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Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow
| Fundacja Rozwoju Polskie] Kolorystyki

uprzejmie informuje, ze

XXVII SEMINARIUM

pod hastem

,Nowoczesne wyko nczalnictwo
szans g dla Polski i Europy”

odbedzie sie w dniach 12 - 14 pazdziernika 2011 r.
w Centrum Wypoczynkowo — Szkoleniowym
,Gwarek” w Ustroniu .

PROGRAM SEMINARIUM:

Referaty plenarne
Prezentacje firm podczas sesji promocyjnych
Sesje panelowe

W sesji plenarnej mi edzy innymi zostan g wygtoszone referaty :

1.

2.

Z dziejow widkiennictwa — miedzy t6dkg a Jasieniem.

dr inz. Jerzy Szczecinski

Przyspieszony proces barwienia barwnikami reaktywnymi w kapielach o niskich
krotnosciach.

mgr inz. Elzbieta Dunska

. Mozliwo$ci wykorzystania technik pogtebionego utleniania — AOP do oczyszczania

Sciekow wiokienniczych (barwiarskich) w warunkach przemystowych.
mgr inz. Lucyna Biliriska, prof. dr hab. Stanistaw Ledakowicz

. Pomiar stopnia bieli wyrobéw wiékienniczych.

mgr inz. Karolina Owczarek, dr inz. Bogumit Gajdzicki

. AVITERA SE i Eriopon LT — rewolucja w barwieniu wtékien celulozowych barwnikami

reaktywnymi.
mgr inz. Michat Pogoda

. Poliheksametylenoguanidyna (PHMG) jako przyktad nowoczesnego polimerycznego

Srodka antybakteryjnego.
mgr inz. Tomasz Goérecki

. Biomodyfikacja powierzchniowa materiatéw poliestrowych w aspekcie ksztattowania

wybranych funkcji barierowych".
mgr inz. Romualda KoZmiriska, dr inz. Anna Pinar, mgr inz. Izabela Oleksiewicz

. Nowe sposoby funkcjonalizacji wyrobéw widkienniczych.

Richard Tarwacki
Uprzejmie prosimy
0 uwzglednienie terminu Seminarium w Panstwa planach.
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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyrobéw
wiékienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciggtej sprzedazy nastepujacych artykutow do
badan i oceny odpornosci wybarwieh zgodnych z wprowadzonymi w Polsce normami europej-
skimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykutdéw jest nastepujaca:

Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02.

Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03.

ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C06.

Mydto do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C01-CO05.

Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.

Tkanina towarzyszgca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO03.

Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN 1SO 105 FOA4.

Tkanina towarzyszgca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN 1SO 105 FO5.

Tkanina towarzyszgca wielosktadnikowa (pocieta w paczkach), PN EN 1SO 105 F10.

Tkanina towarzyszgca bawetniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F02.

Tkanina towarzyszgca wetniana (pocieta w paczkach), PN EN 1SO 105 FO1.

Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie

(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09.
Btekitna skala do badania odpornosci barwy na swiatto, PN EN ISO 105 B0O1 do BO6.
Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotnosci podczas badania odpornosci na swiatto,
ISO 105 seria B.
Skala do wizualnej oceny gtebokosci wybarwienia.

-
S ENTERPRISES LIMITED
Ry,

Artykuty te sg do nabycia w siedzibie
Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki,
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403

SDC ECE Non-Phosphate Detergent A
Product Code: 2408, 2420 L

["Unit size - 2kg Tub, 15Kg Box

Statement of Conf

This is to certify that the SDC ECE Non-Phosphate Detergent A has been
produced and independently tested to conform to the specifications of
IS0 105 €08:2001 and ISO 6330:2000

Independent Testing
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M Yare - Managing Director

SDC Enterprises Limitod, Urit 20 Pcife Way, Bradfod BD5 756, Regisation number 4309966, Regisered n England

SDC Certificate Reference: 0784

Przyktadowy wzor certyfikatu

tel.:42 - 632 89 57 w kazdg srode w godzi-
nach 9.00 - 12.00 i kazdy pigtek w godzinach
12.00 — 15.00.

Informacji dotyczgcych skladania zamoéwien
i sposobu zakupu udziela mgr inz. Teresa
Basiriska, tel. dom.: 42 - 640 43 93 — wtorek,
czwartek w godzinach 8.00 — 14.00.

Na zyczenie odbiorcéw, dla oferowanych
produktéw dostarczamy razem z produktem
specjalny certyfikat zgodnosci, ktérego przy-
ktadowy wzor prezentujemy obok.

Zainteresowane 0soby i instytucje prosimy

o skladanie pisemnych zamowien na wyzej
wymienione artykuty. Oczekujemy rowniez
propozycji rozszerzenia dostepnej listy artyku-
tow zgodnie z potrzebami.



Barwniki w lecznictwie i w diagnostyce medycznej

Jerzy Szadowski

Obecnie mija wkasnie 75 lat od wykry-
cia przeciwbakteryjnych witasciwosci barwni-
kéw zawierajacych reszty sulfonamidowe.
Odkrycie to zapoczatkowato kariere sulfona-
midoéw jako lekéw. Fakt ten skiania do zainte-
resowania sie rolg barwnikéw w produkcji
srodkow leczniczych i w diagnostyce medycz-
nej. Przede wszystkim nalezy zwr4ci¢ uwage
na to, ze o ile przemyst barwnikarski funkcjo-
nuje juz od ponad 150 lat to przemyst farma-
ceutyczny poczatkowo nie stanowit odrebnej
gatezi i rozwijat sie przewaznie w oparciu
0 zaplecze barwnikarstwa. Jako wydzielona
gataz przemystu rozwingt sie na dobre dopie-
ro po drugiej wojnie $wiatowej. Jednak barw-
niki w lecznictwie i w diagnostyce medycznej
byly znane juz od dawna. Stosowano rézne
barwne produkty roslinne jako leki, a takze
czesto jako srodki dezynfekujace. Przewaznie
nie znano dokfadnie ani ich budowy, ani me-
chanizmu ich dziatania. Dopiero rozwo6j wie-
dzy chemicznej w drugiej potowie XIX wieku
pozwolit $wiadomie zastosowaé syntetyczne
produkty w medycynie.

Jeszcze w XIX wieku Christian Gram

zastosowat fiolet krystaliczny [1]

i jego pochodne (zawierajgce mniej grup me-
tylowych) do zabarwiania bakterii. Zauwazyt
on, ze dzieki réznicy grubosci btony komor-
kowej jedne z nich zabarwiajg sie intensywnie
na kolor bfekitno-fioletowy, a drugie pozostajg
prawie bezbarwne. Postuzyto to do klasyfikacji
bakterii na Gram-dodatnie i Gram-ujemne.
Bardziej wnikliwe badania pozwolity zastoso-
wac tego typu barwniki takze w diagnostyce
i terapii gruzlicy, malarii oraz innych choréb.
Paul Ehrlich w 1891 roku stwierdzit,
ze Biekit metylenowy [2], ktory wczesniej
wykorzystywano do zabarwiania pasozytow
wywotujacych malarie, jest skuteczny takze

w leczeniu tej choroby.
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W tym miejscu warto podkresli¢, ze

0 wzajemnym powigzaniu chemii barwnikéw
i lekbw moze swiadczyé fakt, iz przypadkowe
odkrycie pierwszego syntetycznego barwnika
— moweiny, zawdzieczamy nieudanej probie
syntezy naturalnego leku przeciwmalaryczne-
go - chininy. Zwigzek tych dwdéch dziedzin
potwierdza réwniez to, ze po ugruntowaniu sie
roli barwnikéw azowych w farbiarstwie pojawi-
ty sie préby zastosowania niektérych prostych
barwnikobw benzydynowych [3] i moczniko-
wych [4] do leczenia $pigczki wywotywanej
przez ukaszenia muchy tse-tse i innych cho-

réb tropikalnych.
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Inne poszukiwania skutecznych lekéw, zwal-
czajacych choroby tropikalne wsréd znanych
barwnikéw, doprowadzity do wykrycia nowych
zar6wno barwnych, jak i bezbarwnych $rod-
kéw antyhistaminowych, psychotropowych,
antydepresantow, a nawet lekéw przeciwno-

wotworowych [5,6,7,8,9].
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Barwne substancje azowe, azynowe, tiazy-
nowe i inne sa nadal czesto stosowane
w lecznictwie, jednak zazwyczaj barwa tych
zwigzkow nie jest cechg decydujacg o ich
przydatnosci.

W latach 30. ubieglego stulecia jesz-
cze nie zdawano sobie sprawy z mechanizmu
dziatania barwnych lekéw. Poniewaz jednak
przemystowe laboratoria badawcze znajdowa-
ty sie przewaznie przy duzych fabrykach
barwnikéw, a technologia wytwarzania zarow-
no lekéw, jak i barwnikow opierata sie na
podobnych pdiproduktach i przebiegata
w podobnej aparaturze, rzecza naturalng byto
badanie przydatnosci wytwarzanych w tych
fabrykach zwigzkéw nie tylko w farbiarstwie,
lecz takze i w innych dziedzinach. Dzieki temu
wykryto, niejako przy okazji, szereg omowio-
nych wczesniej barwnikbw azowych triarylo-

metanowych, fenazynowych i oksazynowych



0 dziataniu bakteriostatycznym i bakteriobgj-
czym. Wkrotce okazato sie, ze przetomowe
znaczenie dla poznania nowych $rodkéw
leczniczych miaty badania nad réznymi po-
chodnymi chryzoidyny. Badajac potencjalne
wlasciwosci lecznicze ponad tysigca barw-
nych zwigzkéw roznigcych sie obecnoscig
i réznym umiejscowieniem rozmaitych pod-
stawnikow, natrafiono w poczatkowych latach
trzeciej dekady XX w. na pierwszy leczniczy

sulfonamid — Prontosil rubrum [10].
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Ta sulfonamidowa pochodna chryzo-
idyny okazata sie skutecznym srodkiem prze-
Wkrétce

ciwbakteryjnym. Zzaproponowano

lepiej rozpuszczalne w wodzie odmiany
zwigzkéw azowych o podobnym dziataniu —

Prontosil solubile [11] i Rubiazol [12].
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Historii badan nad ta grupa lekow
warto poswieci¢ wiecej miejsca, gdyz obfituje
ona w szereg ciekawych momentéw. Prace
nad sulfonamidowymi lekami prowadzono
gtéwnie w laboratoriach firmy Bayer (wcho-
dzacej na przetomie lat 30. i 40. w skiad kon-
cernu IG Farbenindustrie). Syntezg w tym

laboratorium zajmowali sie chemicy Fritz

Mietzsch i Josef Klarer, zas badaniami bakte-
riologicznymi zajmowat sie lekarz Gerhard
Domagk. Najczesciej tylko on jest wymieniany
jako odkrywca sulfonamidéw — nowych lekéw
skutecznie zwalczajacych paciorkowce. Do-
magk urodzit sie w 1895 roku na ziemi lubu-
skiej w tagowie w rodzinie nauczycielskiej.
Ukonczyt on gimnazjum w Legnicy i rozpoczat
w Kilonii studia medyczne, ktére przerwat po
wybuchu wojny, wstepujac do wojska. Na
poczatku pierwszej wojny $wiatowej zostat
ranny, po czym stuzyt jako sanitariusz w szpi-
talach polowych, gdzie zetknat sie z trudnym
problemem zwalczania cholery, tyfusu i in-
nych choréb zakaznych, nekajacych zotierzy
frontowych. Miato to zapewne wpltyw na jego
pbézniejsze zainteresowania. Po wojnie do-
konczyt studia medyczne i rozpoczat prace na
uniwersytecie w Greifswaldzie, a nastepnie
zostat profesorem patologii i bakteriologii
w Muenster. Najwiekszy rozglos przyniosty
mu prace wykonywane w laboratoriach Bay-
era (IG Farben) w Wuppertal-Elberfeld. Tam
podjat wspotprace z wspomnianymi wczesniej
chemikami (Klarerem i Mietzschem). Zgodnie
Z sugestig wybitnego chemika i bakteriologa
Paula Ehrlicha, zaczeli oni poszukiwania
zwigzkow bakteriobéjczych wsréd barwnikow
stanowigcych podstawowe produkty wytwa-
rzane w Elberfeld. Po zbadaniu ponad tysigca
zwigzkow w latach1931-1935 stwierdzono, ze
zawierajacy grupe sulfonamidowg barwnik
zblizony budowg do chryzoidyny dziata bakte-
riobéjczo. Za to odkrycie jedynie Domagkowi

przyznano w 1939 roku Nagrode Nobla



w zakresie fizjologii i medycyny. Odebraé te
nagrode mogt Domagk dopiero w 1947 roku,
gdyz wczesniej wladze hitlerowskie zabronity
przyjecia wyrdznienia na znak protestu prze-
ciwko przyznaniu Pokojowej Nagrody Nobla
antyfaszyscie niemieckiemu Carlowi von
Ossietzkiemu. Wspdtpracujacy z Domagkiem
chemicy, F. Mietzsch i J. Klarer, nie byli nawet
autorami patentu, gdyz dotyczyt on tylko me-
dycznego zastosowania. Synteza samego
zwigzku byta bowiem opisana juz znacznie
wczesniej, bo w 1909 roku przez P. Gelmo
z Uniwersytetu w Wiedniu.

Juz wkrétce, po odkryciu Prontosilu,
podczas badahn nad barwnymi sulfonamidami
zwrécono uwage, ze aktywnym czynnikiem
jest nie sam barwnik azowy, lecz produkt jego
metabolizmu w organizmie. Podczas bardziej
whnikliwych prac nad Prontosilem rubrum, juz
pod koniec lat 30. stwierdzono, ze zwigzki
azowe w organizmie zywym ulegajg rozpado-
wi, polegajacym na redukcji z wytworzeniem
odpowiednich amin. Obecnie zjawisko to jest
oczywiste i bywa czesto wykorzystywane
podczas analizy zwigzkbw azowych oraz
oczyszczania sciekow farbiarskich. Aktywnosé
fizjologiczna produktéw rozpadu zostata
stwierdzona przez biochemikéw francuskich
w 1935 roku. Doprowadzito to w krétkim cza-
sie do znacznego uproszczenia Sposobow
otrzymywania  sulfonamidowych  $rodkow
leczniczych oraz do prawie catkowitego za-
niechania stosowania niewygodnych barw-
nych lekéw. Zaczeto wytwarza¢ znacznie

prostsze nie azowe sulfonamidy [13,14,15].

H‘N’H

H.N,H @
0"
@ oo \

=Sy

Q \N(:lz . h:HN
SO,NH,
Sulfanilamid ~ Sylfatiazol  Uliron C
13 14 15
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w czasopismach medycznych, pozwolito na
dos¢ szybkie rozpowszechnienie sulfonami-
déw na catym Swiecie. Ich skutecznosé do-
datkowo nabrata rozgtosu dzieki zastosowa-
niu tego typu lekéw przez wiele znanych
os6b. Sam Domagk zastosowat Prontosil,
ratujac swojg corke przed grozaca jej z powo-
du zakazenia amputacjg reki. Sulfonamidami
wyleczono takze Franklina Delano Roosevelta
jr. (syna prezydenta USA) i premiera Wielkiej
Brytanii Wintsona Churchila podczas jego
wizyty na Srodkowym Wschodzie w 1943
roku. Produkcje réznych sulfonamidéw i ba-
dania nad nimi szybko rozwinieto nie tylko
w Niemczech, lecz takze we Francji, Szwajca-
rii, Wielkiej Brytanii i Stanach Zjednoczonych.
Nawet sam Aleksander Fleming byt tym od-
kryciem tak zafascynowany, ze w latach 30.
zamierzat skupi¢ swoje zainteresowania na
sulfonamidach, jednak szczesliwie kontynu-
owat rozpoczete wczesniej prace nad penicy-
ling. Ostatecznie doprowadzito to do stwier-
dzenia jej nadzwyczajnych wiasciwosci tera-
peutycznych. Dalsze prace doprowadzity do

odkrycia innych antybiotykow, co w konse-



kwencji nieco zmniejszyto zainteresowanie
biochemikow sulfonamidami.

Obecnie, podobnie jak sulfonamidy,
stosuje sie nadal szereg innych barwnych
srodkéw leczniczych i dezynfekujacych, jak na
przyktad nowe, liczne produkty akrydynowe.
Przy czym badacze zdajg sobie sprawe
z tego, ze barwa tych zwigzkéw nie ma istot-
nego wptywu na ich dzialanie terapeutyczne.

Zdolnos$¢ niektérych zwigzkéw do
wybidrczej absorpcji promieniowania znalazta
zastosowanie w terapii i diagnostyce. Juz na
przetomie XIX i XX wieku byto wiadome, ze
promieniowanie o okreslonej diugosci fali
powoduje zmiany w organizmach zywych.
Probowano zbadac¢ i wykorzystac to zjawisko
na organizmach doswiadczalnych, a nawet
u ludzi. Na przyktad prébowano leczy¢ przez
naswietlanie nowotworéw skoéry u chorych,
ktérym podawano eozyne jako uczulacz na
okreslony rodzaj promieniowania. Zauwazono
dziatanie uczulajace réwniez i innych barwni-
kow, miedzy innymi i porfiryny gromadzacej
sie wybiérczo w zmienionych nowotworowo
tkankach. Zawsze jednak istniala obawa
zniszczenia przez naswietlanie nie tylko cho-
rej tkanki lecz takze i zdrowej. Obawa przed
szkodliwym dziataniem ubocznym i brak zna-
jomosci mechanizmu dziatania spowodowaty,
ze porfiryny zastosowano w diagnostyce do-
piero w roku 1960, zas w terapii nowotworéw
dopiero w 1980, po diugotrwalych badaniach
na zwierzetach doswiadczalnych. Obecnie
terapia fotodynamiczna (z angielskiego pho-

todynamic therapy - PDT) i diagnostyka (pho-

todynamic diagnosis — PDD) sg dos$¢ szeroko
stosowane. Jednak badania nad teoretycz-
nymi podstawami metody i doborem odpo-
wiednich barwnikéw jako fotouczulaczy (foto-
sensybilizatoréw) wymagajg jeszcze duzo
pracy. Obecnie wiadomo, ze niektore barwniki
majg szczegllng zdolno$¢ do gromadzenia
sie  w nowotworowo zmienionej tkance,
a hastepnie ulegajg wzbudzeniu pod wpty-
wem okreslonego rodzaju promieniowania.
Trudno stwierdzi¢, dlaczego wtasnie te, a nie
inne zwigzki wykazuja omoéwione wtasciwosci.
Niektére wzbudzone czasteczki mogag wracac
do stanu podstawowego, powodujgc fluore-
scencje zmienionych nowotworowo tkanek.
Zjawisko to jest wykorzystywane w diagnosty-
ce fotodynamicznej. Inne lub te same wzbu-
dzone czasteczki mogq takze przekazywac
energie zawartym w tkance atomom tlenu.
Dzieki temu zawarty w nich tlen czgsteczkowy
przeksztalca sie w bardziej aktywny tlen sin-
gletowy lub tripletowy. Te szczegolnie aktyw-
ne formy tlenu powodujg zniszczenie (prze-
waznie przez utlenienie) znajdujgcych sie
w ich sasiedztwie czasteczek bialek, lipidow
i kwasow nukleinowych. Opisane procesy
zachodzag tylko w tych obszarach tkanki,
w ktérych zostat nagromadzony fotosensybili-
zator. Jezeli dzieki swym szczeg6lnym wia-
Sciwosciom ten sensybilizator zgromadzit sie
wyltgcznie w chorobowo zmienionej tkance, to
zniszczeniu ulega jedynie nowotworowo
zmieniony fragment organizmu. Sensybilizator
niejako naznacza chorobowo zmienione ko-

morki i wystawia na cel niszczacego dziatania



wzbudzonego tlenu. O ile mechanizm procesu
niszczenia chorej tkanki jest dos¢ dobrze
poznany, to problem kryteribw wyboru ideal-
nego fotouczulacza jest wcigz daleki od osta-
tecznego wyjasnienia. Idealny produkt powi-
nien gromadzi¢ sie wytagcznie w komorkach
nowotworowych w mozliwie krétkim czasie,
mie¢ wysokg wydajno$¢ kwantowa i nie by¢
szkodliwy dla zdrowego organizmu. Spetnie-
nie tych wszystkich wymagan réwnoczesnie
nie jest catkowicie mozliwe. Dlatego wcigz
trwajg poszukiwania mozliwie bliskich dosko-
natosci uczulaczy przydatnych w fotodyna-
micznej terapii i diagnostyce.

