegna-
nowtdkien celulozowych i rownomierdé strukturalm utworzonej z nich warstwy zasadniczy
wplyw ma szybké¢ przeptywu lkpieli koagulacyjnej oraz sposob odbierania nanoigidk
W pracach déwiadczalnych, parametry te @by kontroh przy zastosowaniu modyfikacji apara-
tury do formowania nanowtGkien poprzez zapewniemgtego przeptywu powierzchniafieli
koagulacyjnej z mdiwoscia regulacji pedkosci odbioru witdkien i ograniczenia ich tendencji do
sklejania s} oraz odbioru widkien na powierzcknibebna uradzenia odbierapego

z oddzieleniem nanowtdkien odykieli koagulacyjnej. Klasyczny sposob rozmania technicz-
nego aparatury do wytwarzania nanowtokien mgtetkktroprzdzenia obejmuje nieruchem
powierzchng kapieli koagulacyjnej, co pozwala na otrzymanie naldéven w formie membra-
ny, sktadajcej sk z posklejanych pojedynczych nanowtdkien. Kolejadtadanie nanowtokien
warstwami w procesie ich formowania powoduje w tgraypadku ograniczenie kontaktu -k
piela koagulacyja i w efekcie nanowtdkna ulegapklejaniu w krétszym czasie mnastpuje
proces ich koagulacji. Ponadto, zastosowanie tedpaju aparatury do procesu formowania na-
nowtdkien znacznie ogranicza miovos¢ regulacji grubéci tworzacej sk btony [1].

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu w Kagedfidkien Sztucznych PL ozna-
czono warté¢ sredniej retencji nanowtokien celulozowych, ktéra nipsta od 12 500 do
14 500%. Wyniki te wskazaty na bardzozduozwinicie powierzchni nanowtokien oraz wyso-
ka hydrofilnas¢, ktéra pozwala na wchioggie wody o cizarze 120 + 150 krotnie przekraczaj
cym masg wiokien.

Proces formowania nanowtdkien modyfikowanych naglosem jest zblony do procesu
formowania klasycznych nanowtdkien celulozowychzypczym modyfikator bakteriobojczy
mozna wprowadzi w postaci metalicznego proszku, zawiesiny lub seglora generowanego
in situ. Metoda generowania srelrasitu jest stosunkowo prosta i efektywna. Narystki sre-
bra generowane imetod, sa otrzymywane w wyniku redukcji AgQN£D5].

W prezentowanych wynikach prac badawczych artykmodyfikacg wiasciwosci nanowtokien
celulozowych przeprowadzono mefodwytwarzania nanosrebra generowanego situ
w roztworze przdzalniczym rozpuszczalnika celulozy NMMO, ktora eapia:
- otrzymanie witdkien zawierggych castki srebra o wymiarach nanometrycznych,
- efekt w postaci dobrze rozprowadzonych naasiek srebra w matrycy polimerowej bez ko-
nieczndci stosowania pracochtonnych i kosztownych procepygotowawczych,
- wyeliminowanie konieczr@i desorpcji nadmiaru wody w czasie rozpuszczamialazy
w rozpuszczalniku NMMO podczas generowania nanoanelroztworze.
Stwierdzono, ze najlepsze efekty uzyskujegsiwowczas gdy nanosrebro jest generowane
w zakresie sten od 0,01 do 0,5 mola/dhmieszaniny celuloza — NMMO w temperaturze poko-
jowej lub bezpérednio w 50% wodnym roztworze NMMO przed wprowadeen celulozy
| stabilizatora.

Zastosowanie tej metody umdnvia generowanie srebiia situ w roztworze celulozy w NMMO
w temperaturze pokojowej lub w 50% wodnym roztwolkddMO, przed wprowadzeniem do
roztworu przdzalniczego celulozy i stabilizatora legko

W artykule przedstawiono wyniki prac badawczychakresu morfologii i wtéciwosci an-
tybakteryjnych warstw z nanowitdkien celulozowychdyiikowanych srebrem, ktére otrzymano
metod, elektroprzdzenia z zastosowaniem w fazie przygotowania roziwwzdzalniczego
rozpuszczalnika organicznego N —tlenku — N - nzehgrfoliny (NMMO). Préby nanowtdkien
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celulozowych wykonano w Katedrze Widkien SztucznyBh w ramach realizowanego
w Instytucie Widkiennictwa projektu badawczego [6].

2. Morfologia nanowtokien celulozowych

Przedmiot prac badawczych stanowity proby modyfigaych srebrem nanowtdkien celulo-
zowych, wykonanych w postaci warstw (bton), ktorgtworzono przy zastosowaniu optymal-
nych parametréw roztworu pdzalniczego i procesu elektropdzenia, ustalonych w pracach
rozpoznawczych projektu badawczego [6] na podstaweny stabilngci procesu formowania
nanowtdkien i rownomiernii strukturalnej tworzonych warstw.
Roztwor przdzalniczy zastosowany do otrzymywania nanowidkietulozowych z udziatem
srebra metaglin situ sktadat st z masy celulozowej, rozpuszczalnika (50% wodnegworu
NMMO), stabilizatora lepkeci (ester propylowy kwasu galusowego) oraz azotnebra. Roz-
twor przygotowano w ewaporatorze pnibwym, stosujc ogrzewanie mieszaniny do temperatu-
ry 95°C. W czasie podwvigzania temperatury ngpbwato odparowanie wody.
Proéby formowania nanowidkien prowadzono w temperaturoztworu predzalniczego
w zakresie 80 + 85°C, napia przytlazonego do gtowicy prdnej 15 + 18 kV, odlegkei miedzy
elektrodami w strefie powietrznej 5 + 10 cm, tengpery kapieli zestalajcej 20 + 22°C i czasu
realizacji procesu elektropgdzenia 7+ 8 godzin.
Modyfikacje wiasciwosci nanowtokien celulozowych przeprowadzono metagtwarzania na-
nosrebra generowane@o situ w roztworze przdzalniczym. Zastosowano azotan srebra, ktory
w ilosciach 0,1 i 0,5% w stosunku do masy celulozy wprzeao w postaci roztworu wodnego
do roztworu przdzalniczego celulozy w NMMO i stabilizatora legko
Préby warstw otrzymano w wyniku odbioru nanowtdkmiulozowych w kpieli koagulacyjnej
w sposoéb cigly na naniki tekstylne, stanowice obtaenie kzbna uradzenia odbieragego.
W tabeli 1. przedstawiono charakterystykybranych wskanikow strukturalnych i gytkowych
nasnikow tekstylnych '], ktére zastosowano w fazie odbioru préb nanovekistanowicych
przedmiot prezentowanych wynikow bada

Tabela 1Wlasciwasci strukturalne i aytkowe nenikow tekstylnych nanowtéknin celulozowych.

Rodzaj nosnika tekstylnego
Wskaznik Wioknina PP (A) | Wieknina PP (B) Dzianina PP (struktu-
ra siatki)
Porowatd¢ powierzchniowa%o 0,160 0,032 47,2
Grubgé, mm 0,23 0,45 0,55
masa powierzchnioway/nt 16,8 49,0 73,0
Przepuszczalrsé powietrzamm/s 4804 *uwaga 6568
Wodochtonné¢ wzgledna,% 805 142 163

* prébka nie przepuszcza powietrza

Badania morfologii warstw utworzonych z nanowitokierelulozowych przeprowadzono
w Laboratorium  Mikroskopii W metad elektronowej mikroskopii  skaningowej
z zastosowaniem mikroskopu JEOL JSM - 35C o rokeizéci 6 nm i programu ORION 6 do
archiwizacji i analizy obrazow SEM. Przyktadowe ay SEM warstw z nanowtdkien celulo-
zowych przedstawiono na zdjach 1a — 3a i 1b -3b. Obrazy z oznaczeniem daaosykonane
przy powkkszeniu x 1000, a oznaczone b) przy pgwszeniu x 4000. Wyniki pomiardsredni-

cy nanowtdkien, wykonane na podstawie obrazow SEdMtawiono w udziale procentowym dla
badanych probek warstw na wykresie 1. Topogrpfiwierzchni warstw oraz obecitosrebra
w nanowtoknach potwierdzono metpghkosciowa na podstawie obrazéw SEM, wykonanych
z zastosowaniem detektora elektronéw wstecznieroszpnych BSE. Przyktadowe obrazy to-
pograficzne (TOPO) i kompozycyjne (COMPO) préb bpmedstawiono odpowiednio na 4]
ciach 4a — 6a oraz 4b — 6b.
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Zdjecie 1ai 1b. Obrazy SEM prébkiarstwy z nanowk')k
widkninowy (A).

