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Czwarta Rewolucja Przemystowa

—wyzwaniem dla krajowych przedsi¢ebiorcow

Alicja Wolukanis, Jan Filip Stanitko
Ministerstwo Przedsigbiorczosci i Technologii,
Departament Innowacji

Wprowadzenie

W historii wyrdznia si¢ trzy rewolucje przemystowe, ktore cechowaty si¢ przelomowymi prze-
mianami w procesach gospodarczych. Ich wspdlnym mianownikiem byt skokowy wzrost pro-
duktywnos$ci. Przyczynialo si¢ to do wzrostu gospodarczego oraz jakos$ci zycia spoleczenstw.
Pierwsza rewolucja przemystowa wiaze si¢ z wynalezieniem i1 wdrozeniem do praktyki przemy-
stowej maszyny parowej pod koniec XVIII w., nastepny przetom dotyczyt zastosowania elek-
trycznosci pod koniec XIX w.

Kolejna rewolucja polegala na automatyzacji przemystu przypadta na okres PRL-u, kiedy krajo-
wa industrializacja ukierunkowana byta na przemyst cigzki i bazowata na technologiach o niskim
poziomie automatyzacji. Po 1989 roku ze wzgledu na brak innych zrddet kapitatu, zmiana tech-
nologiczna byla skutkiem m.in. bezposrednich inwestycji zagranicznych. Transfer nowoczesnych
technologii umozliwil wykreowanie miejsc pracy wymagajacych zaawansowanego poziomu
technicznego i organizacyjnego. Jednakze, poziom automatyzacji i robotyzacji krajowego prze-
mystu jest nadal znacznie ponizej $redniej europejskiej. Wynika to z unikalnej skali zasobow
pracy, ktore jednak obecnie gwattownie si¢ kurcza. Dlatego bez wejscia na Sciezke transformacji
cyfrowej i kooperacyjnej polski przemyst czeka stagnacja produktywnosci a nawet atrofia.

Koncepcja ,,Przemystu 4.0”, na ktorej opiera si¢ czwarta rewolucja przemystowa, zaklada nowy,
odmienny od obecnego, sposob funkcjonowania zaktadow wytworczych i1 ustug powigzanych
z przemystem. U jej podstaw lezy wykorzystanie najnowszych technologii cyfrowych, w celu
transformacji obecnych zakladoéw wytworczych w inteligentne fabryki (Smart Factories).

Rozwoj technologii w ramach 4. rewolucji przemystowej bedzie w szczegdlnosci dotyczyt:

- dedykowanych tzw. systemow wbudowanych (embedded systems), ktére dotychczas jedynie
wspieraty produkcje, zostang zastgpione przez komunikujace si¢ ze soba Systemy Cyber-
Fizyczne (Cyber—Physical Systems, CPS). Ich zadaniem jest zarowno analiza parametréw po-
chodzacych ze §wiata rzeczywistego, jak i wirtualnego oraz zdolno$¢ do biezacego przetwarza-
nia i wnioskowania w oparciu o dane;

- wymiany danych mi¢dzy dowolnie zlokalizowanymi urzadzeniami nazywana jest Internetem
Rzeczy (Internet of Things, loT). W wyniku lawinowego przyrostu danych, wzrasta zapotrze-
bowanie na ich analiz¢ (Big Data). Pozwala ono wylania¢ z dhugich ciaggéw liczb wczesniej
niezauwazone zaleznosci, ktore umozliwiaja optymalizacj¢ procesow;

- rozwoju sztucznej inteligencji (Artificial Intelligence, AI), ktéra umozliwi wykonywanie przez
maszyny coraz to wigkszej liczby prac. Docelowo, cztowiek bedzie odpowiedzialny za zadania
skomplikowane lub wymagajace myslenia abstrakcyjnego.

- komunikacji migdzy maszynami a czlowiekiem bedzie mozliwa dzieki wdrozeniu technologii
HMI (Human-Machine Interface). Natomiast technologia M2M (machine to machine) umozli-
wi autonomiczng komunikacj¢ migdzy maszynami. W konsekwencji pozwoli to na sprawna
komunikacj¢ $wiata wirtualnego z realnym.



Wdrozenie wszystkich powyzszych rozwigzan przelozy si¢ na wzrost konkurencyjnosci gospo-
darki. Wzrost produktywno$ci, mozliwos¢ elastycznego zarzadzania procesem produkeji, szyb-
sze podejmowanie decyzji opartych na danych - to podstawowe przewagi wynikajace z wdroze-
nia koncepcji Przemystu 4.0.

Aktywne wlaczenie si¢ w nurt przemian czwartej rewolucji przemyslowej jest wiec szansa
na zwi¢kszenie konkurencyjnosci polskiej gospodarki, za$ zignorowanie jej nadejscia grozi
powaznymi konsekwencjami. Inteligentne fabryki wymusza zmiang¢ paradygmatu produkcji:
coraz wigcej obowiazkoéw przejmowac beda roboty (wyposazone w systemy sztucznej inteligen-
cji), pozostawiajac cztowiekowi wspdlprace z nimi badZ nadzor nad nimi. Technologie tatwego
transferu danych umozliwig takze zmiang¢ alokacji poszczegdlnych ogniw globalnego tancucha
warto$ci dodanej. Dla gospodarek, ktore do tej pory mialy perspektywe wzrostu, mozne to ozna-
cza¢ przede wszystkim transfer produkcji przemystowej do krajow wdrazajacych rozwigzania
Przemyshu 4.0, nawet jesli koszty pracy sa tam wyzsze.

Aby unikna¢ marginalizacji na arenie Swiatowej, dla polskiej gospodarki bazujacej na
wzglednie taniej sile roboczej, oznacza to konieczno$¢ modernizacji linii produkcyjnych
oraz zwi¢ekszenia wydatkow na innowacje, jak rowniez zmiany na rynku pracy, spowodo-
wane potrzeba dopasowania kompetencji do zmieniajacego si¢ wyposazZenia przedsie¢-
biorstw.

Z perspektywy makroekonomicznej Przemyst 4.0 pozwoli uniknag¢ dwoch putapek rozwojowych
zdefiniowanych w Strategii na Rzecz Odpowiedzialnego Rozwoju: pulapki $redniego dochodu
oraz pulapki demograficznej. Pierwsza zwigzana jest z barierag wzrostu dochodu krajowego na
mieszkanca, ktory zatrzymuje si¢ na poziomie ok. 50-70% warto$ci tego wskaznika w panstwach
najwyzej rozwini¢tych. Oznacza to de facto zatrzymanie procesu konwergencji w wyniku braku
zdolnosci krajowej gospodarki do wytwarzania wlasnych rozwigzan innowacyjnych. Druga pu-
tapka dotyka starzejace si¢ spoteczenstwa takie jak spoteczenstwo polskie. Spadek zasobow sity
roboczej bez jednoczesnej zmiany technologii wytwarzania na mniej pracochfonng bedzie ozna-
czal faktyczny spadek produkcji, a w konsekwencji spadek lub zatrzymanie wzrostu dochodu
krajowego. Szanse jakie niesie Przemyst 4.0 pozwala na uniknigcie ich obu poprzez wzrost pro-
duktywnosci i jednoczesne obnizenie pracochtonnosci.

Rodzi si¢ wigc zasadnicze pytanie jak przygotowac si¢ do tej transformacji i jak skutecznie wia-
czy¢ w jej nurt jak najwiecej krajowych przedsiebiorstw wchodzacych w sktad sektora przemy-
shu' i powigzanych z nimi ustug.

Wsrod zidentyfikowanych barier, ktore utrudniajg transformacje wyrdznia sig:
1. Niski poziom swiadomosci nadchodzacych zmian wsréd przedsi¢biorcow

Na pytanie dotyczace znajomosci pojecia ,,Przemyst 4.0” przeprowadzone w lutym 2016 r. przez
MillwardBrown wsérod kadry zarzadczej najwiekszych polskich firm tylko 26% respondentow
odpowiedziato twierdzaco; tylko 10% przyznato, ze w ramach swojej pracy zawodowej zetkneto
si¢ z technikami zarzadzania powigzanymi z Przemystem 4.0. Oznacza to, ze nawet sposrod
przedsigbiorcow swiadomych zmian wigkszo$¢ nie ma wystarczajagcego know-how lub zasobow,
aby dostosowac¢ si¢ do zmian modelu biznesowego jaki niesie czwarta rewolucja przemystowa.
W badaniu firmy Astor z 2016 r na pytanie dotyczace kluczowej technologii zwigzanej z Prze-
mystem 4.0 — [oT (ang. Internet of Things, pol. Internet Rzeczy) az 86% respondentéw odpowie-

! Zgodnie z definicja przyjeta przez GUS grupowanie ,,Przemyst” obejmuje sekcje: ,,Gornictwo i wydobywanie”,
Przetworstwo przemystowe”, ,,Wytwarzanie i zaopatrywanie w energi¢ elektryczng, gaz, par¢ wodna, goraca wode
i powietrze do uktadéw klimatyzacyjnych” oraz ,,Dostawa wody; gospodarowanie $ciekami i odpadami oraz dziatal-
no$¢ zwigzana z rekultywacja”.



dzialo, ze nie zna terminu badZ nie rozumie, na czym polega technologia. Warto zauwazy¢, ze
zrozumienie czym jest IoT wsrod zachodnich firm gwaltownie wzrasta. Wedlug LNS Research
w 2015 roku 44% respondentow nie rozumiato idei stosowania 10T, podczas gdy w kolejnym
roku liczba ta zmalata do 19%.

Jako pierwszy problem zidentyfikowano zatem niska Swiadomos$¢ zjawiska czwartej rewo-
lucji przemyslowej i powiazanych z nia technologii oraz brak wiedzy wsrod przedsi¢bior-
cow, jak te technologie wdrazac.

2. Brak zaufania we wspolpracy podmiotow na rynku

Niesprzyjajace uwarunkowania historyczne oraz bierna postawa sprawity, ze dotychczas
z opdznieniem wykorzystywano w Polsce szanse, jakie niosty ze sobg kolejne rewolucje przemy-
stowe.

W latach 90-tych w Polsce powszechny byt model przedsigbiorczosci skupiony na wykorzysty-
waniu biezgcych, niepowtarzalnych szans. Wymagal on podjecia indywidualnego wysitku oraz
traktowania pozostatych uczestnikow rynku bardziej jako konkurentow, niz kooperantow. Model
ten wynikat z szybkosci przemian, na ktore trzeba bylo reagowa¢ ad hoc oraz niskiego kapitatu
spolecznego znajdujacego uzasadnienie w sytuacji polityczne;.

Obecnie nasycony rynek sprawia, ze nowe szanse biznesowe nie s3 tatwo dostepne i aby odnies¢
sukces czesto nie wystarczy sama przedsigbiorczo$¢, ale konieczne jest perspektywiczne i ambit-
ne tworzenie wartosci przez budowe modeli biznesowych, integrujacych rézne rozwigzania tech-
niczno-technologiczne oraz zarzadcze. Zmiany od strony technologicznej wymaga¢ beda inte-
gracji zdywersyfikowanych rozwigzan oraz elastycznos$ci ich dostosowania. Zachodzi wigc ko-
nieczno$¢ wspélpracy producentéw (dawcow) i biorcow technologii w zakresie standaryzacji
1 dostosowania rozwigzan. Od strony finansowania w zwigzku z potrzeba najnowoczesniejszych
technologii oraz wyksztatconych kadr, Przemyst 4.0 wymaga duzych naktadow kapitatu. Ozna-
cza to wydatki tak duze, ze wlasciwa wydaje si¢ jest ingerencja panstwa w celu zapewnienia
latwego dostepu do kapitatu.

Z raportu ,,W poszukiwaniu zaginionej innowacyjnosci” z 2016 r. wynika, Ze coraz intensyw-
niejsze naktady na B+R oraz spadajaca liczba patentow powoduja, ze §wiatowym trendem jest
otwieranie si¢ firm na wspoélprace z oSrodkami badawczymi, uczelniami oraz innymi przed-
siebiorstwami. Zapobiega to pracom nad tym samym rozwigzaniem w kilku miejscach, umozli-
wia specjalizacj¢ podmiotow oraz ulatwia finansowanie dzigki dzieleniu si¢ kosztami.

Trend alianséw strategicznych ma rowniez miejsce na arenie mi¢dzynarodowej. Sytuacje wyj-
$ciowe panujace w roznych krajach powoduja, ze kazdy z nich zyskuje przewage w innych dzie-
dzinach. Otwarcie si¢ na wspolprace miedzynarodowa pozwala na dyfuzje wiedzy oraz pogle-
bianie specjalizacji, a przez to zajecie korzystniejszego miejsca w globalnych tancuchach warto-
sci.

Powyzsze tendencje wymagaja jednak traktowania odrebnych podmiotow jako koalicjan-
téw, nie zas$ rywali oraz mySlenia strategicznego, w ktorym korzysci osiaga si¢ w dalszej per-
spektywie czasowej. To za$ jest mozliwe gdy przedsigbiorcy wyprzedzajaco patrza w przysztosé
1 tworza $wiadome, dtugookresowe strategie, a pomi¢dzy podmiotami rynkowymi panuje zaufa-
nie.

Obecnie w Polsce obserwuje si¢ niski poziom wspotpracy. Wedtug Technology and Industry
Outlook 2014, poziom wspotpracy nauki z biznesem nalezy do najnizszych w krajach rozwinig-



tych. Na podstawie badan Eurostatu dotyczacych zaufania w spolteczenstwie, kapitat spoleczny
w Polsce wypada dwa razy gorzej niz w Niemczech oraz ponad czterokrotnie gorzej niz w Danii.

Niezwykle pomocne, w procesie nawigzywania wspolpracy sg organizacje przedsigbiorcow,
w ramach ktorych obowiazuja standardy zachowania i kodeksy etyki. W Polsce obserwujemy
niska skfonno$¢ do wspodtpracy pomigdzy przedsigbiorcami oraz przedsigbiorcami i administra-
cja co z kolei utrudnia wiaczenie przedsigbiorcoOw w nurt przemian czwartej rewolucji przemy-
stowej. Zupehie odmienna jest sytuacja w Niemczech, gdzie wspdtprace pomiedzy przedsiebior-
cami oraz pomiedzy przedsiebiorcami a administracja znacznie ulatwia obowigzkowa przynalez-
no$¢ do samorzadu gospodarczego.

Jako drugi problem zidentyfikowano zbyt niski poziom wspoélpracy pomie¢dzy przedsi¢bior-
stwami i instytucjami.

3. Sprzyjajace otoczenie techniczne dla wdrazania rozwiazan Przemystu 4.0

Aby cyfrowa transformacja przemystowa przebiegata pomys$lnie powinna ona by¢ prowadzona
w sposob skoordynowany i wieloplaszczyznowy w $cislej wspolpracy z sektorem prywatnym.
Powinna istnie¢ organizacja o szerokim spektrum oddzialywania na przemyst, ktéra stworzy wa-
runki umozliwiajace aktywne wiaczenie si¢ w proces transformacji cyfrowej i jednoczes$nie be-
dzie pemié role koordynatora, ktory utatwi przeplyw wiedzy i stworzy warunki rzeczywistej
absorpcji rozwigzan pomi¢dzy dawcami i biorcami technologii cyfrowych w réznych branzach.
Bedzie rowniez identyfikowaé pojawiajace si¢ bariery i aktywnie uczestniczy¢ w ich pokona-
niu we wspdlpracy z zainteresowanymi stronami. Dotychczasowe dzialania wskazuja na potrzebe
interwencji panstwa w tym obszarze. Przykladowym obszarem moze by¢ rynek pracy, ktéry na-
lezy dostosowac, tak aby popyt na kompetencje zwigzane z Przemystem 4.0, zglaszane przez
przedsigbiorcoOw, znajdowaly odzwierciedlenie w programach ksztalcenia wszystkich szczebli
1 wszelkiego rodzaju kursach specjalistycznych.

Ponadto, nalezy zapewni¢ przedsigbiorcom dost¢p do odpowiedniej infrastruktury np. instalacji
demonstracyjnych, ktére pozwoli na praktyczne zapoznanie si¢ z rozwigzaniami technicznymi
1 ewentualne testowanie ich. Stworzenie takich mozliwos$ci utatwi przedsigbiorcom podejmowa-
nie decyzji odno$nie do cyfrowych inwestycji i wplynie na jako$¢, zakres i tempo procesu trans-
formacji.

Trzecim problemem jest brak w Polsce organizacji, ktora koordynowalaby, wdrazala
i monitorowala przebieg cyfrowej transformacji.

Trzy zidentyfikowane powyzej problemy utrudniajg przedsi¢biorcom w Polsce w skuteczne
wlaczenie si¢ w proces transformacji. W indeksie gotowosci do implementacji technologii
Przemystu 4.0 sporzadzonego w 2014 roku przez firm¢ Roland Berger Polska zajeta 23 miejsce
wsrdd krajow Unii Europejskiej. Aby kraj byl gotowy na wyzwania Przemystu 4.0 przedsigbior-
stwa musza budowac cyfrowg infrastrukture wewnetrzng, muszg rozumieé, ze cykl zycia produk-
tu bedzie cyfrowy 1 musza dostosowac swoje modele biznesowe. Zmiany zachodzace w szeroko
rozumianym przemys$le, w zwigzku ze wdrazaniem cyfrowych rozwigzah techniczno-
technologiczno-organizacyjnych, spowoduja ukierunkowane zmiany w sektorze ustug, co po-
zwoli takze na wykorzystanie pelnego potencjalu europejskiego Jednolitego Rynku Cyfrowego
(Single Digital Market).

Dzialania wspomagajace przebieg rewolucji sa niezwykle istotne ze wzglgdu na znaczenie prze-
myshu dla polskiej gospodarki: w 2015 roku stanowit on 26% struktury wartosci dodanej. Jezeli
nie zlikwiduje si¢ zidentyfikowanych wyzej problemow, konkurencyjnos$¢ polskiej gospodarki
bedzie spada¢ i w konsekwencji w kraju pozostanie produkcja o niskiej wartosci dodanej. Spad-



nie wowczas konkurencyjnos¢ na tle innych krajow 1 postgpowac bedzie utrata rynku globalnego,
co pociagnie za soba spadek zatrudnienia. Odpowiednio wczesna reakcja i proaktywne dostoso-
wywanie si¢ do trendow moze uchroni¢ polska gospodarke przed ryzykiem marginalizacji.

Kierujac si¢ powyzszym przemyst przysziosci bedzie zorientowany zar6wno na organizacj¢ pro-
dukcji jaki 1 organizacje interakcji. Liniowe lancuchy budowania warto$ci, w ktorych podmioty
w przypisanej kolejnosci tworza sekwencyjnie warto$¢ dodang beda zastepowane rozwigzaniami
sieciowymi. Istotg tej zmiany jest nawigzywanie i rozwijanie relacji ponad granicami organiza-
cyjnymi przedsigbiorstw i budowanie sieci kooperacyjnych, ktére sa dynamicznymi zbiorami
kompetencji i relacji jednostek wytwodrczych, dostawcoéw materiatow 1 ustug, dystrybutoréw,
dostawcow infrastruktury oraz prosumentow. Istote sieci stanowi¢ beda silne, ale jednocze$nie
otwarte i elastyczne powigzania, w ktorych nastepuje intensywne dzielenie si¢ wiedzg i danymi.
Realizacja zadan wytworczych w sieci zwigzana jest z biezagcym dostosowywaniem konfiguracji
weztow sieci 1 zawigzywaniem roznorodnych form wspotpracy dla uzyskania optymalnego wy-
korzystania kluczowych umiejetnosci uczestnikow.

Efektem dziatania sieci jest maksymalizacja warto$ci tworzonej przez uczestniczace w niej pod-
mioty, przy czym wielko$¢ efektu sieciowego jest silnie zalezna od stopnia rozbudowania sieci
i w wickszosci przypadkéw rosnie w miare wzrostu liczby jej uczestnikow. Dlatego jednym
z kluczowych wyzwan dla osiagnigcia efektu sieciowego jest zapewnienie instrumentéw stymu-
lujacych pozwalajacych na wejscie w logike sieci. Innymi stowy, chodzi o tworzenie mechani-
zmoOw szeroko rozbudowanych interakcji i oparcie na nich dzialalno$ci biznesowej, ktéra zaowo-
cuje optymalizacja zasobow, zdolno$cig do podejmowania bardziej skomplikowanych projektéw,
a ostatecznie wyraznie wicksza marzg. Trudno ukry¢, Ze jest to zadanie na lata, ze wzgledu na
dominujacag w polskim przemysle kultur¢ zaufania transakcyjnego, tj. zaufania ograniczonego
jedynie do ptynnosci wymiany handlowej. Takim §rodkiem wspomagajacym powstawanie i efek-
tywne funkcjonowanie ekosystemow sa platformy.

Obecnie Polska jest jednym z nielicznych krajow UE, w ktorych nie podjgto jeszcze skoordyno-
wanych dziatan na rzecz rozwoju koncepcji Przemyshu 4.0. Obecnie procedowany projekt ustawy
o Fundacji Platforma Przemyshu Przyszto$ci wychodzi naprzeciw dziataniom podejmowanym
zaro6wno na poziomie UE (powolanie Platform Przemyshu 4.0. w wielu krajach UE) jak i oczeki-
waniom sektora prywatnego w Polsce (przyktadem moze by¢ obecnie dziatajaca juz nieformalna
Inicjatywa dla polskiego Przemystu 4.0). Istniejace obecnie podmioty publiczne nie sg instytu-
cjonalnie i kompetencyjnie dostosowane do sprostania wymaganiom, jakie wynikaja z koncepcji
Przemystu 4.0 (m.in. koordynacja dzialan publicznych i prywatnych, czy tez mozliwo$¢ realiza-
cji zadan zwigzanych z Przemystem 4.0 zaréwno przez sektor publiczny jak i sektor prywatny).

Przygotowanie projektu ustawy o Fundacji Platforma Przemystu Przyszlosci jest wynikiem reali-
zacji projektu strategicznego ,,Polska Platforma Przemystu 4.0”, przyjetego w srednio-okresowe;j
strategii rozwoju kraju pn.: Strategia na rzecz Odpowiedzialnego Rozwoju, w drodze uchwaty
nr 8 Rady Ministrow z dnia 14 lutego 2017 r.

Nowy podmiot — Fundacja Platforma Przemyshi Przyszto$ci bedzie koncentrowaé si¢
na zagadnieniach zwigzanych z dostosowaniem polskiej gospodarki do wyzwan wynikajacych
z czwartej rewolucji przemystowej. Bardzo szybko kurczace si¢ zasoby pracy w polskiej gospo-
darce powoduja zagrozenie gwattownego wzrostu plac, wyraznie przekraczajacego wzrost wy-
dajnosci przedsigbiorstw. W tej sytuacji robotyzacja procesow wytworczych jest, nie tyle szansa,
co koniecznos$cig. Jednak potrzebna zmiana technologiczna nie zajdzie w sposoéb dynamiczny,
jesli nie zostanie wsparta dziataniami panstwa majacymi na celu przetamanie fundamentalnych
barier absorbcji nowych technologii po stronie przedsigbiorstw — w szczegdlnosci matych i $red-
nich.