Pierwszym barwnikiem zastosowa-
nym w PDT byla porfiryna [16] wydzielona
z krwi bydlecej. Pézniej zastosowano cze-
sciowo zredukowane pochodne porfiryny jak
chloryne [17] z jednym lub bakteriochloryne
[18] z dwoma zredukowanymi wigzaniami
podwdéjnymi. Zastosowano tez inne pochodne
porfiryny zawierajgce rézne podstawniki w jej
makropierscieniu. Dzieki temu uzyskano sub-
stancje charakteryzujgce sie réznym zakre-
sem absorpcji promieniowania. Stosujgac
zwigzki pochodzenia naturalnego, spodzie-

wano sie ich matej szkodliwosci.
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Poza tym w terapii fotodynamicznej znalazty
zastosowanie zwigzki syntetyczne, jak niekto-

re ftalocyjaniny [19] i naftalocyjaniny [20].




Te ostatnie sg malo przydatne ze wzgledu na

powstawanie  izomerycznych  produktow,
a stosowanie takich produktéw nie jest zgod-
ne z przepisami obowigzujacymi w technice
medycznej. Badajac przydatnosé¢ ftalocyjanin
jako fotouczulaczy, sprawdzano zaréwno role
podstawnikow w pierscieniach aromatycznych
jak i role atoméw metali wchodzacych w skiad
kompleksu. llos¢ zbadanych pochodnych

ftalocyjaniny jest bardzo duza. Ostatnio
w leczeniu metodg PDT zastosowano jako
uczulacz kwas 5-aminolewulinowy [21], ktory
jest znany jako prekursor hemoglobiny i chlo-

rofilu w organizmach zwierzecych i roslinnych.
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Warto w tym miejscu podkresli¢, ze ten sam
prosty aminokwas stosuje sie obecnie takze
W nawozeniu upraw. A wiec ten sam zwigzek
stanowi w jednym przypadku budulec w pro-
cesie rozwoju roslin zas w drugim - substan-
cje wspomagajacg hiszczenie nowotworow
pod wptywem odpowiednio dobranego pro-
mieniowania.

Na razie jedynie w aspekcie badaw-
czym sprawdzano przydatnos¢ niektorych
barwnikéw cyjaninowych do metod PDT. Ten
rodzaj barwnikéw byt juz w latach 20. XX w.
stosowany jako uczulacz materiatéw fotogra-
ficznych. Podobne barwniki okazaty sie mato

przydatne jako fotouczulacze PDT.
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Podobnie jak cyjaniny tak tez r6zne skwaryny
[22,23], jak i indocyjaniny [24,25]
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okazaly sie nieprzydatne w metodzie PDT,
cho¢ znalazly zastosowanie w analityce jako,
w szerokim tego stowa znaczeniu, wskazniki.

Przedstawiony przeglad zastosowan
barwnikéw w lecznictwie i w diagnostyce me-
dycznej pozwala stwierdzi¢, ze ich rola jest
w dalszym ciagu znaczna, pomimo braku
Scistego zwigzku pomiedzy barwg a wiasci-
wosciami terapeutycznymi. Sklada sie na to
wiele czynnikéw. Niektére barwniki sg nadal
waznymi $rodkami leczniczymi. Wcigz duze
znaczenie ma podobienstwo metod syntezy
i aparatury stosowanej do otrzymywania
barwnikéw oraz lekéw. Warto przypomniec,
ze dzieki niemu w latach 50. mozna byto

szybko uruchomi¢ w fabryce barwnikéw pro-



dukcje waznego leku przeciwgruzliczego —
PAS. W ostatnich trzydziestu latach barwniki
przypomniaty o sobie jako $rodki decydujace
0 mozliwosci zastosowania nowych metod
w lecznictwie i diagnostyce (PDT i PDD). Na
tym przyktadzie mozna stwierdzi¢, ze pomimo
spadku zainteresowania badaniami w dzie-
dzinie chemii i technologii barwnikow, ich
Znaczenie pozostaje istothe w powigzaniu

z innymi dziedzinami wiedzy i techniki.

Literatura

1. H. Zollinger: Color Chemistry 11l wyd. V-g Helv.
Chim. Acta, Wiley — VCh 2003 s. 566

2. M. Wainwright: Dyes in the development of
drugs and pharmaceuticals, Dyes and Pigments
76 (2008) s. 582

3. M. Wainwright, J. E. Kristiansen: On the 75"
anniversary of Prontosil, Dyes and Pigments 88
(2011) s. 231

4. Gerard Domagk:
http://pl.wikipedia.org/wiki/Gerard _Domagk

5. J. E. Brown, S. B. Brown, D. I. Vernon: Photody-
namic therapy — new light on cancer treatment
JSDC 115 (1999) s. 249

6. M. Kwitniewski: Terapia fotodynamiczna,

http://www.prion.astral.org.pl/domowa/terapia-

fotodynamiczna.php

7. M. Wainwright: Therapeutic applications of near-
infrared dyes,Color.Technol.126 (2010) s. 115

Artykut recenzowany

12




13

TAK NIEGDYS BY£EO...

100 LAT TEM U

QIR

22X IR

CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO

POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMII TEORETYCZNEJ i STOSOWANEJ

Nr 14-16, str. 336-340; Nr 17, str. 387-391; rok 1910

Z historyi kolorystyki

Przez H. Drozdowskiego.

Pierwszymi sztucznymi barwnikami,
ktére znalazty zastosowanie w kolorystyce,
byty kwas pikrynowy otrzymany w 1771 r.
przez Wulfa przy dziataniu kwasu sale-
trzanego na indygo i mureksyd, wynzie-
ziony przez Liebiga i Woéhlera w 1839 r.
z kwasu moczoviego i saletrzaiiego. W 1855
r. Lauth zastosowal imureksyd z golami rtecl,
otrzyruja<c w t2n sposoh nadzwyczajnie
pickne rezultaiy inia weinie i jedwabiu.
W rok pézniej, t. j, w 1856 r. Kamil Ko-
echlin zastosowat mureksyd z solami rteci
i otowiu, jako zaprawy do bawetny i otrzy-
mane barwy przez pewien czas, wywoly-
waty podziw; niestety barwy te byly za
mato trwale. Wieksze znaczenie miat
wynalazek mauveiny przez W. H. Perki-
na w 1856 r. Barwnik ten, nalezacy do
grupy safraniny miat w sobie wszystkie do-
bre wiasnosci barwnika, wiec tez uzywa-
nym jest i obecnie. Cho¢ w lipcu 1906 r.
obchodzono w Londynie 50-t3 rocznice
otrzymania przez Wiliama Perkina, pierw-
szego anilinowego barwnika, jednakze nie
mozna oming¢ zastug naszego chemika
Jakuba Natansona, bytego profesora Szkoty

Gtownej] w Warszawie, ktéry w 1855 r.
otrzymat czerwony produkt przy dziataniu
chlorku etylenu na aniline pizy tempera-
turze 200° Jakub Natanson') ogtosit
swojg prace 20 grudria 1855 r., a W. H,
Perkin paitentowal swojg mauveine 26
sjerpnia 1856 r., niewatpliwie wiec Natan-
sonowi nalezy sie w tem wzgledzie
pierwszenstwo. Wynalazek Perkina byt
bodzcem do dalszych prac nad syntezg
barwnikéw i wskazat, ze drogg do otrzyma-
nia takowych jest przerobka produktéow de-
stylacyi smoty wegla kamiennego.

W tej smole A. W. v. Hoffmann
wykryt benzol juz w 1845 r.2) i technicz-
nie otrzymano takowy w Anglii w 1847 r.
Jednakze benzol ten byt uzywany tylko
jako produkt do wywabiania plam,
a otrzymywany z niego nitrobenzol uzy-
wano w perfumeryi pod nazwiskiem olejku
mirbanowego, lub sztucznego olejku mig-
datéw gorzkich. W 1828 r. Unverdorben
otrzymat aniline z indyga, a w 1834 r.
Runge otrzymat ten sam produkt ze smoly
gazowej nazwawszy go kyanolem. Po do-
ktadnych studyach nad tym produktem



Erdman nazwat go w 1840 r. Aniling.
Preparat ten nalezat do bardzo kosztow-
nych i dopiero doswiadczenia Zinina w 1842
r. wskazaty metode do obfitego otrzymywa-
nia zasady nazwanej przezen benzidamem.
Produkt ten otrzymat Zinin przez reduk-
cye nitrobenzolu siarkiem amonu.
Hoffmann w 1843 r. dowiddt, ze otrzymane
przez jego poprzednikow zasady sg iden-
tyczne. W 1854 r. Deschamp zmienit me-
tode Zinina, redukowania nitrozwigzkéw na
wiecej praktyczng dla przemystu, ktéra
z niewielkg zmiang uzywana jest do dzi$
dnia. W ten sposéb anilina stata sie arty-
kutem chemicznym handlowym.

W 1859 r. Verguin, kolorysta firmy
Renard w Lyonie otrzymat fuksyng prziaz
utlenianie aniliny za pomoca chicrniku cyny
i zaczatl niezwtacznie takowsg wyrabiac.
Fuksyna wyrabiana przez verguina nie
byta w nauce rniowoscig, poniewaz
Hofiinarn w 1858 r. wykazal tworzenie sie
jej przy dziztaniu czterochlorku wegla na
aniline. W 1860 r. H. Medlock zastosowat
do tego utlenienia kwas arsenowy
i wzigt pierwszy patent 18 stycznia tego
samego roku w Anglii. Praktyczno-
fabryczne prace Nicholsona daty fuksyne
w czystym stanie, nad ktorg Hoffmann
mogt uzupetni¢c swoje badania. Wynikiem
tych badan byty barwniki ,metylowe fijot-
kowe Hoffmanna” w 1864 r. i wiele in-
nych, pochodnych rozaniliny i majacych
Z nig zwigzek. Niebieska anilinowa Bleu
de Lyon byta zrobiona w 1860 r. przez
Charlesa Girarda de Laire. M.E.
Kopp®) juz w 1861 r. zawiadamiat, ze
jezeli zamieni¢ wodor w rozanilinie przez
rodniki alkoholowe, to tem wiecej zbliza
sie otrzymany produkt do niebieskiego, im
wiecej atoméw wodoru w rozanilinie zamie-
nionych bedzie przez te rodniki. Tym sposo-
bem rozanilina dwuetylowana dawata odcien
fiotkowo-czerwony, a trzyetylowana lub trzy-
metylowana odcien niebiesko-fiolkowy. Przy-
gotowanie i opisanie tego produktu bylo
w raporcie wystawy wszechswiatowej
w Paryzu w 1867 r.4). W 1861 r. Ch. Lau-
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tch, dziatajgc na metylaniline srodkami
utleniajgcymi, otrzymat piekny fiotkowy
barwnik, jednakze z przyczyny matej jego
trwato$ci na Swiatlo nie my$lat o techni-
cznem zastosowaniu swego wynalazku
w przeciggu kilku lat. Prace Hofmanna
w tym czasie nie byty jeszcze znane. Lau-
th i Grimaux mieli pierwsi idee zamiany
wodoru w rozanilinie przez rodnik benzy-
lowy. Te pochodne benzylowe przedstawia-
ja barwniki fiotkowe z niebieskawym odcie-
niem, otrzymywane przy dziataniu chlorku
benzylu na fiotkowe metylaniliny i sa iden-
tycznemi _z produkter: otrzy:maryin przez
Hofmanna przv dziaianiu chlorlku berizylu
na rozanilirig w pbecncéci jodku metylowe-
go. Zielone zlidehydowe zawdzieczajg swoje
istnienie fotografowi, ktéry radzit swojemu
znajomemu farbiarzowi, uskarzajacemu sie
na nietrwalo$¢ aldehydowych niebieskich,
utrwali¢ takowe podobnie do fotografii, za
pomocg podsiarkanu sodu; przy tej operacyi
kolor niebieski przechodzi w zielony. Pierw-
szy barwnik zielony aldehydowy byt otrzy-
many przez Cherpina, chemika w fabryce
Uzeba w Saint-Quen blizko Paryza
w 1862 r. °) i dzieki poszukiwaniom
Hofmanna i Ch. Girarda w 1869 r. zna-
na jest budowa i spos6b otrzymywania
tego barwnika. Zastosowanie metody utrwa-
lania zasadowych barwnikbw na bawetnie
miato miejsce w 1860 r. przez, Johna Dale-
go i Th. Brookea °).

Czarna anilinowa zrobiong byla przez
Johna Lightfoota w Aecrington w 1862 r.
i nastepnie ulepszona w 1865 r. przez Ch.
Lautha 7). C. Koechlin proponowat zamienic
sole miedzi zelazocyankiem potasu. Juz
w 1863 r. Perkin wspomina, ze obok mauve-
iny otrzymuje sie ubocznie bronzowy barwnik,
ktory wkrétce potem byt otrzymany przez
Girard i de Laire ze soli rosaniliny i aniliny
pod nazwiskiem bronzowej Bismark. Bron-
zowe obecne sg otrzymywane przez dziata-
nie kwasu podazotowego na metafenylen-
lub toluylen-diaminy.



W 1862 r. Nicholson wynalazt nad-
zwyczajnie wazng witasnos¢ barwnikéw anili-
nowych przez sulfonowanie dawania roz-
puszczalnych w wodzie potaczen, rowniez
ten sam Nicholson, starajac sie zuzytkowac
resztki pozostate przy fabrykacyi fuksyny,
otrzymat produkt zotty zwany fosfing,
bedacy dtugi czas jedynym zéttym barwni-
kiem zasadowym. W 1867 r. zjawit sie
w handlu zielony jodowy, produkt konkurujg-
cy z zielonym aldehydowym. W ten sposéb
W przeciggu szeregu lat wprowadzane byly
w kolorystyce barwniki rozanilinowe, lecz
jednoczesnie otrzymywano tez i barwniki
azowe. Barwniki azowe nie odznaczaly sie
zywymi odcieniami, zdobyly sobie jednak
uznanie i wywalczyty pole zastosowania
dzieki swej trwatosci; narazie farbowano
niemi tylko welne i jedwab, nastepnie
jednak zastosowano je i do baweiny. Nad
barwnikami temi pracuje tysigce chemikow,
sg one otrzymywane przez dziatanie dwu-
azozwigzkéw na aminy, fenole i ich sul-
fokwasy i posiadajg niezliczeong iies¢ odcie-
ni. Od. 1890 r. wyiwarzajg, te barwniki
wprost n& wic¢knach i sposob ten ma
obecnie wielkie zastosowanie w kolorysty-
ce, odyz daje barwy trwale na mycie,
poniewaz tworzgce sie na witdknach
barwniki sg nierozpuszczalne. W 1858 r.
P. Griess rozpoczat badania swe nad dzia-
taniem kwasu podazotowego na aminy sze-
regu aromatycznego. Wynikiem tych prac
bytlo otrzymanie amidoazobenzolu. Nichol-
son wypuscit na rynek ten zo6tty barwnik
w 1864 r., lecz nie wyrobit mu wielkiego
zastosowania. W tym samym roku Caro
i Martius wykryli, ze amidoazobenzol przy
dziataniu na chlorowodan aniliny daje nie-
bieski barwnik (indulina). W 1866 r. Co-
upier otrzymat ten sam barwnik przez
utlenienie aniliny za pomocg nitrobenzo-
lu, a dwa lata p6zniej ten sam produkt
zostal wypuszczony na rynek w postaci sulfo-
pochodnej, jako rozpuszczalnego w wodzie.
W 1864 r. Hoffmann wypracowat techniczng
metode fabrykacyi metadwuaminéw,
a w 1866 r. Caro zrobit z nich bronzowy
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barwnik, zwany vezuwing, lub bronzowym
manchesterskim, przez dziatanie kwasu
podazotowego na metadwuaminy. W 1867 r.
Schiendl zastosowujgc reakcye induliny do
pochodnych naftaliny, mianowicie do nafty-
laminy, otrzymat w 1868 r. obok poszukiwa-
nej induliny piekny barwnik ,czerwony Mag-
dala”, a w 1871 r. zastosowujgc ten sam
spos6b do toluidyny, otrzymat safranine.

Pierwszymg), ktéry otrzymat safranine,
byt M. E. Willm, praktycznie jednak wyro-
biong zostata w 1868 r. przez Perkina.
Sposobb tworzenia sie i budowe safraniny
zawdzieczamy pracom Hoffmanna i Gey-
gera. Kwas rozolowy byt wynaleziony
w 1843 r. przez Rungego, lecz niespostrze-
zenie przetrwat do 1861 r. kiedy Kolbe
i Schmidt publikowali rezultaty swych ba-
dan nad dziataniem kwasu siarksivego
i szczawiowego ne  kwas  karboiowy.
W 1859 r. J. Pe¢s0z otrzymia! z kvrasu rozo-
lowego piekny c¢zerwoity parwnik (paeoni-
na. pozniei korallina), sposob fabrykacyi
kt¢rego oddal fabryce Guinon, Marnas
i Bonnet w Lyonie. W 1868 r. Martius przy
gotowaniu dwuazonaftaliny z kwasem azo-
towym otrzymat rzeczywiscie piekny zoéity
barwnik nazwany jego nazwiskiem.
W ten sam sposéb Caro w 1870 r.
otrzymat z tetrazodwufenylu pomarah-
czowy palatynowy.