Zdjecie 2ai 2b. Obrazy SEM préobki warstwy z nanow&ien cIuIzWynodfowanych srebrem, odebranych
na naénik wiékninowy (B).

.*‘T"r ) N,
Zdjecie 3ai 3b. Obrazy SEM probki warstwy z nanowtdkien celulozoWymodyfikowanych srebrem, odebranych
na naénik dzianinowy o strukturze siatki.

Ocena jakéciowa prob warstw celulozowych wykazata zmg stopié ich zespolenia
z powierzchni uzytych rodzajoéw nénikéw tekstylnych. Najlepszocere dla wykonanych préb
otrzymata warstwa, do wykonania ktérej zastosowaamik wiokninowy PP, oznaczony A,
charakteryzujcy sk nizszym stopniem zagzczenia wtokien w strukturze w odniesieniu do no-
$nika wtokninowego PP oznaczonego B. Najgerseer, z uwagi na stosunkowo niski stofie
zespolenia z powierzchninosnika tekstylnego i nierownomieri® w postaci pofatdowanej

struktury uzyskata warstwa wykonana zycem nd@nika tekstylnego PP w postaci dzianiny
o strukturze siatki
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Srednica wtékiennm

COnanowtékna bez modyfikacji srebrem na$niku wékninowym A
[Mnanowtékna z modyfikagjsrebrem na nmiku wiékninowym B
Elnanowtékna modyfikowane srebrem nasniku dzianinowym

Wykres 1.Rozklad wartéci z pomiaréwsrednicy nanowtékien w badanych prébach.
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Przedstawione na wykresie 1. wadio z pomiaréw srednicy nanowitdkien wykazaj ze
w badanych prébach wygtuje najwekszy udziat widkien agrednicy 230 nm. Dla prob, ktére
wykonano na niniku wiékninowym PP, oznaczonym A i dzianinowymnazzonym PP stwier-
dzono odpowiednio 64 i 86% udzialu nanowiokien $pednicy w zakresie warfoi
140 (130) +~ 230 nm. Pozostaty udziat obejmuje nddkma osrednicy 240 +330 nm, przy czym
dla proby wykonanej na @oniku wiékninowym PP, oznaczonym A, zidentyfikowar@wvniez
2% udziat wtdkien grednicy 380 nm i 4% udziat wibkiensoednicy 470 nm. Przy zastosowaniu
nosnika widkninowego PP, oznaczonego B, ktory w odei@s do nénika widékninowego PP,
oznaczonego A, wykazuje w strukturze znaczniesay stopié zag:szczenia wiokien. Wyniki
bada wykazaty 80% udziatu witdkien érednicy w zakresie warfoi 160 + 280 nm, 14%
w zakresie wart@i 290 =330 nm i 6% widkien grednicy 380 nm. Zidentyfikowane
w pomiarachérednicy widkien wartéci 380 i 470nm mog wskazywa na zespolenie pojedyn-
czych nanowitdkien w procesie ich wytwarzania.

, , 0
Zdjecie 4ai 4b. Obrzy SEM w systemie TOPO i COMPO
fikacji srebrem, wykonane bez $roka wtokninowego.

prébki warstwyanowtdkien celulozowych bez mody-

wanych srebrem przyzyciu 0,1% AgNQ w stosunku do masy celulozy, wykonanej zmkiem

widkninowym PP oznaczonym A.

Zdjecie 6ai 6b. Obrazy SEM w systemie TOPO i COMPO prdébki warstwyanowtékien celulozowych modyfiko-
wanych srebrem przyzyciu 0,5% AgNQ w stosunku do masy celulozy, wykonanej Znikiem

wiokninowym oznaczonym B.

Obrazy topograficzne (zgljia 4a — 6a) przedstawaagharakter powierzchni i identyfikuwptyw
zastosowanych saikow tekstylnych na morfologibadanych préb warstw. Obrazy SEM, wy-
konane w systemie COMPO, poprzezzniée w kontrécie zarejestrowanych punktow
w badanej probce obrazaujéznice w sredniej liczbie atomowej pierwiastkbw wchagdych
w skitad probki. Na podstawie analizy jakimwej obrazéw kompozycyjnych wyniki batdavy-
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kazaly obecn@& pierwiastkbw o wysokiej liczbie atomowej dla préarstw, wykonanych
z nanowitokien modyfikowanych srebrem (@de 4b i 5b).

llosciowy udziat srebra w tworzywie widkna oznaczonotadg densytometryczn Obli-
czone na podstawiegstasci widkien zawartéci srebra wykazatyze praktycznie cata ik
wprowadzonego w trakcie procesu rozpuszczaniaaaluw NMMO modyfikatora pozostaje
w tworzywie widkna.

2. Wiasciwosci antybakteryjne nanowtdkien celulozowych modyfikevanych srebrem gene-

rowanym in situ

Badania wiéciwosci antybakteryjnych przeprowadzono w zakresie aktydei bakteriosta-

tycznej i bakteriobdjczej préb nanowtdkien celulagoh, modyfikowanych srebrerm situ.
W tabeli 2. zestawiono wyniki baflanikrobiologicznych dla prob nanowtokien o zawacio
srebra generowanegdo situ we widknach celulozowych w zakresie 0,005 do 3% Bhdania
wykonano metoglilosciowa wobec bakteriEscherichia coliATCC 11229 iStaphylococcus au-
reusATCC 6538 [].

Tabela2. Wyniki bada mikrobiologicznych préb nanowtdkien celulozowyadnyierajcych srebro gene-
rowane in situ .

o WobecE. coli
Zawartosé srebra we
wioknie, % Aktywno ¢ bakteriosta- | Aktywnos$é bakterioboj- Aktywno ¢ antybakte-
tyczna cza ryjna
0,005 0,5 -2,5 staba
0,010 6,9 3,9 silna
0,050 6,9 3,9 silna
0,100 6,3 3,7 silna
0,250 6,3 3,7 silna
0,500 6,3 3,7 silna
1,500 6,3 3,7 silna
3,000 6,3 3,4 silna
WobecsS. aureus
0,005 -0,4 -2,8 brak dziatania
0,010 1,7 -0,7 dziatanie bakteriostatyczne
0,050 4,2 3,3 silna
0,100 5,2 3,3 silna
0,250 5,2 3,3 silna
0,500 5,2 3,3 silna
1,500 5,2 3,3 silna
3,000 51 2,9 silna

Wyniki badax mikrobiologicznych wykazaty silne dziatanie balkbstatyczne wobec bakterii
E. Coliprzy zawartéci srebra rzdu 100 ppm oraz wobec baktesii aureugprzy zawartéci rze-
du 500 ppm. Na podstawie przeprowadzonych hataierdzono dia wrazliwosé bakterii S.
aureusna dziatanie srebra, znajdoggo st w strukturze widkien celulozowych, gdyuz 0,1%
zawarté¢ Ag powoduje wysok aktywna¢ antybakteryja. Przy s¢zeniach srebra 0,05%, war-
tos¢ aktywndaci bakteriostatycznej i bakteriobdjczej wobec bektE. Coli nieznacznie spada,
utrzymupc sk na statym poziomie pomimo wzrostu zawéctomodyfikatora. Przyczyntego
niewielkiego spadku m® by agregacja citek srebra w tworzywie widkna, zmniejsga ak-
tywna powierzchng srebra we widknach.

Dla potwierdzenia tej tezy przeprowadzono badaniamadzeniu LM 10 firmy Nanosight Ltd.
z wykorzystaniem zjawiska ruchow Browna w systeM@noparticle Tracking Analysi{System
Sledzenia Nanoegtek), pozwalajcym ocend wizualnie zawart& probki poddawanej analizie
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oraz okréli¢ rozmiar i agregagjczastek srebra wygenerowanych metoth situ w roztworach
przedzalniczych [9]

Badania w systemillanoparticle Tracking Analysigrzeprowadzono dla dwdch reprezentatyw-
nych prébek nanowitdkien celulozowych, zawiecgch 0,1% i 0,5% srebra w stosunku do masy
celulozy. Probki w postaci rozdrobnionej umieszaz@nwodzie destylowanej i poddano inten-
sywnemu mieszaniu. Wysoka zdodbamanowitokien celulozowych do wchtaniania wody (o-ma
sie 120-150 krotnie przekraczegj mag wtokna), a tym samym skloniodo pcznienia sprzy-
ja ustalaniu réwnowagi railzy stzeniem srebra w strukturze widkna ezshiem srebra wdk
pieli. Wyniki bada wykazaty wielkéci agregatu 123 nm przy mniejszymzgmniu tj. 1,8 x 18
agregatow srebra/ml oraz 217 nm przyksizym stzeniu 2,55 x 1®agregatéw srebra/ml.