Proponowanym rozwigzaniem jest powolanie organizacji na styku sektora publicznego
1 prywatnego, zrzeszajacej m.in. dostawcoOw technologii, biorcoéw technologii oraz os$rodki nau-
kowe, ktoérej zadaniem bedzie intensywne rozpowszechnianie wiedzy dotyczycacej Przemystu
4.0. Ze wzgledu na wieloaspektowe dziatanie w mocno skonkretyzowanym obszarze, jako naj-
wilasciwszy sposob dzialania uznano powotanie odrebnej instytucji pod nazwa Fundacja Platfor-
ma Przemystu Przyszto$ci.

Funkcje i zadania Fundacji Platforma Przemystu Przyszlosci

Podstawowym celem Fundacji Platforma Przemyshu Przysztosci (zwana dalej Platforma) bedzie
doprowadzenie do transformacji krajowego przemyshu do poziomu okreslanego jako Przemyst
4.0. Powolanie Platformy jest przedsigwzigciem majacym na celu stymulowanie rozwoju konku-
rencyjnos$ci krajowego przemystu i jego otoczenia. Powstaje ona z inicjatywy administracji pu-
blicznej przy wsparciu podmiotow sektora przemystowego i nauki. Zadaniem Platformy jest in-
spirowanie, inicjowanie, wspomaganie dzialan budujacych i rozwijajacych komponenty tworzace
profil konkurencyjnego przemystu przysziosci oraz ich integrowanie.

Funkcje, jakie bedzie petni¢ Platforma to zardwno dziatania koordynacyjne, jak i aktywne sty-
mulowanie rynku i tagodzenie jego dysfunkcji — typowych dla wysokich technologii i rzadkich
kompetencji.

Jednym z kluczowych dziatan Platformy bedzie wyposazenie przedsigbiorstw w wiedze
z zakresu Przemystu 4.0. Istotne jest zatem budowanie $wiadomos$ci kadry menadzerskiej
o potrzebie wprowadzania daleko idacych zmian. Czwarta rewolucja przemystowa dotyczy nie
tylko inwestycji, lecz takze kultury zarzadzania, ktéore powinno sta¢ si¢ bardziej elastyczne
w obliczu dynamicznie zmieniajacej si¢ rzeczywistosci. Wazne jest takze dostosowanie rynku
pracy, tak aby popyt na kompetencje zgloszone przez przedsi¢biorc¢ znajdowaly odzwierciedle-
nie w programach studiéw wyzszych, szk6t zawodowych i wszelkich kursow specjalistycznych.
Dlatego tez, jednym z podstawowych dziatan Platformy, zwlaszcza w pierwszym etapie funkcjo-
nowania, bedzie dyfuzja wiedzy w gospodarce. Pozostale obszary dziatania to budowanie sieci
kooperacyjnych, dbalo$¢ o otoczenie regulacyjno — prawne oraz ulatwianie dostgpu do technolo-

gii.

Wyzej zdefiniowane obszary zostaly okreslone jako odpowiedZz na zaobserwowana zawodno$¢
rynku, utrudniajaca przedsigbiorcom wdrozenie rozwigzan Przemyshu 4.0. Planowane zadania
Platformy wynikaja wigec ze zdefiniowanych wcze$niej koniecznych obszarow dzialania, popar-
tych badaniem Smart Industry 2017, zrealizowanym wspdlnie przez firm¢ Siemens oraz Mini-
sterstwo Rozwoju.
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Rys. 1. Schemat powiazan ustug i zrodet wsparcia w Platformie Przemystu Przysztosci

Przewidywany ekosystem funkcjonowania Platformy Przemyshu Przyszlosci zostat zaprezento-
wany na rys. 1, uwzglednia on rodzaje powigzan — ushug §wiadczonych w ogo6lnym interesie pu-
blicznym z instrumentami oraz zrodlami wsparcia. Platforma jest centralng jednostka koordynu-
jaca dziatania na rzecz cyfryzacji gospodarki. Z zasady nie udziela ona finansowej pomocy pu-
blicznej, a jedynie $wiadczy ja w formie ushug a takze dba o zapewnienie standardéw jakoscio-
wych wsparcia udzielanego przez inne podmioty (w szczeg6lnosci Digital Innovation Hubs,
BGK) poprzez certyfikacje 1 prekwalifikacje.

Z drugiej strony, Platforma ma pozyskiwa¢ wiedze od dostawcoOw innowacyjnych rozwigzan,
a nastepnie uswiadamia¢ przedsiebiorcow, bedacych potencjalnymi odbiorcami, w zakresie ko-
rzysci i zagrozen, z jakimi wigze si¢ stosowanie takich rozwigzan. Dzigki temu likwidacji ulec
ma przyczyna istnienia tzw. dysfunkcji rynkowej, ktorg jest asymetria wiedzy pomigdzy dostaw-
cami a klientami.
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Platforma bedzie oferowaé przedsigbiorcom szeroki wachlarz ustug (rys. 2), ktore utatwia przed-
siebiorcy podjecie decyzji inwestycyjnych.

Dzialania podjete przez Uni¢ Europejska

Obecnie na poziomie Unii Europejskiej nie ma aktu prawnego regulujacego aspekty zwigzane
z Przemystem 4.0. Zgodnie z art. 173 ust. 2 Traktatu o funkcjonowaniu Unii Europejskiej. Pan-
stwva Czlonkowskie w porozumieniu z Komisja Europejska, konsultujg si¢ wzajemnie oraz
w miar¢ potrzeby koordynuja swoje dzialania. Natomiast Komisja moze podja¢ kazda uzyteczna
inicjatywe w celu wsparcia tej koordynacji, w szczegdlnos$ci inicjatywy majacej na celu okresle-
nie wytycznych i wskaznikow, organizowanie wymiany najlepszych praktyk iprzygotowanie
elementow niezbednych dla prowadzenia okresowego nadzoru i oceny.

W dniu 19 kwietnia 2016 r. Komisja Europejska opublikowala pakiet komunikatow zwigzanych
z technologiami informacyjno-komunikacyjnymi (ICT). Plan dzialan Komisji Europejskiej za-
wiera trzy elementy: planowang inicjatywe dotyczaca normalizacji europejskiej, ktéra zostanie
przyjeta we wspolpracy ze wszystkimi podmiotami w celu poprawy wydajnosci i skuteczno$ci
europejskiego systemu normalizacji, okreslonego w rozporzadzeniu nr 1015/2012; wskazuje na
pie¢ priorytetowych dziedzin, w ktorych poprawa normalizacji ICT jest najpilniejsza, propozycje
procedury wysokiego szczebla politycznego, ktora bedzie stuzyta zatwierdzaniu, monitorowaniu
1 dostosowaniu wykazu wyzej wymienionych priorytetow.

Jako najbardziej istotne z punktu widzenia potrzeb normalizacji ICT, Komisja wskazuje: prze-
twarzanie informacji w chmurze obliczeniowej (cloud computing), ktore jest takze przedmiotem
oddzielnego Komunikatu Komisji COM (2016) 178, Internet rzeczy (Internet of Things), ktory
jest przedmiotem towarzyszacego Komunikatowi COM (2016) 176 dokumentu roboczego SWD,
rozwoj sieci tacznosci komorkowych 5G, bezpieczenstwo cybernetyczne, technologie przetwa-
rzania i analizy wielkich zbioréw danych (Big Data).

W ramach wskazanej procedury wysokiego szczebla politycznego, Komisja Europejska wskazu-
je na dziatania w ramach europejskiej wielostronnej platformy ds. normalizacji, plan dzialan na
rzecz normalizacji ICT oraz roczny plan dziatan Unii Europejskiej w zakresie normalizacji.

Instytucje UE, dostrzegajac inicjatywy krajowe dotyczace tworzenia Platform Przemystu 4.0.
wyszly z inicjatywg powotania w 2017 r. ,,Platformy Platform”, ktéra bedzie koordynowa¢ dzia-
tania Platform Przemyshu 4.0. na szczeblu krajowym.

Podsumowanie

Przemyst 4.0 wymaga zarzadzania opartego o wspodlpracg. Biezacy stan powaznie utrudnia nie
tylko wdrazanie powigzanych z nim technologii, lecz takze podejmowanie wspolnych inicjatyw,
takich jak budowa platform wspotpracy i centrow kompetencji. Wzmocnienie kapitatu spolecz-
nego w Polsce daje nadziej¢ na powstanie oddolnej inicjatywy na rzecz transformacji przemy-
stowej w kierunku Przemystu 4.0. Wsparciem tych dziatan bedzie inicjatywa rzadu dotyczaca
powotania Fundacji Platforma Przemystu Przysztosci.

Przemyst 4.0 moze by¢ recepta na malejace zasoby pracy. Zaktadajac staly popyt na prace, robo-
ty moga zaspokoi¢ rosnaca luke popytowa przejmujac najbardziej ucigzliwe i niebezpieczne za-
dania. Bedzie to oznaczalo nie tylko szans¢ na utrzymanie stabilnego zatrudnienia, lecz takze
coraz wickszy udziat pracownikéw umystowych wsrdd osob zatrudnionych ogdtem.
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Abstract

Needs, requirements, challenges and benefits of transformation from Linear to Circular
Economy in Textile and Clothing Sector were presented.

Ideas associated with environmental protection — understood not only as nature protec-
tion but also as protection of human health and life — or conscious consumption model become
an integral part of activities in various areas. The European Commission in Manifesto For
a Resource-Efficient Europe made it clear that the current model of sustainable consumption
of natural resources is not enough. The Circular Economy approach was introduced.

Circular Economy (CE) is a production and consumption model which involves reusing,
repairing, refurbishing and recycling existing materials and products to keep materials within
the economy wherever possible. A CE implies that waste will itself become a resource, conse-
quently minimising the actual amount of waste. It is generally opposed to a traditional, linear
economic model, which is based on a 'take-make-consume-throw away' pattern.

An attempt to identify the best solutions in this area undertook research centres from
5 Central Europe countries with a relevant presence of the textile industry and with a national
textile platform each: Italy (Lombardy), Germany (Saxony), Poland, Czech Republic and Hunga-
ry. In these countries, in the second half of last year implementation of the international ENTeR
project (Expert Network on Textile Recycling) was launched. The project aims to support textile
companies in innovative textile waste management that will result in a circular economy ap-
proach in making textiles.

The ENTeR project focuses on waste reduction to prevent depletion of non-renewable
resources, by collaboration between textile companies and innovation system to find new green
markets for scraps/waste and alternative solutions to raw materials. This project is a step to-
wards recycling innovation and CE taking into account the EU policies on environmental issues.

As an example of good practice in CE approach the results of material recycling studies
(artificial grass) were also presented.

1. Wstep i stan zagadnienia

Idee zwigzane z ochrong $rodowiska — rozumiang nie tylko jako ochrona przyrody
1 zwierzat, lecz rowniez ochrona zdrowia i1 zycia ludzkiego, czy takze model $wiadomej kon-
sumpcji — stanowig staly element dziatalno$ci w réznych obszarach. Komisja Europejska -
w ,,Manifescie dla Europy Efektywnej Energetycznie” data wyraznie do zrozumienia, Zze obecny
model zrownowazonego zuzycia zasoboéw naturalnych to za mato. Wprowadzono w ten sposob
nowe pojecie — Gospodarki Obiegu Zamknigtego (GOZ), zwany rowniez modelem gospodarki
cyrkularnej. Model postuluje tworzenie produktow, ktéorych wykorzystanie nie generuje odpa-
dow. Tam gdzie odpady musza powsta¢ — nalezy natomiast szuka¢ rozwigzan do ich powtérnego
wykorzystania nie poprzez kosztochtonng obrobke, lecz znalezienie nowych zastosowan, czgsto
w nowych branzach tak by jak najdluzej wykorzysta¢ surowce i produkty w obiegu produkcyj-
nym.

Innowacyjno$¢ 1 kreatywno$¢ w gospodarce nawigzuje rowniez do widkiennictwa
1 wzornictwa przemystowego w kontekscie ochrony $rodowiska oraz jest wyzwaniem stawianym



przez model gospodarki cyrkularnej z zakresu m.in. innowacji ekologicznych w dziedzinach
technologii, idee recyklingu oraz up-cyklingu.

Na najblizsze lata zostalo zdefiniowanych przez Europejskq Platforme Technologiczng
(ETP) sze$¢ tematow przewodnich (flagowych) dla wlokiennictwa w Europie - Textile Flagships
for Europe —TFE s to:

» TFE 1 Gospodarka Obiegu Zamknietego — GOZ/ Gospodarka Cyrkularna (ang. Circu-
lar Economy) Innowacyjne podejscia do materialdw widkienniczych koncentrujace si¢ na
zrbwnowazonym rozwoju (recykling, biopolimery, naturalne wiokna z Europy),

» TFE 2 Efektywnos$¢ wykorzystania zasobow — Zaawansowane technologie modyfikacji
powierzchniowej tekstyliow,

» TFE 3 Przemysl wlékienniczy 4.0 — Zaawansowane technologie wytwarzania materia-
16w na bazie widkien

» TFE 4 Innowacyjne rozwiazania wlokiennicze i kompozytowe dla budownictwa
i zrownowazonej infrastruktury,

» TFE 5 Inteligentne rozwiazania tekstylne dla odziezy funkcjonalnej, elementéow
odziezy (ang. wearables) oraz materialow dla innowacyjnych technologii medycz-
nych,

» TFE 6 Moda Cyfrowa (ang. Digital Fashion) - zorientowane na konsumenta cyfrowe,
zintegrowane tworzenie 1 wytwarzanie tekstyliow i ubran w poblizu punktu sprzedazy /
uzytkowania [1].

Ad TFE 1

Gospodarka odpadami stanowi wazny aspekt ochrony srodowiska w Unii Europejskie;.
Postgpowanie z odpadami reguluje szereg dyrektyw unijnych, na podstawie ktorych panstwa
czlonkowskie wdrazaja wewnetrzne regulacje prawne. Zapobieganie powstawaniu odpadéw jest
priorytetem w ustanowionej w prawie wspolnotowym hierarchii sposobéw postepowania z odpa-
dami, stanowigc jednoczesnie cel, dla osiggniecia ktérego kraje cztonkowskie Unii Europejskiej
maja obowiazek podejmowacé odpowiednie dziatania. W zakresie ksztattowania polityki gospo-
darki odpadami gléwnymi kierunkami dziatan sa m.in. wspieranie wdrazania efektywnych eko-
nomicznie i ekologicznie technologii odzysku i unieszkodliwienia odpadéw, w tym technologii
pozwalajacych na recykling oraz odzysk energii zawartej w odpadach w procesach termicznego
1 biochemicznego ich przeksztalcenia.

Przejscie na gospodarke o obiegu zamknietym (circular economy), jest koncepcja,
w ktorej produkty, materiaty oraz surowce powinny pozostawaé¢ w obiegu tak dlugo, jak jest to
mozliwe, a wytwarzanie odpadow powinno by¢ jak najbardziej zminimalizowane. Podejscie to
jest istotnym elementem stworzenia niskoemisyjnej, zasobooszczednej, innowacyjnej i konku-
rencyjnej gospodarki w krajach UE. Wyczerpywanie si¢ surowcoOw, wzrost ich cen i rosnaca za-
lezno$¢ od dostawcow z krajow trzecich stanowi powazne zagrozenie dla dalszego rozwoju go-
spodarczego oraz wyzwanie w kontekscie ochrony §rodowiska.

Zgodnie z definicja European Parliamentary Research Service (EPRS) Circular Economy
jest modelem produkcji i konsumpcji, ktory polega na ponownym uzyciu, naprawie, odnowieniu
i recyklingu istniejacych materialow i1 produktow w celu utrzymania materialow w obiegu go-
spodarczym wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe.

Gospodarka Obiegu Zamknietego (GOZ) oznacza, ze odpady same w sobie stang si¢
zasobem/surowcem, co w konsekwencji zminimalizuje faktyczng ilo$¢ odpadow. Kontrastuje ona
zasadniczo z tradycyjnym, liniowym modelem gospodarki, ktory opiera si¢ na schemacie ,,wez —
wyprodukuj — uzyj — wyrzu¢” ("take-make-consume-throw away") (rys. I).

Idac w kierunku Gospodarki Obiegu Zamknietego mozna uzyska¢ korzysci, w tym:

- zmniejszenie oddziatywania na Srodowisko ($lad §rodowiskowy — environmental footprint),
- zwigkszone bezpieczenstwo dostaw surowcow,



oraz
- wzrost konkurencyjnos$ci, innowacji, wzrost gospodarczy.

Istnieja jednak rowniez wyzwania, takie jak finanse, kluczowe czynniki ekonomiczne,
umiejetnosci, zachowania konsumentéw, modele biznesowe.

Jesli chodzi o tekstylia, caty system dziata w sposéb liniowy: duze ilo$ci surowcow nie-
odnawialnych sa wydobywane/przetwarzane w celu wyprodukowania odziezy i tekstyliow tech-
nicznych, ktore sa czesto uzywane tylko przez krotki czas, po czym materiatly te sa
w wigkszo$ci wyrzucane na sktadowiska §mieci lub spalane.

= - =  KONSUMP- ODPADY
= =/ - CJA -

Model gospodarki liniowej

Surowiec

Surowce

”d.a,agﬂﬂsumpcja _
' Ponowne uzy©®

Rys. 1. Schemat gospodarki liniowej oraz gospodarki o obiegu zamknietym
zrédto: http://waste.polsl.pl/new_www/pl,1,475, Czym_jest GOZ.html

Wg raportu Fundacji Ellen MacArthur w 2015 r. na wysypiska $mieci trafilo lub spaleniu
uleglto 73% surowcow wykorzystanych do produkeji 53 min ton odziezy [2].

Pod koniec 2015 r. Komisja Europejska opublikowata komunikat dotyczacy planu dziata-
nia UE w zakresie gospodarki o obiegu zamknigtym. Jest on zestawem propozycji na nadchodza-
ce lata do zrealizowania w Unii Europejskiej, ktore maja przyczyni¢ si¢ do zmiany modelu go-
spodarczego. Zawiera dzialania obejmujace wszystkie etapy cyklu zycia produktu, a ponadto
skupia si¢ na kilku obszarach priorytetowych takich jak: tworzywa sztuczne, odpady Zywnosci,
surowce krytyczne, odpady rozbiérkowe i budowlane oraz biomasa i bioprodukty. Komunikat
podkresla przy tym bardzo istotng rol¢ wdrazania technologicznych innowacji, ktore przyczynia
si¢ do budowy GOZ.



W 2015 roku opracowany zostat polski dokument GOZ — dokument identyfikujacy gtow-
ne priorytety Polski, ktore powinny znalez¢ si¢ w — Owczesnie opracowanym przez Komisje Eu-
ropejska — Planie dziatah GOZ.

Kluczowe elementy budowania GOZ to:
- innowacyjno$¢, wzmocnienie wspoltpracy pomigdzy przemystem i sektorem nauki,
a w efekcie wdrazanie innowacyjnych rozwigzan w gospodarce,
- stworzenie europejskiego rynku na surowce wtorne, na ktérym utatwiony byltby ich przeptyw,
- zapewnienie wysokiej jakosci surowcoOw wtornych, wynikajacej ze zrownowazonej produke;ji
1 konsumpcji oraz
- rozw0j sektora ushig.

Powyzsze dziatania zostaly zaproponowane w Mapie Drogowej dotyczacej Transformacji
w kierunku gospodarki o obiegu zamknigtym, ktorej projekt zostat opracowany przez Minister-
stwo Przedsigbiorczos$ci i Technologii i przekazany do uzgodnien migdzyresortowych i konsulta-
cji spolecznych w styczniu 2018 r. [3].

W dokumencie tym podjeto probe priorytetyzacji obszarow, ktére powinny by¢ przed-
miotem dziatah zard6wno w gospodarce, jak i sektorze badan.

Rozdziat I ,,Zréwnowazona produkcja przemystowa”,

Rozdziat II ,,R6wnowazona konsumpcja”,

Rozdziat III ,,Biogospodarka,

Rozdziat IV ,,Nowe modele biznesowe” wskazujace kierunki rozwoju przedsigbiorcow do ,,za-
mykania obiegu”.

Probe znalezienia najlepszych rozwigzan w tej dziedzinie podejmuja placowki naukowo-
badawcze i organizacje skupiajace producentow z sektora widkienniczego pigciu krajow Europy
Srodkowej: Wioch (Lombardia), Wegier, Niemiec (Saksonia), Czech i Polski. Wtasnie w tych
krajach od potowy ubiegltego roku rozpoczeta si¢ realizacja migdzynarodowego projektu ENTeR
(Expert Network on Textile Recycling), ktorego celem jest wsparcie firm branzy widkienniczej
w zarzadzaniu odpadami.

Partnerami projektu sa:

e Wlochy: CENTROCOT - Centro Tessile Cotoniero e Abbigliamento SPA, UNIVA -
Unione degli Industriali della Provincia di Varese,

e Wegry: PBN - Pannon Gazdasagi Halozat Egyesiilet, INNOVATEXT - Textilipari
Miiszaki Fejlesztd és Vizsgalo Intézet Zrt.

e Niemcy: STFI - Sichsisches Textilforschungsinstitut e.V. w Chemnitz, S!T -
SACHSEN!TEXTIL e. V.

e Czechy: INOTEX spol. s r.o, CTPT - Ceska Technologické Platforma pro Textil,

e Polska: IW - Instytut Wilokiennictwa oraz PIOT — Zwigzek Pracodawcoéw Przemystu
Odziezowego i1 Tekstylnego.

Projekt ENTeR koncentruje si¢ na redukcji odpadéw, aby zapobiec wyczerpaniu nieod-
nawialnych zasobow w przemysle tekstylnym poprzez wspodtprace pomigdzy zakladami sektora
widkienniczego a innowacyjnym systemem poszukiwania ,zielonego” rynku dla $cin-
kéw/odpaddw 1 alternatywnych rozwigzan dla surowcoéw. Projekt ten jest krokiem w kierunku
wdrazania innowacyjnego recyklingu w ramach gospodarki obiegu zamknigtego przy uwzgled-
nieniu polityki Unii Europejskiej dotyczacej zagadnien ochrony srodowiska.

Ramowy zakres projektu obejmuje zwigkszenie wykorzystania materialow widkienni-
czych poprzez redukcje powstajacych odpadow, a tym samym zwigzanych z tym kosztow. Aby
osiggnac takie rezultaty zaktady powinny zastosowac¢ techniczne i technologiczne innowacje, tj.:
- nowe technologiczne procesy i operacje jednostkowe redukujace ilo$¢ powstajacych odpadow

materialowych oraz zuzycia wody technologicznej,
- nowe zastosowania materiatow.