Wszystkie te wynalazki stanowity jak
gdyby pierwsza, epoke wytwarzania barw-
nikéw anilinowych. Druga epoka, t. j. dzi-
siejsza epoka w rozwoju techniki barwni-
kéw powstata po powstaniu w r. 1865
teoryi Kekulégo zwigzkéw aromatycz-
nych. Teorya ta datla nam moznos¢
wnikniecia w budowe i whasnosci barwni-
kéw, nastepnie wykazuje ona nam waznosci
izomeryi pochodnych benzolu w stosunku
do otrzymywanych barw. Teorya Kekulégo
wykazuje w calej pelni Scistg tacznos¢ bu-
dowy barwnika z jego wtasno$ciami; od tej
chwili zaczynajg sie powazne i liczne pra-
ce w dziedzinie wytwarzania barwnikow
sztucznych. Przy dalszych badaniach na-
ukowych opierano doswiadczenia na pew-



niejszych podstawach, okreslajac naprzod
w przyblizeniu wyniki dosdwiadczen. Pierw-
szym waznym rezultatem prac tego ro-
dzaju byta synteza alizaryny przez Grae-
bego i Liebermana w 1868 r.%).

Alizaryna byta otrzymana po raz
pierwszy z marzanny przez Robiqueta
i Colina. Laurent obserwujac, ze przy
utlenianiu alizaryny otrzymuje sie kwas
szczawiowy i ftalowy, utrzymywal, ze jest
to produkt pochodny naftaliny w rodzaju
kwasu oksynaftalinowego. Pézniejsze do-
Swiadczenia Schitzenbergera i Lautha
wykazaty, ze tak nie jest. Miedzy innemi
robotami tego rodzaju zastuguje na uwa-
ge praca Roussina, ktéry przez redukowa-
nie dwunitronaftaliny otrzymat czerwony
barwnik; sadzac ze jest to produkt iden-
tyczny z alizaryng, lecz pochodny naftaliny,
zostal nazwany przez E. Koppa naftazary-
ng. Dopiero Graebe i Libermann, otrzy-
mawszy antracen przez dziatanie srodkéw
redukujacych na alizaryne, dowiedli, ze
alizaryna nie byla pochodng raftaliny
lecz antracent. Zastosowania $rodkov:
redukujgcych cynki: w prosziku bhyto wskz-
zare przez Bayera, jako nowy sposéb
redukowania, Trzeba zauwazyé, ze spo-
soOk e mial juz zastosowanie w kolorystyce
przy wywzkach czerwonej alizaryny. Tech-
niczne zastosowanie syntezy Graebego
i Libermana mialo miejsce jednoczesnie
u Perkina i w Badenhskiej Fabryce Aniliny
i Sody. Dzisiaj ta galez przemystu chemicz-
nego ma bardzo wazne znaczenie w Swiecie
i szczegllnie rozwdj jej w Niemczech jest
na wysokosci nie osiggnietej przez zadne
inne panstwa. Wedlug zapatrywan Lieber-
mana i Kostaneckiego wszystkie te po-
chodne oksyantrachinonu nalezy uwazac
jako barwniki mogace mieé zastosowanie
techniczne, ktére zawierajg najmniej dwie
grupy hydroksylowe w pozycyi |, 2.

W 1901 r. René Bohn otrzymat
pierwszy niebieski barwnik z grupy an-
trachinonu t. zw. indantren *°).

W 1871 r, Bayer ll) otrzymat galeine
przez ogrzewanie kwasu pyrogallusowego
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z bezwodnikiem kwasu ftalowego. Barwnik
ten, dajacy z solami zelaza i glinu takie
same rezultaty jak drzewo czerwone
i kampesz, przy pomocy $srodkéw reduku-
jacych podobnie do hemateiny przecho-
dzi w bezbarwne cialo galline. Dalsze pra-
ce pokazaly, ze gallina przy ogrzewaniu
z kwasem siarkowym przechodzi w cerule-
ine, dajaca z solami glinu zielone odcienie
i drodki redukujgce alkaliczne dajg kapiele
podobne do indygowej. Badania Bayera nad
rezorcyng 12) daly cialo z piekng zielong
fluorescencja - fluoresceine, a z fenolem -
fenolftaleine; Grabowski otrzymat odpowiedni
produkt z chlorku kwasu ftalowego
i a-naftolu. Barwniki ftaleinowe byly ulep-
szone w 1874 r. przez H. Caro, ktory spo-
strzeglt, ze fluoresceina fatwo przyjmuje
brom, tworzac przesliczny czerwony barw-
nik, nazwany przez niego eozynafs);
a E. Noeltingowi w 1875 r. zzawdzieczamy
erytrozyny i wogoie jodows i chiogrowe
Zwigzk! fluoresceiny. W 2887 r. Badenska
Fabryka Aniiny i Sody wypuscita rodaminy,
dowodzac, ze i dwuetylowy metaamidofenol
przy kondensacyi z bezwodnikiem kwasu
ftalowego daje barwniki réwniez piekne
i 0 wiekszej trwalosci, niz eozyny. Synteza
ich byta stwierdzona przez Noeltinga
i K. Dziewoﬁskiego“). Ciekawe prace nad
fenolftaleinami byly wykonane przez By-
strzyckiego i Nenckiego.

W 1877 r. O. N. Witt podaje sposbb
technicznego otrzymywania jego chrysoidyny
i tropeolin '°), a w 1879 r. otrzymat z ni-
trodwumetylaniliny i metatoluylendwuaminy-
niebieskg toluylenowg. W 1881 r. ten sam
O. N Witt razem z H. Koechlinem otrzymat
inny indofenol™®) z nitrozo lub paraamido-
dwumetylaniliny i a-naftolu. Ten surogat
indyga, daje piekne, trwate na Swiatto i my-
cie wyfarbowania, lecz nietrwate na kwasy”).
Pouezo byto odkryte przez Bauma w 1878 r.

W 1875 r. Dr. Fr. Goppelsroeder
przedstawit Towarzystwu Przemystowemu
w Milhuzie sposob otrzymywania barwnikéw
za pomocgy elektrolizy, jak réwniez i sposob
farbowania réznych witokien. Metoda ta jed-



nakze do obecnej chwili nie znalazta prak-
tycznego zastosowania, ani w fabrykacyi
samych barwnikéw, ani tez w farbiarstwie;
pozwole sobie jednakze w krétkich zary-
sach o pracy tej kilka stow powiedzieé¢; ob-
szerniejsze opisanie prac D-ra Fr. Goppel-
sroedera znales¢ mozna w ksigzce wyda-
nej przez niego w 1885 r. pod tytutem: ,Dar-
stellung der Farbstoffe mit Hilfe der Elektro-
lyse” i broszurce: ,Prémiers résultats des
études sur la For-mation des Matiéres Colo-
rantes par voie électrochimique-exposé par
Frédéric Goppelsroeder-Mulhouse 1881".

Jak wiadomo elektrolityczny rozktad wo-
dy byt dokonany w 1800 r. przez Nicholsona
i Carlislea i od tego czasu zaczeto sie stoso-
wanie dzialania pradu elektrycznego
w chemii. Ze starych prac zastugujg na
uwage. w tym kierunku badania Humphry
Davyego, nastepnie Berzeliusza i Michata
Faradaya. W 1844 r. Schoenbein ogtosit
0 otrzymywaniu ozonu sposobem eiektio-
chemicznym i dowiédi, ze czon nietyiko za
pomocg elektrycznogci, lecz i dinge che-
miczng, otrzymeany byé moze. W 1874
roku udalo sie otrzyria¢ Goppelsroedero-
wi ¢zarng anilinowg z czystej aniliny przy
pomocy dziztania tlenu elektrolitycznego.
Otrzymana przytem zasada, osadzajgca
sie na dodatnim elektrodzie, rozpuszcza sie
w kwasie siarkowym, dajgc odpowiednie
sulfozwigzki; te ostatnie przy pomocy $rod-
kéow redukujacych; jak cukru gronowego,
hydrosiarczanéw, metalicznego cynku
w proszku i t. p. tworzg rodzaj kapieli
farbiarskiej, jakby zasade anilinowg biata,
podobnie jak indygo.

Przy elektrolizie mieszaniny soli anili-
nowej z solami toluidyny otrzymuje sie inne
rezultaty, niz przy elektrolizie kazdego pro-
duktu oddzielnie; przy elektrolizie metylami-
ny i dwumetylaniliny otrzymuje sie barwniki
od czerwono-brunatnego do fiolkkowego od-
cienia. Czysta dwufenylamina daje czarno-
fiolkowy, a razem z dwutolilaming otrzymuje
sie piekny czysty niebieski barwnik. Dzia-
tajac pradem na mieszanine antrachino-
nu w proszku z tugiem potasowym, za-
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uwazono przy ujemnym elektrodzie barwie-
nie sie ptynu na czerwono. Dla zabarwie-
nia witdkien lub tkaniny nasycajg takowe
odpowiednim rozczynem i dziatajg nan pra-
dem elektrycznym, przyczem stosownie do
zastosowanej tegosci rozczynu i czasu
otrzymuja mniej lub wiecej intensywny
odcien odpowiedniej barwy. Otrzymano
takze wywaby na tkaninach, farbowanych
niebieskg indygowa lub czerwong alizaryno-
wg, zastosowujgc alkaliczny rozczyn soli
kuchennej, przyczem celluloza zamienia sie
na oksycelluloze. Za pomocg elektrolizy
udato sie czerwong alizarynowg utrwalong
w postaci laku glinowego, w obecnosci azo-
tanéw zamieni¢ na alizarynowa pomaran-
czowa. Z przytoczonego wida¢, ze za po-
mocg elektrolizy mozna wytwarzaé harw-
niki, farbowac¢ i zabarwione tkzriny \wywa-
bia¢, zastosowujac oduowigdnie, foriny ziek-
tioddw i ndpowiednie produicty cnemiczne.

W 1877 r. &r. Caro otrzymat pierwszy
czerwory azobarwnik, przez dziatanie dwu-
azo-a-naftylaminy na f-naftol, pod nazwg
czerwonej trwatej (Echtrot); z a-naftolem ten
sam chemik otrzymal barwnik bronzowy.
Wkrétce potem ukazato sie bardzo wiele
barwnikéw tej klasy we wszystkich kra-
jach. Barwniki benzydynowe raczej wpro-
stfarbujace byly wynalezione w 1884 r.,
a mianowicie czerwona kongo przez Bott-
igera i wkrotce potem byta zrobiona ben-
zopurpuryna przez Duisburga.

Wielkiej uwagi zastugujg wspaniate
prace profesora St. Kostaneckiego, ktory
otrzymat caty rzad ksantonéw i poliksan-
tonéw jak z benzolu tak i z naftaliny i chi-
noliny, odpowiadajace barwnikom roslin-
nym. W 1895 roku, dzieki nadzwyczajnej
energii i wytrwatosci w pracy profesor
St. Kostanecki otrzymat razem z uczniami
swojemi (Lampe, Tambor, Dreher, Emile-
wicz, Czajkowski, Nessler, Rozycki, Sza-
branski, Kaczatowski i inni) systematycznie
rézne naturalne zo6te barwniki flavonow, jak
chryzyne, apigenine, luteoline, fizetine,
guercitine i morine; tym sposobem grupa



flawonéw i chromonéw stata sie osobng
grupg specyalnych barwnikéw, opublikowa-
nych w Bulletin Soc. Chim. de Paris
w 1903 r. pod tytutem: ,Les synthéses
dans les groupes de la Chromone et de
la flavone”.

Donioste znaczenie chromonéw jest bli-
sko zwigzane z dwoma najwazniejszymi
barwnikami roslinnymi - brazyling i hematok-
syling, na ktére od dawna byta zwrdécona
uwaga réznych chemikéw, jak Lieberma-
na, Schalla i Drallego, Herziga,
W. H. Perkina i Kostaneckiego, ktorzy
w swoich dtugoletnich pracach starali sie
okresli¢ te zwigzki, tak zagadkowej natu-
ry. Profesor Kostanecki i Feuerstein stwier-
dzili w swoich pracach przypuszczenia
Schalla i na podstawie prac Herziga
ustalili formute brazyliny; blizsze szczego6-
ty sg opisane w artykule profesora IKosia-
neckiego L,Ueber die Fonstitution des
Brazyiing nnd Hasmatoxyiins® Zeitschrift
f. Farg u. Textilchemie, r. 1904, str. 4.
Prace prof. Kostaneckiego i jego uczni nad
flavoriami, chyomonami, flavonolami i benzo-
pyranolami sg opublikowane w Berichte der
deutschen Chemischen Gesellschaft
w nastepujacych latach: w roku 1899-
str. 326; w roku 1900- str. 471; w roku 1901-
str. 102, 1690, 1603, 1449, 1454, 2475,
2942, 3719, 3721; w roku 1902 - str. 859,
861, 866, 1679, 2544, 2547, 2885, 2887;
w roku 1903 - str. 125, 2191, 4235; w roku
1904 - str. 773, 779, 781, 784, 792, 957,
1180, 1402, 2096, 2099, 2346, 2625, 2627,
2631, 2634, 2803, 2806, 2819, 3167, 4155,
4159; w roku 1905 - str. 931, 933, 935,
1507, 2177, 2748, 3587; w roku 1906 -
str. 86, 92, 625.

Tak wielki rozwéj fabryk drukar-
skich i farbiarskich i wynalazki w dzie-
dzinie chemii wywotaty potezny rozwdj
przemystu chemicznego, a szczegoélnie
fabrykacyi sztucznych barwnikéw, ktére
wedtug Schuntza i Juliusza mozna po-
dzieli¢ na nastepujace grupy:

&q
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I. Barwniki nitrowe - chromoforowg grupg
tych barwnikow jest grupa ,NO,” jeden lub
kilka razy zawarta.

Il. Barwniki azoksy
jest grupa

- ktérych chromoforem

N
A

I1l. Barwniki dwuazoamido - chromoforem

ich jest grupa
-N=N-NH-

IV. Barwsiiki azo — chremoforem ich jest
grupa
= MIEN-

V. Auraminy - chromoforem ich jest grupa
>C=NH

VI. Barwniki tréjfenylmetanowe i dwufe-
nylnaftylmetanowe - chromoforem ich sg

grupy:

VIl. Barwniki pyroninowe — chromoforem

ich jest

AN
C
/

/

C

AN

/

N
|



VIII. Barwniki akridinowe — chromoforem ich

jest
N
N NS
/C ‘/C\
e
|

IX.Barwniki nitroso lub chinonoksymowe
— charakterystycznemi grupami ich sg: NO,
OH lub O, NOH.

X. Barwniki ketonowe - w ktérych jako
chromofor wystepuje grupa ketonowa CO
raz lub kilka razy.

XI1. Barwniki indofenolowe - zawierajgce
dwuwartosciowg chromoforowg grupe.

—O—N
AN

XIl. Barwniki oksazirnowe i tiazinoawe -
zawieraja jako chiomecior reszty seragu
aromatycznzno. roteczene azoteri. a mie-
dzy sob3 jednym b dwoma atomami tlenu;
w tiazinowych barwnikach na miejscu tlenu
znajduje siejeden atom siarki.

XIIl. Barwniki azinowe - zawierajg jako
chromofor czterowartosciowg tgczaca gru-

pe

N /s
oN— N

XIV. Barwniki tiobenzylowe — chromoforem
ich jedna lub kilka potgczen grupy

/5N
C C
\\N/ N

XV. Barwniki chinolinowe - pochodzace
od réznych zasad szeregu chinolinowego.

XVI. Barwniki indygowe — chromoforem ich
jest czterowartosciowa grupa

— CO /CO_

—NH 7 TNH -

XVII. Barwniki siarkowe - zawierajgce
siarke i po czesci nieoznaczonej jeszcze
budowy.

XVIII. Barwniki nieznanej konstytucyi
i dopetnienia .

Barwniki sztuczne ukazaly sie
w przemysle w koncu 1856 roku,
a w 1862 r. wyrabiano ich juz za 10 milionow
frankéw, W 1867 r. wedlug sprawozdania
z wystawy paryskiej (Rapport du Jury In-
ternational de I’'Esposition Universelle de
1867 a Paris - par A. W. Hoffmanr, Zecr-
ges de Lzire et Charles Girarc) wyrebhia-
ne barwnikéw zz jakie 40 milionow fran-
lkow. Przeryst ien rozwijat sie i potem
nadzwyczzpie, a szczegOlnie po wynale-
zieniu sztucznej alizaryny i sztucznego
indygals) (w 1883 roku przez Bayera).

Do najwiekszych fabryk chemicznych,
wyrabiajgcych sztuczne barwniki, nalezy
Badenska Fabryka Aniliny i Sody w Lu-
dwigshafen n/Renem, zatozona w 1865 r.
W roku zalozenia miata 30 robotnikéow,
a w 1908 r. zatrudniata: 7551 robotnikow,
103 chemikdw, 121 inzynieréw i technikow,
801 urzednikéw handlowych, 7 dyrekto-
row. W fabryce znajdowato sie 148 ko-
ttow parowych o 24242 kwadr, metrach po-
wierzchni nagrzewu i 375 maszyn paro-
wych o sile 22664 koni. Kapitat zakta-
dowy 21 milionéw marek. Fabryka posia-
da oddziaty we Francyi w Neuville
s/Saonc blisko Lyonu i w Butyrkach pod
Moskwa w Rosyi.

Druga fabryka réwniez bardzo
znaczna jest Farbwerke dawniej Meister
Lucius i Briining w Héchst n/Menem, kto-
ra byla zatlozong w 1862 r. z jednym ma-
tym kociotkiem parowym i maszynkg



parowg o sile 3 koni. W r. 1908 fabryka ta

zatrudniata 6634 robotnikow, 218 chemi-

kéw, 60 technikéw, 437 urzednikéw han-
dlowych, 6 dyrektoréw. W fabryce znajdo-

wato sie 129 kottéw parowych o 20200

kwadr. metr. nagrzewu, 210 maszyn pa-

rowych o 12200 sit i 245 elektromotoréw

0 7400 sitach. Kapitat zakladowy 25 milio-

néw marek. Oddziaty posiadata w Gerstho-

fen, Creil, Manchesterze i Moskwie.

Oprécz tych dwéch wielkich egzystuje
obecnie wiele innych fabryk wytwarzajgcych
aniline, sztuczne barwniki i rézne artykuty
chemiczne.
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ebionego utleniania —

AOP do oczyszczania $ciekdéw widkienniczych (barwiarskich)
w warunkach przemystowych.