W celu potwierdzenia otrzymanych wynikow bagazeprowadzono tak badania nanowtokien
celulozowych, zawieragych 0,1% i 0,5% srebra w stosunku do masy celulozpuszczar
probki w kwasie siarkowym. Naginie roztwory rozcigczano dejonizowanwods do stzenia
odpowiedniego dla programu w systenNenoparticle Tracking Analysispoddano filtracji

w celu usurgcia szcztkdbw nierozpuszczalnego w kwasie siarkowymsnika tekstylnego

z widkien polipropylenowych. Po tych procesach wyiiada wykazaty dla nanowtékien celu-
lozowych o nkszym stzeniu modyfikatora tj. 1,53 x f@gregatéw srebra/nsredni, wielkosé
agregatu 100 nm oraz 184 nm dlazgzego stzenia modyfikatora 6,38 X fmgregatow sre-
bra/ml [']. Przyktadowe rozktady wielkmi zidentyfikowanych agregatow gstek srebra w ba-
danych prébach mikrowtdknin przedstawiono naadich 7ai 7b.

-~
/)
a) M \\\,

Zdjecie 7a i 7b. Rozktady wielkdci agregatéw castek srebra w steniu 0,1 (a) i 0,5% (b) w stosunku do masy
celulozy, otrzymane w wyniku baflav systemieNanoparticle Tracking Analysfirmy NanoSight
Ltd.

Podsumowanie

Prace déwiadczalne wykazalyze w fazie odbioru nanowtdkien waplieli koagulacyjnej
charakter powierzchni soikow tekstylnych i porowatei ich struktury wptywa na stopieze-
spolenia warstw nanowtdkien z powierzchmaosnika, co w efekcie ma wplyw na jako
i morfologi¢ tworzonej warstwy (btony) z nanowtdkien celulozaly Na podstawie obrazéw
SEM dla badanych préb okiteno srednie; nanowtdkien celulozowych, ktérej rozktad wab
wykazat najwekszy udziat widkien @rednicy 230 nm. W ogolnej analizie wyniki pomiaréw
wykazaly, ze wykonane préby nanowitokien charakteryzgje srednia w zakresie warkei
130 +330 nm. W pomiarach stwierdzono rownidlkuprocentowy udziat widkien érednicy
380 i 470 nm. Analiza morfologii warstw celulozowywykazataze wyniki te mog charakte-
ryzowa srednic; kilku nanowtokien zespolonych w procesie formoveani
Badania préb warstw celulozowych, wykonane mgteldktronowej mikroskopii skaningowej
z wyciem detektora elektronéw wstecznie rozproszonB8k, potwierdzity zawartg srebra
w modyfikowanych nanowtdknach celulozowych, a ogrampograficzne pozwolity na identyfi-
kacje zraznicowania morfologii powierzchni wykonanych prob.
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Na podstawie przeprowadzonych badaikrobiologicznych stwierdzonage prébki warstw
z nanowidkien celulozowych, wykonanych przedstawimetod,, w ktorych srebro generowano
w roztworze prgdzalniczym metoglin situ posiadag wtasciwosci antybakteryjne wobec bakterii
Escherichia colii Staphylococcus aureugVyniki wykazaty aktywné&¢ antybakteryja juz przy
zawartdci 0,1% srebra w badanych prébach.

Badanie poprzez wizualizacza pomoag technikiNanoparticle Tracking Analysisanowto-
kien celulozowych zawieragych srebro generowaie situ potwierdzito domniemanieze przy-
czym obnizenia aktywnéci biostatycznej i bakteriobdjczej po przekroczeokueslonej wartgci
stezenia srebra we wtoknie jest agregacjasteczek srebra skutkigia zmniejszeniem aktywnej
powierzchni srebra.

Przedstawione w artykule wyniki bad@bejmuj wybrane prace dwiadczalne projektu
badawczego [6] w zakresie oceny $diavosci antybakteryjnych nanowtokien celulozowych mo-
dyfikowanych srebrem generowanym metad situ w roztworze prgdzalniczym. Kacowe
wyniki prac badawczych prowadzonych w ramach projedtanowt beda przedmiot dalszych
publikacji.

*kk

Autorzy referatu sktadajpodziekowania wspotrealizatorom projektu badawczego pNano-
widkna celulozowe przydatne do zastosbweedycznych”, a szczegdlnie prof. dr. hab. Bogumi-
lowi taszkiewiczowi z Katedry Widkien Sztucznyclitdebniki £odzkiej, ia. Wiodzimierzowi
Dominikowskiemu ze Stowarzyszenia Polskich Chemialarystow oraz dr. ih Bogumitowi
Swiderskiemu z Instytutu Wi6kiennictwa.
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Politechnika £6dzka
Instytut Widkiennictwa

Pomiar stopnia bieli wyrobéw widkienniczych

Streszczenie

Cecha wyrobu widkienniczego jgjest biel naléy do bardzo istotnych z punktu widzenia
uzytkownika takich wyrobow. Kojarzyest jego czystmig, staranngcig konserwaciji, a @sto
i elegancy. Istotna¢ takiej cechy dla wielu produktow, w tym rowvetokienniczych, dostrze-
zono od dé¢ dawna, o czym mde swiadczy obszerny wybor eghych wzoréw matematycznych
stosowanych do obliczania liczbowego wskea postrzeganej bieli. W opracowaniu przedsta-
wiono problematyk zwigzary z poprawnym pomiarem stopnia i odcienia bieli viogne wio-
kienniczych zawieragych rozjaniacze optyczne za ponmaospektrofotometréow. Wskazano na
istotry role zastosowania wigiwego urzdzenia pomiarowego, wpltywu weawej kalibraciji
udziatu ilgsci promieniowania UV wwietle padagcym na powierzchaimierzonej prébki, na
uzyskiwane warkei stopnia bieli. Przedstawiono wyniki oceny st@apbieli dzianiny bawetnia-
nej rozjanianej optycznie rtnymi rodzajami Uvitexdw przy zmiennym ickeehiu. Przedsta-
wiono rownieé poréwnanie wynikéw stopnia bieli pomiaru tych saimprobek na czterech spek-
trofotometrach.
Abstract

Whiteness of the textile product is very importaotn the standpoint of the user of such
goods. Usually is associated with its purity, camaintenance, and often elegance. The signifi-
cance of such a characteristic for many produats|uding textiles, recognized for a long time,
which can provide a wide selection of various matagcal formulas used to calculate
a numerical indicator of perceived whiteness indéhe paper presents problems connected with
the correct measurement of the whiteness degreetiandf textiles containing optical bright-
eners agents using spectrophotometers. Indicatedrtpertant role of the use of suitable meas-
uring equipment, proper calibration of the sharecamts of UV light incident on the surface
of the sample measured on the obtained values ofiegece of whiteness index. Presents the
results of assessing the degree of whiteness cddhitted the highlighted different types
of optically variable Uvitexes with their concenioat. Also presented comparing the results
of measuring the degree of whiteness of the samplsa on four spectrophotometers

Biel i odcien bieli

Biel (biatos¢) - postrzegana wzrokowo lub mierzona instrumergatecha jakéciowa, optyczna
powierzchni, ktéra odbija lub rozprasza praktyczoete padajce na ni promieniowanie,
w catym zakresie widma widzialnego [PN-92/C-047@iEl jest ztazonym atrybutem wizualnej
obserwacji powierzchni i zatg jednoczénie od chromatyczrigi (zwykle niewielkiej) i jej ja-
SNGCi.

Biatos¢ jest postrzegana €zto przez aytkownika jako czyst& wyrobu. Natomiast stopiebieli
~W” jest wielkoscia umowra, umazliwiajaca liczbowe okrélenie bieli danego wyrobu
w odniesieniu do bieli wyrobu prayego jako wzorzec. W tym celu przeprowadzamimiary
I za pomog odpowiedniego wzoru okfl sk liczbowa warta¢ stopnia bieli. Stopie bieli jest
wykorzystywany cgsto do oceny jakai produktu. W procesie bielenia wyrobu wiokienrign
stuzy do poréwnania efektywroi i poprawndci jego wykonania.