Jest to podejscie oparte na innowacyjnosci i przedsigbiorczosci.

Nadrzednym celem projektu ENTeR jest wsparcie zaktadow widkienniczych w zarzadza-
niu odpadami. Zalozenia projektu i wspotpraca pomigdzy jego Partnerami ukierunkowane sg na
zarzadzanie odpadami i optymalizacje wykorzystania odpadéw biorac pod uwage Life Cycle
Design — projektowanie cyklu zycia produktu (lub Ecodesign).

Partnerzy projektu zlokalizowani s3 w pieciu krajach Europy Srodkowej, w ktorych zna-
czaco reprezentowany jest sektor przemystu widkienniczego (okoto 44,5% obrotéw branzy wio-
kienniczej wszystkich krajow UE - Zrodfo Euratex 2015) i istnieja krajowe platformy przemystu
widkienniczego. Projekt pomoze przyspieszy¢ wspotprace pomiedzy zaangazowanymi regionami
promujac wspdlng oferte¢ innowacyjnych ustug swiadczonych przez gtéwne lokalne osrodki ba-
dawcze 1 stowarzyszenia biznesowe (,,virtual centre”), wlaczajac takze interesariuszy publicz-
nych (public stakeholders) w procesie definiowania strategicznej agendy (Strategic Agenda)

1 powigzanego z nig planu dzialan (Action Plan).

Wynikiem tych dziatan bgdzie utworzenie operacyjnego modelu wspdlpracy (operational
collaborative model) pomigdzy Partnerami naukowymi i biznesowymi w oparciu o narzedzie
internetowe - platforme on-line - shuzaca do katalogowania, zastosowania i wykorzystania odpa-
dow widkienniczych oraz wymiang doswiadczen.

2. Stosowanie zasad cyrkularnej gospodarki na przykladzie sztucznych traw

Sztuczne trawy sa coraz czesciej stosowane w wielu krajach na $wiecie [4]. Obszar ich
zastosowan jest bardzo szeroki, m. in. jako nawierzchnie boisk sportowych, jako trawa dekora-
cyjna. Do produkcji sztucznej trawy stosowane s3 obecnie dwa polimery - polietylen
1 polipropylen, dawniej uzywano takze poliamid [5, 6]. Aby zamontowac sztuczng traw¢ na wy-
branej powierzchni stosowane sg rOwniez inne sktadniki, takie jak: krzemionka z pasku, weglan
wapnia, korek, tuski kokosowe, powlekany piasek kwarcowy, miat gumowy, elementy termopla-
styczne stanowigce wypehienie sztucznej trawy. Wypehnienie symuluje glebe jaka wystepuje
w naturalnej trawie 1 ma zapewni¢ niezbedng stabilno$¢, jednolito$¢ i sprezystos¢. Szacuje sig, ze
sztuczne trawy posiadaja zywotno$¢ srednio od 10 do 12 lat i p6zniej zostaja usunigte z obiektu
przy pomocy specjalistycznego sprzgtu [7] i powinny by¢ poddana recyklingowi materialowemu.

Zgodnie z zasadg gospodarki cyrkularnej pierwszym dziataniem jest znalezienie po okre-
sie gwarancji mozliwo$ci ponownego wykorzystania sztucznych traw w rdéznych obiektach
w przestrzeni publicznej np. na wybiegi dla psow, maty na wysypiskach §mieci lub w innych
obszarach, w ktérych wymagany jest material o nizszej jakosci.

Sztuczne trawy z boisk np. typu orlik mozna zebra¢ oraz podda¢ recyklingowi materiato-
wemu dzigki specjalnie zbudowanym do tego celu zmechanizowanym systemom. Ostatecznie
w pierwszym etapie procesu recyklingu powinny zosta¢ oddzielone:

- piasek kwarcowy,

- dwie wielkosci granulatu gumowego,
- runo - zdzbta sztucznej trawy,

- wyktadzina po sztucznej trawie.

Piasek kwarcowy oraz granulat gumowy odpowiedniej wielko$ci moga zosta¢ ponownie
wprowadzone w sztuczng trawe na boisku, wyktadzina moze zosta¢ wykorzystana w przemysle
jako wykladzina podlogowa, a gumowy granulat nienadajacy si¢ do ponownego uzytku na boi-
sku moze by¢ wykorzystany jako domieszka do asfaltu w budowie drég.

Runo sztucznej trawy moze zosta¢ poddane recyklingowi materialowemu. Odpady
z poliolefin, a wigc z polietylenu i polipropylenu, sa cennym surowcem do recyklingu materia-
fowego 1 posiadaja szereg zalet, s3 bezwonne, nietoksyczne, majg stosunkowo dobrg odpornos¢
chemiczng. Proces regranulacji polega na stopieniu polimeru w wytltaczarce (ekstruderze), wy-
tloczeniu w postaci nitek, ktore nastepnie kroi si¢ na drobne granulki - regranulat. Regranulaty
wykorzystuje si¢ w przemysle widkienniczym, motoryzacyjnym, podlogowym i1 wielu innych



[8]. Mozna stosowac je do produkcji butelek, folii, pojemnikow na detergenty, oleje samocho-
dowe, wiadra, kontenery na odpady, worki na $mieci, z wyjatkiem wyrobow stosowanych do
zywnosci 1 farmaceutykow [9, 10].

W Instytucie Wldkiennictwa przy wspolpracy z Centrum Badan Molekularnych
1 Makromolekuralnych PAN w Lodzi wykonano badania majace na celu ocen¢ mozliwosci prze-
prowadzenia recyklingu materialowego sztucznych traw (rys. 2) w formie odpadéw uzytkowych.

Rys 2. Widok probki sztucznej trawy

Na rys. 3 przedstawiono elementy uzyskane po rozmontowaniu probki sztucznej trawy. Runo
tworza trzy réznigce si¢ barwg widkna foliowe w ukladzie watkowym o symbolach:
Hrawa 1”(kolor zielony), ,trawa 2” (kolor ciemno zielony) i ,trawa 3” (kolor jasno zielony).
Warstwe spodnig stanowig wiokna foliowe o barwie jasno bezowej oznaczone jako ,trawa 4”
oraz skrecone widkna foliowe o barwie bezowej oznaczone jako ,trawa 5 Na podstawie oceny
organoleptycznej stwierdzono, ze osnowa jest pokryta cienka warstwa kleju.

Rys. 3. Widok poszczegolnych elementow sztucznej trawy
W celu okreslenia rodzaju uzytych polimeréw dokonano analizy termicznej DSC przez
okre$lenie temperatury topnienia poszczegdlnych elementéw sztucznej trawy. Wyniki badan

przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Temperatura topnienia poszczegolnych elementow probki tkanej trawy

Lp. | Nazwa probki Temperatura topnienia Tm [°C]
1. Trawa 1 122,97

2. Trawa 2 124,25

3. Trawa 3 122,47

4. Trawa 4 Pik maty 108,6 i duzy 165,2
5. Trawa 5 Pik maty 107,7 i duzy 165,6




Przyktadowe przebiegi DSC przedstawiono na rys. 4 i rys. 5.

Z przedstawionych danych wynika ze elementy wyktadziny: Trawa 1, Trawa 2 1 Trawa 3
stanowig polietylen $redniej gestosci (temperatura piku topnienia 123-124°C), natomiast Trawa 4
i Trawa 5 stanowi polipropylen z niewielka zawarto$cia polietylenu niskiej gegstosci, 5-8%, (lub
moze to by¢ blokowy kopolimer etylenowo-propylenowy).

Zawartos¢ polietylenu niskiej gestosci wyliczono z ciepta topnienia oraz ciepla topnienia
PE i PP 0 100% krystalicznos$ci. dla PE AHm = 293J/g [11, 12].
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Rys. 4. Termogram DSC probki elementu ,, Trawa 1”

Sample: Trawa 5
Size: 11.9000 mg DSC
Method: 100C/min do 200C
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Rys. 5. Termogram DSC probki elementu ,, Trawa 5~

Opis procesu otrzgymywania regranulatu polietylenu (PE) i polipropylanu (PP) 7 probki tkanej
sgtucznej trawy

Odpowiednig ilos¢ wyktadziny rozdrobniono i stopiono w temperaturze 190°C otrzymu-
jac mieszaning PP i PE oznaczong jako Mieszanina 1. Nast¢pnie z tak otrzymanej mieszaniny
wyttoczono folie o grubosci 1,5 mm, z ktérej wycigto probki do badan mechanicznych.



Podjeto probe modyfikacji recyklatu przez dodanie czystego polipropylenu o podobnych
wilasciwos$ciach, jak uzyty w wyktadzinie w ten sposob, aby zawarto$¢ obu typéw PE w miesza-
ninie byla okoto 5%. Uzyskano mieszaning, ktéra oznaczono Mieszanina 2.

Omowienie i analiza wynikow badan wlasciwosci mechanicznych folii 7 regranulatu sztucznej
trawy

Badania wlasciwo$ci mechanicznych recyklatu przeprowadzono na probkach w postaci
,wioset” wg normy ISO 527-2 1BA dhugos¢ L= 30 mm, L,= 25 mm, szerokos$¢ X = 5 mm, gru-
bos¢ D = 1,5 mm, za pomocg maszyny do badan wytrzymalosciowych Instron, szybko$¢ rozcia-
gania probek wynosita 5 mm/min.

Wyniki pomiar6w przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Krzywe rozciggania probek Mieszaniny 1 otrzymanej z probki tkanej trawy

Przedstawione krzywe rozciagania probek Mieszaniny 1 charakteryzuja si¢ duzym rozrzu-
tem wydluzenia do zerwania jak i niskim i1 zréZnicowanym poziomem osigganego naprezenia
przy zerwaniu probki. Powodem niekorzystnych wlasciwos$ci mechanicznych otrzymanego two-
rzywa jest obecno$¢ kleju w mieszaninie pelnigcego pierwotnie rol¢ wzmocnienia osnowy wy-
ktadziny. Podczas przetwarzania wykladziny klej nie ulega stopieniu i tworzy duze agregaty nie

ulegajace rozdrobnieniu. Pe¢kanie tworzywa podczas badan mechanicznych jest inicjowane
w okolicach czastek kleju.

Mieszanina 2
35

30 1

25 1

20 1

Naprezenie [ MPa ]
>

0 10 20 30 40 50 60 70
Wydtuzenie [ % ]

Rys. 7. Krzywe rozciggania probek mieszaniny otrzymanej z probki sztucznej trawy z polipropylenem F 401

Wyniki badan mechanicznych folii z Mieszaniny 2 przedstawiono w formie graficznej na
rys. 7. Z przebiegu krzywych rozciggania probek wida¢ poprawe wiasciwosci mechanicznych.



Materiat uzyskuje napr¢zenie na granicy plastycznosci od 28 do 33 MPa, co jest warto$cia cha-
rakterystyczng dla handlowego PP.

Probki wykazuja tendencje do rozciggania, tworzy si¢ charakterystyczna szyjka jednakze
jej propagacja jest niewielka. Material oparty na recyklacie i na czystym polipropylenie nadaje
si¢ na wyroby wtryskowe i wyttaczane.

Staba ciagliwo$¢ wynika najprawdopodobniej z obecnosci kleju, chociaz jego ilos$¢ jest
dziesi¢ciokrotnie mniejsza niz w recyklacie wyktadziny. W celu poprawy wilasciwo$ci mecha-
nicznych recyklatu nalezaloby zastosowacé filtracje zanieczyszczen klejowych podczas procesu
przetwarzania. Wtedy taki materiat bedzie wykazywat odpowiednig ciagliwo$¢ i1 bedzie si¢ réw-
niez nadawal na wyroby orientowane wtryskowe i wytlaczane i moze by¢ wykorzystany m. in.
w przemysle wiokienniczym, motoryzacyjnym, tworzyw sztucznych. Mozliwo$¢ przeprowadze-
nia recyklingu materialowego tkanych traw w formie odpadéw uzytkowych wpisuje si¢ w kon-
cepcje gospodarki cylkuralnej Cradle to Cradle® - ,,0d kotyski do kolyski” [13]. Zasada Cradle
to Cradle®, opiera si¢ na przekonaniu, iz ochrona srodowiska moze by¢ skuteczna jedynie w
przypadku, gdy w trakcie opracowywania produktu bedzie odniesienie do calego cyklu zycia
wyrobu. Koncepcja ta wyrdznia dwa cykle: biologiczny i techniczny. W cyklu biologicznym
materiaty organiczne zostaja catkowicie roztozone. Typowe materiaty zaliczane do cyklu biolo-
gicznego to kompostowalne widkna naturalne, produkty spozywcze oraz kosmetyczne. Z kolei
do cyklu technicznego, odnoszacego si¢ do tkanych sztucznych traw, predysponowane sg nietok-
syczne, nieszkodliwe materiaty syntetyczne przetwarzane bez utraty jakosci. Moga by¢ stosowa-
ne wielokrotnie zamiast by¢ poddane ,downcyklingowi” na produkty o gorszej jakosci, ktore
ostatecznie stang si¢ odpadami i zapelnig wysypiska §mieci.

3. Podsumowanie

Gléwnym wyzwaniem w gospodarce odpadami na najblizsze lata jest przejScie na gospo-
darke o obiegu zamknietym. W tym procesie chodzi o efektywne wykorzystanie surowcow,
w tym poprawe potencjalu wytwarzanych odpadéw w zakresie mozliwosci ich recyklingu i przy-
gotowania do ponownego uzycia.

Zyjemy w zmieniajacym sie §wiecie, zwiekszajaca sie liczba ludnosci, ograniczenie zaso-
bow kopalnych, zwigksza ryzyko braku zasobow naturalnych i wody.

Ekstensywny rozwdj industrializacji wkracza w er¢ gospodarki opartej na wiedzy oraz
gospodarka bazujacej na podejsciu ,,produkuj — uzywaj — wyrzu¢ do $mieci” (ang. make — use —
go to waste) przyczyniaja si¢ do braku surowcow naturalnych i sktaniaja do podjecia dziatan
w kierunku transformacji ku gospodarce cyrkularne;.

Aby zatrzymac zanieczyszczanie Srodowiska potrzebujemy rozszerzy¢ stosowanie czyst-
szej produkcji, natomiast aby wspiera¢ innowacje musimy dba¢ o zrownowazenie zasobéw
surowcowych.

W Ministerstwie Srodowiska trwaja prace nad Polityka ekologiczng panstwa 2030, ktora
wsrod swoich priorytetow takze odnosi si¢ do gospodarki cyrkularnej. Oczekuje si¢ na wprowa-
dzenie jednolitych zasad w zakresie legislacyjnym w odniesieniu do zarzadzania odpadami
w Polsce.

Czes¢ prac powstata w ramach realizacji projektu nr CE1136 ENTeR wspolfinansowanego
ze srodkow programu Interreg Central Europe w ramach EFRR.
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Ozonowanie sciekow i roztworow zwierajacych C.I. Reactive Black 5.

Wstepna analiza produktow rozkladu barwnika

Ozonation of C.I. Reactive Black 5 in aqueous solution and wastewater.

Preliminary analysis of ozonation side products

Lucyna Bilinska, Kazimierz Blus
Zaktad Widkienniczy Bilinski Sp.J.

Streszczenie

Przeprowadzono procesy degradacji barwnika C.I. Reactive Black 5 (RB5) ozonem. Badania
prowadzono dla RB5 w roztworach wodnych oraz $ciekach. W przypadku ozonowania roztworu
RBS5 bez buforowania zaobserwowano zmiang¢ odczynu $rodowiska reakcji w wyniku powstawa-
nia kwasowych produktow ubocznych procesu. Zjawiska nie odnotowano dla $ciekéw przemy-
stowych. Zaobserwowano, ze $cieki maja samoistng zdolno$¢ do tworzenia trwalego buforu
o odczynie alkalicznym, co wplywa na mechanizm procesu utleniania zanieczyszczen i rodzaj
powstajacych produktow ubocznych. Podjeto proby identyfikacji produktéw posrednich prze-
mian zwigzkow organicznych znajdujacych si¢ w rzeczywistych $ciekach wiokienniczych po
procesie ich ozonowania za pomocag chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Potwierdzono
wystgpowanie naftoli w mieszaninie poreakcyjnej (pKa 2-naftol 9,51, pKa 1-naftol 9,34, pKa
fenol 9,99). Po wykonaniu prob barwienia, barwnikami witokien celulozowych w solance od-
barwionej w procesie ozonowania stwierdzono, ze organiczne zwiazki posrednie znajdujace si¢
w kapieli w nieznacznym stopniu zmieniaja parametry barwy w ukladzie CIE Lab.

Abstract

This paper was concerned to C.I. Reactive Black 5 (RBS) degradation by means of ozonation.
The experiment was carried out for aqueous solution and industrial textile wastewater contain-
ing RB5. In case of the ozonation of RBS5 without using a buffer the change of the reaction mix-
ture pH was noticeable as a consequence of acidic by-products formation. But this phenomenon
was not observed for the wastewater treatment. The cause was the self-buffering ability of the
wastewater, what allowed to keep alkaline pH during the process. This ability determined the
type of the ozonation mechanism and the occurrence of the specific by-products. The attempts of
the by-products analysis by thin layer chromatography (TLC) indicated formation of naphthols
within the wastewater ozonation (pKa 2-naphthol 9.51, pKa 1-naphthol 9.34, pKa phenol 9.99).
However, it could be concluded that the occurrence of this by-products had insignificant influ-
ence on a re-dyeing with recycled wastewater (slightly changed the color parameters in the CIE
Lab system).

Wstep

Ozon jest alotropowa formg tlenu o wysokim potencjale utleniajaco-redukujacym (2,07 V).
Dzieki tej wlasciwosci tatwo reaguje z wieloma nieorganicznymi i organicznymi substancjami
[1,2]. Jako czynnik silnie utleniajacy ozon znalazt zastosowanie w wielu dziedzinach zycia: ko-
smetologii, medycynie, konserwowaniu zywno$ci, uzdatnianiu wody i1 oczyszczaniu $ciekow [2].
To ostatnie zastosowanie moze by¢ szczeg6lnie istotne dla przemyshu widkienniczego gdyz pro-
dukcja tekstyliow wigze si¢ z generowaniem ogromnych ilosci §ciekéw silnie obcigzonych za-
nieczyszczeniami [3].

Jednym z gléwnych zanieczyszczen wystepujacym w Sciekach widkienniczych sg barwniki. Te
wielkoczasteczkowe zwiazki organiczne sg czgsto mato podatne na rozktad konwencjonalnymi



metodami oczyszczania biologicznego (cechuje je niska biodegradowalno$¢), a ich obecno$é¢
w wodach powierzchniowych zaktéca warunki zycia organizméw wodnych [4]. Barwniki wielo-
krotnie byty skutecznie rozktadane za pomoca ozonowania zaré6wno roztworach wodnych [5—11]
w jak 1 rzeczywistych $ciekach widkienniczych [12-21], a zastosowanie tego procesu przynosito
pozytywne rezultaty. Jednakze niewiele prac naukowych poswigconych bylo analizie ubocznych
produktow utleniania [22-26]. Zagadnienie to nie bylo jak dotad rozpatrywane pod katem wpty-
wu tych substancji na mozliwo$¢ powtdrnego wykorzystania oczyszczonych $ciekéw do procesu
barwienia, czyli ich recyklingu. Z powodu niedoboru wody na $wiecie zagadnie jej recyklingu
staje si¢ coraz bardziej istotne. W krajach takich jak Indie czy Chiny, gdzie bilans wodny jest
wyjatkowo niekorzystny (zapotrzebowanie na wode przekracza jej zasoby) recykling Sciekdéw
widkienniczych staje si¢ koniecznos$cia.

Analiza produktow rozktadu barwnikéw powstajacych podczas ozonowania jest zagadnieniem
istotnym ze wzgledu na mozliwo$¢ wprowadzania do srodowiska substancji ubocznych bardziej
toksycznych niz te wejSciowe [27]. Ponadto w przypadku zamiaru recyklingu oczyszczonych
sciekoOw niezwykle istotnym jest sprawdzenie ,powinowactwa” produktow ubocznych do two-
rzywa widkien, z ktorych wykonany jest wyrob tekstylny, a co za tym idzie ich wplywu na ja-
kos¢ wybarwien. Jednocze$nie potwierdzenie obecnosci konkretnych posrednich produktow
utleniania jest zadaniem pracochlonnym wymagajacym zastosowania odpowiednich metod ba-
dawczych 1 przesledzenia prawdopodobnych mechanizmoéw reakcji prowadzacych do poszuki-
wanych produktow.

W nastepstwie ozonowania moze powstawac wiele roznych produktow utleniania. Ozon w §ro-
dowisku wodnym moze reagowac z substancjami chemiczny na dwa sposoby: bezposrednio (re-
akcje z czasteczkami ozonu) i posrednio (reakcje z wtornymi produktami rozkladu ozonu — naj-
cze¢sciej rodnikami). Bezposrednie reakcje ozonu wynikaja géwnie z jego wysokiego potencjatu
utleniajacego i sg to reakcje typu redox lub przeniesienia atomu tlenu. W przypadku bezposred-
nich reakcji ozonu ze zwigzkami organicznymi prawdopodobne s3:

o reakcje cykloaddycji, w wyniku ktorych powstajg nietrwate ozonki, a nastepnie zwigzki
karbonylowe (aldehydy, ketony);

o reakcje podstawienia elektrofilowego wynikajace z ,,ataku” spolaryzowanego atomu tlenu
czasteczki ozonu na miejsca o duzej gestosci elektronowej (takie jak wigzania azowe
w czasteczkach barwnikow).

Posrednie reakcje ozonu sg nastgpstwem jego rozpadu w srodowisku wodnym. Wtorne produkty
rozktadu ozonu to m.in. wysoko reaktywne rodniki, wérdd ktérych najwyzszym potencjatem
utleniajgco-redukujagcym odznaczana si¢ rodnik hydroksylowy (2,8 V). Jest on gléwnym czynni-
kiem utleniajacym, a reakcje z jego udziatem charakteryzuje niezwykle wysoka szybkos¢ (state
szybkosci z zakresu 107 — 10" M/s) oraz brak selektywnosci.

Inicjatorem rozpadu ozonu w $rodowisku wodnym s3 glownie jony hydroksylowe, co za tym
idzie obecnos¢ wolnych rodnikéw silnie zalezy od wartosci pH mieszaniny reakcyjnej. Bezpo-
$rednie reakcje ozonu sg dominujacymi w $rodowisku kwasnym do pH okoto 4 [28], wraz ze
wzrostem alkalicznos$ci reakcje posredniego utleniania stajg si¢ coraz bardziej czgste. W $rodo-
wisku zasadowym (pH>10) utlenianie zachodzi niemal wylacznie za sprawa wtérnych produk-
tow rozktadu ozonu [1,2]. Mozna zatem wnioskowac, iz rodzaj powstajacych produktéw utlenia-
nia zwigzkdw wystgpujacych w mieszaninie reakcyjnej (zanieczyszczen) silnie zalezy od warto-
$ci pH.