Lucyna Bili nska

Wyadziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika t6dzka
Petnomocnik ds. Certyfikacji i Ochrony Srodowiska, Zaktad Wiékienniczy Bilinski, Sp. .

Stanistaw Ledakowicz

Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika t.6dzka

Streszczenie

Procesy chemicznej obrobki teksty-
liow wymagajg uzycia szerokiej palety srod-
koéw chemicznych siegajacej niekiedy kilkuset
produktéw handlowych. Substancjami wpro-
wadzanymi do kapieli barwiarskich sg gtow-
nie: barwniki, chlorek sodu, wodorotlenek
sodu, detergenty i inne nieorganiczne i orga-
niczne srodki pomocnicze. Stad $cieki wio-
kiennicze z barwiarni wyr6znia wysokie za-
barwienie, pH i zasolenie. Ponadto charakte-
ryzuje je wysoki wspotczynnik ChZT, przy
niewspotmiernie niskim wspotczynniku BZT,
co powoduje, ze scieki te sg malo podatne na
procesy biologicznego oczyszczania.

Jednym ze sposobow, ktérym sku-
tecznie mozna oczyszczac¢ scieki po proce-
sach barwienia jest zastosowanie metod po-
gtebionego utleniania, tzw. AOP (z ang. Ad-
vanced Oxidation Processes). Pod pojeciem
AOP rozumiemy techniki oczyszczania Scie-
kéw, ktorych istotg jest wytwarzanie sie rodni-
kow hydroksylowych HO®. Dzieki wysokiemu
potencjatowi utleniania rodnikéw hydroksylo-
wych mozliwy jest rozktad trudnodegradowal-

nych substancji zawartych w $ciekach oraz

poprawa stosunku wspotczynnika BZT do
ChZT (Zarzycki, praca zbiorowa, 2002).

Wiekszos¢ doniesien o zastosowaniu
AOP do oczyszczania sciekdéw widkienniczych
dotyczy badan laboratoryjnych. W ostatnim
czasie jednak zagadnieniem tym zaintereso-
wat sie niemiecki producent maszyn witdkien-
niczych — firma Thies, ktéry postanowit wpro-
wadzi¢ na rynek wielkogabarytowe urzadze-
nie do ozonowania $ciekéw. Urzadzenie to
bedzie miatlo swojg premiere podczas tego-
rocznych targéw ITMA — the International
Exhibition of Textile Machinery w Barcelonie.
W chwili obecnej jedyne tego typu urzadzenie
znajduje sie w Polsce, w Zakladzie Wtokienni-
czym ,Bilinski” Sp.j., gdzie poddawane jest
testom technologicznym w skali przemysto-
wej.

W publikacji prébowano wykazaé za-
sadnos¢ uzycia niektérych metod pogtebione-
go utleniania do odbarwiania sciekéw po pro-
cesie barwienia, Dokonano przegladu literatu-
ry zwigzanej z dotychczasowymi badaniami
dotyczacymi odbarwiania sciekéw witokienni-

czych metodami AOP. Przeprowadzono takze



krétka charakterystyke wiasciwosci sciekow
wiokienniczych.
1. Wstep

Zaktad Wiokienniczy ,Bilinski” Sp.j.
z siedzibg w Konstantynowie £édzkim juz od
blisko dwudziestu lat nieprzerwanej dziatalno-
$ci podtrzymuje tradycje wiékiennicze w okre-
gu tédzkim. Powstata w 1991 roku firma zato-
zona przez Waldemara Bilinskiego dyspono-
wata poczatkowo jedng barwiarkg cisnienio-
wag, kilkoma barwiarkami pasmowymi, jedng
suszarka, kalandrem marki Textima i zatrud-
niata tylko 8 pracownikéw. Obecnie jest to
jeden z najnowoczesniejszych zaktadéw zaj-
mujacych sie barwieniem i wykanczaniem
tekstyliow w Europie zatrudniajacy ponad 180
0sO6b. Wyposazenie parku maszynowego
W najnowoczes$niejsze urzgdzenia to dla wia-
Scicieli ZW ,Bilinski” jeden z kluczowych ce-
6w wpisujacych sie w strategie firmy. Wystar-
czy wspomnie¢, iz zaktad jako pierwsza firma
w skali globalnej dysponowat m.in. urzadze-
niem laboratoryjnym ,Multifastest” i ,Dosora-
ma” firmy ,Technorama, innowacyjng barwiar-
ka MCS Universal oraz MCS ltalica, czy tum-
blerem Airo 24 firmy Biancalani.

W ostatnich latach w sektorze przed-
siebiorstw prywatnych obok rozwigzan tech-
nologicznych co raz wiekszego znaczenia
nabiera takze zagadnienie ochrony s$rodowi-
ska. Wsrdd firm inwestujgcych w rozwigzania
proekologiczne jest Zaktad Wiékienniczy ,Bi-
linski”. Wiasciciele ZW ,Bilinski” postanowili
péjs¢ o krok dalej i rozszerzy¢ misje ich firmy

0 dziatalno$¢ na rzecz szeroko pojetej ochro-
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ny srodowiska spetniajgc tym samym zaloze-
nia polityki zrownowazonego rozwoju nakre-
$lonego przez ustawodawstwo UE. Stad pro-
jekt realizowany w ramach wspétpracy z Wy-
dziatem Inzynierii Procesowej i Ochrony Sro-
dowiska Politechniki £6dzkiej dotyczacy kom-
pleksowego oczyszczania i zawracania do
procesow technologicznych wybranych stru-
mieni Sciekbw generowanych podczas bar-
wienia tekstyliow. Czescig projektu jest prze-
prowadzenie badan technologicznych urza-
dzenia do ozonowania firmy Thies. Finalnym
efektem tych dziatan bedzie opracowanie
najbardziej odpowiednich metod oczyszczania
Sciekow farbiarskich i zaimplementowanie ich
w przemysle. Podjete w ramach projektu dzia-
tania sa préba realizowania zatozen okreslo-
nych w materiatach refencyjnych: Reference
Document on Best Available Techniques for
the Textiles Industry — TXT oraz Best Envi-
ronmental Practice for Wet Processes in the
Textile Processing Industry — BEP. Wymie-
nione dokumenty sg rozszerzeniem najwaz-
niejszego aktu prawnego w Unii Europejskiej
dotyczacego ochrony $rodowiska — Dyrektywy
96/61/WE, tzw. Dyrektywy IPPC (ang. Integra-

ted Pollution Prevention and Control).

2. Charakterystyka $ciekow
wiokienniczych

Nie bez przyczyny polskie ustawo-
dawstwo okresla przemyst widkienniczy jako
obrobki

widkna wymagajg uzycia ogromnych ilosci

wodochtonny. Procesy chemicznej

wody. Jezeli zatozymy $rednig objeto$¢ ma-



szyn do barwienia okresowego na poziomie
2000 — 6500 litrow, wezmiemy pod uwage
ilos¢ napetnien (kgpieli) maszyny podczas
trwania jednego procesu barwienia, to po
uwzglednieniu ilosci maszyn dla zaktadu ta-
kiego jak ZW ,Bilinski”, pracujacego w syste-

mie tréjzmianowym, 24 godz./ dobe, otrzymu-
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jemy zawrotng ilos¢ generowanych Sciekow
wahajgcq sie miedzy: 2400 — 5200 m¥ dobe
(rys. 1.). Dlatego zasadne jest minimalizowa-
nie tej ilosci sciekéw poprzez oczyszczanie
przynajmniej ich czesci i prébe powtérnego

wykorzystania w procesach produkcji.

Liczba k gpieli
7 — 10 kapieli

Liczba maszyn -
40

Bielenie
Plukanie
Kwaszenie
Barwienie
Kwaszenie
Pranie |

Pranie Il

Pranie Il
Plukanie
Zmiekczanie
Proces barwienia
barwnikami reak-

tywnymi

2400 - 5200
m?/ dobe

Rys. 1. llo$¢ $ciekdw generowanych w przemysle wtékienniczym, opracowanie wtasne.

Ponadto nalezy tez uwzglednic fakt, iz Scieki
przemystu widkienniczego sg obcigzone sze-
regiem substancji chemicznych (tab.l.), kto-
rych uzycie jest niezbedne w procesach tech-
nologicznych wykanczania tekstyliow. Pozo-
statosci

barwnikéw, detergentéw, nieorga-

nicznych i organicznych srodkéw pomocni-

czych sprawiajg, iz Scieki widkiennicze z bar-
wiarni wyréznia intensywne zabarwienie, pH
i zasolenie. Ponadto charakteryzuje je wysoki
wspotczynniki ChZT, przy niewspétmiernie
niskim wspotczynniku BZT, co powoduje, ze
Scieki te sg mato podatne na procesy biolo-

gicznego oczyszczania.



Tab.1. tadunek zanieczyszczern wnoszony w kgpielach barwiarskich, na postawie: Allegre (2006) i in., Eija
(2000), Karcher (2002), Mielicki (1991), Mihutka i in.(2003), informacja producentéw $rodkéw pomocni-

czych dla wtékiennictwa i barwnikow

- . i . . Ciemny
Intensywnos¢ wybarwienia Jasny odcien Sredni odcien .
odcien
Barwniki g/kg tekstyliow 05-4 5-30 30-80
Organiczne srodki pomocnicze g/k
g ) P 9a 0-30 0-30 0-35
tekstyliéw
Elektrolit NaCl, Na;SO4 g/kg tekstyliow 90 - 400 600 — 700 800 — 1500
Nieorganiczne srodki pomocnicze g/kg
y 50 - 250 30 - 150 30 - 150
tekstyliow

Szczegolnie ucigzliwe pod wzgledem
podatnosci na biologiczne oczyszczanie sg
scieki pochodzace z procesu barwienia wyro-
bow z widkien celulozowych barwnikami reak-
tywnymi. Ten stan rzeczy jest spowodowany
stosowaniem w tych procesach:

- zwigzkoéw chemicznych stwarzajgcych
silnie zasadowe pH,
- chlorku badz siarczanu sodu,
- niskim stopniem przereagowania samych
barwnikéw reaktywnych z wiéknem.
Jest to problem o tyle istotny, iz obecnie
w wielu barwiarniach stosuje sie gtéwnie
barwniki reaktywne.
Grupa barwnikéw reaktywnych posiada
szereg zalet wsrdd, ktorych nalezy wymienic:
e petna gama kolorystyczna w zywych
odcieniach,
» trwale zwigzanie z widknem poprzez

wigzanie kowalencyjne,

* dobre odpornosci wybarwien,

e stosunkowo tatwa synteza — wiekszos¢
to barwniki azowe, otrzymywane w re-
akcji dwuazowania i sprzegania (Czaj-
kowski, 2006).

Dlatego tez sg one chetnie wykorzystywane

w procesach barwienia wyrobéw z widkien
celulozowych. Nahed i in. (2010) oszacowali
procentowy udziat wybarwien wykonanych za
pomocg barwnikdéw reaktywnych na 50%
w stosunku do wybarwien uzyskanych innymi
grupami barwnikow przeznaczonych do bar-
wienia tego typu surowca (rys. 2.). Natomiast
roczna produkcja tego asortymentu barwni-
kéw zostata oceniona przez Czajkowskiego
(2006) na 180 000 ton w 2000 oraz na 120 —
140 000
(2009).

ton w 2007 przez Constapela



@ 50% reaktywne

| 16% bezposrednie
0 17% kadziowe

0O 7% siarkowe

| 7% indygo

@ 3% lodowe

Rys. 2. Procentowy udziat barwnikow wykorzysty-
wanych do barwienia widkien celulozowych,
wg. Nahed i in. (2010)

Dlatego tez w niniejszej publikacji po-
stanowiono przyblizy¢ rzeczywiste obcigzenie
srodowiska wywotywane przez wprowadzanie
do $ciekéw pozostatosci barwnikéw reaktyw-
nych po barwieniu, co poparte zostato wyni-
kami badan.
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3. Ocena fadunku zanieczyszcze nh

wprowadzanego do  s$ciekbw po

procesie barwienia reaktywnego

Jako obiekt badan zostata wytypowa-
na grupa barwnikéw reaktywnych Synozol
koreanskiego producenta firmy KISCO Kyung-
In Synthetic Corporation. Selekcja zostata
dokonana w oparciu o fakt stosowania tych
barwnikbw w praktyce przemystowej oraz
z uwagi na mozliwos¢ poréwnania whasciwo-
$ci barwnikéw starej grupy asortymentowej —
Synozol K i nowej — Synozol HB. Charaktery-
styka badanych barwnikéw zostalg przedsta-
wiona w tabeli 2.

Tab. 2. Charakterystyka barwnikéw Synozol K i Synozol HB

Nazwa handlo-
wa

struktura

Charakterystyka

Synozol Yellow
KHL

C.l. Reactive Yellow 145

CAS No. 93050-80-7

Bud.: azowy, dwufunkcyjny
Zast.: trojka b-kow reaktyw-
nych do barwienia wtokien
celulozowych, 60°C
Producent: KISCO Kyung-In
Synthetic Corporation

Synozol Red
K-3BS 150

C.l. Reactive Red 195

CAS No. 93050-79-4

Bud.: azowy, dwufunkcyjny
Zast.: trojka b-kow reaktyw-
nych do barwienia wtokien
celulozowych, 60°C
Producent: KISCO Kyung-In
Synthetic Corporation
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Synozol Blue
KBR

“03S0CZH402
N\E{

CI]/N\
AY/N

NH

'ii

(0
.033,[ LN§N *Ph_

C.l. Reactive Blue 221

CAS No. 93051-41-3

Bud.: reakt. na bazie kom-
pleksu

Zast.: trojka b-kow reaktyw-
nych do barwienia wtokien
celulozowych, 60°C
Producent: KISCO Kyung-In
Synthetic Corporation

SO3
8 Na

+N§

N

Synozol Yellow

Producent: KISCO Kyung-In

Synthetic Corporation
Zast.: trojka b-kow reaktyw-
nych do barwienia wtékien

> niejawna
Synozol Red niejawna
HB J
Synozol Navy niejawna
Blue HB

celulozowych, 60°C

W celu okre$lenia fadunku zanie-
czyszczen, wprowadzanego do $ciekow po
procesie barwienia reaktywnego, wykonano
wybarwienia laboratoryjne o intensywno-
Sciach: 0,2, 0,4, 0,6, 1,0, 1,5, 3,0 i 5,0% dla
kazdego barwnika. Badania wykonano na
probkach dzianiny bawelnianej, bielonej
0 masie ok. 10 g kazda. Przygotowanie roz-
tworéw barwnikéw, s$rodkéw pomocniczych
oraz kapieli barwiarskiej wykonano za pomo-

cq urzadzenia Dosorama. Wybarwienia wyko-

nano w barwiarce laboratoryjnej Mathis przy

kapieli
w kapielach po procesie barwienia oszacowa-

krotnosci 1:12. Stezenie barwnika
no na podstawie pomiaru absorbancji przy
maksimach absorbancji danego barwnika

(spektrofotometr przejsciowy Helios firmy
Thermo) i poréwnaniu do spektrofotometrycz-
nych krzywych wzorcowych. Wszystkie bada-
nia zostaly przeprowadzone w laboratorium

Zaktadu Wiékienniczego ,Bilinski”.

Tab. 3. Stezenie barwnikéw: YKHL i YHB pozostajgce w kgpieli po procesie barwienia

Gtebokos¢ wy- 0,2% 0,4% 0,6%
barwienia
Synozol
Yellow
S KHL
2
3
? Synozol
%‘ Yellow
a HB

1,0%

1,5% 3,0% 5,0%




Synozol
Red
K-3BS
150

Synozol
Red
HB

Synozol
Blue KBR

Synozol
NavyBlue
HB

Poczatkowe
stezenie b-ka
w kapieli C,, mgl/l

170
113*

koncowe stez.
b-ka w kagpieli Cy,

Syno-
zol
Yellow
KHL

mg/l

Syno-
zol
Yellow
HB

13

25

63

100

240

525

koncowe stez.
b-ka w kapieli

Cy, mg/l

Syno-
zol Red
K-3BS
150

11

25

144

195

372

648

Syno-
zol Red
HB

13

25

61

102

198

330

koncowe stez. b-ka
w kapieli Cy, mg/l

Syno-
zol
Blue
KBR

21

32

57

78

165

253

Syno-
zol
Navy
Blue
HB

19

40

58

76

133

271

485

* wartosci dla Synozol Red K-3BS 150




Na podstawie przeprowadzonych ba-

dan ‘ladunek zanieczyszczeh zwigzanych
z uzyciem barwnikéw reaktywnych okreslono
$rednio na okoto 200 mg/dm®. Wartosé te
przyjeto dla wybarwien ,ciemnych” tj. miedzy
15 — 3,0% z uwagi na fakt, iz w praktyce
przemystowej nie wykonuje sie wybarwien
ciemniejszych (rzadko, badz jedynie dla czer-
ni).

Zaobserwowano, ze stopien wyczer-
pania barwnika z kagpieli, a tym samym ilos¢
Wnoszonego zanieczyszczenia, jest cechg
charakterystyczng dla danego barwnika, a nie
grupy barwnikéw. Najnizszy stopien zwigzania
z wioknem wykazat barwnik Synozol Red
K3-BS 150 — C.I. Reactive Red 195, a naj-
wyzszy z kolei Synozol Blue KBR - C.l. Reac-
tive Blue 221.

Scieki po procesie barwienia charak-
(NaCl badz

Na,S0O,) oraz organicznych i nieorganicznych

teryzujg sie obecnoscig soli

srodkéw pomocniczych. Substancje te pozo-
stajg w Sciekach w stezeniu bliskiemu steze-
niu poczatkowemu (czes¢ osadza sie na wy-
robie witokienniczym), gdyz nie zuzywajg sie
one, a jedynie wytwarzajg warunki odpowied-
nie do przebiegu procesu barwienia. llosci
tych substanciji jakie zostajg wprowadzone do
kapieli barwiarskich podane zostaty w tabeli 1.

Przedstawione dane, charakteryzuja-
ce scieki po procesie barwienia, pozwalajg
sgdzié, iz sg one slabo podatne na oczysz-
z

wzgledu zasadne jest poszukiwanie alterna-

czanie metodami biologicznymi. tego

tywnych sposobéw ich oczyszczania, np. przy
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wykorzystaniu metod AOP.

Wysoka zawartosci chlorku sodu
w $ciekach po procesie barwienia predestynu-
je je do zastosowania ich po odbarwieniu jako
zrédto solanki do powtérnego wykorzystania

w procesach produkciji.