Wyroby biate czsto r&nia sic rodzajem odczuwanej bieli. Kdy cztowiek we witasny subiek-
tywny spos6b odczuwa i ocenia biel wyrobu. Za ideabiate uznaje sipowierzchnie, ktore
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rozpraszaj lub odbijap catkowicie wszystkie promienie widzialne, ktore wapowierzchng
padaj. Powierzchnie biate charakteryzigie prost poziomy linia odpowiadajca odbiciu (remi-
sji) swiatla, z wyptkiem zakresu niebieskiego (400 — 450 nm), gdzeeobuje s§ mniejsze lub
wigksze zmniejszenie mierzonych wadb Im wigksze zmniejszenie wala remisji tym mie-
rzone powierzchnie wyrobu wiokienniczege Isardziej zadtcone (mniej zadowalago biate,

czyste).
M M

Rys. 1. Odbicie lustrzane i rozproszefvigatta od powierzchni.

Pierwsze préby obiektywnej oceny bigdbpowierzchni polegaty na wyznaczeniu odbicia
Swiatta od powierzchni w zakresiviatta niebieskiego zayciem filtrowych kolorymetrow.
Od wielu lat obserwowanage poprawa postrzeganej bieli wyrobow witokienniczyest mali-
wa po zastosowaniu niewielkiej $ld niebieskiegasrodka barwacego. Dodatek taki powoduje
jednak jednoczesne zmniejszenie jashevyrobu biatego, krzywa remisji wyréwnujeesiale
nastpuje jej obntenie.

Obecnie niebieskigrodki barwice zastpiono zwiazkami optycznie rozfmiajacymi. S
to bezbarwne barwniki, a wé z reguty posiadajpowinowactwo do widkna, jednak w zahe-
sci od budowy chemicznej, wptywajna odcié bieli wyrobu wibkienniczego roz§aianego
optycznie.

Wyroby idealnie biate mina zdefiniowa za pomog nastpujacych parametrow:.

» Jasné¢ powierzchni jest maksymaln&a<100), a nasycenie i odadiebarwy biatej wyno-
szy zero C=0, H=0). Chromatyczng& to inaczej barwn@ powierzchni, czylidczne od-
czucie nasycenia i barwy.

» Sktadowe tréjchromatyczne idealnej bieli Swietle r&nych iluminatéw g identyczne
jak sktadowe trojchromatyczne iluminantu, a wspgidre g sobie rowne.

Xo=Xi, Yo=Yi, Zb=2Zj, oraz X = y=2= 1/3.

» Wspoiczynnik remisjiwiatta RQ.) powierzchni idealnie biatej wynosi R=100 i jesamw
toscia stah dla promieniowania elektromagnetycznego w catyrkresie widzialnym,
czyli dla fal o dtugéci 400-700 nm. Remisja, czyli wzglny stopi@ odbicia promienio-
wania elektromagnetycznego od danej powierzchsi, jgerzony za pomacodpowied-
niej aparatury pomiarowej np. spektrofotometru.

Jeili dwie powierzchnie charakteryzuje podobnie mdteomatyczné¢, odpowiednio mate war-
tosci C i H, to bardziej biat jest powierzchnia o wkszej wartéci sktadowej tréjchromatycznej
Y. J&li chromatyczné¢ powierzchni rani sic to w konsekwencji rine selektywne pochtanianie
Swiatta w r&ny sposob wptywa na postrzegaich biel.

Wedtug normy amerykekiej ASTM Standard E 313-73 (1985) jako prawieldiakresla sk
powierzchnie o jasrioi wyrazonej przez walor Munsell V>8,3 lub przez sktadaotndojchroma-
tyczra Y>65 dla ktérych chromat (nasycenie) wynosi w jpagku odcienia niebieskawego
C<0,5, odcieniaoitawego C<0,8, a przy pozostatych odcieniach C<0,3

Odcien bieli — niewielkie przesurcie odcienia bieli w kierunku barwy czerwonejlbtnej lub
Zielonej. Przesuncie odcienia w kierunkaoittym jest traktowane jako zabrudzenie bieli i oce-

niane jako zzodtcenie lub z6tkniecie. Maksimum emisji lub odbicia dla diugd fali 466 nm jest
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uznawane jako odaieneutralny. Wszelkie przeswgia maksimum w kierunku dhszych lub
krotszych fal wywotuje wrzenia odcienia bieli. Odciebieli jest oznaczany zwykle symbolem T
i jest obliczany, podobnie jak stopibieli, za pomog réznych wzorow.

Przy organoleptycznej ocenie barwy, zwykle odciéltawy lub czerwonawy powoduje zmniej-
szenie subiektywnego wiania bieli, a odcige niebieskawy jego wzrost. W celu zkszenia
odczucia biatéci przyzétconych powierzchni maa dodé do nich niewielkie iléci substancji
niebieskiej, ktérej barwa jest dopetnieq dozottej, wiec likwiduje wrazenie zo6tosci oraz prze-
suwa odcié nieznacznie w strernbiekitu (tzw. farbkowanie).

Srodki optycznie rozjgniajace absorbuj promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie ultra
fioletu UV (340 — 450 nm) i emitajswiatto w zakresie promieniowania widzialnego (42859
nm) to jestwiatta bkkitnego. Remisja promieniowania od powierzchni zagcych rozjania-
cze optyczne zwykle przekracza 100%, co wskazggest ona bardziej biatanjdoskonata
biel’ [1,2].

Wplyw budowy chemicznej roz§aiacza optycznego na wyznaczany stoeli jest praktycz-
nie obserwowany na wyrobach wtékienniczych. Badaniago zakresu przedstawionoetsy
innymi w opracowaniu Blanco i inni [3,4].

Przy pomiarach barw fluoryzagych nie nalgy stosowa urzadzen, w ktérych powierzchnia
probki mierzonej jest @wietlana promieniowaniem monochromatycznym, gaywoduje to
uzyskanie nieprawidtowych wynikow. Warunkiem uzysieapoprawnego pomiaru wspotczyn-
nika remisji jest stosowanie w przydzie pomiarowynrrodia swiatta o widmowym rozkladzie
mocy identycznym jak dla iluminantu normalnegegs Podanego w tablicach CIE przynajmniej
w zakresie promieniowania wzbudzeggo fluorescengj(czyli do okoto 550nm) [5]. Jak do tej
pory nie skonstruowano takiegobdtaswiatta.

Efekt rozjanienia jest proporcjonalny do efektywnej fluoresgedefiniowanej jako suma CIE
sktadowych tréjchromatycznych. W takim przypadkmsuta mae by wskanikiem rozjgnie-
nia wyrobu wiékienniczego. Wyznaczenie krzywej rgjimpowierzchni zawieragej rozjdnia-
cze optyczne zayciem spektrofotometrow powinnadwykonywana z dig rozwag,.

Przeglad opisanych w literatur ze wzor 6w na obliczanie stopnia bieli

Stopier bieli, oznaczany symboleiV jest umown wielkoscia umazliwiajaca liczbowe okréle-

nie bieli danej powierzchni. Obliczenie stopnialibjest realizowane poprzez stosowanie-ro
nych wzoréw matematycznych. Zgodnie z zeliem CIE idealnie biata powierzchnia powinna
odbija¢ 100% promieniowania do niej dociegeg¢go w widzialnym zakresie fali elektromagne-
tycznej. Sid zalaweniem wekszasci dawniejszych wzorow byto przgie, ze stopi@ bieli po-
wierzchni o doskonalym rozpraszaniwiatta wynosiWw=100. Poniewa realne, fizyczne po-
wierzchnie biate nie as perfekcyjnymi rozpraszaczandwiatta, ich stopié bieli jest zawsze
mniejszy.

W literaturze dostrzegaesszereg ronych zataen na podstawie, ktérych proponowarerézne
typy wzorow.

W jednym rozwazaniu, od wielkéci 100 odejmuje siodlegt@¢ migdzy punktami w przestrzeni
barw odpowiednio mierzonej bieli probki i bieli @mleej wyraonej pierwiastkiem kwadratowym
z sumy kwadratéw tic w jasndci DL i nasycenia barwy DC.

W =100~ /(AL)? +k(AC)?