W niniejszej pracy poczyniono obserwacje dotyczace przebiegu procesu ozonowania mieszaniny
reakcyjnej buforowanej i niebuforowanej oraz zmiany odczynu srodowiska w trakcie procesu.



Podjeto probe identyfikacji produktéw utleniania barwnika C.I. Reactive Black 5 (RBS5) poprzez
ozonowanie w $rodowisku alkalicznym za pomoca chromatografii cienkowarstwowej (TLC).
Badania te miaty charakter wstgpny, a zidentyfikowane zwigzki pozwolily na zaproponowanie
uproszczonego mechanizmu utleniania RB5. Przeprowadzono proby powtérnego barwienia pro-
bek tekstylnych z wykorzystaniem oczyszczonych $ciekow w pieciu cyklach. Dokonano oceny
kolorymetrycznej wykonanych wybarwien poprzez wyznaczenie wskaznika DEcyc.  Zbadano
probki sciekéw po kazdym cyklu barwienia pod katem akumulacji produktéw posrednich utle-
niania.

Eksperyment
Ozonowanie

Ozonowaniu poddano roztwor wodny zawierajacy barwnik reaktywny C.I. Reactive Black 5
(RBS5) w postaci oczyszczonej z firmy Boruta Zachem (Polska) oraz $cieki zawierajace RBS5
w postaci handlowej jako Bezaktiv Schwarz S-NN z firmy CHT Group (Niemcy). Ponadto $cieki
zawieraly: $rodek pomocniczy Perigen LDR — Textilchemie Dr. Petry Co. (Niemcy), NaCl,
NaOH, Na,COj; — produkty techniczne.

Ozonowanie prowadzono w szklanym reaktorze o objgtosci 1 L, pracujagcym w sposdb pot-
okresowy. Temperatur¢ i pH mierzono miernikiem zewnetrznym Elmetron CP-411 (czujnik
i elektroda zanurzone wewnatrz reaktora). Ozon wytwarzano z tlenu przy uzyciu ozonatora firmy
Ozonek. Tlen o czystosci 99,5% stosowany do wytwarzania ozonu dostarczany byt z butli gazo-
wej. Stgzenie ozonu w mieszaninie gazowej mierzono na wlocie i wylocie z reaktora przy pomo-
cy miernika ozonu firmy BMT typ 963 Vent.

Barwienie

Do barwienia zastosowano Synozol Yellow KHL (YKHL), Synozol Red K-3BS 150% (RK3BS),
zakupione od firmy Kisco Co. (Turcja) oraz Bezaktiv Schwarz S-NN z firmy CHT Group
(Niemcy). Ponadto skitad kapieli barwigcych obejmowat Perigen LDR, NaCl, NaOH, Na,CO;
opisane powyzej.

Barwiono probki dzianin bawelianych (100% CO) o masie 10 g i przy krotno$ci 1:12. Barwie-
nie wykonywano standardowg metoda gradientowg w 60°C za pomocg urzadzenia laboratoryj-
nego LABOMAT typ BFA-12 zakupionego od firmy Mathis AG (Austria).

Oznaczenia

Barwe roztwordw i $ciekdw mierzono spektrofotometrycznie w kuwetach kwarcowych (d = 10
mm) przy dhugos$ciach fali odpowiadajacych maksimom absorbancji badanych barwnikow. Po-
miaru tego dokonywano za pomoca spektrofotometru Helios firmy Thermo.

Analizy produktéw utleniania dokonywano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC).
Zastosowano plytki TLC Silica gel 60 F,s4 oraz eluenty: octan etylu: n- butanol: woda (1:1:8)
i octan etylu: n- propanol: woda (6:1:3).

Pomiary barwy probek tekstyliow wykonywano za pomoca spektrofotometru odbiciowego Da-
taColor zgodnie z norma ISO 105-J03.



Dyskusja wynikow
Odczyn srodowiska reakcji — wplyw na mechanizm utleniania

Ozonowanie przeprowadzono w dwoch wariantach: dla roztworu RB5 o stezeniu 125 mg/L bez
zastosowania buforu oraz dla $ciekdw rzeczywistych po procesie barwienia reaktywnego wio-
kien celulozowych zawierajacych RBS5.

W wyniku prowadzenia procesu ozonowania w niebuforowanym roztworze wodnym obserwo-
wano znaczny spadek wartosci pH (rys. 1.), ktéry byl zapewne spowodowany powstawaniem
kwasowych produktow utleniania podobnie jak w przypadku badan De Souza [29]. W takiej sy-
tuacji moze dochodzi¢ do zmiany mechanizmu utleniania podczas ozonowania. W $rodowisku
kwasnym dominuje bezposrednia reakcja ozonu ze zwigzkami organicznymi, w przypadku ozo-
nowania w pH alkalicznym reakcje utleniania zachodzg przy udziale rodnikow — gidéwnie hy-
droksylowych.
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Rys. 1. Zmiana stezenia RBS5, pH w roztworze reakcyjnym oraz ozonu w gazie wylotowym w czasie ozonowania RB5
w roztworze niebuforowanym wodnym, Cypps=125mg/L, CGO3:20g03/Nm3 , O=20L/h

W warunkach przemystowych buforowanie §ciekdw moze by¢ trudne do stosowania. Jednak
w przypadku prowadzonych badan $cieki przemystowe charakteryzowatly si¢ specyficznym skta-
dem. W kapielach barwigcych (z uzyciem barwnikéw reaktywnych) bedacych obiektem badan,
poprzez dodanie zasady sodowej i/lub weglanu sodu wytwarza si¢ ukltad buforowy zapewniajacy
prowadzenie procesu barwienia w §rodowisku alkalicznym (pH 10,5 - 12). Ten uklad buforowy
jest na tyle trwaty, iz pozostaje w $ciekach. W tracie prowadzenia procesu ozonowania $ciekow
rzeczywistych nie zmieniano skfadu $ciekow. Zaobserwowano nieznaczny spadek wartosci pH
w trakcie prowadzenia procesu ozonowania (rys. 2.), bedacy wynikiem powstawania posrednich
produktow utleniania. Nie odnotowano natomiast spadku pH, ktory mogiby spowodowaé zna-
czacg zmian¢ mechanizmu utleniania. Mozna zatem wnioskowac¢, ze w trakcie ozonowania $cie-



kéw rzeczywistych mechanizm utleniania RB5 polega gldwnie na zachodzeniu reakcji rodniko-
wych.
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Rys. 2. Odbarwianie sciekow rzeczywistych. Zmiana absorbancji, oraz pH w Sciekach stezenia ozonu w gazie wylo-
towym w czasie ozonowania, Cypps ok. 500 mg/L, C€»;=20g03/Nm’, Q=20 L/h

Analiza produktow procesu utleniania

Podj¢to proby identyfikacji produktow posrednich przemian zwigzkoéw organicznych znajduja-
cych si¢ w rzeczywistych $ciekach wiokienniczych po procesie ich ozonowania za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Stwierdzono:

e fluorescencje w $wietle lampy UV charakterystyczng dla pochodnych hydroksylowych
naftalenu,

e brak charakterystycznego zabarwienia po wywolaniu chromatograméw odczynnikiem
Ehrlicha §wiadczacego o obecno$ci amin,

e po wywotaniu chromatogramoéw diazozwigzkiem 4-nitroaniliny zaobserwowano pojawie-
nie si¢ barwnych plamek (czerwonych) swiadczace (zaszly reakcje sprzegania) o obecno-
$ci hydroksylowych zwigzkéw aromatycznych prawdopodobnie pochodnych naftoli i fe-
noli.

Ponadto zaobserwowano, ze po procesie ozonowania pH $ciekow obniza si¢. Wytwarza si¢ roz-
twor buforowy o pH w granicach 9,5 — 10, co moze potwierdza¢ teze o wystgpowaniu naftoli
(pKa 2-naftol 9,51, pKa I-naftol 9,34, pKa fenol 9,99). Na rys. 4 zaprezentowano stezenia
NaOH stosowane w kolejnych cyklach barwienia (za kazdym razem wykorzystywang ta sama
uprzednio oczyszczong kapiel barwiarska). Mozna zaobserwowaé, ze z kazdym kolejnym cy-
klem barwienia ilo§¢ podawanego NaOH musiala ulega¢ zwigkszeniu aby osiagnaé¢ odpowiedni
odczyn kapieli barwigcej. Ta obserwacja daje podstawy do wnioskowania o akumulacji ubocz-
nych produktoéw ozonowania (tworzenie co raz bardziej trwatego uktadu buforujacego).
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Rys. 3. llosci NaOH (g) zastosowane w kolejnych cyklach barwienia w recyrkulowanych sciekach oraz wartosci pH
przed i po procesie barwienia. Masa probki tekstylnej 10 g, krotnos¢ kgpieli 1:1

W trakcie badan podj¢to réwnoczes$nie probe identyfikacji powstajacych w trakcie ozonowania
posrednich produktow utleniania barwnika RB5 za pomoca chromatografii cieczowej ze spek-
trometrem mas (UHPLC/MS). Niestety podjete proby analizy okazaty si¢ bardzo trudne. Ze
wzgledu na nieselektywno$¢ procesu utleniania powodujaca powstawanie szeregu zwigzkoéw
oraz znaczace zanieczyszczenie proby barwnika nie bylo mozliwe zidentyfikowanie charaktery-
stycznych pikow widm masowych. Taki wynik analiz, chociaz niezadowalajacy, daje podstawe
do stwierdzenia, ze tworzacy si¢ w $ciekach farbiarskich uktad buforujacy o odczynie alkalicz-
nym jest promotorem utleniania za posrednictwem mechanizmu posredniego — rodnikowego.
W wyniku szeregu nieselektywnych reakcji o wysokich statych szybkosci rodnika hydroksylo-
wego z czasteczkami barwnika i produktami jego rozkladu powstaje wiele zwigzkow o niskich
masach czasteczkowych.

Biorac pod uwage powyzsze spostrzezenia oraz zalozenia, ze:

1. Wspdlczesne barwniki reaktywne spetlniaja wymogi dotyczace toksycznos$ci, alergennosci
i kancerogenno$ci m.in. nie zawieraja oraz nie odbudowuja amin z grypy MAK IIIAI,
MAK III A2.

2. Procesy aplikacji barwnikow reaktywnych na witdkna celulozowe prowadzi si¢ dwuetapowo.
W pierwszym etapie, w $rodowisku zblizonym do obojetnego, w obecnosci elektrolitow
1 srodkow powierzchniowo-czynnych, w drugim natomiast podwyzsza si¢ pH kapieli barwig-
cej do wartosci 10,5-12,00 w celu zwigzania kowalencyjnie barwnika z widknem celulozo-
wym. Podczas barwienia na kolor czarny stosuje si¢ 6 — 8% barwnika w stosunku do masy
wlokna, za$ na pozostate kolory ok. 1% w stosunku do masy wiokna. W $ciekach po operacji
barwienia na kolor czarny znajduje si¢ zatem 1 — 1,5 g/L barwnika w postaci hydrolizatu.
Wybarwione widkno poddaje si¢ nastgpnie procesowi prania i plukania, w $ciekach po tych
procesach znajduje si¢ 0,001 — 0,10 g barwnika.

Zaproponowano nastepujacy schemat reakcji zachodzacych podczas barwienia i ozonowania
(rys. 4):
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Rys. 4. Prawdopodobny schemat degradacji RBS

W pH alkalicznym szereg reakcji ma charakter rodnikowy, sa one wtedy nieselektywne, co do-
datkowo komplikuje §ledzenie procesu degradacji. Wnioskiem ptynagcym z niniejszej pracy jest
potwierdzenie, ze w pierwszym etapie utleniania nastepuje dekoloryzacja Sciekéw, a nastepnie
stopniowy rozktad produktéw posrednich.

Mozna wnioskowa¢é, ze produkty posrednie o niewielkich masach czasteczkowych powstajace po
procesie ozonowania charakteryzuja si¢ niskim powinowactwem do widkien celulozowych i po-
zostaja w kapielach barwiarskich. Spostrzezenie to potwierdzaja badania dotyczace ponownego
wykorzystania solanki po jej odbarwieniu w procesie ozonowania w 5 kolejnych cyklach bar-
wienia. Zaobserwowano, ze st¢zenia posrednich zwigzkow organicznych po kazdym cyklu ozo-
nowania wzrastaly. Potwierdza to takze fakt, ze nalezalo stosowaé coraz wigksze stgzenia kwa-
soOw w celu neutralizacji $cieckOw po ozonowaniu. Zaobserwowano takze zwigkszenie ilosci
1 intensywnosci plamek po wywotywaniu chromatograméw di-azozwigzkiem 4-aniliny po kaz-
dym kolejnym cyklu barwienia.

Po wykonaniu prob barwienia, barwnikami widkien celulozowych w solance odbarwionej w pro-
cesie ozonowania stwierdzono, ze organiczne zwigzki posrednie znajdujace si¢ w kapieli w nie-
znacznym stopniu zmieniaja parametry barwy w uktadzie CIE Lab (rys. 5).
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Rys. 5. Roznica barwy wyrazona jako wskaznik DE cyc pomiedzy wybarwieniem wzorcowym (wybarwienie standar-
dowe z wykorzystaniem wody Swiezej) a wybarwieniem wykonanym przy uzyciu oczyszczonych Sciekow

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono, ze mechanizm utleniania w trakcie procesu
ozonowania silnie zalezy od odczynu srodowiska reakcji. W mieszaninie reakcyjnej o odczynie
zblizonym do oboje¢tnego zaobserwowano stopniowy spadek wartosci pH. Zjawisko bylo nastep-
stwem selektywnych reakcji czasteczek ozonu ze zwigzkami organicznymi (czasteczkami barw-
nika i jego produktami rozkladu) a w konsekwencji powstawaniem kwasoéw karboksylowych.
W przypadku ozonowania $ciekoOw rzeczywistych po procesie barwienia barwnikami reaktyw-
nymi zaobserwowano tworzenie si¢ trwatego uktadu buforowego utrzymujacego zasadowy od-
czyn $rodowiska. W tym przypadku stwierdzono utlenianie glownie posrednie za sprawg rodni-
kéw, co potwierdzono poprzez wykrycie za pomocag TLC naftoli i fenoli — zwigzkow o stosun-
kowo niskich masach czasteczkowych.

Na podstawie poczynionych spostrzezen zaproponowano uproszczony schemat prawdopodobne-
go rozkladu RB5 w $ciekach widkienniczych na drodze ozonowania.

Zaobserwowano akumulacje posrednich produktéw utleniania w przypadku cyklicznego wyko-
rzystywania tej samej kapieli farbiarskiej (5 cykli). Nie zauwazono natomiast znaczacego wpty-
wu obecno$ci produktow posrednich utleniania na jako$¢ wybarwien, co moze $wiadczy¢
0 ograniczonym powinowactwie tych substancji do wildkien celulozowych.
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Nierownomiernos¢ wybarwien.
Srodki pomocnicze przeciwdzialajace powstawaniu
nierownomiernosci podczas procesu barwienia.

Zenon Grabarczyk
Clarchem Polska Sp. 7 o. o.

Streszczenie

Z uwagi na brak mozliwos$ci stwierdzenia, przed barwieniem, w jakim stopniu dostarczony do
barwienia surowiec jest niejednorodny musimy zalozy¢, ze jest nierdwnomierny i odpowiednio
do tego zalozenia prowadzi¢ proces. W procesie barwienia nie jest mozliwa poprawa nierowno-
miernosci surowca, mozemy tylko nie eksponowa¢ tych wad i w mniejszym lub wigkszym stop-
niu je maskowac, ale przede wszystkim nie pogtebi¢ przez nieodpowiednie prowadzenie procesu.
Pozadany efekt uzyskamy uzywajac odpowiednich barwnikéw i srodkéw pomocniczych, wsrod
ktérych najwazniejsza role odgrywaja srodki ,,wyréwnujace”, wlasciwe dla danego procesu bar-
wienia, a ktore wlasciwie powinny si¢ nazywac ,,srodkami zapobiegajacymi nierOwnomierno-
$ciom”. Istotna jest tez rola srodkéw decydujacych o pH kapieli barwigcej 1 dodatek elektrolitow.

Abstract

Due to the lack of possibility to determine, before dying process, to what extent the raw material
delivered for dyeing is heterogeneous, we must assume that it is unlevel and run dying process
accordingly to it. In the dyeing process it is not possible to improve the irregularity of the raw
material, we can only not expose these defects and to a greater or lesser extent mask them, but
above all do not deepen by inadequate process. The desired effect will be obtained by using ap-
propriate dyes and auxiliaries, among which the most important role is played by "leveling"
agents appropriate for a given dyeing process, which should actually be called "anti-irregularity
agents". The role of agents that determine the pH of the dyeing bath and the addition of electro-
Iytes is also important.

Zmniejszajaca si¢ paleta barwnikow, bedaca do dyspozycji kolorysty-technologa stwarza
trudno$ci z uzyskaniem na materiatach wildkienniczych réwnomiernych wybarwien o zalozonej
barwie 1 zadanych trwalo$ciach. Trwalos$ci 1 barwa to dobér odpowiednich barwnikéw. Rowno-
mierno$¢ wybarwien jest za§ zwigzana z wlasciwo$ciami barwionego substratu czyli budowa
chemiczna, strukturg molekularng i nadmolekularna, oraz calg historig przerobu widkien. Ponie-
waz nie ma mozliwos$ci stwierdzenia przed barwieniem w jakim stopniu dostarczony do barwie-
nia surowiec jest niejednorodny musimy zatozy¢, ze jest nierownomierny i odpowiednio do tego
zalozenia prowadzi¢ proces barwienia.

Barwienie i drukowanie mozemy uznaé za zjawisko przenoszenia masy, wystepujace na
powierzchni rozdzialu faz; materiat widknisty — otaczajace srodowisko, zachodzace w ztozonych
hydrodynamicznych i cieplnych warunkach. Teoretyczny opis tego zjawiska miesci si¢ w ramach
stosowanej chemii fizycznej, termodynamiki i hydrodynamiki.

W procesie barwienia kapielowego wyrobéw wiokienniczych wyrdézni¢ mozna nastepuja-
ce kolejno po sobie etapy:

e rozpuszczanie si¢ barwnika w kapieli,

e transport (dyfuzja ) rozpuszczonego w kapieli barwnika do powierzchni widkna (w rze-
czywistych uktadach barwiarskich nastgpuje to w wyniku kombinacji procesu dyfuzji
oraz konwekcyjnego transportu masy),



e dyfuzja przez nieruchoma adhezyjng warstwe kapieli, przylegajaca do powierzchni wiok-
na. (Adhezyjng warstwe kapieli stanowig do$¢ silnie zwigzane z powierzchnig widkna jo-
ny. R6zni si¢ ona do$¢ istotnie wiasciwosciami od wnetrza kapieli barwiarskiej, jest tez
wzbogacona w barwnik. Twierdzi si¢, Ze jest to warstwa utrudniajgca transport barwnika
do powierzchni widkna. Grubo$¢ tej warstwy w realnych ukfadach okreslona jest przez
takie cechy charakterystyczne ukladu barwiarskiego jak; sktad kapieli barwiarskiej, ro-
dzaj aparatury, posta¢ barwionego surowca, szybko$¢ przeptywu kapieli),

¢ adsorpcja na zewnetrznej powierzchni widkna jonow lub czasteczek barwnika rozproszo-
nych w roztworze. Istotna dla tego etapu jest wielko$¢ powierzchni wiokna, ktora,
w wldknach naturalnych zalezy od budowy morfologicznej, a w widknach chemicznych
od regularnos$ci przekroju poprzecznego,

e dyfuzja do wnetrza widkna. Wyjasniaja ja dwa mechanizmy; dyfuzja w ,,swobodnej obje-
tosci” lub dyfuzja w porach wlokna wypetionych roztworem barwnika. Ktéry mecha-
nizm przewaza zalezy to od zachowania si¢ widkien pod wplywem ciepta, porowatosci
tworzywa i zdolno$ci do pecznienia w kapieli barwiacej. Przyjmuje si¢, ze w przypadku
widkien hydrofobowych (prawie wszystkie widkna syntetyczne) przewaza mechanizm
dyfuzji w swobodnej obj¢tosci, a dla wlokien naturalnych dyfuzja w porach widkna,

e wigzanie si¢ czasteczek lub jonow barwnika z makroczasteczkami polimeru w dostep-
nych dla barwnika obszarach wtdkna. Jaki rodzaj wigzania lub wigzan wystepuje zalezy

to od uktadu widkno-barwnik. Na tym etapie wystepuje tez agregacja czasteczek barwni-
ka.

Zakonczenie barwienia ustalamy arbitralnie, nie zwazajac na fakt, Zze by¢ moze koniec
barwienia, czyli osiggni¢cie rownowagi pomi¢dzy st¢zeniem barwnika na widknie a stezeniem
w kapieli, jeszcze nie nastagpito.

Wybarwienie uznaje si¢ za rownomierne, jesli w wyniku barwienia substrat w calej masie
bedzie wykazywal taka sama glebokos¢ i odcien barwy. Poniewaz procesy zachodzace w omo-
wionych etapach sa odwracalne, rownolegle zachodzi zrywanie wigzan, dyfuzja z wnetrza wiok-
na do powierzchni, desorpcja z powierzchni widkna do roztworu, przemieszczanie si¢ w kapieli i
dalej adsorpcja w innym miejscu widkna, ponowna dyfuzja i wigzanie si¢ z aktywnymi centrami
wlokna. Wynikiem tego jest wyrdéwnywanie rozmieszczenia barwnika w calej masie widkna,
1 dlatego nawet po wyczerpaniu barwnika nalezy prowadzi¢ proces aby barwnik mégt swobodnie
migrowac. W fazie barwienia nalezy zwrdci¢ uwage na szybko$¢ sorpcji, poniewaz zbyt gwat-
towna prowadzi do nierownomierno$ci. Regulujemy ja poprzez ograniczenie dyfuzji barwnika do
powierzchni i wngtrza widkna, czyli stopniowe dostarczanie energii kinetycznej czasteczkom
barwnika. Energi¢ kinetyczng czasteczki uzyskuja w trakcie ogrzewania kapieli i jej przeptywu
przez barwiony material. Nierownomierny rozklad temperatury kapieli i zbyt szybkie jej podno-
szenie moze doprowadzi¢ do nierdwnego wybarwienia, ktére moze nie poprawi¢ swobodna mi-
gracja barwnika, bedaca ostatnim stadium barwienia.