4. Wykorzystanie niektérych metod
AOP do oczyszczania s$ciekéw

wiokienniczych

Rodnik hydroksylowy jest indywiduum
chemicznym, ktére charakteryzuje jeden
Z najwyzszych potencjaléw utleniajgcych

w przyrodzie (HO® — 2,81V, O; — 2,07V, O, —
1,23V). Cecha ta jest wykorzystywana w me-
todach poglebionego utleniania tzw. AOP
(z ang. Advanced Oxidation Processes).
Istotg tych metod jest bowiem wytwarzanie
rodnikow hydroksylowych HO®. Z tego wiasnie
wzgledu metody te znajdujg zastosowanie do
oczyszczania $ciekéw zawierajacych trudno-
degradowalne substancje tj. farby, zywice,
biocydy, chlorowcopochodne organiczne,
oleje mineralne, barwniki, siarczki, fenole,
etery, aminy i wiele innych. Do metod AOP
zaliczy¢ mozna:

ozonolize,

utlenianie fotokatalityczne,
e utlenianie za pomoca H,0,,
utlenianie radiacyjne (wykorzystujace
promieniowanie (i),

metody z udziatem kilku czynnikow

utleniajacych:



0 H,0,/UV, O3/UV, H,0,/ O,
O3/ H,0,/UV,

0o Fe*/H,0,, Fe*'H,0,,
Fe*'/H,0,/UV, Fe*'/H,0,/UV,

0 Oasly, H,0,/ y, Clly (Perkow-

ski, Zarzycki, praca zbiorowa,
2005; Zarzycki, praca zbioro-
wa, 2002).

Ze wzgledu na zawarto$¢ w $ciekach
wibékienniczych wielu trudno biodegradowal-
nych substancji chemicznych przeprowadzo-
no wiele badan dotyczacych zastosowania
metod AOP do dekoloryzacji, czy oczyszcza-
nia tych sciekéw. Istnieje wiec wiele doniesien
literaturowych odnoszacych sie do tego za-
gadnienia.

Zastosowaniem odczynnika Fentona,
czyli Fe?'/H,0, do odbarwiania roztworéw
barwnikéw, zajmowali sie miedzy innymi: Sun
i in. (2009) — barwniki bezposrednie, Beh-
najady i in. (2007), Wang (2008 b.) — barwniki
kwasowe, Xu (2008) i in., Kusi¢ i in. (2007) —
Nilesh i (2006),
Arslan-Alaton i in. (2008) — barwniki reaktyw-

barwniki reaktywne, in.
ne i kwasowe, Kim i in. (2004) — barwniki
reaktywne i zawiesinowe.

Z kolei: Liu i in. (2007) — barwniki
bezposrednie, Muruganandham i in. (2004),
Papic i in. (2009) — barwniki reaktywne, Ban-
dala i in. (2008) — detergenty, skupili sie na
porownaniu efektéw sumarycznego dziatania
Fe'/H,0, i Fe*"/H,0,/UV.

Natomiast Malik i in. (2003), Ashraf
i in. (2006), Alnuaimi in. (2008) - barwniki
bezposrednie, Riga i in. (2007), Arslan-Alaton
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i in. (2009) — barwniki reaktywne, Dong i in.
(2007) — barwniki bezposrednie, reaktywne,
zaprawowe, postanowili rozszerzyé badania
nad reakcjg Fentona o zbadanie wptywu soli
na kinetyke odbarwiania.

Nad zastosowaniem ozonu do odbar-
wiania roztworow barwnikéw pracowali m. in.:
Wang i in.(2003), Senthilkumar i in. (2007),
Koch in. (2002), Zhang i in. (2004), Sarayu
i in. (2007), Chen i in. (2009), Ulson i in.
(2010) — barwniki reaktywne.

Ledakowicz i in. (2005) badali proces
ozonowania detergentéw. Badania majace na
celu poréwnanie ozonolizy z dziataniem me-
tod wykorzystujgcych ozon i inne czynniki
utleniajace tj. Os/UV, Os/ H,0,, O3/ H,0,/UV,
UV/TIO, Maciejewska (2000),
Arslan Alaton i in.(2002) — barwniki reaktyw-

prowadzili:

ne, Arslan Alaton (2007) — srodki pomocnicze,
Muthukumar i in. (2005) — barwniki kwasowe,
(2006)
kompleksowe. Muthukumar i in.(2004) dla

Oguz i in. — barwniki metalo-
barwnikéw kwasowych badali wptyw obecno-
Sci elektrolitu na kinetyke reakcji ozonowania.

Galindo i in. (2000), (2001), Elmorsi
i in. (2010) Sanz i in.(2003), Arslan-Alaton i in.
(2006), Saien i in. (2010) pracowali nad za-
fotokatlitycznego
(H20,/UV, UVITIO,, VIS/TiO2) do oczyszcza-

nia sciekéw widkienniczych. Ponadto Hu i in.

stosowaniem  utleniania

(2003) uwzglednit wptyw elektrolitu na odbar-
wianie roztworow barwnikow.

Pomimo tak wielu najnowszych doniesien
zastosowania

literaturowych  dotyczacych

metod AOP do oczyszczania gtéwnie roztwo-



réw barwnikéw i detergentéw autorom niniej-
szej publikacji udato sie dotrze¢ do zaledwie
kilku, ktérych przedmiotem byto odbarwianie
sciekéw przemystowych ozonem.

Kwestig tg zajmowali sie: Ciardelli i in. (2001),
Baban i in. (2003), Azbar i in. (2004), Eremek-
tar i in. (2007), Constapel i in. (2009), Somen-
si (2010). Natomiast Rodriguez i in. (2002),
Gulkaya i in. (2006), Wang i in. (2008 a.),
Bianco i in. (2011) wykorzystywali reakcje
(Fe*IH,0,,
Fe®*/H,0,/UV) do odbarwiania rzeczywistych

Fentona [ foto—Fentona
sciekéw przemystowych.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu
najnowszych doniesien literaturowych mozna
stwierdzié, iz:

» wiekszo$¢ badan dotyczyta odbar-
wiania roztworéw barwnikow,
wszystkie stosowane metody za-
awansowanego utleniania pozwolity
przynajmniej na ponad 90% redukcji
zabarwienia i ponad 60% redukcji
ChZT,
nieliczne publikacje dotyczylty wptywu
soli na odbarwianie roztworéw barw-
nikow,
najwieksze badane stezenie soli wy-
nosito 15 g/l,
wszystkie prowadzone dotychczas
badania potwierdzajg inhibitujacy
wplyw soli na reakcje odbarwiania
roztworéw barwnikow,
nieliczne publikacje dotyczyly wyko-
rzystania AOP do rozkladu SPC -

srodkéw powierzchniowoczynnych,
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* niewiele publikacji dotyczyto wplywu
SPC na rozkiad roztworéw barwnikow
metodami AOP.

Jednoznacznie wykazana zostata skutecz-
nos¢ metod AOP do odbarwiania gtéwnie
roztworow barwnikéw. Dlatego tez jest uza-
sadnione prowadzenie dalszych badan w celu
dokladniejszego ustalenia mechanizmu roz-
ktadu barwnikéw wykorzystujac metody AOP.
Badania te nalezy przeprowadzi¢ dla symulo-
wanych mieszanin zawierajgcych oprécz
barwnikow: chlorek sodu, siarczan sodu oraz
Srodki powierzchniowoczynne, gdyz te wia-
$nie substancje wystepuja w rzeczywistych
Sciekach po procesach barwienia. Nastepnie
analogiczne badania powinny by¢ przeprowa-
dzone dla sciekéw rzeczywistych, a rezultaty

badan przeniesione do praktyki przemystowe;.

5. Zastosowanie ozonu do odbar-

wiania  sciekbw po procesach

CHOW w warunkach przemysto-
wych — instalacja firmy Thies

Dzieki silnie utleniajgcym wiasciwo-
$cig ozonu oraz produktéw jego rozpadu
w srodowisku wodnym znajduje on juz od
dawna zastosowanie w przemysle. Ozon jest
uzywany miedzy innymi do uzdatniania wody
pitnej, wody basenowej, oczyszczania $cie-
kéw, w przetwdrstwie zywnosci, w medycynie;
rzadziej - ze wzgledu na wysokie koszty - do
bielenia masy papierniczej. Wykorzystanie
ozonu w celu oczyszczania sciekow witokien-

niczych nie jest pomystem nowym. Instalacje



ozonowania stosowano w zaktadach witokien-
niczych juz w latach 70.-tych wieku w Japonii,
pozniej takze we Wioszech, czy Wielkiej Bry-
tanii, gtéwnie jako wspomaganie og6lnego
systemu oczyszczania $ciekéw, (Perkowski,

Barwiarki
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Zarzycki, praca zbiorowa, 2005; Zarzycki,
praca zbiorowa, 2002). Obecnie nad wykorzy-
staniem ozonu w praktyce przemystu wib-
kienniczego pracujg konstruktorzy niemiec-

kiego producenta maszyn — firmy Thies.

Cyrkulacja

Rys 3. Ozonowanie — schemat poglgdowy instalacji firmy Thies, (materiaty informacyjne producenta)

Ogolng ideg twoércow instalacji do
ozonowania $ciekéw firmy Thies byta ciagta
praca urzadzenia pozwalajgca na podczysz-
czanie wody poprocesowej w trakcie pracy
maszyn barwigcych (rys. 3). Dzialanie urza-
dzenia odbywa sie réwnolegle z pracg ma-
szyn barwigcych. Po zakornczeniu danego
etapu obrébki na barwiarce kapiel barwiarska
przepompowywana
zostaje do zbiornikéw instalacji ozonowej R1

stopniowo  (porcjami)
lub R2, (rys. 4). W zbiornikach reakcyjnych
nastepuje odbarwianie $ciekbw za pomocag
ozonu, ktéry wprowadzany jest z generatora

ozonu. Po oczyszczeniu, czyli uzyskaniu za-

tozonego stopnia redukcji barwy woda jest
zawracana do nastepnego etapu procesu
barwienia na barwiarke.

Dzieki pracy instalacji woda uzyta
jako kapiel barwigca moze zosta¢ uzyta po-
nownie podczas barwienia jako kapiel ptucza-
ca, przez co mozna uzyskac¢ 10% oszczedno-
Sci wody na jednym procesie technologicznym
kazdorazowo.

Instalacja zostata zaprojektowana
w ten sposo6b by jej praca zsynchronizowana
byta z praca maszyn barwigcych firmy Thies.
Sterowanie instalacjg i maszynami barwigcy-

mi oparte jest na sterownikach firmy Setex.



taczna objetos¢ kolumn reakcyjnych wynosi
25 m®

rator ozonu o wydajnosci 2,5 kg Oas/ godz.

. Instalacja wyposazona zostata w gene-

Urzadzenie posiada system ciggtego monito-
rowania parametrOw procesu ozonowania,
spektrofotometryczny czujnik pomiaru barwy
oraz system kontroli rozktadu ozonu resztko-
wego. Absorpcja ozonu w fazie cieklej w Scie-
kach, ze wzgledu na duzy opér wnikania ma-
sy, jest realizowana na iniektorze.

W ramach projektu wykonywanego

przy wspotpracy z Wydziatem Inzynierii Pro-

32

cesowej i Ochrony Srodowiska Pt pracownicy
Zakfadu Widkienniczego ,Bilinski” prowadzag
testy technologiczne instalacji pod wzgledem
optymalizacji warunkow jej pracy. Najwazniej-
sze mogg okaza¢ sie badania zwigzane
z ozonowaniem wybranych strumieni sciekow
celem pozyskania solanki, do czego przewi-
dziane zostalo zastosowanie reaktora RS3,
potaczonego z pomochiczymi zbiornikami

buforujgcymi (rys. 4).
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Rys. 4. Interfejs programu sterujgcego instalacji do ozonowania firmy Thies (materiaty informacyjne

producenta)

Instalacja ta jest pierwszym tego typu urza-
dzeniem pracujagcym w zaktadzie chemicznej
obrobki tekstyliow w skali swiatowej. Obecnie

znajduje sie ona w fazie testéw przemysto-

wych, a jej premiera i wprowadzenie na rynek
odbedzie sie we wrzesniu biezgcego roku
podczas targéw ITMA (the International Exhi-

bition of Textile Machinery) w Barcelonie



Literatura:

Allegre C., Moulin P., Maisseu M., Charbit
F.,Treatment and reuse of reactive dyeing efflu-
ents, Journal of Membrane Science 269 (2006) 15—
34

Alnuaimi Maitha M., Rauf M.A., Ashraf S.

Salman, A comparative study of Neutral Red de-
coloration by photo-Fenton and photocatalytic
processes, Dyes and Pigments 76 (2008) 332-337

Arslan Alaton Idil, Akmehmet Balcioglu Isil, Bah-
nemann Detlef W., Advanced oxidation of a reac-
tive dyebath effluent:comparison of O3,

H202/UV-C and TiO2/UV-A processes, Water
Research 36 (2002) 1143-1154

Arslan-Alaton Idil, Erdinc Elif, Effect of photochemi-
cal treatment on the biocompatibility of a commer-
cial nonionic surfactant used in the textile industry,
WATER RESEARCH 40 (2006) 3409 — 3418

Arslan Alaton Idil , Degradation of a commercial
textile biocide with advanced oxidation processes
and ozone, Journal of Environmental Management
82 (2007) 145-154

Arslan-Alaton Idil, Gursoy Betul Hande, Schmidt
Jens-Ejbye, Advanced oxidation of acid and reac-
tive dyes: Effect of Fenton treatment on aerobic,
anoxic and anaerobic processes, Dyes and Pig-
ments 78 (2008) 117-130

Arslan-Alaton Idil, Tureli Gokce, Olmez-Hanci
Tugba, Treatment of azo dye production wastewa-
ters using Photo Fenton-like advanced oxidation
processes: Optimization by response surface
methodology, Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 202 (2009) 142—-153

Ashraf S. Salman, Rauf Muhammad A., Alhadrami
Seham, Degradation of Methyl Red using Fenton’s
reagent and the effect of various salts, Dyes and
Pigments 69 (2006) 74-78

Azbar N., Yonar T., Kestioglu K., Comparison of
various advanced oxidation processes and chemi-
cal treatment methods for COD and color removal
from a polyester and acetate fiber dyeing effluent,
Chemosphere 55 (2004) 35-43

Baban Ahmet, Yediler Ayfer, Lienert Doris, Ke-
merdere Nese, Kettrup Antonius, Ozonation of high
strength segregated effluents from a woollen textile
dyeing and finishing plant, Dyes and Pigments 58
(2003) 93-98

33

Bandala Erick R., Pelaez Miguel A., Salgado Maria
J., Torres Luis, Degradation of sodium dodecyl
sulphate in water using solar driven Fenton-like
advanced oxidation processes, Journal of Hazard-
ous Materials 151 (2008) 578-584

Behnajady M.A., Modirshahla N., Ghanbary F., A
kinetic model for the decolorization of C.l. Acid
Yellow 23 by Fenton process, Journal of Hazard-
ous Materials 148 (2007) 98-102

Bianco Barbara, De Michelis Ida, Veglinh Fran-
cesco, Fenton treatment of complex industrial
wastewater: Optimization of process conditions by
surface response method, Journal of Hazardous
Materials 186 (2011) 1733-1738

Chen T.Y., Kao C.M., Hong A., Lin C.E., Liang
S.H., Application of ozone on the decolorization of
reactive dyes — Orange-13 and Blue-19, Desalina-
tion 249 (2009) 1238-1242

Ciardelli Gianluca, Ranieri Nicola, The treatment
and reuse of wastewater in the textile industry by
means of ozonation and elelctroflocculation, Wat.
Res. Vol. 35, No. 2, pp. 567-572, 2001

Constapel Marc, Schellentrager Marc, Marzin-
kowski Joachim Michael, Gab Siegmar, Degrada-
tion of reactive dyes in wastewater from the textile
industry by ozone: Analysis of the products by
accurate masses, water research 43 (2009) 733 —
743

Czajkowski W. “Nowoczesne barwniki dla wtdkien-
nictwa”, Wydawnictwo Politechniki to6dzkiej, £odz
2006

Dong Yongchun, Chen Jiali, Li Chunhui, Zhu
Hongxing, Decoloration of three azo dyes in water
by photocatalysis of Fe (lll)eoxalate com-
plexes/H202 in the presence of inorganic salts,
Dyes and Pigments 73 (2007) 261-268

Eija Kalliala , PaiviTalvenmaa, Environmental
profile of textile wet processing in Finland, Journal
of Cleaner Production 8 (2000) 143-154

Elmorsi Taha M., Riyad Yasser M., Mohamed
Zeinhom H., Abd El Bary Hassan M.H., Decoloriza-
tion of Mordant red 73 azo dye in water using
H202/UV and photo-Fenton treatment, Journal of
Hazardous Materials 174 (2010) 352—-358

Eremektar Gulen, Selcuk Huseyin, Meric Sureyya,
Investigation of the relation between COD fractions
and the toxicity in a textile finishing industry waste-



water: Effect of preozonation, Desalination 211
(2007) 314-320

Galindo Catherine, Jacques Patrice, Kalt André,
Photodegradation of the aminoazobenzene acid
orange 52 by three advanced oxidation processes:
UV/H202, UV/TiO2 and VIS/TiO2 Comparative
mechanistic and kinetic investigations, Journal of
Photochemis-try and Photobiology A: Chemistry
130 (2000) 35-47

Galindo Catherine , Jacques Patrice, Kalt André,
Photochemical and photocatalytic degradation of
an indigoid dye: a case study of acid blue 74
(AB74), Journal of Photochemistry and Photobiol-
ogy A: Chemistry 141 (2001) 47-56

Gulkaya Ipek, Surucu Gulerman A., Dilek Filiz B.,
Importance of H202/Fe2+ ratio in Fenton’s treat-
ment of a carpet dyeing wastewater, Journal of
Hazardous Materials B136 (2006) 763-769

Hu C., Yu Jimmy C., Hao Z., Wong P.K., Effects of
acidity and inorganic ions on the photocatalytic
degradation of different azo dyes, Applied Catalysis
B: Environmental 46 (2003) 35-47

Karcher Silke, Kornmuller Anja, Jekel Martin, Anion
exchange resins for removal of reactive dyes from
textile
Wastewaters, Water Research 36 (2002) 4717-
4724

Kim Tak-Hyun, Park Chulhwan, Yang Jeongmok,
Kim Sangyong, Comparison of disperse and reac-
tive dye removalsby chemical coagulation and
Fenton oxidation, Journal of Hazardous Materials
B112 (2004) 95-103

Koch M. i in., Ozonation of hydrolized Azo dye
reactive yellow 84 (Cl),
Chemosphere 46 (2002) 109-113

Kusi¢ Hrvoje, Loncari¢ Bozi¢ Ana, Koprivanac
Natalija, Papi¢ Sanja, Fenton type processes for
minimization of organic content in coloured waste-
waters. Part Il: Combination with zeolites, Dyes
and Pigments 74 (2007) 388-395