W przypadku stosowania kolorymetrow filtrowych, ggavyznaczana jest remisjgwiatta
o okre&lonej dlugdci fali, stosuje si wzory, ktdre ogolnie mna przedstawinastpujaco:
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W=/7MB+)G+aA

Wielkosci B, G i A oznaczaj stopier odbicia (remisji R,%) promieniowania przepuszcapme
przez odpowiednie filtry - niebiesB, zielonyG, czerwonyA. Wspétczynnikia, i y sa dobie-
rane empirycznie na podstawiezéjilosci pomiardw i przy pomocy wielu obserwatoréw tak,
aby obliczony stopie bieli odpowiadat subiektywnemu odczuciu bieli. Whziniany jest take
wplywu odcienia na tak postrzegahiel. Suma wspétczynnikéw, 3 i y powinna wynosi 1,
dzieki czemu stopig bieli W nie kedzie wyzszy od sumy warkei remisji promieniowanid, G

i A

Dla wyrobow, dla ktérych obserwujegsiylko nieznaczne przesuwgie biatgci w strore barw
niebieskich, wspotczynniki magzosta przyjete w nasgpujacych wielkcgciach: f=1, a=)=0.
Przyjmupc takie zataenie, stopi#é bieli oblicza st wytacznie na podstawie remisji promienio-
wania niebieskieg® i sposbb taki jest ggto stosowany do okila bieli w przemyle papierni-
czym. Stosuje sifiltr przepuszczaijcy promieniowanie o maksymalnej didgofali Ama=470
nm i szerokéci pasma 44 nm.

W =B,,

Stosujc powyszy wzor najwysza wartags¢ stopienia bieli bda wykazywaty powierzchnie
o odcieniu lekko niebieskim, czyli takie, dla ktohywidmowa krzywa remisji R, bedzie se¢
odznaczéa najwicksz wartascia w zakresie krétkofalowego promieniowania widzigjoe

Kolejnym wzorem faworyzuacym odcié niebieski bieli jest wzor Stephansena, gdzie
a=1, =2 i =0. Stopié bieli W okresla sk na podstawie pomiaru remisji promieniowania nie-
bieskiegoA o dlugdci fali A=430nm i czerwonegB o dtugaci fali =470 nm.

W=2B-A

Dla bieli idealnej, bez rozjaiacza optycznego, zgodnie z definit)/=100, a wielkaci B i A
wynosz B=A=100. Dla przyétconych powierzchni wzrasta remisja A promienioisaczerwo-
nego obniajac tym samym stopiebieli W, natomiast wzrost remidf promieniowania niebie-
skiego zwgksza stopi# bieli.

W kolejnym wzorze Taubego wspotczynniki wyngsa=0, /=4 i )=3, a wzOr ma posta
W =4B-3G

natomiast wzér zaproponowany przez Amerger, gdziexr=3, /=3 i )=1 przedstawia ginast-
pujaco:
W=3B+G-3A

Wz6r Taubego stosowany w USA jest odpowiedni devidaiatych neutralnych, bez przétcen
(gdyz remisja promieniowania czerwonego nie jest bramé ypwag). We wzorze Berger, roz-
powszechnionym bardziej w Europie, jest faworyzoyvadcier zielononiebieski, gdy kazde
przyzétcenie (czyli wzrost remisji promieniowania A) poduje zmniejszenie stopnia bigd
W.

Wobec powszechnego stosowania obecnie spektrofat@men powy:szych wzorach warkgi
parametrow A, B i G s obliczane z wykorzystaniem skiadowych tréjchromatych.
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W zwiazku z tym obliczona warkd stopnia bieli nie tylko zaky od zastosowanego wzoru, ale
rowniez jest funkcy iluminantu i obserwatora dla jakiego obliczonceskdwe trojchromatyczne.
Stosujc pomiar spektrofotometryczny, wspoétczynnikiB i G wyznacza si stosugc odpowied-
nie zalenosci, np. Datacolor w programie DataMatch 600 wykstaje nasipujace zaleénosci:

A=Xlkx—9g (Zllg— Zlk ) gdzie g =m K/ kx
B=Z/k

G=Y
gdzie: X, Y, Zsktadowe trojchromatyczne zmierzonej biatej poncéni, dla okréonego ilumi-
nantu i obserwatora,

m, k, ky, kz state zalene od iluminantu i obserwatora.

W niektérych opracowaniach literaturowych ima spotké wymienione wyej wzory na obli-
czanie stopnia bieWV, w ktérych wartéci A, B i G zastpiono bezpérednio sktadowymi troj-
chromatycznymi odpowiednia=X, B=Zi G=Y.

Wzorytego typu nie powinny ldystosowane do ok§kania bieli powierzchni zawieragych flu-
oryzujace rozjdniacze optyczne, dla ktérych wspotczynnik remisgtjwekszy od 100, dlatego
tez praktycznie stracity one na znaczeniu ze wdglna powszechne obecnie stosowaniel-
kow optycznie rozjgniajacych dla biatych wyrobéw widkienniczych.

Coraz powszechniejsze stosowanie instrumentalnegogou barwy spowodowato opracowanie
wzoréw na obliczanie stopnia bieli z wykorzystaniempotrzdnych barwy mierzonej biatej
powierzchni. Ogola posta takiego wzoru mzna przedstawinasgpujaco:

W = AL +va+ ub
gdzie: A,v, u sa wartagsciami ustalanymi, podobnie jak we wzorach opisywdmypoprzednio,

w taki spos6b aby ocena instrumentalna korelowalstaleniami oceny organoleptycznej.
L, a, b wspdtrzdne barwy mierzonej powierzchni prébki.

Dos¢ czesto spotykanymi w literaturze wzorami tego typuréwnania Hunter'a i Stensby’ego
przedstawione pongj:
W=L-3b
W=L-3b+3a

We wzorach tych wspéteine barwylL, ai b s3 obliczane za pomactzw. wzorow Hunter’a,
podanych poriej, inaczej jak powszechnie obecnie obliczane wgpidhe zgodnie z zalecenia-

mi CIE.
L=10/Y

1002

X
a=175—°
WY
\(—1002Z
b=7 =
Wy

gdzie: X, Y, Zskladowe trojchromatyczne mierzonej powierzchni,
Xo, Yo, Zo sktadowe tréjchromatyczne wzorca bieli.
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Wz6r Hunter'a faworyzuje biel o odcieniu zielonkawy(-b) i pogarsza wskaik biatosci dla
powierzchnizottawej (+b). Wzor Stensby’ego daje #syge wartéci stopnia bieli dla powierzchni
biatych o odcieniu zielonkawym (-b) i czerwonawy#a].

Wszystkie przedstawione powsj wzory pozwalaj na liczbow charakterystyk powierzchni
biatych z zastrzeeniem,ze uzyskiwane wartei mog charakteryzowarelacg migdzy poréw-
nywanymi probkami jedynie w przypadku zmierzenia i@ tym samym uszlzeniu pomiaro-
wym. Znacznie trudniej jest dokoh@oprawnej oceny stopnia bieli prob zawiecgch rozja-
$niacze optyczne za pomppowyzszych wzoréw, a szczegodlnie gdy pomiagyg/konywane na
spektrofotometrach nie przystosowanych do takianipodw.

Obecnie najwigciwszym wzorem na wyznaczanie stopnia bieli jestn@nie zatwierdzone przez
Migdzynarodow Komisje Oswietleniona CIE i opisane w normie PN-EN ISO 105-J02 -
Instrumentalne wyznaczanie wzginego stopnia bieliZgodnie z przedstawiarw normie pro-
cedun dla odpowiednio biatych powierzchni jest wyznagzaliczbowy wskanik bieli

i odcien bieli wedlug poniszych wzoréw.

- Stopie bieli (iluminant Oys i obserwator 1964 £
W, =Y,, +800(0,3138- x,,) +1700(0,3310-y,,)

W jest wartdcia stopnia bieli. Ograniczenie do: 40W;o < 5Y - 280. Powierzchnie, dla kt6-
rych stopi@ bieli wykracza poza podany przedziat niezme@ uzné za biate.

- Odcie bieli (iluminant Qs | obserwator 1964 £
T,10 =900(0,3138- %,,) —650(0,3310- v,,)

Twio jest wartdcia odcienia bieli;

Y10  jest sktadow trojchromatycza probki;

X101 Y10Sa Wspotrzdnymi tréjchromatycznymi probki;

0,313 8 i 0,331 Ogsodpowiednio wspotng tréjchromatycza xio i Y10 dla doskonatego roz-
praszaczawiatta — zwykle iluminantu.