W zwigzku z tym przyjmuje si¢ dwie strategie barwienia. Pierwsza to powolne podnosze-
nie temperatury i krotki etap migracji po osiggnieciu maksymalnej temperatury barwienia. Druga
to szybkie ponoszenie temperatury i wydtuzony etap migracji. Obie strategie jeszcze nie zapew-
niaja nam roOwnomiernych wybarwien potrzebne jest wspotdziatanie z barwnikami i $rodka po-
mocniczymi.

Proces barwienia mozemy regulowaé poprzez:

e sterowanie temperatura,

e sterowanie hydrodynamiczne - pr¢dkos¢ przeptywu, rodzaj aparatu barwiarskiego,
e sterowanie chemiczne - §rodki wyréwnujace — sterowanie ilo$cig uwalnianego kwasu lub
alkaliow, dodatkiem elektrolitow,



e oraz doborem wlasciwych barwnikow.

Dwie pierwsze mozliwosci sterowania procesem s3 oczywiscie zwigzane z wlasciwo-
$ciami aparatury do uzytej do barwienia i dlatego mamy ograniczony wptyw na przebieg proce-
su. Pozostaje nam wykorzysta¢ w pelni sterowanie chemiczne i dobor barwnikow do mozliwosci
barwiarki i strategii barwienia.

W procesie barwienia nie jest mozliwa poprawa nieroOwnomiernosci surowca, mozemy
tylko nie eksponowa¢ tych wad i w mniejszym lub wigkszym stopniu je maskowac, ale przede
wszystkim nie poglebi¢ przez nieodpowiednie prowadzenie procesu. Uzyskamy pozadany efekt
uzywajac odpowiednich barwnikéw i srodkéw pomocniczych, wsérdd ktérych najwazniejsza rolg
odgrywaja, $rodki ,,wyrownujace”, wiasciwe dla danego procesu barwienia, a ktore wlasciwie
powinny si¢ nazywac¢ $rodkami zapobiegajacymi nierownomierno$ciom. Niezaleznie od rodzaju
barwionych wiokien i uzytych barwnikéw i srodkdw wyréwnujacych ich rola sprowadza sie do
zapewnienia stopniowego wyczerpywania barwnika przez wtokno.

Zanim jednak przejdziemy do omdéwienia dzialania srodkéw wyréwnujacych warto przyj-
rze¢ si¢ jak elektrolity 1 pH kapieli barwigcej ma wptyw na nieréwnomierno$¢ barwionych wio-
kien. Najprostszymi $rodkami pomocniczymi ze wszystkich sga obojetne elektrolity, takie jak
chlorek sodu i siarczan sodu. Sg one stosowane w duzych ilosciach do barwienia widkien celulo-
zowych barwnikami bezposrednimi lub reaktywnymi oraz welny barwnikami anionowymi.
Glowny wptyw elektrolitow na barwniki tego typu to zwigkszenie stopnia agregacji anionéow
barwnikéw w kapieli barwigcej. Stopien agregacji jest uzalezniony od struktury barwnika. Elek-
trolit thumi skutecznie jonizacj¢ barwnika w roztworze, zmniejszajac jego rozpuszczalnosé
w kapieli barwigcej i modyfikujac rownowage na korzys$¢ ruchu anionéw barwnikéw od roztwo-
ru do widkna. Celowe jest oczywiscie uzycie optymalnej ilo$¢ soli, aby uzyska¢ wymagang
szybkos¢ 1 stopien wyczerpania kapieli barwiacej. Zbyt malo elektrolitu jest nieefektywne, pod-
czas gdy za duzo moze agregowa¢ barwnik w takim stopniu, ze moze zahamowac¢ jego dyfuzje
do widkna. Otrzymamy wtedy jedynie zabarwiong powierzchni¢ zewnetrzng widkien lub w
skrajnym przypadku moze nastgpi¢ wysolenie barwnika. Agregujacy wplyw elektrolitow jest
ro6zny, chlorek sodowy daje silniejszy efekt niz siarczan sodowy, a generalnie zmniejsza si¢
W miar¢ wzrostu temperatury.

Elektrolity stosowane w celu zwigkszenia wyczerpania bezposrednich lub reaktywnych
barwnikéw na celulozie widkna, mozna stosowac podobnie w barwieniu barwnikami kadziowy-
mi lub siarkowymi w postaci leuko.

Moze roéwniez wystepowac interakcja migdzy elektrolitem 1 widknem, dajaca pozytywne
dziatanie wyrownujace, poniewaz aniony elektrolitu konkuruja z anionami barwnika do kationo-
wych miejsc we widknie. Taka jest ich rola w przypadku barwnikéw anionowych na weknie lub
poliamidzie; utatwi¢ wyrownywanie, a nie zwigkszy¢ wyczerpanie.

Procesy barwienia wymagaja aby kapiel barwigca miata odpowiednie pH, zmieniajace si¢
od silnie zasadowego w przypadku barwnikoéw kadziowych, siarkowych czy reaktywnych, do
silnie kwasnego dla barwnikow kwasowych. Stwierdzono, Zze utrzymanie i kontrola pH jest naj-
trudniejsza operacja kontrolng w procesach barwienia.

Utrzymanie i kontrola pH podczas barwienia materialow widkienniczych jest prowadzona
w oparciu o trzy rézne techniki:

(a) utrzymanie wzglednie wysokiego stopnia kwasowosci lub zasadowosci,

(b) kontrola pH w do$¢ waskich zakresach tolerancji, gldownie w obszarze okoto neutral-

nym,

(c) stopniowe przesuwanie si¢ pH podczas barwienia.

Podejscie (a) jest zwykle najtatwiejsze do kontrolowania i jest stosowane w celu otrzymania
réwnych wybarwien barwnikami metalokompleksowymi typu 1:1 na weknie, siarkowymi, ka-
dziowymi i reaktywnymi na witoknach celulozowych. Tradycyjnie stosowane $rodki to silnie
kwasy 1 zasady, takie jak kwas siarkowy i mrowkowy, weglan sodowy i wodorotlenek sodowy.



W niektérych operacjach, w szczegdlnosci utrwalania w parze kwasnej (w druku), lotne
kwasy zastgpuje si¢ nielotnymi produktami, takimi jak kwas cytrynowy.

Weha i poliamidy absorbuja kwas z kapieli barwigcej wywotujac w ten sposdb zmiang
pH kapieli barwigcej. Welna jest w stanie pochlonaé znacznie wigcej kwasu niz poliamidy
(czynnik, ktory nalezy wzig¢ pod uwage przy porownywaniu efektow barwienia na tych dwoch
wloknach), szczegdlnie podczas barwienia barwnikami kwasowymi trwatymi gdy pH jest regu-
lowane slabszym kwasem jakim jest kwas octowy. Takie podej$cie stanowi kompromis pomig-
dzy podejsciami (a) i (b) i jest umiarkowanie wrazliwe na zmiany pH. W tym obszarze interesu-
jace sa organiczne kwasy mréwkowy i octowy.

Kwas mréwkowy jest silniejszym kwasem niz octowy. W zwigzku z tym kwas octowy

jest tradycyjnie preferowany do uzyskania lekko kwasnych mediow, az do okolo pH 4, podczas
gdy mréwkowy byt wybierany jest ponizej tego poziomu. Wykazano jednak, ze do celow ogol-
nych kwas mrowkowy jest korzystniejszy niz kwas octowy, w szczegdlnosci w aspekcie ekono-
micznym i ekologicznym. Kwas mréwkowy ma bardzo niskie BZT, ulega biodegradacji do dwu-
tlenku wegla i wody, a bedac znacznie silniejszym kwasem, potrzebne sg jego mniejsze ilosci.
W konsekwencji otrzymujemy mniejszy zrzut substancji do utylizacji.
Na przyktad, w celu uzyskania wartosci pH 4,5, 4,0 1 3,3, ilo$¢ potrzebnego 85% kwasu mroéw-
kowego wynosi odpowiednio okoto 62%, 50% 1 12% kwasu octowego 80%. Inne zalety kwasu
mrowkowego to to, ze ma on wigksza moc neutralizujaca niz kwas octowy, a dodatkowo jest
mniej korozyjny niz kwasy mineralne.

Wigkszos¢ uktadow barwnik-widokno wymagajacych podejscia (b) dziata w poblizu neu-
tralnego obszaru (pH 4-9) i s3 znacznie bardziej wrazliwe na niewielkie zmiany pH. Ponadto, pH
stosowanej wody moze si¢ zmienia¢ podczas ogrzewania. Nawet pH czystej wody zmienia si¢
przy ogrzewaniu, od 7,47 w 0° C do 7,00 w 24° C i 6,13 w temperaturze 100° C, a woda techno-
logiczna wykorzystywana w farbiarniach i drukarniach moze si¢ zmieni¢ bardziej drastycznie,
najczesciej wykazujac wzrost pH. Zmiany pH podczas ogrzewania moga przeciwdziata¢ zamie-
rzonej reakcji roztwordw technologicznych, zwtaszcza w centralnym zakresie pH zwigzanym z
podejsciem (b); jeszcze bardziej krytyczny moze by¢ efekt jakichkolwiek kwaséw lub zasad
przeniesionych z poprzednich procesow.

Systemy wilokno - barwnik wymagajace podej$cia (b) to barwniki kwasowe folanowe,
metalokompleksowe typu i 1:2 na welie lub poliamidzie, kationowe barwniki na widknach
akrylowych i barwniki zawiesinowe do réznych widkien (dla welny i1 poliamidu czgsto podejscie
(b) naktada si¢ na podejscie (¢ )).

Gdzie nie ma potrzeby bardzo precyzyjnej regulacji pH wystarczy uzywac soli stabych
zasad z mocnymi kwasami (siarczan amonowy) lub mocnych zasad z stabymi kwasami (octan
sodu) aby wytworzy¢ lekko kwasne lub lekko alkaliczne srodowisko. Réwniez powszechnie sto-
sowany jest octan amonowy, dajacy efekt wyzszego pH niz siarczan amonowy.

Bardziej precyzyjna kontrole osigga si¢ wykorzystujac systemy buforowe. Dzieki zastosowaniu
par elektrolitow, ustawione poczatkowe pH jest odporne na zmiany wynikajace z zanieczyszcze-
nia noszonych przez substrat lub stosowang wodg.

Systemy buforowania sg generalnie oparte na kombinacjach:

o staby kwas wraz z solg tego kwasu utworzong z mocnej zasady, lub

e staba zasada wraz z solg tej zasady utworzong z mocnego kwasu.

Najpowszechniej stosowanym przyktadem systemu buforujacego pierwszego typu jest kwas oc-
towy / octan sodu, uktad ktéry dziata dobrze w zakresie pH 3,8-5,8 (1).

CH,COONa —— Na' + CH,COO

CHsCOOH ——=_ H" + CH,COO

(1



Stosuje si¢ takze mniej skuteczny bufor kwas octowy z octanem amonu. Z kapieli o tem-
peraturze bliskiej wrzenia amoniak ulatnia si¢ do atmosfery przez co nastepuje spadek pH. Bufo-
ry octanowe maja przewage nad innymi z powodu niskich kosztow. Nieco drozsze sg bufory fos-
foranowe, z ktorych najczgéciej stosowana jest mieszanina diwodorofosforanu sodowego
(NaH2PO4) z wodorofosforan disodowym (Na2HPO4). Gléwny zakres buforowania to pH 6-8.
W praktyce, system soli mono- i disodowej jest najszerzej stosowany, poniewaz obejmuje on
zakres pH, w ktorym najczgsciej wymagana jest precyzyjna kontrola. Bufory fosforanowe sg
bardziej odporne na zmiany temperatury niz systemy octanowe.

Najczgsciej stosowanym uktadem buforujagcym zawierajacy staba zasade wraz z utworzo-
na solag mocnego kwasu jest system amoniak z siarczanem amonowym.

Podejscie (c) do kontroli pH wigze si¢ z celowym przesunigciem pH podczas barwienia,
w zalozonym kierunku. Systemy tego typu sa szczeg6lnie przydatne dla stabo wyréwnujacych
barwnikéw anionowych stosowanych do barwienia wely i poliamidu.

Najprostszy i najszerzej stosowany z tych systemow, sktada si¢ z soli silnych kwasow
1 stabych zasad lub silnych zasad i slabych kwasow, np. siarczan amonowy (1) i odpowiednio
octan sodu (2). Siarczan amonowy dysocjujac w srodowisku wodnym odtwarza kwas siarkowy
1 obniza pH, ktore maleje wraz ze wzrostem temperatury, zwlaszcza w wysokich temperaturach,
kiedy amoniak uwalnia si¢ z otwartej kapieli barwigcej. Octan amonowy dziala w taki sam spo-
sob, ale nie daje tak duzych zmian pH. Podobnie, roztwor octanu sodowego dysocjujac wytwarza
silnie alkaliczne §rodowisko od wodorotlenku sodu, czyli wywotuje wzrost pH

(NHz)2S04 + 2H,0 ——= HyS04 + 2NH;0H NH4OH — NH; + H»0

||

oH' + S0,

(M

CH3COONa + HOH NaOH + CH3;COOH

1|

Na" + OH
(2)

Inng metoda uzyskania zmiany pH w kierunku kwasowosci jest zastosowanie zwigzkow orga-
nicznych, estréw, ktore hydrolizuja do alkoholu i kwasu w warunkach barwienia.

Mleczan etylu(3) winian dietylu (4) sa zalecane do stosowania w barwieniu wetny szczegolnie
barwnikami kwasowo- chromowymi. Chlorooctan 2-hydroksyetylu (5) i y-butyrolakton (6), ktory
hydrolizuje podczas przetwarzania dajac kwas 4-hydroksymastowy, rdwniez znalazty podobne
zastosowanie.

HLC 0 HaC 0
ol / Ho0 ™ /
CH—C —_— CH—C
/ \ / \
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Takie hydrolizowalne estry mozna stosowac same, zaczynajac od prawie neutralnego pH,
ale bardziej efektywne jest ich pofaczenie z alkaliami, aby uzyska¢ wyzsze poczatkowe pH. Mie-
szanina y-butyrolakton i tetraboranu sodowego (boraks), ktéra powoduje przesuniecie pH od
okolo 8 do 5,6, zostala polecona do barwienia welny, a chlorooctan 2-hydroksyetylu z dodatkiem
wodorotlenku sodowego do barwienia poliamidu. Najczesciej estry ulegajace hydrolizie sa
sprzedawane pod zastrzezonymi nazwami handlowymi. Wadg estrow ulegajacych hydrolizie sa
wyzsze koszty 1 ograniczony zakresem pH jakie dzigki nim mozna uzyskac.

Zainteresowanie tymi systemami spadto z powodu presji na ochrong srodowiska z jedne;j
strony oraz zwigkszonej dostgpnosci wyrafinowanych automatycznych systeméw dozowania
chemikaliow, monitorowania i regulacji pH z drugiej. Dzigki takiemu systemowi, mozna ustali¢
pH z catego zakresu za pomoca tylko dwoch chemikalidow, monitorowac je i regulowaé w trakcie
procesu barwienia.

Chociaz zarowno kontrola i1 regulacja pH, jak i temperatury kapieli barwigcej bedzie pro-
mowac¢ rOwnomierne barwienie, jednak $rodki te mogg by¢ nie wystarczajace do uzyskania row-
nomiernie wybarwionego materiatu. Pozostaje jeszcze jeden sposob, zastosowanie w procesie
barwienia tzw. ,,$rodkéw wyrownujacych” czyli srodkow ktore zapobiegaja powstawaniu nie-
réwnosci w trakcie barwienia.

Srodki tego typu wplywaja na zmniejszenie predkosci dyfuzji barwnika z kapieli do po-
wierzchni widkna i dalej do jego wnetrza. Jest to ich gldowne zadanie, a jak jest realizowane zale-
zy to od budowy chemicznej srodka, wspodtdziatajacych barwnikoéw i widkien.

Srodki wyréwnujace to $rodki powierzchniowe i tak jak wszystkie $rodki moga byé nie-
jonowe 1 jonowe — anionowe i kationowe lub amfoteryczne. Uzywa si¢ ich w postaci czystej lub
ich kombinacji. Strukture chemiczng produktow komercyjnych rzadko si¢ ujawnia, dlatego moz-
na tylko przedstawi¢ ogdlne zasady ich dziatania.

Dziatanie $srodkéw wyrownujacych dotyczy widkien posiadajacych aktywne centra zdol-
ne do jonizacji i barwnikow o charakterze jonowym. Mechanizm wyréwnywania w przypadku
barwnikoéw zawiesinowych 1 widkien poliestrowych jest nieco inny.

Mechanizm dziatania anionowych $rodkéw wyréwnujacych polega na tym, ze wykazuja
substantywno$¢ w stosunku do widkna, konkurujac z barwnikiem anionowym do miejsc obda-
rzonych fadunkiem dodatnim zaréwno na powierzchni jak i w glebi widkna. Poniewaz ich ru-
chliwo$¢ jest znacznie wigksza (zdecydowanie mniejsza masa czasteczkowa) dyfunduja do po-
wierzchni i do wnetrza widkna szybciej 1 w nizszej temperaturze niz barwnik. Potaczenie $rodka
wyrownujacego z widknem jest nietrwale, stopniowo, w miar¢ wzrostu temperatury barwnik
wypiera §rodek wyrownujacy z widkna. Zablokowanie aktywnych centrow widkna przez srodek
wyrownujacy w poczatkowej fazie barwienia skutecznie zmniejsza predko$¢ dyfuzji barwnika
1 tym samym zwigksza si¢ szansa na otrzymanie rownomiernego wybarwienia. Jeszcze wigksza



szans¢ sprawia wstgpna obrobka srodkiem wyrownujacym przed dodaniem barwnika. Jezeli po-
faczenie anionu $rodka z aktywnymi centrami jest trwale, to srodek nie dziala wyrownujaco lecz
blokuje dostgp barwnikéw. Prowadzi to do otrzymania niezamierzonych efektow kolorystycz-
nych.

W kapieli barwigcej czasteczki srodkoéw kationowych posiadajac fadunek dodatni, bardzo
fatwo tworza nietrwaly kompleks z anionami barwnika. Energia dostarczana przez ogrzewanie
powoduje, ze kompleks stopniowo dysocjuje i uwolnione aniony barwnika dyfunduja do po-
wierzchni 1 wnetrza widkna. Skutecznos¢ srodka wyrdéwnujacego, ktéry dziala wedhuig tego me-
chanizmu zalezy od stabilnos$ci kompleksu $rodek-barwnik i ma kluczowe znaczenie. Jesli sity
przyciagania w kompleksie sg tak stabe, ze powstaje stosunkowo niestabilny uktad, to dziatanie
hamujace lub wyré6wnujace moze by¢ niewystarczajace. Z drugiej strony, silne sity przyciaggania
moga spowodowaé powstanie zbyt stabilnego kompleksu aby mégt sie rozpas¢ w miar¢ wzrostu
temperatury. Wtedy barwnik zostaje skutecznie uwigziony w fazie roztworu i nie jest dostgpny
do sorpcji przez widkno. Trwale kompleksy moga spowodowac wytracanie si¢ ich z kapieli.

Do wyréwnywania wybarwien mozna stosowac¢ tez niejonowe S$rodki powierzchniowo
czynne. Ustalono, ze takie niejonowe $rodki dziatajg poprzez efektywne zmniejszenie stezenia
barwnika w kapieli barwigcej. Powstajacy kompleks barwnika i $rodka niejonowego dziala jak
zbiornik, z ktérego barwnik jest stopniowo uwalniany podczas ogrzewania, w wyniku rozktadu
kompleksu. Srodki niejonowe dziataja podobnie jak kationowe, ale sity spajajace kompleks sa
zupetnie inne. W pewnym stopniu w gr¢ wchodzi solubilizacja.

Komercyjne $rodki wyréwnujace zwykle sa mieszaninami dwdéch a niekiedy nawet trzech
srodkow. Dobranie odpowiednich §rodkéw jest niezwykle wazne szczeg6lnie gdy sa to miesza-
niny kationowych i1 anionowych srodkdéw, poniewaz moze wystapic¢ efekt stragcania. W przypadku
ukladu kationowo - niejonowy $rodek, kationowy skladnik bedzie wigzal barwnik, a niejonowy
stabilizowal powstaty kompleks, ktory bedzie si¢ rozktadal w miar¢ wzrostu temperatur. W ukta-
dzie anionowy- niejonowy $rodek, niejonowy tworzy kompleks z barwnikiem, a anionowy laczy
si¢ z widknem.

Chociaz $rodki dyspergujace poprawiaja migracje i wyrOwnanie wybarwien barwnikami
zawiesinowymi na widknach poliestrowych w warunkach barwienia HT, podczas barwienia wy-
ciggowego celowe jest dodanie do kapieli barwiacej srodkow wyrdwnujacych. Moga to by¢ nie-
jonowe lub anionowe oraz anionowo/niejonowe mieszanki srodkéw powierzchniowo czynnych.
Zwiazki niejonowe zwigkszaja rozpuszczalno§¢ barwnika, przez co obnizaja sorpcje na poczatku
barwienia, a takze calkowita szybko$¢ barwienia. Anionowe $rodki wyréwnujace, zwykle dys-
pergujace polikondensaty, wykazuja niewielki, jesli tylko jaki§ wpltyw hamujacy na sorpcje
barwnika, ale moga wywolywaé jego migracja. Srodki wyréwnujace powinny byé tak dobrane
aby nie powodowaly niszczenia dyspersji barwnika w kapieli.

Barwniki kationowe odznaczaja si¢ bardzo niskg zdolnoscig do migracji na wioknach
PAN. Jest to wynik ich wysokiej substantywnos$ci i gwaltownej sorpcji w matym (10-15°C) za-
kresie temperatur powyzej Tg wiokna. Regulacja wyro6wnania za pomocag kontroli temperatury
1 dodatku elektrolitu jest niewystarczajaca. W zwigzku z tym nalezy uzywac §rodkéw op6zniaja-
cych (retarderow). Stosowane sg dwa typy opozniaczy, mianowicie kationowe i anionowe. Prze-
waznie stosowane sg opozniacze kationowe, dwdch typéw, mianowicie konwencjonalne i poli-
merowe.

Konwencjonalne opdzniacze sg to zazwyczaj rozpuszczalne w wodzie, bezbarwne czwar-
torzedowe zwigzki amoniowe o wzglednej masie czasteczkowej (Mf) 300-500, ktére dziataja
przez konkurowanie z kationami barwnikow do miejsc anionowych na powierzchni i we wnetrzu
wlokna. Zmniejszaja szybkos$¢ sorpcji poprzez obnizenie gradientu stezenia barwnika w calym
wloknie 1 zwigkszaja migracje barwnikéw poprzez zwickszenie catkowitej liczby kationdw
w uktadzie widkno - barwnik.