Ledakowicz S., Perkowski J., Bulska A., Jamroz T.,
Syncio B., Ozonation impast on degradation and
toxicity of non-ionic surfactants, Ozone: Science
and Engineering, 27:437 — 445 (2005)

Liu Robert,. Chiu H.M, Shiau Chih-Shiuc, Yeh Ruth
Yu-Li, Yung-Tse Hung, Degradation and sludge
production of textile dyes by Fenton and photo-
Fenton processes, Dyes and Pigments 73 (2007)
1-6

Maciejewska R., Ozonowanie i pogtebioneutlenia-
nie barwnikdéw w roztworach wodnych, praca dok-
torska, P 2000

Malik P.K., Saha S.K., Oxidation of direct dyes with
hydrogen peroxide using ferrous ion as catalyst,
Separation and Purification Technology 31 (2003)
241-250

Mielicki J. “Zarys chemicznej obrébki wyrobéw
wiékienniczych” Wydawnictwa Naukowo — Tech-
niczne, W-wa 1991, ISBN 83-204-1249-8

Mihutka M., Séjka-Ledadowicz J., Gajdzicki B.,
Machnowski W., ZyHa R., Lewartowska J., Grzy-
wacz K., Strzelecka-Jastrzab E., ,Charakterystyka
technologiczna przemystu widkienniczego w Unii
Europejskiej”, Ministerstwo Srodowiska, W-wa
2003

Muruganandham M., Swaminathan M., Decolouri-
sation of Reactive Orange 4 by Fenton and photo-
Fenton oxidation technology, Dyes and Pigments
63 (2004) 315-321

Muthukumar M., Selvakumar N., Studies on the
effect of inorganic salts on decolouration of acid
dye effluents by ozonation, Dyes and Pigments 62
(2004) 221-228

Muthukumar M., Sargunamani D., Selvakumar N.,
Statistical analysis of the effect of aromatic, azo
and sulphonic acid groups on decolouration of acid
dye effluents using advanced oxidation processes,
Dyes and Pigments 65 (2005) 151-158

Nahed S. E. Ahmed Reda M. El-Shishtawy, The
use of new technologies in coloration of textile
fibers, J Mater Sci (2010) 45:1143-1153

Nilesh Tantak P., Sanjeev Chaudhari, Degradation
of azo dyes by sequential Fenton’s oxidation and
aerobic biological treatment, Journal of Hazardous
Materials B136 (2006) 698—-705

Oguz Ensar, Keskinler Bulent, Celik Cafer, Celik
Zeynep, Determination of the optimum conditions
in the removal of Bomaplex Red CR-L dye from the
textile wastewater using O3, H202, HCO3 - and
PAC, Journal of Hazardous Materials B131 (2006)
66-72

Oguz Ensar, Keskinler Bulent, Comparison among
03, PAC adsorption, O3/HCO- O3 , O3/H202 and
O3/PAC processes for the removal of Bomaplex
Red CR-L dye from aqueous solution, Dyes and
Pigments 74 (2007) 329 — 334



Papi¢ Sanja, Vujevi¢ Dinko, Koprivanac Natalija,
Sinko Danijel, Decolourization and mineralization of
commercial reactive dyes by using homogeneous
and heterogeneous Fenton and UV/Fenton proc-
esses, Journal of Hazardous Materials 164 (2009)
1137-1145

Perkowski J., Zarzycki R., ,Zastosowanie ozonu”,
Polska Akademia Nauk O. £odz, Komisja Ochrony
Srodowiska, £6dz, 2005;

Reference Document on Best Available Tech-
niques for the Textiles Industry — TXT, 2003,

Riga A., Soutsas K., Ntampegliotis K., Karayannis
V., Papapolymerou G., Effect of system parame-
ters and of inorganic salts on the decolorization
and degradation of Procion H-exl dyes. Compari-
son of H202/UV, Fenton, UV/Fenton, TiO2/UV and
TiO2/UV/H202 processes, Desalination 211 (2007)
72-86

Rodriguez Miguel, Sarria Victor, Esplugas Santi-
ago, Pulgarin Cesar, Photo-Fenton treatment of a
biorecalcitrant wastewater generated in textile
activities: biodegradability of the photo-treated
solution Journal of Photochemistry and Photobiol-
ogy A: Chemistry 151 (2002) 129-135

Saien J., Ojaghloo Z., Soleymani A.R., Rasoulifard
M.H., Homogeneous and heterogeneous AOPs for
rapid degradation of Triton X-100 in aqueous me-
dia via UV light, nano titania hydrogen peroxide
and potassium persulfate, Chemical Engineering
Journal 167 (2011) 172-182

Sanz J., Lombrana J. ., de Luis A., Ultraviolet-
H202 oxidation of surfactants, Environ Chem Lett
(2003) 1:32-37

Sarayu K., Swaminathan K., Sandhya S., Assess-
ment of degradation of eight commercial reactive
azo dyes individually and in mixture in aqueous
solution by ozonation, Dyes and Pigments 75
(2007) 362-368

Senthilkumar M., Muthukumar M., Studies on the
possibility of recycling reactive dye bath effluent
after decolouration using ozone, Dyes and Pig-
ments 72 (2007) 251-255

Somensi Cleder A., Simionatto Edésio L., Bertoli
Séavio L., Wisniewski Jr.,Alberto, Radetski
Claudemir M., Use of ozone in a pilot-scale plant

35

for textile wastewater pre-treatment: Physico-
chemical efficiency, degradation by-products identi-
fication and environmental toxicity of treated
wastewater, Journal of Hazardous Materials 175
(2010) 235-240

Sun Jian-Hui, Shi, Shao-Hui, Lee Yi-Fan, Sun
Sheng-Peng, Fenton oxidative decolorization of the
azo dye Direct Blue 15 in aqueous solution,
Chemical Engineering Journal 155 (2009) 680-683

Ulson de Souza Selene Maria de Arruda Guell,
Karin Angela Santos Bonilla, Ulson de Souza
Anténio Augusto, Removal of COD and color from
hydrolyzed textile azo dye by combined ozonation
and biological treatment, Journal of Hazardous
Materials 179 (2010) 35-42

Wang Chunxia, Yediler Ayfer, Lienert Doris, Wang
Zijian, Kettrup Antonius, Ozonation of an azo dye
C.l. Remazol Black 5 and toxicological assessment
of its oxidation products, Chemosphere 52 (2003)
1225-1232

Wang Xiangying , Zeng Guangming, Zhu Jianlin,
Treatment of jean-wash wastewater by combined
coagulation, hydrolysis/acidification and Fenton
oxidation, Journal of Hazardous Materials 153
(2008) 810-816, a.

Wang Shaobin, A Comparative study of Fenton
and Fenton-like reaction kinetics in decolourisation
of wastewater, Dyes and Pigments 76 (2008) 714-
720, b.

Xu Hang, Zhang Dongxiang, Xu Wenguo, Monitor-
ing of decolorization kinetics of Reactive Brilliant
Blue X-BR by nline pectrophotometric method in
Fenton oxidation process, Journal of Hazardous
Materials 158 (2008) 445-453

Zarzycki R., praca zbiorowa, ,Zaawansowane
techniki utleniania w ochronie $rodowiska”, Polska
Akademia Nauk O. t6dz, Komisja Ochrony
Srodowiska, £6dz, 2002;

Zhang Feifang, Yediler Ayfer, Liang Xinmiao, Ket-
trup Antonius, Effects of dye additives on the
ozonation process and oxidation by-products: a
comparative study using hydrolyzed C.l. Reactive
Red 120, Dyes and Pigments 60 (2004) 1-7

Artykut recenzowany



36

Odporno sci uzytkowe wybarwie n

Kazimierz Blus

Instytut Technologii Barwnikéw i Polimeréw Politechniki todzkiej

Pierwszym bodzcem, jaki odbieramy,
patrzac na wyréb, jest jego barwa. Barwne
wyroby przyciagaja wzrok. Barwg nazywamy
wrazenie powstajace w umysle wskutek dzia-
fania promieniowania elektromagnetycznego
o dtugosci fali 400-700 nm, podrazniajgcego
receptory znajdujace sie w oku. Kazdej barwie
mozna przypisa¢ nastepujgce cechy psychofi-
Zyczne:

1. Odcien barwy, zwany kolorem, zale-
zy od zakresu promieniowania wpa-
dajgcego do oka. Barwy posiadajgce
odcien nazywane sg chromatycznymi
(z6tta, czerwona, zielona). Barwy nie
majace odcienia (biata, czarna, szara)
nalezg do barw achromatycznych.
Jasno $¢ barwy to uczucie jej udziatu
we wrazeniu barwnym uzyskanym
przez zmieszanie tej barwy z barwg
achromatycznag biatg lub szarg o roz-
nym zblizeniu do czerni. Barwy
achromatyczne biata, szara, czerh
posiadajg tylko jedng ceche psychofi-
zyczng czyli jasnosé.

Nasycenie barwy to uczucie nateze-
nia promieniowania elektromagne-
tycznego wpadajacego do oka.

Praktycznie wszystkie wyroby prze-
mystu widkienniczego poddawane sg proce-
som barwienia, drukowania i bielenia, w celu
nadania im estetycznego wygladu, ktory
w  powszechnym przekonaniu $wiadczy
0 jakosci produktu.

Wyroby przemystu widkienniczego
wytwarzane sg z wiékien naturalnych (bawet-
na, weina, jedwab naturalny), chemicznych
(PA, PES, PAN, PP, wiskoza, jedwab octa-
nowy) oraz witdékien mieszanych np. poliestro-
wo-bawetnianych. Kazdy rodzaj surowca
wiokienniczego wymaga zastosowania odpo-
wiedniej klasy barwnikdw np. wiékna celulo-
zowe barwi sie barwnikami reaktywnymi,
bezposrednimi, kadziowymi, siarkowymi oraz
azowymi tworzonymi na widknie; wtokna po-
liamidowe barwnikami kwasowymi, metalo-

kompleksowymi typu 1:2, zawiesinowymi.
Istnieje szereg metod aplikacji tej samej klasy
barwnikbw na ten sam rodzaj widkna np.
widkna poliestrowe mozna barwi¢ metodg
z przeno$nikami, HT w temp. 130°C, Thermo-
sol. Podczas proceséw aplikacyjnych uzywa
sie roznych ilosci barwnikéw w stosunku do
barwionych wiokien, oraz réznorodnych $rod-
kéw pomocniczych, majacych na celu popra-
we efektywnosci barwienia oraz jakosci wy-
barwionych wyrobow wiékienniczych.

W celu uzyskania optymalnych od-
pornosci uzytkowych wyroby widkiennicze
w kohcowym etapie ich produkcji poddaje sie
procesom prania i plukania. Dla usuniecia
barwnikéw osadzonych na powierzchni wy-
barwionych wiékien poliestrowych stosuje sie
obrobke oczyszczajaco-redukujgca. Do pod-
stawowych wiasciwosci uzytkowych nalezg;
odpornosci wybarwien na dziatanie wody,
potu alkalicznego i kwasnego, prania w temp.
40°C i 60°C, tarcia suchego i mokrego, od-
pornosci na dziatanie swiatta oraz odpornosci
na sublimacje dla wybarwien wiokien polie-
strowych barwnikami zawiesinowymi.

Wiasciwosci  uzytkowe  wybarwien
zalezg od stezenia barwnika na wtéknie. Od-
pornosci mokre malejg ze wzrostem stezenia
barwnika. Odpornosci na dziatanie $wiatla
rosng wraz ze wzrostem stezenia barwnika na
widknie. Dlatego tez doswiadczalnie ustalono
intensywnosci wybarwien, przy ktérych bada-
nia te powinny by¢ prowadzone i oznaczono
je symbolem 1/1. W wiekszosci przypadkow
wybarwienia réznymi barwnikami o takiej
samej gtebokosci barwy wykazujg takie same
wartosci minimum krzywych widmowych re-
misji, ktére wynosza dla intensywnosci:

211 Rpn=1,720,2
11 Rpn=3,020,3
1/3  Ruyin=7,520,7

Minimum wartosci remisji Rp,=3,0£0,3 uzy-
skuje sie po wprowadzeniu na wyrob witokien-
niczy 0,1-0,8% czystego barwnika. Wielkos¢



ta jest zalezna od adsorbancji wiasciwej
barwnika czyli budowy barwnika i jego powi-
nowactwa do wtdkna oraz rodzaju barwionego
wiékna. Handlowe produkty sg kompozycjami
barwnikéw, soli nieorganicznych, zwigzkéw
pomocniczych, zwigzkéw organicznych pel-
nigcych role wypetiaczy jak np. dekstryna
w barwnikach kwasowych do wiékien poliami-
dowych. Istotny wptyw na odpornosci wybar-
wien odgrywa charakter wigzan i oddziatywan
barwnika z wtéknem.

Typy oddziatywa n barwnika z wiéknem

Wiagzania kowalencyjne

Wigzania kowalencyjne (chemiczne)
powstajg w procesach aplikacyjnych w wyniku
reakcji uktadu reaktywnego barwnika z gru-
pami funkcyjnymi witékna. W celulozie grupa

| |

—c—o—c—

hydroksylowa tworzy potaczenia

>c—o—
eterowe, —N pseudoeterowe. W wel-
nie reaguja grupy: aminowe (potaczenia
¢ —n _Jd_

| " |

NH—

), tiolowe i hydroksy-
lowe. W poliamidach wigzania kowalencyjne
tworzg sie miedzy uktadem reaktywnym
a grupg aminowag. Wigzania kowalencyjne
prawie zawsze odznaczajg sie bardzo duzg
trwatoscig chemiczna.

~
-
|—N

Wiazania koordynacyjne

Podczas barwienia wetny barwnikami
metalokompleksowymi typu 1:1 tworzg sie
wigzania koordynacyjne pomiedzy atomem
metalu a grupami aminowymi weiny.

\/%/N Kz P
IT_::}CF SO’
O/ \w
N
SO3Na

Dopiero w srodowisku silnie kwasnym pH~2,0
nastepuje zerwanie tego wigzania.
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Wigzania i oddziatywania elektrostatyczne

Podczas barwienia weltny, jedwabiu
naturalnego, wiékien poliamidowych barwni-
kami anionowymi pomiedzy sprotonizowang

grupa aminowa, —I"«II-IHJr a zjonizowang grupa

sulfonowg — SO, tworzg sig wigzania jono-

we. Wigzania jonowe wystepujg réwniez po-
miedzy grupami —CQ;, —S04 widkna polia-

krylonitrylowego a barwnikami kationowymi
lub tez sprotonizowanymi grupami aminowymi
barwnikéw zasadowych. Ponadto praktycznie
dla wszystkich grup barwnikéw zaaplikowa-
nych na widéknach obserwuje sie oddziatywa-
nia elektrostatyczne typu dipol/dipol oraz
dipol/indukowany dipol.

Oddziatywania van der Waalsa

Do opisu oddziatywan van der Waalsa stuzy
m.in. model Leonarda — Jonesa. W modelu
tym potencjat przyciggania jest odwrotnie
proporcjonalny do 6 potegi odlegto$ci miedzy
nimi (sity Londona), a odpychania - do 12
potegi odlegto$ci miedzy nimi (sity Leonarda —
Jonesa). Obliczenia kwantowo-mechaniczne
wykazaly, ze duze, chemicznie obojetne mo-
lekuty oddziatywajg na siebie. Duze plaskie
czasteczki barwnikéw bezposrednich, reak-
tywnych, leukozwigzkéw barwnikbw moga
zbliza¢ sie do krystalitow celulozy i oddziaty-
wac¢ z nimi za pomocg sit van der Waalsa.
Oddziatywania tego typu odgrywaja réwniez
istotng role podczas barwienia wtdkien hydro-
fobowych barwnikami zawiesinowymi.

Wigzania wodorowe

Istniejg pewne zaleznosci miedzy
budowg chemiczng barwnikbw a zdolnoscig
do tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy
barwnikiem a grupami aktywnymi wiokien.
Jako przykiad podawany jest C.I. Acid Orange
20 (a) tworzacy z grupami karbamidowymi
welny wigzanie wodorowe. Izomeryczny C.I.
Acid Orange 7 (b) tworzy wewnatrzczastecz-
kowe wigzania wodorowe.
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Teoria wigzan wodorowych nie zawsze sie
sprawdza w przypadku barwnikéw aniono-
wych do witokien celulozowych. Jak wykazaty
badania Zollingera sity oddziatywan barwni-
kéw z witdknami celulozowymi nie zalezg tylko
od wigzan wodorowych, mogacych powstac
pomiedzy barwnikiem a grupami hydroksylo-
wymi witokien celulozowych, ale réwniez od
oddziatywan hydrofobowych oraz oddziatywan
typu dipol/dipol.

Oddziatywania hydrofobowe

Oddziatywania hydrofobowe wystepu-
ja w zwigzkach powierzchniowoczynnych,
mydtach, gdzie czesci hydrofobowe oddziaty-
wajg ze soba, tworzac w wodzie micele
w my$l zasady, ze podobne rozpuszcza sie
w podobnym. Réwniez hydrofobowe czesci
barwnika oddziatywajg z witdknami hydrofo-
bowymi lub czesciami hydrofobowymi innych
czgsteczek barwnika, tworzac agregaty
w wodzie i na barwionym wioknie. Oddziaty-
wania hydrofobowe wystepuja pomiedzy tan-
cuchami alkilowymi tancucha a tancuchami
alkilowymi hydrofobowych wiékien poliamido-
wych, poliestrowych, poliakrylonitrylowych
i polipropylenowych.

Podsumowujac, oddziatywania barw-
nikbw z wildknem zwiekszajg sie wraz ze
wzrostem mas czasteczkowych barwnikow
z jednoczesnym wzrostem tendencji do agre-
gacji tych zwigzkéw w kapielach barwiarskich
i na barwionym wiéknie, co przyczynia sie do
osadzania sie barwnikbw na powierzchni
wiékien oraz nieréwnomiernych wybarwien.

Badania odporno $ci uzytkowych wy-
barwie n

Badania odpornosci uzytkowych wy-
barwien przeprowadza sie zgodnie z obowia-
zujacymi normami: na pranie PN-EN [SO
105 C, przy czym kagpiel pioraca jest alkalicz-
na. ROwniez podczas prania w warunkach
domowych pH kapieli wynosi od 9,5 do 10,5.
Odpornosci wybarwien na dziatanie potu
okresla sie zgodnie z normg PN-EN ISO
105 E. W skiad potu wchodzg chlorowodorek
L-histydyny 0,5 g/dm®, chlorek sodowy 5g/dm?®
oraz dla badan na pot alkaliczny fosforan
disodowy (pH=8,0), a dla badah na pot kwa-
$ny fosforan jednosodowy (pH=5,5). Ocenia
sie zmiany wybarwienh tkaniny oraz zabrudze-
nia tkanin towarzyszacych. Odpornos$¢ wy-
barwien na sublimacje przeprowadza sie
zgodnie, z normg PN-EN I1SO 105 P w temp.
150°C, 180°C, 210°C, okre$lajac roéwniez
zmiany na wybarwionej tkaninie oraz stopien
zabrudzenia tkanin towarzyszacych. Odpor-
nosci wybarwieh na tarcie suche i mokre
przeprowadza sie zgodnie z norma PN-EN
ISO-105 X 12, okreslajgc zmiany tkaniny
barwionej oraz zabrudzenie towarzyszacej
tkaniny bawetnianej. Odpornosci wybarwien
na dziatanie Swiatta przeprowadza sie zgod-
nie z normg PN-EN ISO 105 B wobec niebie-
skiej skali jako wzorca.