Dodatnie wartéci Ty, 10 wskazuj na zielonkawy odciebieli, wartgci mniejsze od zera wskazu-
ja ha czerwonawy odatebieli, a zero wskazuje niebieski (neutralny) odaredominujcej dtu-
gaosci fali 466 nm.

Ograniczenie do: - 3 ¥y.10< +3

Tz0

T<0 < > T>C
R,%
100

- __——————
50

L mmem
400 500 600 Nnm

Rys. 2. Schematyczna ilustracja przestini maksimum krzywej widmowej biatej powierzchmieeajq-
cej rozjaniacz optyczny w zaleasci od odcienia bieli.
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Poprawnie wykonane pomiary, zgodnie z wymieni@ryzej normy 3 realizowane z zachowa-

niem przedstawionych potdj regut:

» Ustala s¢, czy probka zawiera roZaiacz optyczny na przyktad poprzez obejrzenie jej
w swietle ultrafioletowym.

»  Gdy prébka zawiera roZaiacz optyczny, pomiar naig wykona na uradzeniu,
w ktorym mierzona powierzchniaswietlana jestswiattem polichromatycznymsyiatto
biate) o wzgédnym widmowym rozktadzie mocy w zakresie od 330 aon700 nm, zbli-
zonym do zdefiniowanego przez CIE iluminantgsD

»  Wykon& kalibrowanie urzdzenia zgodnie z zalecaprzez producenta procedutJrza-
dzenie musi posiadamazliwo$¢ korygowania udziatu promieniowania UV dwietle lam-
py ksenonowej spektrofotometru.

»  Kazda z przygotowanych probek mierzggodnie z PN EN ISO 105-J01.

» Nalezy wyznaczy wartcsci sktadowych trojchromatycznych Yioi Z1o dla CIE
iluminantu D5 i obserwatora 1964 10 odpowiednio policzy stopiei bieli i jej odcien.

Zgodnie z zaleceniem normy PN EN ISI 105 JO2 dlaow§w wywanych na zewirz (wigk-
szas¢ wyrobow widkienniczych), obliczenia wykonujezgila CIE iluminantu [gs i obserwatora
1964 10. Dla wyrobéw stosowanych w pomieszczeniach zakegest wykonanie obliczedla
CIE iluminantu C i obserwatora 1931 2

Szczegblnym wzorem, stosowanym do wyznaczania gtdpeli wyrobow zawieracych rozja-
$niacze optyczne jest wzor Ganz — Griesser.

GanzW=DY +Px+Qy+C
odcismTV=mx+ny+Kk

gdzie:Y sktadowa trojchromatyczna barwy,

X, Y wspoétrzdne trojchromatyczne mierzonej powierzchni,

D, P, Q, C, m, n, kK parametry charakterystyczaeuttaduzrédto swiatta/ kula optycz-
na wyznaczane podczas procedury kalibracjiadezenia pomiarowego za pompoczterech bia-
tych wzorcow widkienniczych zawietgjych okrglona ilo$¢ rozjaniacza optycznego.

Ze wzgkdu na zmieniajcy sk w czasie udziat promieniowania UV dwietle lampy ksenonowej
spektrofotometru (zwykle jego udziat w czasie nmg)lggoprawne stosowanie wzoru Ganza wy-
maga systematycznej kalibracji adzenia pomiarowego.

Instrumentalny pomiar powierzchni biatych

Jw w pocatkach lat 70. ubiegtego stulecia odczuwano potfzedstpowania subiektywnej
oceny barwy, w tym rowniebieli, wyrobéw widkienniczych wartgiami uzyskanymi w wyniku
matematycznego przeksztatcenia cech powierzchnolwmierzonego za pompdoloryme-
trow, a nasfpnie spektrofotometréw. Szczegdblne zainteresowmieproblemem obserwujecsi
w brarey Iniarskiej i wetniarskiej [6]. Dla potrzeb Inteational Wool Textile Organization zmie-
rzono remisj swiatta od wetnianej tany czesankowej, na ¥dych spektrofotometrach, a na-
stepnie, stosujc rézne wzory na obliczanie stopnia bieli poréwnano ywtrane wyniki z wyko-
nary wczeniej ocen organoleptycziprzez grono ekspertdw analizajprzydatnéé najbardziej
wiasciwego wzoru dla potrzeb kontroli wewtrznej produktu.

Innym przyktadem zastosowania kolorymetrycznychapaetrow barwy powierzchni jest propo-
zycja obiektywnej oceny rownomierfw zabarwienia lub oceny zamierzonego efektu wiyko
czenia (tkaniny ginsowe) [7].
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Instrumentalny pomiar stopnia bieli realizowanyt jesdwoch etapach. Mierzona jest remisja
promieniowania od powierzchni biatej probki, a rpsie obliczany jest stopiebieli, ewentual-
nie jej odci@é z wykorzystaniem rinych, mniej lub bardziej skomplikowanych rowinaatema-
tycznych z wykorzystaniem odpowiedniego programmgoterowego. Ggto, z punktu widze-
nia wytkownika takiego programu, wybierana jest funkgtopien bieli” i wydaje sk, ze znacz-
nie mniej istotne jest rownanie, za poradtorego obliczana jest interegcg warté¢. Dopiero

w chwili konieczndci konfrontacji takiego wyniku z wymaganiami zestmznymi lub porow-
nywania wynikow uzyskanych na dwéchzngch spektrofotometrach konieczna stajeasializa
Sposobu pomiaru i zastosowanego wzoru matematyozneg

Jesli wyréb widkienniczy zawiera rozfaiacz optyczny pomiar spektrofotometryczny must by
wykonany na urgdzeniu z polichromatycznym sposoberwietlenia prébki oraz spektralny
rozkiad energii iluminantu ugglzenia powinien odpowiadarozktadowi iluminantu CIE B
w zakresie 330 do 700 nm. Wdzenia wyposane w filtr optyczny odcinagy promieniowanie
elektromagnetyczne pomd 400 nm mena wykorzysta do wzgkdnej oceny wptywu rozfmia-
cza optycznego na uzyskiwany stapigeli wyrobu wykonujc dwa pomiary tej samej probki
z wlaczonym i wyhczonym filtrem. Ranica w wyznaczanej waloi stopnia bieli pozwala na
ocere efektywndci rozjaniacza optycznego. Jednak ze weggi na warté¢ stopnia bieli zmie-
niajacy sk udziat promieniowania ultrafioletowego stosowan&gepektrofotometrach jest wia-
sciwa dla czasu wykonanego pomiaru i nie powinrojeji porownywa z wartdgciami uzyska-
nymi znacznie wczmiej. ROwnie wyniki pomiaru stopnia bieli na #dych spektrofotometrach
nie zaleca siporéwnywé.

Ksenonowezrddta swiatta s najbardziej zbfione pod wzgldem rozktadu promieniowania do
Swiatta dziennego. Ocertrwaldosci rozjanianych optycznie tkanin i dzianin zaych widkien
celulozowych po navietlaniu swiattem lampy ksenonowej w czasie od 0 do 100 gogzzed-
stawiono w [8]. Ten sam rozjaiacz optyczny w zafmosci od rodzaju widkna (bawetna, wisko-
za) mae d& rozny odcier bieli.

Relacja wyznaczanego stopnia bieli zgodnie z rowemanCIE z oces wizualm opisano
w literaturze [9-11]. Pomiar prob biatych wykonama spektrofotometrze wypasmym

w urzadzenie do kontroli udziatu promieniowania UV doejacego do powierzchni mierzonej
probki, przy skladowej spektralnej vagizonej. W konkluzji autorzy stwierdzgjze ocena
organoleptyczna prébek o maitej wartosci stopniali bjest bardziej zgodna z ocgn
instrumentaln. Znacznie trudniej dokoidagest oceny wizualnej prob o wysokim stopniu bieli
i w tym przypadku korelacja tych dwdch ocen jesianie gorsza.

Fluorescencja rozfaiaczy optycznych bezposrednio zsleod ilosci zaadsorbowanej energii
UV przez kada czasteczk rozjasniacza.