Ilo§¢ zastosowanego retardera musi by¢ starannie dobrana, aby zapobiec blokowaniu
barwnika i zalezy, w zasadzie od charakterystyki barwionego surowca oraz zastosowanych
barwnikéw. Wymagana ilo$¢ op6zniacza obliczana jest z informacji dostarczonych przez produ-



centa. Kationowe op6zniacze majg przypisane wartosci K najczegsciej w zakresie 2 do 3.5. Retar-
dery o wartosci K nieco nizszej niz warto$¢ barwnikow, z ktdorymi jest stosowany, zapewniaja
optymalne wyroéwnanie i najwigksza efektywnos¢ kosztowa.

Polimerowe opo6zniacze kationowe zawieraja przewaznie kilkaset grup kationowych
w czasteczce czwartorzedowej poliaminy o Mf 1000-20000. W przeciwienstwie do konwencjo-
nalnych kationowych odpowiednikoéw, opdzniacze polimerowe nie dyfunduja wewnatrz widkno,
ale s3 adsorbowane wylacznie na powierzchni widkien i w konsekwencji nie zwigkszaja migracji
barwnikow.

Anionowe opdzniacze to mieszaniny niejonowych $rodkéw powierzchniowo czynnych
z tensydami aminowymi. Zwigzki te oddzialuja z barwnikiem kationowym tworzac termicznie
niestabilny kompleks barwnik-op6zniacz, ktory nie dyfunduje do wng¢trza widkna i ma niska sub-
stantywnos$¢ dla substratu. Przy niskich temperaturach barwienia kompleks jest luzno zwigzany
z wloknem, ufatwiajac barwnikom migracje, podczas gdy w wysokich temperaturach kompleks
rozktada si¢, uwalniajgc barwnik, ktéry mozna nastepnie adsorbowac na podlozu.

Produkty komercyjne jakie uzywa si¢ w przemysle sa dostosowane do konkretnej palety
barwnikéw. Wymiana jednego $rodka na inny moze czasem skutkowaé zmiang odcienia barwio-
nego materialu w pordwnaniu do poprzednich partii, szczegdlnie gdy szuka si¢ tanich zamienni-
kéw.

W wyborze jaki srodek wyréwnujacy zastosowaé¢ w konkretnym przypadku, pomocna
bedzie ponizsza tabela.

Tabela 1. Rodzaje srodkow wyrownujgcych i ich zastosowanie do uktadu barwnik - wiokno

Rodzaj srodka Wiékno Rodzaj barwnika
wyréwnujacego
Niejonowy Bawelna, welna, PA, PET | bezposrednie, lodowe, kadziowe, kwasowe trwate,
metalokompleksowe, zawiesinowe
Niejonowy/Anionowy Welna, PA, PET kwasowe trwate, metalokompleksowe, zawiesinowe
Niejonowy/Kationowy Welna, kwasowe, kwasowo-chromowe, metalokompleksowe,
reaktywne
Anionowy Bawelna, Welna, PA, PET | bezposrednie, kwasowe, zawiesinowe
Stabo anionowy PET zawiesinowe
Anionowy/Kationowy Welna, PA kwasowe, metalokompleksowe
Kationowy Akrylowe Welna, PA kationowe, kwasowe, metalokompleksowe, reaktywne
Stabo kationowy Wekna, PA kwasowe, kwasowo-chromowe, metalokompleksowe
Kationowy/Polimerowy | Bawelna kadziowe, siarkowe
amfoteryczny Welna kwasowe, kwasowo-chromowe, metalokompleksowe,
reaktywne

Rownomierno$¢ oceniamy poprzez obserwacj¢ duzych plaszczyzn barwionego materiatu,
nasze zmysty nie zawsze reaguja na nierbwnomiernosci. Pewne barwy pomimo nierdwnomierno-
$ci wydaja si¢ nam réwne, a w innych precyzyjnie dostrzegamy nieréwnomiernosci. Podobnie
jest z barwami ciemnymi, nasyconymi i jasnymi w ktorych niewielkie réznice dostrzegamy
z latwoscia.

Przedstawione wyzej uwagi na temat stosowanych srodkéw wyréwnujacych i mozliwos$ci
wyréwnywania wybarwien nie wyczerpuja tego tematu, a jedynie zarysowuja omawiany pro-
blem. Polecam omoéwienie tego zagadnienia zawarte w ksigzce prof. Stefana Brzezinskiego
,Wybrane zagadnienia z chemicznej obrobki witokna” tom II.
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Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyrobow
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Tkanina towarzyszaca akrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05;
Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F10;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (pocig¢ta w paczkach), PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca wetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1;
Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odporno$ci wybarwien na tarcie

(pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F09;

Blekitna skala do badania odpornosci barwy na §wiatto, PN EN ISO 105 B;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (w metrach) PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (w metrach) PN EN ISO 105 F09;
Tkanina towarzyszaca wetniana (w metrach) PN EN ISO 105 FO1.
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Badania identyfikacyjno-porownawcze barwnych fragmentow
pojedynczych wlokien w kryminalistyce

Jolanta Wgs-Gubala
Instytut Ekspertyz Sqdowych im. Prof. dra Jana Sehna w Krakowie

Streszczenie

Mikro$lady kryminalistyczne w postaci fragmentéw pojedynczych wiokien sg zabezpie-
czane w trakcie badan réznego typu zdarzen przest¢pczych, takich jak zabojstwa, napady, rozbo-
je, wypadki komunikacyjne, czy tez przestepstwa na tle seksualnym. W celu ustalania zwigzku
pomigdzy osobami biorgcymi udziat w takich zdarzeniach poszukuje si¢ najczesciej widkien
przeniesionych pomigdzy elementami odziezy. Jedng z najwazniejszych fizykochemicznych cech
ujawnionych w ten sposob widkien, poddawanych nast¢pnie weryfikacji w badaniach identyfika-
cyjnych i poréwnawczych, jest barwa. Ewentualne roznice w jej zakresie pomigdzy np. widkna-
mi odnalezionymi na odziezy ofiary, a widknami wchodzacymi w sklad odziezy podejrzanego
sugeruja, iz nie moga one pochodzi¢ z tego samego zrodia.

Niniejszy artykut ma na celu przyblizenie zagadnien zwigzanych z badaniami odziezy
oraz barwnych fragmentéw widkien, stanowigcych mikroslady a nastepnie dowody rzeczowe
w sprawie, prowadzonymi rutynowo w laboratoriach kryminalistycznych.

Tekstylia jako Slad kryminalistyczny

Stosunkowo niska cena i ogromna réznorodno$¢ wyrobow odziezowych dostepnych na
rynku sa czynnikami, ktore sprzyjaja ubieraniu si¢ w sposob podkreslajacy wiasng odrebnos¢
1 oryginalno$¢. Rownoczesénie tekstylia, znajdujac si¢ w bezposrednim otoczeniu czlowieka, mo-
ga stanowi¢ $lad kryminalistyczny (pdzniejszy dowod rzeczowy) w zdarzeniu o charakterze
przestgpczym, a wyniki badania takiego $ladu (dowodu) beda mialy istotne znaczenie zaréwno
dla uczestnikow zdarzania, dla ich rodzin 1 bliskich, a takze dla szeroko rozumianego wymiaru
sprawiedliwosci.

Odziez uczestnikéw zdarzenia przestepczego ma zdolno$¢ zatrzymywania na swojej po-
wierzchni lub wchianiania réznorodnych $ladéw (np. krwi, naskérka, obcych widkien i wlosow,
fragmentow powloki lakierowej pojazdu, pozostatosci powystrzalowych, substancji fatwopal-
nych), moze ulec specyficznej deformacji w warunkach zdarzenia (np. rozerwaniu, nadtopieniu,
nadpaleniu), a takze sama moze by¢ Zzrédtem tzw. mikrosladow kontaktowych w formie odtaczo-
nych fragmentéw pojedynczych wiodkien [1]. Aby odtworzy¢ przebieg zdarzenia przestepczego
celowym jest zatem prowadzenia specjalistycznych badan odziezy (pokrzywdzonego, podejrza-
nego) w kierunku ujawnienia obecnosci $ladow (w tym mikro§ladow) kryminalistycznych, a tak-
ze niejednokrotnie przeprowadzenie badan samych wyrobow tekstylnych, z ktorych odziez ta
zostata wykonana, w warunkach zblizonych do wystgpujacych w trakcie zdarzania (np. podwyz-
szonej temperatury). To samo dotyczy elementow wyposazenia mieszkan i srodkow transportu,
w ktorych zdarzenie mialo miejsce, zwlaszcza tych wykonanych w wyrobow tekstylnych. Biegty
sagdowy z zakresu badan wiokien itekstyliow analizuje rowniez fragmenty wiokien ujawnione
np. na ostrzu noza lub pod paznokciami dloni ofiary, faktur¢ wyrobu widkienniczego odcisnigta
na zewngtrznych elementach pojazdu, ktory potracit pieszego lub np. nadpalong bluz¢ osoby po-
dejrzewanej o wzniecenie pozaru [2].

Wspoblczesnie, coraz wigksze znaczenie ma rowniez mozliwo$¢ identyfikacji sprawcow
zdarzen na podstawie nagran z monitoringu, w tym dodatkowo z coraz powszechniej uzywanych
kamer samochodowych. Dokonuja tego biegli reprezentujacy rézne dyscypliny naukowe, glow-
nie antropolodzy sadowi, przy wspdhudziale specjalistow z zakresu komputerowej obrobki obra-



zu. Identyfikacja odziezy osoby widocznej na nagraniu moze mie¢ bardzo istotne znaczenie we
wnioskowaniu zawartym w opinii biegtych. Dzieje si¢ tak dlatego, Ze coraz trudniej spotkaé si¢
z sytuacja, gdy dwie r6zne osoby maja na sobie te same elementy odziezy (z tej samej marki
i linii produkcyjnej), w analogicznym kolorze irozmiarze oraz ze dotyczy to zard6wno gornej
(np. marynarka, koszula, bluzka, sweter), jak idolnej czg$ci ubrania (np. spodnie, spodnica).
Oczywiscie wyjatkiem sg w tym przypadku ubrania shuzbowe i regulaminowe. Zatem duza podaz
tekstyliow na rynku konsumenckim moze mie¢ rdwniez pozytywne skutki dla kryminalistyki.

Fragment pojedynczego wlokna jako dowod w sprawie

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych rodzajow mikrosladow, jakie zabezpiecza sig¢
na miejscu zdarzenia sg fragmenty pojedynczych wiokien. Ich badania w naukach sadowych sa
prowadzone od lat 70-tych ubieglego stulecia, a jednymi z pierwszych krajow, w ktérych je pod-
jeto byty Wielka Brytania, Niemcy i USA [3].

Zgodnie z teoria Edmonda Locarda kazdemu kontaktowi fizycznemu pomig¢dzy osobami,
majacymi na sobie wyroby wlokiennicze, towarzyszy odlaczenie, defragmentacja i wzajemne
przeniesienie widkien wchodzacych w sktad tych wyrobéw. Podobnie, w wyniku kontaktu osoby
z przedmiotem, np. z powierzchnig samochodu, fragmenty wiokien z odziezy uczestnika zdarze-
nia ulegaja przeniesieniu na powierzchni¢ takiego przedmiotu. Mikroslady w formie wzajemnie
przeniesionych wiokien sg najczgéciej ujawniane na odziezy wierzchniej uczestnikow zdarzen,
glownie w przypadkach zabdjstw i zgwalcen, ale roOwniez na bieliznie oraz na ciele, zwlaszcza
pod paznokciami dioni. Sg one rowniez znajdowane na krawedziach przeszkdd, ktére pokonuje
sprawca dostajac si¢ na miejsce zdarzenia lub z niego uciekajac, a takze na narzedziach czynu
(noze, siekiery, maczety itp.). W trakcie rekonstrukcji przebiegu wypadku drogowego, ujawnie-
nie na poduszkach powietrznych, pasach bezpieczenstwa lub tapicerce samochodu widkien po-
chodzacych z odziezy jego uczestnikdOw pomaga w ustaleniu miejsca zajmowanego przez po-
szczegolne osoby w pojezdzie w chwili zdarzenia, w tym w ustaleniu osoby nim kierujacej. Na-
tomiast stwierdzenie na podwoziu lub karoserii samochodu obecnos$ci widkien, zgodnych barwa,
rodzajem 1 budowa fizykochemiczng z wioknami wchodzacymi w sktad odziezy ofiary potrace-
nia, przemawia za jej kontaktem z tym wiasnie pojazdem [4].

Badania fragmentow wiokien, ktore prowadzi si¢ w laboratoriach kryminalistycznych,
pozwalaja na ustalenie charakterystycznych cech ich budowy, takich jak barwa, ksztatt, charakte-
rystyka powierzchni, grubo$é, krystalicznos$é, witasciwosci fluorescencyjne, sklad chemiczny,
a na tej podstawie na identyfikacj¢/klasyfikacj¢ widkna, a nastgpnie poréwnanie go z innym,
wchodzacym w sklad okre$lonego materialu (np. elementu odziezy ofiary czy podejrzanego) [2].

Wspolczesnie, z uwagi na masowg produkcje widkien i tekstyliow, nie jest mozliwe prze-
prowadzenie tzw. identyfikacji indywidualnej tego typu mikros$ladu, gdyz pojedyncze widkno
z reguly nie nabywa w procesie produkcji cech pozwalajacych na jego indywidualizacje. We
wnioskach z badan ekspert wskazuje najczgsciej, czy mikroslad moze pochodzi¢ z okreslonego
wyrobu zabezpieczonego do badan poréwnawczych. Wnioskowanie to moze jednak zostaé
wzmocnione, biorgc pod uwage popularnos¢ wiokien okreslonego rodzaju i barwy na rynku kon-
sumenckim, a takze stopien rozpowszechnienia fragmentéw okreslonych widkien w srodowisku,
oceniany na podstawie wynikow tzw. badan populacyjnych widkien [5].

Barwa kupowanej odziezy

Barwa wyrobu wiokienniczego jest czynnikiem, ktory ulega czestym zmianom, dostrze-
galnym w trakcie analizy rynku konsumenckiego. Projektanci mody wskazuja tzw. topowe kolo-
ry kilku nadchodzacych miesigcy (sezonu), a marki odziezowe probuja zadowoli¢ klientow po-
daza odziezy w tych wlasnie najmodniejszych kolorach i ich odcieniach. Aby przestudiowac pre-
ferencje konsumentéw w zakresie tekstyliow w naszym kraju przeanalizowano dane zawarte



w Raporcie ,,Polska Strojna 2016. Trendy w zachowaniach zakupowych Polakoéw”, zrealizowa-
nym po raz drugi w historii (pierwsze tego typu badanie miaty miejsce w roku 2015) na zlecenie
Allegro [6]. Omawiany raport zostat przygotowany na podstawie badania grupy 1752 konsumen-
tow, przeprowadzonego przez Mobile Institute w formie ankiet CAWI, na przetomie pazdzierni-
ka 1 listopada 2016 r. Wynika z niego przede wszystkim, ze przy wyborze ubran Polacy cenili
wygodg, jako$¢ materiatu i schludno$¢, a zgodno$¢ z trendami zostala wskazana dopiero na dzie-
sigtym miejscu. Szafy Polakow byly w analizowanym okresie czasu dobrze wyposazone, a mie-
$cito si¢ w nich kilkadziesigt sztuk odziezy i obuwia. Przy wyborze ubran i dodatkéw Polacy
zwracali duza uwage na marke, zwlaszcza te przez siebie ulubiona, a wowczas cena miata zdecy-
dowanie mniejsze znaczenie. Czarny kolor ubrah byt najcz¢séciej wybieranym przez konsumen-
tow (45 proc.) (rys. 1). Zestawienie 10 najpopularniejszych kolorow ubran pozostatlo w zasadzie
bez zmian pomiedzy wynikami badan z roku 2015 1 2016. W drugim roku badan najwigkszy
wzrost zanotowano dla bigkitnych ubran, a spoza pierwszej dziesiatki, takze rézowych. W 2015
roku, sposréd 10 najpopularniejszych koloréw wskazywanych przez obie pici, 8 okazato sie
identycznych zarowno dla kobiet jak i dla me¢zczyzn, a sympatie wobec koloréw najbardziej roz-
nity si¢ w przypadku bieli - lubianej bardziej przez panéw i czerwieni - docenianej bardziej przez
panie. W 2016 roku wygladato to podobnie, natomiast w przypadku kobiet zyskal kolor bigkitny
i liliowy, a w przypadku mezczyzn oliwkowy 1 bordo.

Rys. 1. Drziesig¢ najczesciej wybieranych kolorow przez respondentow raportu ,, Polska Strojna 2016. Trendy w za-
chowaniach zakupowych Polakow”. Kolory: czarny (45%), blekitny (29%), granatowy (28%), indygo/kobaltowy
(22%), czerwony (22%), szary (19%), bialy (18%), grafitowy (16%), liliowy (14%), fioletowy (13%), zielony (9%)
Zrédlo: Allegro

Wyniki przedstawionych badan mogg oczywiscie znalez¢ wykorzystanie w kryminalisty-
ce, prowadzac do wstepnej oceny popularnosci ubran okreslonej barwy, a co za tym idzie wio-
kien wchodzacych w ich sktad. Niemniej jednak, z uwagi na fakt, iz bardzo wiele r6znego rodza-
ju czynnikéw, zwlaszcza fizycznych, ma wplyw na proces uwalniania si¢ fragmentow pojedyn-
czych wiodkien z wyrobu tekstylnego, w celu oceny czestosci wystgpowania widkna okreslonego
rodzaju 1 barwy w $rodowisku, prowadzi si¢ badania populacyjne widkien w tym $rodowisku
rozproszonych [7]. Ich wyniki sa w wielu aspektach zbiezne z przedstawionymi powyzej wyni-
kami badan preferencji konsumentow w zakresie tekstyliow.

Przyktadowe wyniki badah prowadzonych przez autorke i jej wspdlpracownikow, a doty-
czacych czestosci wystepowania widkien okreslonej barwy oraz rodzaju na fotelach §rodkow
komunikacji miejskiej trzech duzych aglomeracji miejskich Polski (Krakow), Republiki Czeskiej
(Praga) oraz Niemiec (Stuttgart), potwierdzily bardzo wysoka i porownywalng czesto$¢ wyste-
powania na tych powierzchniach wiokien baweianych barwy popielatoczarnej (tj. mogacych



pochodzi¢ z tekstyliow barwy czarnej, grafitowej, szarej i zblizonej) 1 niebieskiej (tekstylia gra-
natowe, niebieskie, bigkitne i o zblizonej barwie) we wszystkich trzech miastach.

Mikroskopowa ocena barwy wlokien

Badania poré6wnawcze mikrosladow w formie fragmentow pojedynczych wiokien polega-
ja na zestawieniu cech fizykochemicznych charakteryzujacych wiokna dowodowe i porownaw-
cze i prowadza do ustalenia, czy wlokna sg podobne (zgodne) oraz czy widkna dowodowe moga
pochodzi¢ ze znanego zrddla, jakim jest material poréwnawczy. Jezeli przedmiotem badan sa-
dowych jest mikroslad w formie fragmentu widkna okreslonej barwy wowczas pierwsza, naj-
wazniejszg cecha, poza rodzajem, ktorg w laboratorium poddaje si¢ weryfikacji, jest wilasnie
barwa. Wrazenie barwy jest zjawiskiem fizjologiczno-psychicznym i mozna go zatem zaliczy¢
do wrazen subiektywnych, zaleznych od szeregu wlasciwosci wewnetrznych organdéw percepcji.
Oko ludzkie jest niezwykle czute, jednak w badaniach poréwnawczych obiektow barwnych, ta-
kich jak fragmenty pojedynczych widkien, nalezy pamigtaé, ze gdy narzad wzroku stwierdza
istnienie kontrastu jasnosci lub barwy oznacza to najczesciej, iz sa one rozne, ale gdy oko nie
stwierdza istnienia kontrastu, nie oznacza to jeszcze, iz s3 one jednakowe. Cecha ta jest szcze-
golnie istotna w badaniach pordwnawczych wiokien, wykonywanych z wykorzystaniem technik
mikroskopii optycznej tj. ze §wiatlem przechodzacym bialym i spolaryzowanym, a takze fluore-
scencyjnej [8].

W badaniach poréwnawczych widkien bardzo uzytecznym przyrzadem jest mikroskop
poréwnawczy ze §wiatlem przechodzacym, zaopatrzony w dwa stoliki mikroskopowe oraz sys-
tem optyczny, dzigki ktéremu w polu widzenia pojawia si¢ rownoczesnie obraz widkna dowo-
dowego i1 pordwnawczego. Tego typu mikroskopy poréwnawcze wyposazone sg nie tylko
w zwykle $wiatlo ale réwniez spolaryzowane, a takze przystawke fluorescencyjng
z odpowiednimi filtrami wzbudzenia, mi¢dzy innymi w zakresie $wiatta UVA. W chwili obecnej
zblizony efekt mozna rowniez uzyskaé¢ wykorzystujac klasyczne mikroskopy oraz nowoczesne
systemy do zapamigtywania, przetwarzania i porownywania obrazow mikroskopowych.

Fluorescencja widkna moze by¢ wynikiem fluorescencji jego barwnika, dodatkow wy-
konczajacych, detergentow lub np. rozjasniaczy optycznych. Uzytkowanie wyrobu wiokienni-
czego wptywa na zmiang pierwotnej fluorescencji widkien z uwagi na efekt ogrzewania, naswie-
tlania promieniami slonecznymi, prania, czyszczenia itp. W mikroskopie fluorescencyjnym
wldkna mozna porownywaé ze soba w waskich zakresach §wiatta widzialnego (np. zielonym,
niebieskim, fioletowym) i w $wietle UVA. Pozytywny rezultat takiego badania, czyli zblizona
barwa porownywanych probek widkien musi by¢ jednak interpretowany z duza ostroznoscia [9].

Mikrospektrofotometryczne badania wlokien

Mikrospektrofotometria w zakresie widzialnym i UV (UV-Vis MSP) jest obecnie pod-
stawowa metoda stosowang w laboratoriach kryminalistycznych do réznicowania fragmentow
pojedynczych widkien naturalnych i chemicznych. Daje ona mozliwo$¢ obiektywnego okreslania
barwy takich obiektow, uniezalezniajac biegltego od subiektywnego czynnika, jakim jest aparat
wzrokowy. Jest to metoda analityczna powstata z polaczenia mikroskopii optycznej oraz spektro-
fotometrii UV-Vis. Funkcja tej pierwszej jest umozliwienie obserwacji obiektu w $wietle prze-
chodzacym 1 odbitym. Natomiast spektrofotometria, jako metoda pomiarowa, odpowiada za po-
miar nat¢zenia promieniowania transmitowanego i/lub odbitego od badanej probki w funkcji
dhugosci fali lub liczb falowych. Technika MSP znalazla zastosowanie w badaniach kryminali-
stycznych juz od potowy lat 70. ubieglego stulecia. Pozwala ona na pomiar i pordwnanie barwy
nawet bardzo matych probek, takich jak fragmenty pojedynczych widkien o dhugosci nie prze-
kraczajacej jednego milimetra i $rednicy nawet kilku mikrometrow. Obecnie Instytut Ekspertyz



Sadowych w Krakowie (IES) jest w posiadaniu jednego z najnowocze$niejszych spektrofotome-
trow dedykowanych analizie mikro§ladow firmy CRAIC Technologies.