W wyniku badan odpornosci wybar-
wien na wybarwionej tkaninie mogg wystepo-
wac zmiany barwy wynikajace ze zmian diu-
gosci promieniowania elektromagnetycznego
oraz jego natezenia (rys. 1i 2).
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efekt hipsochromowy <=

' efekt hiperchromowy

dhagoié fa
Bws. 1. Zmiany na wybarwionej thaninie w
ukladrie absorpeja dlugosé fali
promieniowania elektromagnetycznezo.

Wielkos¢ tych zmian mozna okresli¢ przez
pomiar parametréw barwy w uktadzie CIE Lab
oraz obliczy¢ wartos¢ liczbowag zmian barwy
(AE), korzystajac ze wzoru:

AE = [(AL)? + (Aa)? + (ab)2] 2

gdzie: L - oznacza wspoirzednag jasnosci,
a - oznacza wartos¢ wspotrzednej barwy na
0si +a czerwien -a zielen,
b - oznacza wartos¢ wspotrzednej barwy
na osi +b zoélcien, -b biekit,

W zaleznosci od réznicy barwy (AE) pomiedzy
obydwoma prébkami obserwuje sie:

AE<1 niezauwazalng réznice barw,

1<AE<2 bardzo mata réznice barw,
zauwazalng tylko przez doswiad-
czonego obserwatora,

2<AE<3,5 roznice barw rozpoznawalng
przez obserwatora,

3,55AE>5 wyrazng réznice barw,

AE25 bardzo duzg rdéznice barw.

Do oceny zmian barwy stuzy réwniez
szara skala - norma PN-EN 105A 02
sktadajgca sie z pieciu par szarych prostoka-
téw, z ktérych jeden jest takiej samej barwy
0 jasnosci L=12+1 przy iluminacie Dgs, drugi
prostokat w pierwszej parze ma taka samag
barwe (ocena 5). W drugiej parze r6znica
barwy AL wynosi 1,7 jednostki CIE Lab (oce-
na 4), w trzeciej AL=3,4 jednostki CIE Lab

dhugoic fall

Eys. 2. Zmiany na wybarwione] thkaninie w

uktadzie remisja-dhugosc fali
promieniowanioa elektromagnetycznego.

(ocena 3), w czwartej AL=6,8 jednostki CIE
Lab (ocena 2), a w pigtej AL=13,6 jednostki
CIE Lab (ocena 1).

Do oceny stopnia zabrudzenia tkanin
towarzyszacych stuzy inna szara skala - nor-
ma PN-EN 105 AO3 - sktadajgca sie réwniez
z pieciu par prostokatow, z ktérych jeden jest
biaty o jasnosci 85. Drugi prostokat w pierw-
szej parze jest réwniez biaty (ocena 5),
w drugiej parze L=80,5 (ocena 4), w trzeciej
L=76 (ocena 3), w czwartej L=66,9 (ocena 2)

i w pigtej L=48,8 (ocena 1).

Przyczyny niskich odporno $ci u zytko-
wych wybarwie A

Desorpcja barwnika z wybarwionego wy-
robu widékienniczego

Warunki badan dotyczacych trwatosci
uzytkowych wybarwien réznig sie od parame-
trow procesow aplikacji barwnikow. W wyniku
zmian zewnetrznych ukfad dazy do ustalenia
nowego stanu réwnowagowego. Jako przy-
czyny desorpcji barwnikéw z wybarwionych
wyrobdéw widkienniczych nalezy wymienié:
zmiane stezenia elektrolitu w roztwo-
rze (odpornosé na wode, pranie, pot
kwasny i alkaliczny),
zmiane stezenia barwnika w roztwo-
rze i na wtéknach towarzyszacych,
podwyzszenie temperatury procesu
np. odporno$é na sublimacje barwni-
kéw, zawiesinowych na witéknach po-
liestrowych,
zmiane potencjatu elektrokinetyczne-



go uktadu barwnik-wtékno,
rozluznienie struktury wtokna.
Deagregacja i agregacja barwnikbw na
wybarwionym  wyrobie  widkienniczym

Podczas badan odpornosci uzytko-
wych wybarwiedh moga zachodzi¢ procesy
deagregacji barwnikbw wewnatrz i na po-
wierzchni barwionego wyrobu wtokienniczego,
co czesto obserwuje sie jako wzrost inten-
sywnosci i czysto$ci wybarwien. Przeciwny
efekt to agregacja barwnikéw powodujgca
obnizenie intensywnosci wybarwien z jedno-
czesnym jego przytepieniem. Spowodowane
to jest migracjg barwnikéw we witdknie.

Polaryzacja uktadéw chromoforowych

Barwa zwigzku organicznego w pew-
nym stopniu zalezy od polarnosci rozpusz-
czalnika. Analogiczne zjawisko obserwuje sie
na wiéknach. Zjawisko to ttumaczy sie zmiang
wewnetrznej struktury elektronowej czaste-
czek barwnika. Wielko$¢ przesuniecia bato-

HO

Stan réwnowagowy pomiedzy obydwoma
formami zalezny jest od temperatury, hydro-
fobowosci i polarnosci widkna. Na wetnie
udziat formy hydrazonowej jest wyzszy niz na
wiléknach poliamidowych. Ma to zwigzek
z polarnoscig widkna. Podstawniki elektroak-
ceptorowe w skfadniku czynnym powodujg
efekt hipsochromowy pasma hydrazonowego
oraz efekt batochromowy pochodzacy od
pasma azowedo.

Jonizacja podstawnikow

Istotny wplyw na zmiane barwy
w $rodowisku alkalicznym posiada miejsce
potozenia grupy hydroksylowej. Atom wodoru
grupy hydroksylowej w C.l. Acid Orange 20
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chromowego jest proporcjonalna do polarno-
$ci wtokna. Im bardziej polarne widkno tym
wiekszy efekt batochromowy. Wybarwienia
azowymi barwnikami zawiesinowymi na bar-
dziej polarnych wiéknach poliamidowych wy-
kazujg efekt batochromowy w stosunku do
wybarwien na widknach poliestrowych. Ob-
serwowane efekty barwne, batochromowe lub
hipsochromowe wystepujg jedynie jako prze-
suniecia krzywych absorpcji z zachowaniem
ich ksztaltu, co oznacza, ze polarno$¢ widkna
wptywa tylko na inne rozmieszczenie 1 elek-
tronébw wewnatrz czasteczki barwnika, bez
modyfikacji jej budowy chemicznej.

Tautomeria azo-hydrazonowa barwnikéw

Barwniki azowe posiadajgce pod-
stawniki hydroksylowe w pozycjach orto i para
do wigzania azowego, wystepujg w struktu-
rach azowej (a) lub hydrazonowej (b), np. C.I.
Acid Orange 7, ktére mozna opisa¢ wzorami:

)
o
e A7
b

tatwo jonizuje sie (pKs=8,2), co na wibknach
powoduje efekt batochromowy.

HO N —
AN -

/pKa =82
C.l. Acid Orange 20

7N

pKa=114
C.I. Acid Orange 7

N .
o—H

W C.I. Acid Orange 7 atom wodoru
zwigzany jest wewnatrzczasteczkowym wig-
zaniem wodorowym. Znaczna roznica barwy,
Zwigzana z jonizacja ukfadu, wystepuje, gdy
atom wodoru znajduje sie w quasi aromatycz-
nych pierscieniach. W srodowisku alkalicznym
nastepuje jonizacja ukladu, co objawia sie
bardzo duzym przesunieciem barwy. Podob-



nie w czerwieni kwasowej wystepujg struktury

tautometryczne A i B stabilizowane we-
SOg4* SO; Na*

v I-‘I —
X
O
‘ ——

H

N

|
O.
K
C/N
I
0

struktura B

VAR

> O

struktura

Sumaryczne widmo sktada sie z dwéch pasm
absorpcyjnych przedstawionych na rysunku.

E

substrat A substrat B

wnatrzczasteczkowymi wigzaniami wodoro-
wymi.
Soa-Na*'
HO'
N2
o:
\ i
VN@
* I =
0
struktura C

W $rodowisku alkalicznym przy pH powyzej
10, w wyniku jonizacji barwnika nastepuje
zanik diugofalowego pasma absorpcji z jed-
noczesnym wzrostem intensywno$ci pasma
krétkofalowego.

Rowniez jonizacja innych podstawni-
kéw, znajdujacych sie w pozycji orto i para do
wigzania azowego, powoduje zmiany barwy
np. jonizacja ugrupowania sulfonamidowego
w czerwieni kwasowej. W wyniku jonizacji
ugrupowania sulfonamidowego nastepuje
batochromowe przesuniecie pasma absorpcji
012 nm.

NaO3S NaO3S
H
| : \
o N )
\
—0 = HO H S=0
N/H ﬁ 0] ) N, (l.l)
AN s
/N ’N /
I
H  pKy=7,28 H
Halochromia ranczowe] (Anax=497 nm) do fioletowo-
niebieskiej (Anax=577 nm). Fakt ten tlumaczy
Halochromig nazywamy zjawisko sie przylaczeniem protonu do wigzania azo-

powstawania lub pogiebiania barwy niekto-
rych zwigzkéw w czasie tworzenia sie ich soli.
Zjawisko to jest powszechnie znane wsrdd
barwnikow azowych, w ktérych pod wptywem
kwasOw nastepuje znaczne pogtebienie barwy
np. Czerwien Kongo zmienia barwe od poma-

wego oraz izomerig struktur granicznych soli
tych zwigzkow. Zjawisko to jest niepozgdane
w barwnikach stosowanych w praktyce wi6-
kienniczej. Dla pochodnych N,N-dimetylo-
azobenzenu przedstawiono je na schemacie:
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CH,
/
CH
a

=N

Vs

I—=+

formy azoniowe

+/CH3
X II\I—N_ _N\
H d CH,

-k

forma amoniowa

Wygenerowane pod wptywem kwasu struktury
c i d, w ktérych nie zachodzi rozdzielenie
tadunkow, sg trwalsze anizeli struktury a i b.
W solach tych barwnikéw przewaza struktura
d. Elektronoakceptorowe podstawniki X
zwiekszajg udziat struktury d. Ma to jednak
niewielki wptyw na zmiane barwy soli barwni-
kow. Natomiast elektronodonorowe podstaw-
niki X powodujg w srodowisku kwasnym silne
pogtebienie barwy, zwiekszajagc udziat struktu-
ry c. Udziat formy amoniowej e jest niewielki

i absorbuje ona promieniowanie poza ukia-
dem widzialnym (320-360 nm). Forma azo-
niowa absorbuje promieniowanie przy znacz-
nie wiekszej dtugosci fali niz wyjsciowy barw-
nik, a jej pasmo absorpcji jest waskie i inten-
sywne.

OCH,4
N
2 NHCOCH,
OCH,
[CH,CH,0H
N

NO, NHCOCH,

OCH,
CH,CH,0H

\
CH,CH,OH

\
CH,CH,0COCH,

— OZNQ

Reakcje chemiczne zachodz agce w barwni-
kach zaaplikowanych na wyréb witékienni-
czy
W barwnikach zaaplikowanych na

widknach podczas proceséw aplikacyjnych
i badan dotyczacych trwalosci uzytkowych
moze zachodzi¢ szereg reakcji chemicznych:

1. Hydroliza wigzan estrowych (barwniki
zawiesinowe) lub pseudoestrowych
(barwniki reaktywne) zachodzi zaréw-
no w srodowisku kwasnym jak i zasa-
dowym. W efekcie hydrolizy powstajg
produkty o innej barwie oraz innym
powinowactwie do widkna. Mozna to
zilustrowa¢ na przyktadzie Granatu
syntenowego P-BL (C.l. Disperse
Blue 79:2)

CH,CH,0COCH,

\
CH,CH,0COCH,

Br

N
i
N
N - CHCHOH

\
NO, CH,CH,OH
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2. Hydroliza wigzan eterowych i amido-
wych zachodzi gtownie w srodowisku
kwasnym

Do niestabilnych trzeba zaliczy¢ kompleksy
zelaza Fe™ praktycznie niestosowane
w widkiennictwie oraz maito stabilne w srodo-

3. Rozpad kompleksoéw barwnikow. wisku kwasnym formazanowe kompleksy
Na ogét kompleksy barwnikéw z me-  miedzi Cu™.
talami sg stabilne w szerokim zakre-
sie pH.
e LN — "eactive
| system
NaO,S —O\ /O
/N
I
N N SO,Na
4. Demetylowanie barwnikow kationo- Z czwartorzedowej reszty amoniowej
wych. Barwniki kationowe w wodnym wydziela sie alkohol i tworzy sie ami-
Srodowisku alkalicznym sg nietrwate. na trzeciorzedowa.
CH - CH
+3 - OH 4+ 3 - ,CH;
B—I\{—CH3 X —= B—l\{—CH3 OH —= B—N_ + CH,0OH
CH CH CH,

3 3

Reakcja ta powoduje duze zmiany
kolorystyczne w przypadku, gdy do-
datni tadunek jest umieszczony na

Zmiana ligandow w azowych miedzio-
kompleksowych barwnikach 1:1.

W $rodowisku alkalicznym moze
dojs¢ do czesciowej zamiany ligan-
déw w barwnikach miedziokomplek-
sowych typu 1:1, co moze objawiac
sie niewielkimi efektami kolorystycz-
nymi.

Tworzenie sie lakow w kapielach bar-
wiarskich i na wybarwionych wiok
nach. Anionowe barwniki sg solami

heteroatomie wchodzacym w skiad
ukltadu chromoforowego czasteczki
np. C.l. Basic Blue 54.

/CH3 H3CO +«CH3
N=N N\ = —N—N=— _N\
CH, I?I CH,
CH

sodowymi, potasowymi rzadziej amo-
nowymi kwasow arylosulfonowych
i arylokarboksylowych. W kapielach
barwiarskich oraz na wybarwionych
widéknach w obecnosci jonéw metali
ca, Mg, Fe*, Fe* (twarda woda)
zachodzg procesy lakowania czyli
zamiany jonéw, np.

2 B-SO3Na+ Ca"™ — (BSO3),Ca + 2Na



Utworzone laki praktycznie nie rozpuszczajg
sie w wodzie, zmniejszajgc swoje wlasciwosci
aplikacyjno-uzytkowe, np. osadzajg sie na
powierzchni widkien.

Odpornosci uzytkowe wybarwien sg
zalezne od bardzo wielu czynnikéw, np. réw-
noczesnie moze wystepowac¢ czesciowa joni-
zacja jakiego$ ugrupowania z jednoczesng
czesciowg deagregacija lub desorpcjg barwni-
ka. Wypadkowg zachodzacych procesow jest
zmiana barwy wyrobu lub zabrudzenia tkanin
towarzyszacych.
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Artykut recenzowany

Seminarium firmy OLEA - POLSKA

Wojciech Michatowski

Firma OLEA - POLSKA zaprosita
reprezentantéw okoto 30 barwiarni do tédz-
kiego hotelu ,AGAT"” na seminarium nt. ,Che-
miczna obrébka wyrobow z witdkien polia-
midowych — pocz gwszy od widkna do wy-
robu finalnego” . Seminarium, ktore odbyto
sie w dniach 19-20 maja, otworzyt prezes
Richard Tarwacki, przedstawiajac cel spotka-
nia. W seminarium wzig} takze udziat Jacques
Dabusschere reprezentujacy firme SUD
CHIMIE COULEUR (SCC) z Tuluzy wspétpra-
cujgcg w zakresie barwienia poliamidu z firmg
OLEA.

Ponad 50. uczestnikbw seminarium
miato okazje wystucha¢ wykladéw poswieco-
nych wytwarzaniu wiokien poliamidowych
i barwnikéw wykorzystywanych do ich zabar-
wienia oraz instrumentalnym sposobom spo-
rzadzania receptur barwiarskich. Wyktady
wygtosili prelegenci z Politechniki Lodzkiej:

- prof. Tadeusz Wédka — ,Witbkna poliami-
dowe: budowa i wiha $ciwo $ci fizyko-
chemiczne decyduj gce o ich przerobie
w zaktadach wibkienniczych” |

- dr Kazimierz Blus — ,Barwniki do polia-
midéw, ich wta $ciwo $ci i zastosowanie”
- dr Bogumit Gajdzicki — ,Pomiar barwy
i przygotowanie receptur barwiarskich
w oparciu o metody instrumentalne”.
Organizatorem seminarium byt technolog
firmy OLEA - POLSKA mgr inz. Zenon Gra-
barczyk. Tematyka spotkania zostata przed-
stawiona w trzech blokach tematycznych:

1. ,Obrébka wst epna wyrobow z widkien

poliamidowych " — prelegent omowit rodzaje
stabilizacji wstepnej dzianin i tkanin PA oraz
procesu prania, ktdry wbrew pozorom nie jest
prosty ze wzgledu na to, ze wykonczalnik na
0got nie zna historii wczesniejszego przerobu
wyrobu poliamidowego. Samo wiékno PA
nalezy do ,surowcow wrednych” ze wzgledu
na nierbwnomiernosci strukturalne uzaleznio-
ne od parametrow temperatury wytwarzania
i rozciggu. Najtrudniej usuwalne z wiékien sg
oleje  mineralne nieznanego pochodzenia
naniesione podczas awiwazu, nattuszczania
i podczas etapu dziania lub tkania. Réwniez
w przypadku tagczenia z wtéknami poliamido-



wymi wiokien elastomerowych, zawierajgcych
znaczne ilodci preparacji ufatwiajgcych ich
przeréb, wprowadza sie do uktadu bardzo
trudno usuwalne oleje silikonowe. W zwigzku
z tym wyroby te wymagajg czesto nawet trzy-
krotnego prania z zastosowaniem odpowied-
nich detergentéw.

2.,Dobor barwnikéw i fizykochemiczne
aspekty procesu barwienia decyduj ace
0 jego poprawno $ci”.