Standardowe CIlErodia swiatta Dss charakteryzuj sie mniejsz zawartdcia promieniowania
UV w poréwnaniu do stosowanych w spektrofotometradaet ksenonowych. Filtry o zmiennej
transmisji promieniowania UV pozwalapa dostosowanie promieniowania lampy ksenonowej
do pazadanego widmowego rozktadu iluminantysDSpektrofotometry wypogane w tego typu
filtry UV pozwalaja na poprawnich kalibracg i zgodny z norm pomiar wzglednego stopnia
bieli wyrobéw zawierajacych rozjaiacze optyczne. Zgodnie z zaleceniami CIE, bragcoke
dobrego symulatorawiatta CIE Dys w spektrofotometrach nie pozwala na wyznaczanie
bezwzgtdnej wartosci stopnia bieli.

140



R,%
100

502?6#

Ba

v

400 550 07Gm

Rys. 3. Krzywe widmowe (remisji) probki biatej pdeldéniu chemicznym (linia gita),
z dodatkiem niebieskiego pigmentu (linia kropkowanao zastosowaniu rozjaiacza optycznego (linia
przerywana z kropg.

Catkowity wspotczynnik luminancji jest rowny sumiespotczynnika remisji probki bez rozja-
$niaczafs, i wspotczynnika fluorescencfx. R jest funkej ilosci rozjasniacza optycznego, ale
réwniez ilosci promieniowania UV wwietle padajcym na probk.

IBT(A) = ﬂL(/l) * Bsoy

Bezpdaredni pomiar remisji prébek zawiegaych rozj&niacze optyczne nmme by poprawnie
wykonany jedynie w przypadku kiedy spektrofotom@st wyposaony w zrodio swiatta

0 spektralnym rozkitadzie promieniowania, podanymepr CIE, zgodnym i kontrolowanym
w czasie z standardefwiatta Dss. Alternatywnie sktadnikPBs, i By mazna mierzy oddzielnie
na przyktad korzystag z spektrofotometréw wypoganych w filtr odcinagcy promieniowanie
ponizej 400 nm. Spektralny rozktad energiodtaswiatta w sposéb bezgmedni wptywa na war-
tos¢ mierzonej remisji od powierzchni zawieqegj rozjagniacze optyczne lub inne substancje
zamieniagce promieniowanie elektromagnetyczne na takie saromieniowanie jedynie o innej
diugcici fali swietlnej.

Wyniki pomiaru stopnia bieli i odcienia rozjasnianych optycznie dzianin bawetnianych

W ramach jednej z prac dyplomowych realizowanycHaktadzie Chemicznej Obrébki Wyro-
bow Widkienniczych PL wykonano analiavynikdbw pomiaru stopnia bieli przygotowanych
probek dzianiny bawetnianej rozf@anych pécioma rozjaniaczami optycznymi typu Uvitex.
Podstawowe pomiary wykonano na spektrofotometrzectspflash 300 wypogsanym w ura-
dzenie kontrolujce udziat promieniowania U¥rddta swiatta z pulsujca zaréwka ksenonow.
Spektrofotometr zostat skalibrowany przez jego poahta i zaopatrzony w odpowiedni, dodat-
kowy wzorzec bieli wykorzystywany okresowo dla sptdaenia i korekty udziatu promieniowa-
nia UV podczas pomiaréw. Do wzorca tego jest przgpa odpowiednia waid stopnia bieli,
ktGra podczas kalibracji natg uzysk@& zmieniajpc odpowiednio (zwykle zwkszapc) udziat
promieniowania podczerwonego. Zgodnie z tak wykanamocedus przygotowania urgizenia
do pomiaru biatych prébek zawiegaych rozjgniacze optyczne wszystkie prébki zmierzono
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przy 66% udziale UV i wyznaczono ich krzywe dlamgch stzen rozjasniacza. Poriej na rys.
4. przedstawiono charakterystyazwiazke krzywych remisji dla prébek zawiesgych r&ne
stezenia Uvitexu BAM. Charakterystyczna krzywa, odmiarod pozostatych, nie posiageg
maksimum zostata uzyskana dla dzianiny nie zawdeepjrozj@niacza. Dla probek rozjaia-
nych optycznie obserwujegsivysiepuje charakterystycznego maksimum w zakresie okab—
470 nm, wzrastagego wraz ze wzrostem fid uzytego rozjaniacza optycznego. Podobne wy-
niki uzyskano dla pozostatych czterech rémjaczy Uvitex CF, BHT, NFW i RSB. Praktycznie
dla kazdego rozjéniacza zaobserwowano relatywnie mniejszy wzrostaair remisji przy sg-
zeniu rozjdniacza powyej 1%, ale nawet stosig 2% rozjdniacza nie zaobserwowano oba
nia remis;ji.

R [%]
120
110 /=~\
100 /N
90 Uvitex BAM
80 - — stezenie 0%
i steZenie 0,2%
70 ——stezenie 0,3%
——stezenie 0,4%

60 — stezenie 0,6%
——stezenie 1%

50 .
—steZenie 1,6%
40 —stezenie 2%
N ——— !l[nm]
400 450 500 550 600 650 700

Rys. 4. Krzywe widmowe dzianiny bawelnianej sodgnej Uvitexem BAM w tym sgzeniu uzyskane
na spektrofotometrze Datocolor Spectroflash 30Katilsrowanym udziatem promieniowania UV (66%).

Nastpnie wszystkie probki zmierzono na tym samym smpditometrze ale przy zmienionym
udziale promieniowania UV dwietle polichromatycznym w zakresie od zera do maikanego
jego udziatu przytego za 100%. Rzeczywisty udziat promieniowantaatibletowego nie jest
znany i dla kadego spektrofotometru me by¢ inny, zwykle zaleny od zuycia lampy kseno-
nowej, dlatego mierzony stopiéieli biatych powierzchni zawierggych rozjgniacz optyczny,
zgodnie z tytutem normy PN EN ISO 105 JO2 jest oéary wzgledna i nie naley porownywa
wynikow uzyskanych na efych spektrofotometrach.

Wykorzystupc wzor CIE na obliczenie stopnia bieli zgodnie zrna PN EN I1ISO 105-J02 obli-
czono wartéci Wcee dla wszystkich prébek dzianiny bawetnianej. Ptaglowe wyniki zmiany

obliczanego wskanika Wce dla tej samej probki jedynie przy zmiennym udziptomieniowa-

nia UV przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zmiana warfai stopnia bieli (W) dzianiny bawetnianej z £aq iloscig rozjasniacza optycznego
Uvitex BAM w zalgnasci od zmiennej iléci promieniowania UV wwietle padagcym na powierzchai
prébki podczas pomiaru.

Szczegblnie w przedziale 20 do 70% udziatu proroieahia ultrafioletowego obserwujesi
istotra zmiare mierzonej wartéci stopnia bieli. Pamtajac, ze kazde zrodto swiatta w czasie
jego wytkowania zmienia giw ten sposohze zmniejsza giudziat promieniowania UV. Przed-
stawione wyniki wyranie wskazu, ze jesli spektrofotometr nie jest starannie kalibrowaay t
nawet na tym samym wdzeniu wykonane pomiary w relatywnie odlegltym ezasoq: si¢
istotnie r@nic.

Na rysunku 6. przedstawiono stopieieli Wcie probek rozjénianych optycznie kalym ze sto-
sowanych w pracy rozaiaczy o stzeniu 0,2% w stosunku do masy widkna. Wyii@ mazna
dostrzec réna wrazliwosci stosowanych rozgaiaczy optycznych na zmieanlos¢ promienio-
wania UV podczas pomiaru. Probki dzianiny rémjane Uvitex'em CF, BHT i NFW charakte-
ryzuja sie wyzszym stopniem bieli i szczegdlnie dlagkszego udziatu promieniowania UV na-
stepuje wyzszy przyrost mierzonego stopnia bieli. Pozostala dezjaniacze optyczne Uvitex
BAM i RSB na mierzonych prébkach dzianiny bawetlgjawykazuj mniejsz wrazliwos$¢ na
zmiarg udziatu promieniowania UV wWwietle padagcym na prébk podczas pomiaru. Naig
przypuszczé, ze jest to cecha zwazana z budowchemiczni rozjaniacza optycznego, jednak ze
wzgledu na brak wzoréw tych roZjaiaczy w Colour Indexie trudno o béize wyjanienie tego
problemu.
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Rys. 6. Zmiana warfai stopnia bieli (W) dzianiny bawetnianej zawiergiej ré&ne rozjaniacze
optyczne (Uvitex 0,2%) w zatmsci od udziatu promieniowania UV swietle padagcym na powierzch-
ni¢ prébki podczas pomiaru.
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Rys. 7. Zmiana warfai stopnia bieli (W) dzianiny bawetnianej zawiergjej ré&ne rozjaniacze
optyczne (2,0%) w zaieasci od udziatu promieniowania UV swietle padagcym na powierzchaiprob-
ki podczas pomiaru.