Jak zapisano we wlasnej procedurze badawczej IES w przypadku wiokien pomiary mi-
krospektrofotometryczne prowadzi si¢ w S$wietle przechodzacym, w pierwszej kolejnosci
w zakresie widzialnym (dtugos¢ fali 380-780 nm). Sposob przygotowania probek do tego typu
badan jest taki sam jak w przypadku klasycznych badan mikroskopowych (szkietka mikrosko-
powe 1 ciecz immersyjna). Jednak ze wzgledu na to, ze na barwe¢ danego ciata oprocz pasm ab-
sorpcji w obszarze widzialnym moga tez wplywa¢ uklady pasm w obszarach pozawidzialnych,
w przypadku zgodno$ci widm w zakresie widzialnym poszerza si¢ zakres pomiarowy o obszar
nadfioletu, przenoszac badane obiekty na szkietka kwarcowe. Zastosowanie pelnego zakresu
UV-Vis cho¢ pociaga za soba wieksze koszty badania oraz moze wywola¢ efekt blaknigcia kolo-
ru widkien pod wpltywem $wiatta UV. Jednakze w wielu przypadkach znajduje zastosowanie
przy rozréznianiu widkien o podobnej barwie i podobnym przebiegu widma w zakresie widzial-
nym (rys. 2).
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Rys. 2. Zestawienie widm mikrospektrofotometrycznych w zakresie UV (200-380 nm) i widzialnym (380-700 nm)
dwoch wiokien bawetnianych barwy czerwonej porownywanych ze sobq w trakcie opracowywania ekspertyzy. Wiok-
no A — zabezpieczone z powierzchni odziezy podejrzanego, B — wchodzqce w skiad dzianiny spodnicy pokrzywdzonej.
Zrédlo: Starczak R., Was-Gubata J 2015: Barwa jako podstawowa cecha w badaniach poréwnawczych mikrosla-
dow w formie widkien, Problemy Kryminalistyki, 290, 46-50

Przeprowadzone dotychczas przez autorke i jej wspdlpracownikow badania w tym zakre-
sie potwierdzily przydatno$¢ omawianej techniki analitycznej w porownaniu fragmentow barw-
nych widkien zarowno naturalnych (bawetna) [10] jak i syntetycznych (poliestrowe) [11], wy-
barwionych pojedynczym barwnikiem lub tez mieszaning barwnikow. Nawet w przypadku stabo
wybarwionych widkien (tzw. widkien jasnych i bardzo jasnych), ktérych obraz mikroskopowy
jest niemal nierozrdznialny, zastosowanie MSP niejednokrotnie pozwolito na potwierdzenie badz
odrzucenie hipotezy, ze wibkna moga pochodzi¢ z tego samego zrodta.

Badania wlokien z wykorzystaniem mikrospektroskopii ramanowskiej

W naukach sadowych, w celu poréwnania sktadu chemicznego barwnikéw lub ich mie-
szanek obecnych w materiale wldkienniczym wykorzystuje si¢ w pierwszej kolejnosci metode
mikrospektrometrii ramanowskiej. Jest ona stosowana rowniez w analizie innych rozpowszech-
nionych $ladow kryminalistycznych, takich jak np. fragmenty powlok lakierowych czy materia-
6w kryjace obecne w elemencie graficznym dokumentu [12]. Celem badan podjetych przez au-



torke 1 jej wspdlpracownikow byta ocena mozliwosci identyfikowania i réznicowania barwnych
sktadnikow widkien metoda mikrospektrometrii ramanowskiej. Opracowano odpowiednie pro-
cedury badawcze 1 dokonano oceny wplywu zastosowanych parametrow pomiarowych na wynik
badania, tworzac rownoczesnie wilasng biblioteke¢ widm ramanowskich rozpowszechnionych
rodzajow widkien oraz ich $rodkow barwigcych. Analiza uzyskanych widm wykazala, iz najlep-
sze wyniki otrzymuje si¢ poprzez umieszczenie widkna na plytce aluminiowej (rys. 3B, 3C) oraz
na folii aluminiowej zamocowanej na szkietku podstawowym (rys. 3D). Jako$¢ widm otrzyma-
nych dla wiokien umieszczonych na szkietku podstawowym (rys. 3A) i na szkietku podstawo-
wym przykrytym szkietkiem nakrywkowym (sposéb rutynowy w mikroskopowych badaniach
widkien) (rys. 3E) jest gorsza, bowiem nie wszystkie pasma ulegaja rozdzieleniu, jak réwniez
intensywno$¢ niektorych z nich jest mniejsza.
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Rys. 3. Zestawienie widm ramanowskich otrzymanych dla widkien bawelnianych wybarwionych barwnikiem Granat
E-RF umieszczonych na roznych podlozach; mikroskopowe szkietko podstawowe (A), plytka aluminiowa pozycja
1 (B), ptytka aluminiowa pozycja 2 (C), folia aluminiowa na szkietku podstawowym (D), mikroskopowe szkietko
podstawowe przykryte szkietkiem nakrywkowym (E). Zrédlo: Badania wlasne

W trakcie przeprowadzanych badan zaobserwowano, iz parametry takie jak dlugos¢ fali

lasera, moc lasera oraz czas oddzialywania lasera z probka muszg by¢ ustalane indywidualnie dla
kazdej analizowanej probki wiokien osobno. W przypadku niektdrych z nich, ze wzgledu na wy-
stepujaca fluorescencje nie otrzymano widm nadajacych si¢ do analizy lub ich analiza byta
znacznie utrudniona. W takich przypadkach testowano inng dtugo$¢ fali lasera.
Wykonano serie pomiar6w majacych na celu okreslenie optymalnej liczby akumulacji (liczby
dodanych do siebie widm), przy ktorej beda prowadzone dalsze pomiary. W tym celu wykonano
pie¢ serii pomiarow (w kazdej po minimum 3 pomiary), dla widkna bawelnianego, wybarwione-
go barwnikiem Granat E-RF, zwigkszajac w kazdej kolejnej serii o jeden liczb¢ akumulacji (za-
stosowano laser o dlugosci fali 785 nm, czas oddziatywania lasera z probka wynosit 10s). Zau-
wazono, iz wraz ze wzrostem liczby akumulacji rosta intensywno$¢ pasm, jak rowniez zwigkszat
si¢ stosunek sygnatu do szumu (rys. 4).

Wykonano réwniez pomiary majace na celu sprawdzenie powtarzalnosci metody (badania
dla trzech losowo wybranych widkien z probki tkaniny baweklianej wybarwionej barwnikiem
Granat E-RF oraz dla trzech losowo wybranych widkien z probki tkaniny bawelny standardo-
wej). Pomiary prowadzono przy uzyciu lasera o dlugosci fali 633 nm, w identycznych warunkach
pomiarowych (ustalanych osobno dla wiokien bawelny standardowej i dla widkien wybarwio-
nych) umozliwiajacych otrzymanie widm o najlepszej jakosci, wykonujagc minimum 3 pomiary



dla kazdego widkna. Wyniki wskazaly, ze wszystkie widma uzyskane dla wybarwionych wio-
kien byly zgodne, t¢ sama prawidlowos¢ zaobserwowano takze w przypadku niebarwionych
wlokien bawethianych (standardowych).
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Rys. 4. Zestawienie widm ramanowskich dla bawetnianego widkna wybarwionego barwnikiem Granat E-RF;
1 akumulacja (A), 2 akumulacje (B), 3 akumulacje (C), 4 akumulacje (D), 5 akumulacji (E). Zrédlo: Badania wlasne

Po przeprowadzeniu badan majacych na celu opracowanie metodyki odpowiedniego
przygotowania pojedynczych widkien do analizy technikg mikrospektrometrii ramanowskiej oraz
ustalenie optymalnych warunkéw pomiarowych przeanalizowano wzorcowe probki widkien
wchodzacych w sklad tekstyliow wybarwionych w okreslony sposéb. Z wykorzystaniem laseréw
o dhugosci fali 514 nm, 633 nm oraz 785 nm zbadano Iacznie ponad 100 takich probek widkien
tj. naturalnych — bawetnianych i welianych, sztucznych — wiskozowych, syntetycznych — polia-
krylonitrylowych, poliamidowych i poliestrowych, wybarwionych réznymi rodzajami barwni-
koéw wildkienniczych. Byty to miedzy innymi barwniki reaktywne (Novacron, Intracron, Bezac-
tive, Synozol), bezposrednie (Solophenyl), metalokompleksowe (gryfalanowe), zawiesinowe
(Serilene) [11, 13].

Przeanalizowano roéwniez trudne do rozrdznienia z wykorzystaniem metod optycznych
surowe wiokna naturalne pochodzenia roslinnego (len, konopie, ramia, sizal, kokosowe), a
interpretacja uzyskanych widm ramanowskich polaczona z analiza danych literaturowych
dotyczacych udzialu celulozy i1 nie-celulozowych skladnikow w poszczegdlnych rodzajach
widkien naturalnych wskazala na duze mozliwosci dyskryminacyjne spektrometrii Ramana
w zakresie tego materialu badawczego.

Podsumowanie

Zakres badan kryminalistycznych prowadzonych w laboratoriach sagdowych obejmuje
m.in. badania fizykochemiczne fragmentéw pojedynczych widkien. Bardzo istotng cechg tego
rodzaju mikros$ladu jest jego barwa. W badaniach porownawczych mikro§ladéw w formie barw-
nych wiokien z wldknami pochodzacymi ze znanego zroédia wykorzystuje si¢ przede wszystkim
techniki mikroskopii optycznej tj. mikroskopi¢ ze $wiattem przechodzacym biatym i spolaryzo-
wanym, atakze mikroskopi¢ fluorescencyjng. W celu obiektywnego okreslania barwy takich
obiektoéw stosuje si¢ mikrospektrofotometri¢ w zakresie widzialnym i UV, natomiast aby porow-



na¢ sktad chemiczny barwnikow lub ich mieszanek obecnych w materiale widkienniczym wyko-
rzystuje si¢ nieniszczaca metode mikrospektrometrii ramanowskie;.

Dokonujac interpretacji uzyskanego wyniku badan analitycznych wskazuje si¢ najczg-
sciej, czy mikroslad moze pochodzi¢ z okreslonego wyrobu zabezpieczonego do badan porow-
nawczych. Wnioskowanie to moze jednak zosta¢ wzmocnione, bioragc pod uwage popularnosé
widkien okreslonego rodzaju i barwy na rynku konsumenckim, a takze stopien rozpowszechnie-
nia fragmentoéw okreslonych witdkien w srodowisku, oceniany na podstawie wynikow tzw. badan
populacyjnych widkien.
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Polimeryczne pochodne guanidyny — mozliwosci aplikacji
Polymeric guanidine derivatives - application possibilities

Lucjan Szuster, Lucja Wyrebska
Zaktad Biotechnologii i Polimerow Bioaktywnych
Instytut Przemystu Skorzanego

Streszczenie

W artykule przedstawiono trzy polimeryczne pochodne guanidyny istniejace w chwili obecnej na
rynku $§wiatowym. Omoéwiono ich syntez¢ i mozliwosci aplikacji w tworzywa polimeryczne
i tekstylia. Przedstawiono ich dziatanie biocydowe w stosunku do wybranych szczepdéw bakterii.
Omowiono rowniez stan prawny dotyczacy zakresu stosowania tych pochodnych.

Summary

The article presents three polymorphic guanidine derivatives existing at the present time on the
world market. Their synthesis and the possibility of application in polymeric materials and texti-
les were discussed. Their biocidal divisions were presented in relation to selected bacterial stra-
ins. The legal status regarding the scope of these polymorphic guanidine derivatives is also di-

scussed.

1. Wstep

Zgodnie ze wspotczesnymi wymaganiami dotyczacymi produktéw biobdjczych, aktywne
srodki dezynfekujace powinny mie¢ szeroki zakres aktywnos$ci biobojczej, a jednoczesnie by¢
bezpieczne dla ludzi i srodowiska. Kolejnym waznym wymaganiem jest kompatybilno$¢ z r6z-
nymi materialami, zapobieganie biodegradacji i brak wlasciwosci korozyjnych. Opracowanie
takich materialéw i technologii ich stosowania bylo i jest jednym z najpilniejszych wyzwan dla
chemikow, mikrobiologdw i technologdw.

Jednym z najbardziej perspektywicznych kierunku rozwoju biocydéw spetiajacych
wszystkie te wymagania jest seria wysokoczasteczkowych polimerycznych zwigzkéw chemicz-
nych pochodnych guanidyny. Pochodne te maja szeroki zakres aktywnosci bakteriobdjczej. Sa
skuteczne przeciwko bakteriom i wirusom (w tym niebezpiecznym patogenom), a takze grzybom
i glonom. Jednocze$nie charakteryzuja si¢ niska toksycznos$cig dla ludzi. Moga by¢ stosowane
do bezpiecznej dezynfekcji powierzchni, do oczyszczania i odkazania wody w technologiach
bezchlorowych, do zapobiegania biodegradacji materiatdow budowlanych, produktow naftowych,
gumy, tekstyliow, papieru i polimerow.

Glownymi przedstawicielami polimerycznych pochodnych guanidyny sa:

» Poliheksametylenoguanidyna (PHMGQG),
Poliheksametylenobiguanidyna (PHMB),
» Poli[2-(2-Etoksy)-Etylo] guanidyna (PEEG).

Y

Obszerne opracowanie dotyczace wymienionych polimeréw zawarte jest w artykule
z 2007 r. autorstwa G.J.Gabriel i wspdtautorow [1].



W opracowaniu tym, posrod wielu antybakteryjnych makroczasteczek AMMs (antimi-
crobial macromolecules) wyodrebniono grupe okreslang jako "oligoguanidines" czyli grupg po-
chodnych powstatych przez kondensacje soli guanidyny z diaminami. Zwigzki te w literaturze
patentowej i materiatach zrodlowych okresla si¢ skrotowo jako PHMG, PHMB, PEEG dodajac
ewentualnie, ze sg to ich okreslone sole np. chlorowodorki, cytryniany, fosforany itd.

Zwiazki te w postaci chlorowodorkow posiadaja struktury przedstawione na rys. 1,2,3.

IﬁIH-HCI
H,N ——(CH,)s— NH—C—NH

n
Rys. 1. Struktura chlorowodorku PHMG, CAS 57028-96-3
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n

Rys. 2. Struktura chlorowodorku PHMB, CAS 28757-47- 3, 91403-50-8, 32289-58-0, 27083-27-8

IﬁIH * HCI
H,N—-(CH,CH;0),CH,CHy— NH—C—NH

Rys. 3. Struktura chlorowodorku PEEG, CAS: 374572-91-5

2. Pochodne PHMG

Z badan literaturowych wynika, ze syntez¢ PHMG opisat po raz pierwszy patent Du Pon-
ta w 1943 r.[2], nie podajac jednak jego ewentualnych zastosowan. Artykut japonski z 1968 r.
stwierdza, ze jest pierwszym opracowaniem omawiajagcym wilasciwosci PHMG, ale rowniez i tu
nie wspomina o wlasciwosciach biobojczych tego zwigzku traktujac go jako ewentualny wymie-
niacz jonowy [3]. Dopiero lata pdzniejsze przynosza doniesienia patentowe okreslajace zarowno
metody syntezy jak i zastosowanie. Wydaje si¢, ze tym pierwszym jest patent i jego odpowiedni-
ki francuski, szwajcarski i szwedzki z 1984 r. ztoZzony przez Zwigzek Radziecki [4]. Patent ten
stwierdza, ze PHMG w postaci soli fosforanowej wykazuje wybitne dziatanie przeciwnowotwo-
rowe. Pdzniejszy patent Zwigzku Radzieckiego [5] z roku 1990 nie wspomina juz o dziataniu
przeciwnowotworowym a jedynie biobdjczym. Nastepne patenty z ktéorych wymienimy tylko
niektore [6, 7, 8]. tez omawiajg jedynie bakteriobdjczy charakter zwigzku. Otrzymywanie PHMG
1 PHMB polega na reakcji polikondensacji guanidyny z heksametylenodiaming (Rys. 4). W za-
lezno$ci od stechiometrii substratow, warunkoéw prowadzenia procesu, tzn.: od temperatury, ci-
$nienia, sSrodowiska i czasu reakcji uzyskuje si¢ jeden lub drugi produkt o strukturze liniowej lub
rozgalezionej. Te same czynniki wplywaja na mas¢ czasteczkowa produktu, czyli na stopien po-
limeryzacji [6, 7].



Literatura patentowa opisuje wiele rozwigzan dotyczacych syntezy PHMG o r6znej struk-
turze 1 stopniu polimeryzacji, a w zwigzku z tym o nieco réznych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych. Reakcje polikondensacji sg trudne do przeprowadzenia, wymagaja wysokiej tem-
peratury - powyzej 150°C, oraz sprawnego mieszania gestej, zastygajacej masy. Trudno$ci spra-
wia tez wydzielajacy si¢ w trakcie procesu amoniak.

HN—C—NH—CN + NH,Cl + H;N—(CHy)s—NH,

NH
NH NH- HCI
II\IIH*HCI
HyN——(CHp)s—NH—C—NH HoN (CH2)6—ITI ITI ITI
H H H
n
n
PHMG PHMB

Rys. 4. Schemat otrzymywania PHMG i PHMB

Aktywnos$¢ biobdjcza rozmaitych polimeréw na bazie soli guanidyny przedstawiono
w pracy M.Alberta i P. Feiertaga [9]. Badano struktury i aktywnosci biobojcze szeregu oligome-
réw guanidyny otrzymanych w wyniku polikondensacji r6znych soli guanidyny z diaminami
w zroznicowanych warunkach. Okazalo sie, ze $rednia masa czasteczkowa okoto 800 Da jest
niezbedna do skutecznego dzialania przeciwbakteryjnego.

Badano réwniez aktywnos$¢ biobdjcza poliguanidyn uzyskanych w oparciu o rozmaite
diamiany (butylo-, heksylo-, oktylo- i m-ksylenodiaming). Wyniki badan przedstawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Biocidal activities of synthesized Polymer C,, Cs, Cs, and Cs(benzene) [10]

Organism group and species Strain isolate Antibiatic MIC (p.g/ml)

no. resistance

Cq Ce Cs Cabenzene) CHG

Reference strains for disinfectant

Gram-negative species

Pseudomonas aeruginosa ATCC 15442 171.0 8.0 4.0 32.0 8.0

Escherichia coli 8099 64.0 8.0 2.7 16.0 8.0
Gram-positive species

Candida albicans ATCC 10231 32.0 2.0 1.0 4.0 8.0

Staphylococcus aureus ATCC 6538 8.0 2.0 1.0 4.0 8.0

Clinical strains

Gram-negative species

P. aeruginosa 08-1636 MDR* 128.0 16.0 8.0 64.0 16.0

P. aeruginosa 09-107 MDR 1280 16.0 80 64.0 16.0

P. aeruginosa 09-362 MDR 128.0 12.0 80 64.0 16.0
Gram-positive species

Staphylococcus aureus 09425 MR"® 64.0 4.0 2.0 16.0 8.0

S. aureus 09485 MR 64.0 8.0 4.0 16.0 16.0

8. aurenus 09421 MR 48.0 8.0 80 24.0 16.0

Chlorhexidine digluconate (CHG, 20%) was used as the reference substance. The minimal inhibition concentration (MIC) was the mean value from
three independent experiments.

“Multidrug resistant.
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Pochodna PHMG w postaci roztworéw wodnych chlorowodorku lub fosforanu stosowana
jest od poczatku lat dziewigédziesigtych jako zwigzek bakteriobdjczy pod nazwami Desisoft
(Finlandia), Teflex (Kanada), Akwaton (Ukraina) czy Dezavid (Rosja). Wydaje sie, ze zwigzek
ten pojawit si¢ po raz pierwszy w szerokim zastosowaniu jako $rodek dezynfekcyjny na Ukrainie
gdzie zostat dopuszczony do odkazania wody pitnej pod nazwa Akwaton. W nastepnych latach
po stwierdzeniu jego doskonatych wlasciwos$ci bakterio- i grzybobodjczych przy jednoczesnym
braku toksycznosci dla czlowieka znalazt szerokie zastosowanie przede wszystkim w szpitalnic-
twie, rolnictwie i przemysle spozywczym.

Nierozpuszczalne w wodzie pochodne PHMG réwniez posiadajg wiasciwosci antymikro-
bowe i wysokg odpornos¢ termiczng, dzigki czemu znalazty szerokie zastosowanie przy produk-
cji biobojczych materiatéw polimerowych.

Z patentow [11,12] znane sa pochodne PHMG kwasow benzeno- i naftalenosulfonowych, bedace
srodkami antymikrobowymi dodawanymi do materiatéw polimerycznych. Dzigki swoim wtasci-
wosciom nie s3 wyplukiwane z polimeru, nie ,,wypacaja” si¢ z niego i nie powoduja niekorzyst-
nych zmian wlasciwos$ci gotowego produktu.

Synteza pochodnych benzenosulfonowych PHMG, takich jak dodecylobenzenosulfonowego,
2-sulfobenzoesowego, 4-aminofenolo-2-sulfonowego i p-toluenosulfonowego polega na ogrze-
waniu surowej PHMG z tymi kwasami w temp. 80-150°C. Mas¢ po reakcji wylewa si¢ na tace,
suszy w temp. powyzej 100°C i rozkrusza powstata zywice.

Z patentu [13] znany jest sposob otrzymywania p-toluenosulfonianu PHMG w wyniku re-
akcji kondensacji chlorku guanidyny z heksametylenodiaming w ciggu 14-16 godzin w tempera-
turze 140-190 °C. Powstaty produkt po rozpuszczeniu w wodzie w lekko kwasnym $rodowisku
od kwasu solnego, wydzielano p-toluenosulfonianem sodu. Powstaly bialy produkt o konsysten-
cji pasty oddzielano od warstwy wodnej a nastgpnie suszono pod zmniejszonym ci$nieniem
10-15mm Hg w temperaturze 70-80 °C.

W scharakteryzowanych w literaturze metodach proces wytwarzania nierozpuszczalnych
pochodnych PHMG chroniony jest patentowo na terenie RP a ponadto jest ucigzliwy, praco-
chlonny i trudny do realizacji w warunkach przemystowych z racji prowadzenia procesow synte-
zy w wysokich temperaturach i wydzielania tych pochodnych w postaci pasty o konsystencji
zywicy (woskowatej).