Aby zaprojektowaé wiasciwy przebieg
procesu barwienia, sposob i uzycie do tego
celu odpowiednich barwnikéw i $rodkéw mu-
simy wyj$¢ od pewnych warunkéw poczatko-
wych tj.: koloru i trwatosci wybawien jakie
wyrob finalny bedzie musiat spetnia¢ oraz
zrozumie¢ co dzieje sie z widknem i barwni-
kiem w trakcie procesu i jak mozemy ingero-
wa¢ w proces, aby uzyska¢ réwnomierne
wybarwienie o zalozonej glebokosci.

Z tym problemem zmierzyta sie firma
SUD CHIME COULEUR (SCC). Prowadzac
badania kinetyki barwienia, wykonano tysigce
wybawien i w ich wyniku wyselekcjonowano
barwniki o zblizonych krzywych wyciggania.
Zastosowanie w procesie barwienia takich
barwnikéw, wraz z odpowiednim doborem
srodkéw pomocniczych, pozwolito na dopra-
cowanie technologii ,barwienia udanego”(bez
poprawek i powtarzalnego). Wykazano, ze
wprowadzenie tylko jednej poprawki podczas
barwienia pochtania nawet 70% oczekiwane-
go zysku barwiarni. Zastosowanie dwu ,dosa-
dzek” powoduje catkowitg utrate zysku, co
wiecej, barwiarnia doptaca do wydluzonego
procesu. Powtarzanie nieudanych wybawien
prowadzi do spadku planowanych zyskéw do
minus 375%.

Rezultatem prac badawczych firmy
SCC jest opracowanie praktycznej zasady
barwienia zastrzezonej pod nazwag System
ISONYL M. Wykiad na ten temat — ,System
barwienia ISONYL — barwniki i ich kontrola
jakosci” — wygtosili Richard Tarwacki i Jacqu-
es Debusschere. Zasada ta polega na kom-
ponowaniu receptur barwiarskich w oparciu
0 bazowy barwnik podstawowy, ktéry moze
by¢ niuansowany przez barwniki indywidualne
(jednorodne chemicznie), przy czym wszyst-
kie barwniki muszg mie¢ zgodne wihasciwosci
kinetyczne. Dzieki temu uzyskuje sie wyjat-
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kowo dobrg powtarzalno$¢ kolorystyczng bez
koniecznosci wprowadzania ,dosadzek”. Jako
barwniki bazowe dla wyrobéw ponczoszni-
czych z PA stosuje sie: Brunat ISONYL M-G
i dwie Szarzenie ISONYL M-G oraz ISONYL
M-2R. Jako barwniki do niuansowania wyko-
rzystuje sie dwie zOlcienie, czerwien i dwa
btekity. Opracowany system dla réznych klas
barwnikbw do PA pozwala na realizacje wy-
barwien w sposéb powtarzalny w kolorach
trudnych (bez, szarzen, khaki). W ponczosz-
nictwie barwienie obejmuje gtéwnie brazy
i szarzenie, ktore stanowig 90% zamoéwien.
Dla wybarwien o duzej zywo$ci koloru system
nie ma zastosowania; sg one realizowane
sposobem tradycyjnym. Zaleznie od rodzaju
barwionych wtdkien i wymaganych odpornosci
uzytkowych stosuje sie barwniki trzech naste-
pujacych klas:

A. Barwniki do barwienia PA i weiny
ISONYL ME - dajg najstabsze
trwato$ci wybawien na czynniki
mokre, ale posiadajg wysokie
powinowactwo do witdkna (paleta
obejmuje przeszio 10 barwni-
kow),

ISONYL MP — barwniki kwasowe
o wyzszych  odpornosciach,
zwlaszcza na folowanie, czesto
uzywane do barwienia nici, tka-
nin i dzianin. Ciagng na wiokno
synchronicznie i pokrywaja zréz-
nicowanie struktury wtokien PA,
ISONYL MS - barwniki metalo-
kompleksowe o dobrych odpor-
nosciach wybawien na czynniki
mokre i na tarcie,

ISONYL ML — barwniki o wyso-
kich odpornosciach wybarwien
na $wiatlo, przeznaczone do
barwienia materiatéw obiciowych,
ISONYL MT — barwniki o dobrej
odpornosci wybawien na $wiatto
i tarcie, predysponowane do wy-
roboéw dywanowych.

Przykiad procesu barwienia barwni-
kiem ISONYL przedstawiono na rys.
1., - do kapieli zastosowano srodek
dyspergujacy i pioracy Lanyl TL oraz
aktywator kwasowosci (pH 7,5) Nyla-
cide TA.



46

Isonyl - wetnha i poliamid

120
30 it
100 T Qe,mlu y | 58
1{Zmin
B85 25min
" 0.59Gimin
- 65 "
“ 80 | _Ausltimn
: &0 s enf \
= ‘ 50
g 45 ERE SN
£
£ 40 a 14 Cimmir|
1.58cmip
20 24
+. iki i srodki : Lanyl TLS i Nylacide TA.conc.
0
0 50 100 150 200 250

{i7As BAarwirnia w rinitarh

Rys.1 .Barwienie mieszanki PA/welna 20/80% barwnikami Isonyl z efektem ,ton w ton” — np. dla skarpet.

Dodatkowo, w przypadku tendencji do wza- szanke celuloza/PA z efektem ,ton
jemnego blokowania barwnikéw w kapieli, w ton”. Wybarwienia mozna utrwala¢
mozna uzy¢ Selisonyl MSN, ktéry dodaje sie za pomocag $rodkéw kationoczyn-
albo na poczatku barwienia, albo na jego nych. Paleta kolorow jest podobna do
koniec (po zauwazeniu blokowania), ale jed- barwnikéw ISONYL. Elektrolit nalezy
noczesnie nalezy zastosowaé $rodowisko dozowac do kapieli w trzech nieréw-
silnie kwasne pH 3,5. nych dawkach: 1/9, 2/9, 6/9.
B. Barwniki do barwienia widkien ce-
lulozowych : Przyktad procesu barwienia wtékien celulozo-

- ISOCELL M75 — sg to barwniki wych przedstawiono na rys. 2.
bezposrednie, Swiatlotrwale, nie-
co brudzace PA, ale barwig mie-

Isocell M75 - widkna celulozowe
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Rys. 2. Barwienie wiokien celulozowych, sposéb dozowania soli A(1/9), B(2/9), C(6/9).
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Barwniki ISOCELL M75 w potaczeniu ,ton w ton”, o dobrych odpornosciach wyba-
z ISONYL mogg stuzy¢ do barwienia mie- wieh na Swiatto (rys. 3.).

szanki celuloza/PA, poniewaz majg identycz-

ne powinowactwo, zapewniajac wybarwienie

Isonyl + Isocell M 75
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Rys. 3. Barwienie mieszanki PA/celuloza
C. Barwniki do barwienia wiékien barwien na swiatlo i dlatego zalecane do
poliestrowych : tkanin i dzianin obiciowych na tapicerki
- ISOSPERSE MF-L — barwniki za- samochodowe (rys. 4.). Paleta obejmuje
wiesinowe do PES i jego mieszanek, 10 barwnikéw.

zapewniajgce dobre odpornosci wy-

Isosperse « MF-L »
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Rys. 4. Barwienie mieszanki PES standard + mikrowtokno 50/50 barwnikami Isosperse MF-L,
w temp. maksymalnej 115°C przy niewielkim dodatku przenosnika.



- ISOSPERSE WP — barwniki zawie-
sinowe przeznaczone do barwienia
mieszanki PES z welna, do ktérej sto-
suje sie barwniki ISONYL. Barwienie
odbywa sie w temperaturze maksy-
malnie 120°C. Uzyskuje sie efekt wy-
barwienia ,ton w ton”. Paleta obejmu-
je 8 koloréw pozwalajacych na uzy-
skanie takich efektow. Wazne w trak-
cie barwienia jest utrzymanie pH 4,5.
Kapiel zawiera, srodek kwasotwodczy,
przeciwzalamkowy oraz ochraniajacy
wene.
Kolejng propozycja firmy sg tzw. ,bath” — czyli
mieszanki barwnikéw gwarantujgce powta-
rzalno$¢ barwienia w dtugim okresie, robione
na zamoéwienie klienta i stuzace do realizacji
dtugoterminowej produkcji. Kolor ,bath” musi
zostaé zatwierdzony przez klienta.

3. ,Obrébka po barwieniu i jej wplyw na
wlasno s§ci uzytkowe ”. Sposréd wykonczen
aplikowanych na wybarwione materiaty PA
najwieksze znaczenie iloSciowe posiada ob-
rébka zmiekczajgca. Wyroby syntetyczne
uzyskujg dzieki niej przyjemny chwyt, puszy-
stos¢, lepszg gtadkosé, odprezystosé i ukila-
dalnosé. Poprawiaja sie rowniez whasciwosci
antystatyczne, przeszywalnos¢ oraz poczucie
petnego chwytu wyrobu. Z drugiej strony
srodki zmiekczajace zmniejszajg wytrzyma-
los¢ na $cieranie, mogg zmienia¢ odcien
i potysk wybarwionego materiatlu albo powo-
dowac¢ zazdélcenie wyrobow biatych. Zenon
Grabarczyk obszernie opisat podziat fizyko-
chemiczny srodkéw zmigkczajacych, ich bu-
dowe chemiczng oraz spos6b oddziatywania
na materiat wtdkienniczy. Przy aplikacji $rod-
kéw zmiekczajgcych, zwlaszcza preparatow
silikonowych, nalezy zachowa¢ umiar, ponie-
waz ich zbyt duze ilosci mogg spowodowaé
niekorzystne i nieodwracalne efekty. Oprécz
wykonczenia zmiekczajacego, mozna zasto-
sowaé innego rodzaju wykonhczenia, w zalez-
nosci od przeznaczenia wyrobu i wymagan
odbiorcy. Mogag to by¢ aplikacje usztywniaja-
ce, antystatyczne i przeciwposlizgowe, hydro-
fobowe lub oleofobowe, przeciwpalne.

Prezes R. Tarwacki w swoim wystgpieniu
nt. ,Innowacyjne produkty dla kultury sporto-
wej", zaprezentowat efekty wspotpracy firmy
OLEA — POLSKA i belgijskiej Devan. Wspot-

48

praca ta dotyczy czterech wiasciwosci wyro-
béw sportowych, tj. sterowania wilgotnosciag
.Passerelle”, wzmocnienia sprezystosci ubioru
,Liquid Strech”, kontroli zapachu ,Aegis” oraz
termoregulacji odziezy ,Thermic”.

Aplikacia Passerella  na ubiorze poprawia
odprowadzenie wilgoci ze skoéry, dziesiecio-
krotnie zwieksza jej pochtanianie, co skraca
czas suszenia, podnoszac w ten sposob kom-
fort uzytkowania. Wyroby o takich wiasciwo-
Sciach mogg byé oznakowane odpowiednig
etykieta.

Wyko iaczenie Liguid Strech  polega na za-
stosowaniu wykonczenia nadajacego sprezy-
stosci gotowemu wyrobowi z kazdego rodzaju
widkien. Wykonczenie sprezyste ma charakter
trwaly, nie zmienia innych wilasciwosci mate-
riatu i jest alternatywg dla stosowania zmiek-
czania. Odziez dostosowuje sie do sylwetki,
dobrze sie uklada, tatwiej sie jg prasuje. Wy-
réb jest hydrofilowy, utrzymuje pierwotny
ksztalt. Efekt sprezystosci ocenia sie przez
pomiar wydtuzenia materiatu w réznych kie-
runkach. Wyroby o takich wiasciwosciach
moga by¢ oznakowane stosowng etykiets.
Wyko Aczenie Aegis  zabezpiecza wyr6b
antybakteryjnie. Nie pozwala na rozwdj mi-
kroorganizméw we widknach, ktéremu sprzyja
wilgo¢, (pot) i zwiekszona temperatura. Aegis
dziata selektywnie, dezaktywujgc mikroorga-
nizmy w materiale wtékienniczym, nie szko-
dzac florze bakteryjnej korzystnej dla organi-
zmu cztowieka. Dziatanie wykonczenia polega
na wytworzeniu trwatego polimeru na wioknie,
stanowigcego aktywng bariere antybakteryjna.
Wyréb nabiera cech higienicznosci i swiezo-
Sci, dzieki czemu zwieksza sie komfort jego
uzytkowania.

Wyko aczenie Thermic_ nadaje ,inteligentny
komfort termiczny” poprzez wykorzystanie
fizycznej zmiany stanu skupienia substancji
PCM (ang. phase change materials), przy
zachowaniu stalej temperatury i bez wymiany
energii. Naniesiona substancja PCM uwalnia
lub pochiania cieplo w stalej temperaturze
28°C, przez co termostatuje wyrob wiékienni-
czy, stwarzajgc komfortowy mikroklimat. Sub-
stancja PCM absorbuje ciepto z ciata, opéznia
wzrost jego temperatury do 37,5°C, zmniejsza
sktonnos¢ do pocenia sie. Mikrokapsutki PCM
z reaktywnymi grupami funkcyjnymi moga
reagowaé z powierzchnig materiatu celulozo-




wego, welnianego lub syntetycznego (PES,
PA) bez uzycia srodkéw wigzacych. Aplikacja
mikrokapsutek PCM nastepuje w sposéb
konwencjonalny, a utworzone wigzania kowa-
lencyjne zapewniajg trwato$¢ na wielokrotne
pranie. Nie zmieniajg sie inne wiasciwosci
materiatu, takie jak: chwyt, przewiewnosg,
wyglad powierzchni.

Najnowsza innowacja dotyczy pro-
duktéw firmy RBC (Normandia). Sg to mikro-
kapsutki kosmetyczne, ktére podczas tarcia
0 witosy lub skore wydzielajg perfumy albo leki
dermatologiczne zamkniete w kapsutkach.
RBC produkuje réwniez mikrokapsutki anty-
cellulitowe i zapachowe przeznaczone do
wykonczenia m.in. koszul, skarpet . Mikrokap-
sutki spetniajg szereg wymogéw Dyrektywy
Europejskiej. O szczegétach technicznych
ostatnich innowacji firma OLEA — POLSKA
poinformuje na XXVII Seminarium Stowarzy-
szenia Polskich Chemikéw  Kolorystow
w pazdzierniku br. w Ustroniu.

Na zakonczenie seminarium prezes
Richard Tarwacki przypomniat uczestnikom,
ze firma OLEA - POLSKA znajduje sie
na progu 15 - lecia dziatalnosci w Polsce.

Podczas seminarium uczestnicy mieli
mozliwosé wymiany uwag i doswiadczen
zwigzanych z tematyka spotkania, a takze
ugruntowaé swojg wiedze, wykorzystywang
codziennie w praktyce. Program seminarium,
cho¢ skierowany gtéwnie do barwiarzy i wy-
konczalnikébw  wyrobéw  ponczoszniczych
z wiékien PA i jego mieszanek, byt bardzo
szeroki. Seminarium bylo bardzo udane za-
rowno pod wzgledem merytorycznym jak
i organizacyjnym.

Fot. 1 .Prelegenci i uczestnicy seminarium
na sali obrad.
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Fot. 2. Prezes R. Tarwacki o wspotpracy firm
OLEA i DEVAN.

Fot. 3. B. Gajdzicki prezentuje referat o pomiarze
barwy (w tle fot. 2. i 3. organizator spotkania
Z. Grabarczyk)



Bal Kolorystéw 2011

Izabela Oleksiewicz

Cho¢ karnawat w tym roku byt bardzo
dhugi, jak wszystko co dobre, niestety dawno
juz sie skonczyt. Jak co roku sympatycy Sto-
warzyszenia Polskich Chemikéw Kolorystéw
bawili sie na tradycyjnym Balu Kolorystow.
Organizatorzy zadbali o najdrobniejsze szcze-
goty, tym razem nawet oto, by nazwa miejsca,
w ktorym odbyt sie bal nawigzywata do wi6-
kiennictwa. Bylo to stylowe wnetrze restaura-
cji Satyna, w samym sercu miasta. Na pieknie
zastawionych stotach zywe kwiaty zwiastowa-
ty nadchodzaca pore roku, wywotujac wiosen-
ng atmosfere i przyjemnie ciepty nastéj. Smia-
lo mozna stwierdzi¢, ze zwolennikow Balu
Kolorystéw z roku na rok przybywa. W tego-
rocznej zabawie udzial wzietlo 130 o0s6b.
Wiekszg czes$¢ uczestnikow stanowili stali
.Balowicze”, ale byto takze kilka osob, ktére
po raz pierwszy zdecydowaly sie na zabawe
z Kolorystami.

ey v v v -

Fot. 1. Uroczyste otwarcie Balu Kolorystow 2011

Tradycyjnie otwarcia Balu dokonat
prezes Stowarzyszenia Polskich Chemikow
Kolorystow, Bogumit Gajdzicki, ktoéry wzno-
szgc toast szampanem zyczyt wszystkim
udanej zabawy i pomyslnosci w 2011 roku. Po
raz pierwszy organizatorzy balu zapropono-
wali uczestnikom dowolnosé stroju. Znalazto
sie wiec kilka oso6b, ktére niesmiato pozwolity
sobie na chwilowg zmiane wizerunku. Byta to
jednak nieliczna grupa, ale na pewno zauwa-
zalna grupa. Nalezatoby zyczy¢ wiecej odwagi
i bogatszej wyobrazni reszcie Kolorystow.

Fot. 2. i 3. Nieliczna grupa ,odwaznie” przebranych

Pte¢ piekna zdominowata spotkanie,
ale nie baczac na brak partneréw, panie
Swietnie sie bawity.
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Fot. 4. ,Gdzie ci mezczyzni...”

Zabawa trwata do biatego rana. Do konca
wytrwali tylko najbardziej zahartowani. Ostatni
uczestniczy opuscili restauracje o godzinie 4.
nad ranem.

Niecierpliwie czekamy na kolejny bal.



Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystéw
Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Gtéwnym celem statutowym obu organizaciji
jest upowszechnianie wiedzy o wytwarzaniu barwnikéw i sSrodkéw pomocniczych
oraz ich stosowaniu we witokiennictwie i innych gateziach przemystu.
Istotng forma tego celu jest dziatalno$¢ wydawnicza. Oprécz wydawania w formie drukowanej
materiatéw seminaryjnych i Informatora Chemika Kolorysty
oferujemy do nabycia prezentowane nizej wydawnictwa ksigzkowe:

Zwracamy uwage, ze zebrana w nich wiedza jest niepowtarzalna.
Warto posiadac te ksigzki, nie tylko ze wzgledu na zasob zawartej w nich wiedzy,
ale réwniez dla tworzenia wiasnej bibilioteki technologa kolorysty.
Dobrze jest czasem w wolnej chwili zajrze¢ do dobrej ksigzki.

Zapraszamy do ich nabycia.
Prosimy o kontakt z nami : w $rody - godz. 9.00 - 12,00
oraz w pigtki — godz. 12.00 — 15.00
tel. 42-632 89 67
e-mail: kolorysci@kolorysci.org.pl