Podobn zaleznos¢ przedstawiono na rysunku 7., gdzie zilustrowandeamgmierzonego stopnia
bieli w funkcji ilosci promieniowania UV wéwietle padajcym na prébk podczas pomiaru dla
dzieskciokrotnie wikszej ilasci rozjaniacza optycznego. Obserwuje siitaj znacznie mniejsze
réznice wyznaczanej warfoi stopnia bieli. Relatywnie da ilos¢ rozjaniacza optycznego na
dzianinie bawetnianej powodujege ilos¢ emitowanegoswiatta przez rozjgniacz jest raczej
funkcja ilosci promieniowania ultrafioletowego wzbudzeg¢go casteczk substancji fluoryzuf
cej. Niezalenie jednak od zastosowaneg@zshia rozjaniacza optycznego uszeregowanie pod
wzgledem wielkaci stopnia bieli dzianiny pozostaje bardzo podobvalezy szczegblnie pod-
kresli¢ fakt, ze jedna i ta sama probka dzianiny bawetnianej p&oivyzeniu rozjaniaczem
optycznym w zalenosci od warunkéw wykonanego pomiaru na spektrofotoneetmae mie
obliczony stopié bieli wedtug wzoru zgodnego z norma PN EN ISO 108 w granicach od ca
75 do 140. Taki przedziat wakm stopnia bieliWge uzyskano dla dzianiny bawetnianej rozja-
$nianej Uvitexem CF.

Prébki wyrobu widkienniczego zawiesag rozjaniacz optyczny mierzone na dwochzmgch

spektrofotometrach lub w relatywnie dun odstpie czasu (np. kilka miegiy) na tym samym
spektrofotometrze, dajrézne wartdci stopnia bieli przy zastosowaniu tego samego waw
jego obliczanie.
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Rys. 8. Zmiana warfai stopnia bieli (W) dzianiny bawetnianej zawiergiej Uvitex RSB
w zalenasci od urz;dzenia pomiarowego przy skalibrowanym udziale UsWietle padagcym na po-
wierzchng prébki podczas pomiaru.

Migdzynarodowa Organizacjas®ietleniowa CIE stwierdzaze wyznaczony stopiebieli jest
jedynie stuszny dla probki ,mierzonej na tym samgpektrofotometrze i w relatywnie niewiel-
kim odstpie czasu”.

W ramach realizowanej pracy wykonano pomiar tyahyszn prébek rozjmianych optycznie na
czterech spektrofotometrach, po uprzednim ich kalilaniu zgodnie z zalecana procedpro-
ducenta. Przykladowe wyniki takich pomiaréw przedsbno na rysunku 8. Wszystkie spektro-
fotometry charakteryzuajsie podobra geometra pomiarova d/8 ale wypossone a w zrodta
Swiatta o r@nej charakterystyce spektralnej w zakresie 36006-ri#f i r&nym efektywnym cza-
sie wytkowania lampy i kuli catkujcej. Najstarszy spektrofotometr Macbeth nie jegygtoso-
wany do pomiaru préb zawiesgych rozjdniacz optyczny. O porownywalnym czasigytko-
wania jest urgdzenie Datacolor DS500, chozigest to spektrofotometr przystosowany do kali-
bracji udziatu promieniowania UV i pomiaru stoprigeli, uzyskane wyniki & zdecydowanie
nizsze od tych uzyskanych na nowych modelachdreh pomiarowych. W zaleosci od stze-
nia rozj&niacza optycznego #aice w uzyskanych waroiach stopnia bieWce wahaj sie od
dzieskciu jednostek do 30 i wtej. Naley zaznaczy, ze r&@nica 5 — 8 jednostek stopnia bieli
Wcig, szczegoblnie w gérnym przedziale tych wéetonie jest postrzegana przez wytrawnego
obserwatora.

B =
a —p— | _vitex BARM
f\ )( —l— Uvitex BHT
—_
-0,5 V Lwitex CF

e it N FWA

/ —s— Uvitex RSB

stezenie

Rys. 9. Zmiana wartei odcienia bieli (TWg) dzianiny bawetnianej zawiergiej r&ne rozjaniacze
optyczne w zat@asci od ich sgzenia przy skalibrowanym udziale UVswietle padagcym na po-
wierzchng prébki podczas pomiaru; Datocolor Spectroflash.300
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Na rysunku 9. przedstawiono obliczone wéetadcienia bieli rozjgnianych optycznie prébek
dzianiny bawelnianej. Wszystkie stosowane ré@zgcze charakteryzajsic czerwonawym od-
cieniem pieli, o czymiwiadcz wartdgci TWeie mniejsze od zera. Dla préby rogjeanej Uvi-
tex'em BHT obserwuje sizmiare odcienia bieli wraz ze wzrostenes&tnia tego rozjmiacza
poprzez odcie neutralny do lekko zielonkawego — wakoTWe e wicksze od zera.

Whioski koncowe

Widkiennicze wyroby biate uzyskujeesiv wyniku chemicznego bielenia widkidrodkami utle-
niajacymi lub redukugcymi. Efektywnd¢ takiego procesu jest relatywnie tatwo stwieédaiga-
noleptycznie, zwykle przez poréwnanie z prolpkzed bieleniem. Efektem procesu bielenia jest
oczyszczenie wyrobu, e¢gto realizowane w kilku etapach jak dla wiokiendwkych, z zanie-
czyszczé absorbujcych krétkofalowe promieniowanie elektromagnetyczneakresu widzial-
nego. Instrumentalny pomiar wiek@ pochfaniania promieniowania w tym zakresieic#lej
pomiar remisji wykorzystywany jest w adych formach do liczbowej oceny stopnia bieli.
W czasach kiedy wymagania w stosunku do wyrobovytiewzrosty, dé¢ powszechnie stosuje
sie rozjasniacze optyczne, ktérych obecdona widknie w znacznym stopniu poprawito efekt
biatosci, ale skomplikowato bezwzglny pomiar (jego wyznaczanie) stopnia bieli. Rpsga
norma dotyczca tego zagadnienia w brgnwidkienniczej opisuje zasadvzglednego pomiaru
stopnia bieli, z wieloma ograniczeniami, sprowaa@ani sk do porownywania probek mierzo-
nych na tym samym ugdzeniu i w relatywnie nieodlegtym czasie.

Przedstawione w opracowaniuzn@ wymogi w stosunku do procedury pomiaru i jededtz
wielos¢ regut matematycznych stosowanych do obliczanidod@ kwantyfikujacej ceclys wy-
robu, ktén nazywamy biel, powinno pozwoli naswiadome podejmowanie decyzji w zakresie
poprawnej oceny wyrobu biatego i nowoczesnego mwbéelenia wyrobow widkienniczych.
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Przedstawione w opracowaniu wyniki zaczegpmiz wyr@nionej przez FundagjRozwoju Pol-
skiej Kolorystyki pracy dyplomowej magisterskiej mgz. Karoliny Owczarek.
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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 artykutdw jest nasgpujaca:
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 towarzysgca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.
Tkanina towarzyszca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03.
Tkanina towarzyszca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO04.
Tkanina towarzysgca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 1085
Tkanina towarzyszca wielosktadnikowa (poeta w paczkach),
PN EN ISO 105 F10.
10.Tkanina towarzysgca bawetniana (poegta 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 odpoénbwybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09.
13.Bi¢kitna skala do badania odporstd barwy naswiatto,
PN EN ISO 105 B01 do BO6.
14.Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotfid podczas badania odporsm
naswiatto, ISO 105 seria B.
15.Skala do wizualnej oceny ghokosci wybarwienia.

O© 00N O O W DN 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 dotyczgcych sktadania zaméwiei sposobu zakupu udziela
mgr inZ. Teresa Bagiska,
tel dom. 640 43 93 — wtorek, czwartek w godzinac@(8- 14.00.

Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o skidadgrisemnych zamoéwie

na wyzej wymienione artykuty. Oczekujemy roOwrg@ropozycji rozszerzenia do-
stepnej listy artykutdw zgodnie z potrzebami.
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