3. Pochodna PEEG

Sposob otrzymywania Poli[2-(2-Etoksy)-Etylo] guanidyny (PEEG) jest przedmiotem ame-
rykanskiego opisu patentowego [14]. Polimer otrzymywano w wyniku reakcji kondensacji chlor-
ku guanidyny i 2,2 -(etylenodioksy) dietyloaminy przy stosunku molowym reagentow 1:1
w temperaturze 150-170° C, poczatkowo w temperaturze 150°C w ciggu 5 godzin, a nastepnie
w temperaturze 170°C w ciggu 13 godzin, albo w temperaturze 150°C w ciggu 25 godzin.
W zaleznos$ci od temperatury i czasu prowadzenia reakcji uzyskiwano polimer o szerokim zakre-
sie lepkosci istotnej n = 0,04-0,07- 0,085 dL/g i odpowiednio wartos$ciach mas czasteczkowych
My, = 2500 — 5800 — 9100. Tworcy podkreslaja, iz zastosowana diamina jest cieczag o wysokim
stopniu hydrofilowosci, a dzigki niskiej lotnosci i relatywnie niskiej pr¢znosci par nie prowadzi
do zmiany stosunku molowego reagentow. Ponadto dzigki temu w czasie reakcji zadne pary
diaminy nie sg obecne ani w aparacie reakcyjnym, ani w otoczeniu.



Szczegolnie interesujaca kompozycje do zwalczania drobnoustrojow stanowi mieszanina
dwoch preparatow, kompatybilnych i wzajemnie uzupetniajacych si¢ w dzialaniu: soli PHMG
isoli PEEG.

Przygotowanie mieszanek PHMG i1 PEEG w proporcjach uzaleznionych od potrzeb
aplikacyjnych ujawnia publikacja zgloszenia migdzynarodowego [15].
Postacig handlowa takiej mieszanki jest Akacid Plus ®, w ktorym biocydy PHMG i PEEG s3
mieszane w stosunku 3:1. Taka posta¢ jest produkowana i sprzedawana przez P.O.C. Oil Industry
Technology.

Oba powyzej omowione zwigzki tzn. PHMG 1 PEEG zostaly jednak wycofane z obrotu
handlowego po stwierdzeniu, ze zastosowanie ich jako substancji biocydowej w latach 2006-
2011 w nawilzaczach powietrza firmy Benckiser w Korei Poludniowej powoduje powazne scho-
rzenia ptucne [16].

4. Pochodne PHMB

Synteza Polihexametylenobiguanidyny (PHMB) znana jest od wielu lat tak jak i syntezy
poprzednich polimerycznych pochodnych guanidyny. Jak wida¢ z poréwnania rys. 1-2 réznica
w syntezie, a w konskwencji i strukturze polega na innym stosunku stechiometrycznym wyj-
Sciowych reagentow.

Wydaje si¢, ze pierwszym patentem omawiajagcym otrzymywanie biguanidyn byt patent
firmy ICI z 1953 roku [17]. Patent ten ktérego tworcami byli Rose S., Swaing G. omawia otrzy-
mywanie nowych substancji polimerycznych nie méwiac jednak nic o ich wtasciwos$ciach biocy-
dowych. Nastepnym patentem dotyczacym PHMB byl rowniez patent firmy ICI z 1954 r.[18].
Zar6wno jeden jak i drugi patent omawiaja otrzymywanie PHMB stosujac jako surowiec wyj-
$ciowy bis dicyjanodiamid wydzielany posrednio.

Uproszczong metod¢ bez wydzielania produktu posredniego ujawnia patent ICI z 1969 r.

[19]. Sposéb wytwarzania PHMB opublikowany zostat rowniez w Polsce przez ICI w 1975 r.
[20]. Pozniejsze dane dotyczace syntezy to publikacja zgloszenia migdzynarodowego omawiaja-
ca jednocze$nie petng literature tego przedmiotu [21].
W ostatnich latach ukazalo si¢ zgloszenie miedzynarodowe omawiajace synteze i zastosowanie
PHMB [22]. W najpdzniejszym patencie opublikowanym w pazdzierniku 2012 r. szeroko omo-
wione zostaty zastosowania polimerycznych biguanidyn [23]. Polimer ten w postaci wodnych
roztworéw wprowadzony jest do obrotu pod nazwami Vantocil IB, Reputex 20, Lonzabac BG.

5. Stan prawny dotyczacy polimerycznych guanidyn

Polimery PHMG, PHMB i PEEG pierwotnie wymienione byly w wykazie Europejskiej
Dyrektywy 98/8/EC (BPD — Biocidal Products Directive) substancji dopuszczonych do stosowa-
nia jako skladnik preparatow biocydowych i byty zarejestrowane w Unii Europejskiej. Jednak
Decyzja Komisji Europejskiej 2011/391/UE z dnia 1 lipca 2011 r. 1 2012/78/UE z dnia 1 lipca
2012r. dotyczaca niewlaczenia niektorych substancji do zatacznika I, IA ani IB do dyrektywy
98/8/WE dotyczacej wprowadzania do obrotu produktow biobojczych zostaty wykluczone
z mozliwos$ci wprowadzania do obrotu.

Tak wigc polimery PHMG i PEEG nie moga juz by¢ wprowadzane do obrotu w krajach
UE poczawszy od dnia 1 lipca 2012 r. w obszarze zastosowan wymienionych w tych decyzjach.



Jedynie PHMB nie figuruje na li$cie substancji biocydowychcatkowicie niedopuszczonych
do stosowania w krajach Unii Europejskiej. Zostal on dopuszczony do stosowania decyzjami
2016/124, 2016/125 1 2018/613 w tzw. grupach produktowych 2,3,4,11. Oczywiscie wszystkie
wyzej wymienione polimery sa w réznym stopniu stosowane poza obszarem Unii Europejskej
zgodnie z obowigzujacym na tych obszarach prawem.

6. Prace wlasne w obszarze biobdjczych pochodnych guanidyny

W latach 2006-2011 w Instytucie Barwnikéw w Zgierzu opracowano i wdrozono produk-
cj¢ PHMG, ktorej know-how sprzedano kontrahentowi kanadyjskiemu.

Jednak rozpuszczalne pochodne poliguanidyn takie jak chlorowodorek lub fosforan
PHMG lub PHMB wykazuja migracj¢ z materialu polimerycznego.

Prace w obszarze rozpuszczalnych biobdjczych pochodnych guanidyny sktonily do po-
szukiwania rozwigzah majacych na celu uzyskanie postaci proszku soli nieorganicznej pochod-
nych guanidyny, ktéra mozna by aplikowa¢ w materiaty polimeryczne.

Nowym, nie opisanym w literaturze, opatentowanym w ramach realizowanych badan
rozwigzaniem okazata si¢ metoda tworzenia postaci proszkowej PHMG polegajaca na wprowa-
dzeniu chlorowodorku pochodnych guanidyny do wosku polietylenowego. Polimery utrzymywa-
no w stanie stopionym (temp. ok. 140° C) do catkowitego usunigcia wody, po czym studzono,
wstepnie rozdrabniano i mielono. Uzyskany produkt wykazywat bardzo dobre wlasciwosci bio-
bdjcze [24]. Jednak uzyskana proszkowa posta¢ PHMG wprowadzona do materialu polimerowe-
go wykazywala w dalszym ciggu migracj¢ z polimeru powodujac zmniejszanie si¢ w czasie efek-
tywnos$ci dzialania bakteriobojczego. Dlatego tez w Instytucie Przemystu Skorzanego podjeto
prace majace na celu otrzymanie nierozpuszczalnych pochodnych na bazie PHMG i PHMB
1ich zastosowania w przetworstwie polimerow.

Przeprowadzone wstepne prace syntetyczne i aplikacyjne potwierdzily, ze istnieje mozli-

wos$¢ wytworzenia nierozpuszczalnego w wodzie preparatu bedacego pochodng kwasu amino-
benzenosulfonowego, ktérego wprowadzenie do polimeru jest mozliwe.
W opublikowanych w literaturze metodach. proces wytwarzania nierozpuszczalnych pochodnych
PHMG jest ucigzliwy, pracochfonny i trudny do realizacji w warunkach przemystowych z racji
prowadzenia procesOw syntezy w wysokich temperaturach i wydzielania tych pochodnych
W postaci pasty o konsystencji zywicy (woskowatej).

Nasze badania wykazaly, ze pochodng PHMG kwasu aminobenzenosulfonowego w spo-
sOb prosty i powtarzalny mozna otrzymaé¢ na drodze wkraplania wodnego roztworu chlorowo-
dorku poliheksametylenoguanidyny do wodnego roztworu kwasu p-aminobenzenosulfonowego
w temperaturze 20-30 °C.

Nierozpuszczalna w wodzie pochodna PHMG (aminobenzenosulfanilan PHMG) posiada wta-
sciwosci antymikrobowe 1 wysoka odpornos¢ termiczna, dzigki czemu moze znalez¢ zastosowa-
nie przy produkcji biobdjczych materialow polimerowych. Nie jest ona wyptukiwana z nich
przez wode 1 zapewnia trwale zabezpieczenie antybakteryjne.

Badania wykazaty, ze aminobenzenosulfanilan PHMG w postaci proszku dodawany bezposred-
nio do tworzyw polimerowych w procesie ich przetwarzania zapewnia petng jego homogenizacje
w polimerze, przez co wytwarzane wyroby zawierajace sulfanilan PHMG wykazuja dzialanie
bakteriobojcze w $rodowisku ich stosowania oraz posiadaja wilasciwa odpornos¢ i stabilnos¢
termiczng. Opracowany sposob wytwarzania pochodnej aminobenzenosulfonowej poliheksame-
tylenoguanidyny zastrzezono w Urzedzie Patentowym [25].



Pochodng ta w postaci 20% masterbacza wprowadzono w procesie wyttaczania do polimeru po-
liolefinowego w temperaturze 170-210 ° C. Sposob modyfikacji folii polimerowej przy zastoso-
waniu sulfanilanu PHMG zostal zgloszony do Urzedu Patentowego [26].

Ponadto badania wykazaty, ze pochodna aminobenzenosulfonowa PHMG poddana dzia-
taniu temperatury przeksztalca si¢ w wyniku reakcji kondensacji w pochodng iminowa PHMG,
ktora jest wlasciwym czynnikiem biobdjczym w folii bioaktywne;.

Reakcja ta powoduje sieciowanie tancucha polimerowego PHMG z czasteczka kwasu
aminobenzenosulfonowego. W konsekwencji uzyskuje si¢ zwigzek iminobenzenosulfonowy,
niewymywany w wodzie. Proces takiego sieciowania moze odbywac sie poprzez ogrzewanie do
temperatury 180° C samej pochodnej aminobenzenosulfonowej PHMG badz tez jej zawiesiny
w roztworze inertnego medium. Medium tym moze by¢ zar6wno odporny na wysoka temperatu-
r¢ olej silikonowy czy parafinowy, jak réwniez polimer olefinowy do ktérego domieszkowano
pochodng aminobenzenosulfonowg PHMG. W tym ostatnim przypadku iminobenzenosulfonowa
pochodna PHMG jest wytwarzana w trakcie procesu formowania folii.

Proces kondensacji obrazuja réznice w wykresach réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) pochodnej aminobenzenosulfonowej PHMG ogrzewanej jednokrotnie (rys. 5) i ogrzewa-
nej powtdrnie (rys. 6). Z wykresow DSC wida¢ wyraznie brak na rys. 6 piku przy temperaturze
150 °C obrazujacego zachodzaca w biegu 1 reakcje kondensacji.
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Rys. 5. Wykres roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC ) pochodnej aminobenzenosulfonowej PHMG
ogrzewanej jednokrotnie
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Rys. 6. Wykres roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) pochodnej aminobenzenosulfonowej PHMG
ogrzewanej powtornie



Zaobserwowany proces powstawania iminopochodnej sulfanilanu PHMG w okre$lonej
temperaturze zastrzezono w Urzedzie Patentowym [27].

Biorac pod uwage aspekty prawne dotyczace wykluczenia PHMG z obrotu biocydami
przy jednoczesnym dopuszczeniu przez Uni¢ Europejska do obrotu PHMB, dalsze prace synte-
tyczne 1 aplikacyjne skoncentrowaly si¢ na tym drugim zwigzku a przede wszystkim na jego so-
lach nierozpuszczalnych w wodzie.

Wymienione powyzej zalety polimeru PHMB czynia go jako jednego z najciekawszych
1 najbardziej perspektywicznych srodkéw biostabilizujacych.

Dlatego tez pomimo braku doniesien o nierozpuszczalnych solach PHMB podje¢to prace
nad ich otrzymaniem, celem wprowadzenia w wytypowany materiat polimeryczny- polietylen.

W wyniku podjetych badan i wczesniejszych do$§wiadczen nad synteza nierozpuszczal-
nych pochodnych PHMG, okazalo si¢, ze pochodng PHMB kwasu aminobenzenosulfonowego
w sposoOb prosty 1 powtarzalny mozna otrzymaé¢ w sposob analogiczny jak pochodng PHMG.

Sposdb wytwarzania sulfanilanu poliheksametylenobiguanidyny i jego zastosowanie zo-
stal zastrzezony w Urzedzie Patentowym [28].

Badania wykazaly, ze aminobenzenosulfanilan PHMB w postaci proszku dodawany bez-
posrednio do tworzyw polimerowych w procesie ich przetwarzania zapewnia petng jego homo-
genizacj¢ w polimerze, przez co wytwarzane wyroby zawierajace sulfanilan PHMB wykazuja
dziatanie bakteriobdjcze i grzybobodjcze w srodowisku ich stosowania oraz posiadaja wiasciwg
odporno$¢ i stabilno$¢ termiczng.

Sposdb modyfikacji folii polimerowej przy zastosowaniu sulfanilanu PHMB zostat zgloszony do
Urzgdu Patentowego [29].

Na bazie PHMG opatentowano réwniez reaktywne pochodne- mono- i dichlorotriazyno-
we wykazujace dzialanie bakteriobdjcze wobec bakterii gram dodatnich jak i ujemnych. Struktu-
r¢ tych pochodnych obrazuje rys. 7.

X N PHMG
g
X
T
Cl

gdzie: X = -Cl, -OCH3, -NHCH2CH20H, -NHCH2CH2SH, -NH(CH2CH2OH)2,
-NHC6HS.

Rys. 7. Struktura reaktywnych pochodnych PHMG [30]

Zmodyfikowana taka pochodng tkanina bawelniana wykazuje dziatanie bakteriobdjcze
1 moze znalez¢ zastosowanie do wytwarzania materialdw i odziezy przeznaczonych do uzytko-
wania w szpitalach, szkotach, przedszkolach i w stuzbie mundurowe;.



Tabela 2. Wyniki badan biobojczych tkanin bawetnianych biatych modyfikowanych DC - PHMG

Stezenie prepara- BAKTERYJINE SZCZEPY WZORCOWE
tow w stosunku
do masy tkaniny
[%] Escherichia Klebsiella | Enterococcus | Staphylococcu- | Pseudomonasa-
coli pneumoniae faecalis saureus eruginosa
0,5 Y X V4 Y Y
1,0 Y X V4 Y Y
1,5 Y X Y X Y
2,0 Y X Y X Y

Tabela 3. Wyniki badan biobojczych tkanin bawetnianych biatych modyfikowanych MC - PHMG

Stezenie prepara- BAKTERYINE SZCZEPY WZORCOWE
tow w stosunku
do masy tkaniny
[%] Escherichia Klebsiella | Enterococcus | Staphylococcu- | Pseudomonasa-
coli pneumoniae faecalis saureus eruginosa
0,5 Y X Z Y Y
1,0 Y X Z Y Y
1,5 X X Y X Y
2,0 X X Y X Y

X — dziatanie bakteriobodjcze na stosowane szczepy bakteryjne,
Y —dzialanie bakteriostatyczne na stosowane szczepy bakteryjne,

Z — brak dziatania bakteriobdjczego i bakteriostatycznego na stosowane szczepy bakteryjne.

Oprocz wiasciwosci biobdjczych, PHMG i PHMB maja wlasciwosci surfaktantéw i ka-
tionowych polielektrolitow. Dlatego oprocz dezynfekcji znajduja one rdwniez zastosowanie jako
dodatki biobdjcze do réznych materialow i substancji pomocniczych w szerokim zakresie proce-
sow technologicznych, w tym technologii galwanicznej, polerowania szkta optycznego, produk-
cji papieru itp.

Ten efekt technologiczny moze by¢ spowodowany wiasciwosciami powierzchniowo
czynnymi poliguanidyn i ich aktywno$ci kationowe;.

Wiasciwosci polimeru PHMG jako kationowego polielektrolitu wykorzystano wprowa-
dzajac go do nowego zestawu inhibitorow celem polepszenia czystosci miedzi katodowej proce-
sie jej elektrorafinacji. Sposob ten zostat zastrzezony w Urzedzie Patentowym [31].

7. Wyniki dzialania bioaktywnego
Otrzymane pochodne PHMB i PHMG w ilosci 0,4% wprowadzono w procesie wytlacza-

nia w foli¢ polietylenowa jedno-, tréj- badz pieciowarstwowa. Badania takie przeprowadzono
réwniez dla ptytek z PCV.



Badania wlasciwosci bakteriobdjczych wykonano w oparciu o metodyke opisang w nor-
mie [SO 22196. Przeprowadzono ilosciowe oznaczenie wlasciwosci przeciwbakteryjnych probek
wobec dwodch szczepdw wzorcowych bakterii:

» Staphylococcus aureus ATCC 6538
» Escherichia coli ATCC 8739

Wyniki zaprezentowano w tabeli 4 obliczajac réznicg logarytmoéw z liczby cfu/ml (ang. colony-
forming unit) odzyskanych z proby referencyjnej i proby badanej po czasie kontaktu.

Redukcja Log10 oznacza réznice migdzy logarytmem ze $redniej liczby cfu na probkach referen-
cyjnych po 24h, a logarytmem ze $redniej liczby cfu na probkach badanych.

Tabela 4. Wyniki badan wiasciwosci przeciwbakteryjnych folii polietylenowych i PCV

Folia 1-w-wa Folia 3-w-wa Folia 5-w-wa PCV
Pochodna Nr
guanidyny | zgloszenia |y ro | yrec | arce | atcc | atce | atcc | arcc | atcc
6538 8739 6538 8739 6538 8739 6538 8739

Sulfanilan PL225392 3,81 5,01 - - - - - -
PHMG

P.414190 - - 3,81 5,00 - - - -
Sulfanilan P.425861 6,02 6,25 - - - - - -
PHMB
Sulfanilan P.423837 6,02 6,25 6,12 1,74 1,32 6,02 - -
PHMB
Sulfanilan - - - - - - - 3,26 4,27
PHMG

8. Podsumowanie

W $wietle stanu prawnego istniejacego w chwili obecnej z pochodnych poliguanidyn je-
dynie PHMB nie jest wykluczona ze stosowania na terenie Uni Europejskiej. Poza jej terenem sa
stosowane wszystkie trzy omawiane pochodne.

Zaprezentowane badania wlasciwosci przeciwbakteryjnych wyrobow zawierajacych
PHMG i PHMB i jej pochodne w PE i PP oraz wyrobow zawierajacych PHMB w PCV wskazuja
na wysoka skutecznos$¢ przeciwbakteryjng uzyskanych wyrobow. Przedstawiono réwniez bada-
nia efektu biobdjczego reaktywnych pochodnych PHMG mono- i dichlorotriazynowych zaapli-
kowanych na widkno celulozowe.
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Mozliwosci optymalizacji procesow wytwarzania trudnopalnych
wyrobow tekstylnych

Flame retardant textiles — possibilities of optimizing the manufacturing processes
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Streszczenie

Zagrozenia pozarowe powodowane przez wyroby tekstylne, zarowno w odlegtych okre-
sach historycznych, jak i obecnie, wynikaja z szerokiego zakresu ich stosowania oraz fatwopal-
nosci wszystkich powszechnie wykorzystywanych widkien. W referacie dokonano krétkiego
przegladu $rodkow chemicznych stosowanych do przeciwpalnego wykonczania wyrobow z wio-
kien naturalnych (bawetlny, welny) oraz widkien chemicznych. Badania wykazaly, ze niektore
srodki, stosowane powszechnie przed kilkoma laty do przeciwpalnego wykonczania wyrobow
tekstylnych (np. zwiazki zawierajace brom), stanowia zagrozenia zdrowotne dla uzytkownikéw
tych wyroboéw oraz dla srodowiska naturalnego. Przedstawione zostaly mozliwosci zastapienia
halogenowych zwigzkow przeciwpalnych, np. przez stosowanie klasycznych fosforoorganicz-
nych $rodkéw przeciwpalnych domieszkowanych nano-dodatkami (montmorylonit, nanorurki
weglowe).

W referacie omOwione zostaly najwazniejsze parametry charakteryzujace wiasciwosci
palne wyroboéw tekstylnych — zapalnos$¢, predkos¢ rozprzestrzeniania plomienia, emisja substan-
cji toksycznych, wydzielanie ciepta i dymu. Szczegdétowo przeanalizowano dwa gldéwne czynniki
wplywajace na palno$¢ wyrobow widkienniczych, tj. wlasciwos$ci termiczne widkien i parametry
strukturalne tkanin. Dokonujac tej analizy, szczegdlng uwage zwrdcono na zachowanie si¢ wyro-
bow dwusktadnikowych z wilokien celulozowych i termoplastycznych (np. poliester/bawetna,
poliamid/bawetna) podczas badania ich zapalnosci i rozprzestrzeniania plomienia.

Summary

The high fire hazards posed by textile products, both in historical times and to the present day,
are a consequence of a wide range of their applications in many sectors and a highly flammabil-
ity of commonly used fibers. The flame retardant chemicals for reduce the flammability of the
natural (cotton, wool) and man-made textile fibres are briefly reviewed. It is now known that
some flame retardants (e.g. bromine containing substances) are unsafe for humans and the envi-
ronment. The possibility of replacing these halogen-based systems with new methods, e.g. the
association of nano-dimensional materials, such as Montmorillonite, CNT, with conventional
phosphorus-based flame retardants have been described.

The most essential parameters which defined the flammability performance of textiles — easy of
ignition, rate of spread of flame, toxic substances emission, heat and smoke release — have also
been discussed. Two main factors affecting the burning behaviour of textiles (fibers thermal
properties and fabrics structural parameters) have been analyzed in detail. In carrying out this
analysis, particular attention was given to common type of fabric from blends of cellulosic and
thermoplastic fibres (e.g. PET/cotton, Nylon/cotton) in terms of the ignition and flame spread.



Wprowadzenie

Wyroby widkiennicze spehniaja rézne funkcje w bardzo wielu obszarach stosowania. Po-
wszechno$¢ wykorzystywania tekstyliow w niemal wszystkich dziedzinach aktywnosci czlowie-
ka powoduje, ze podczas uzytkowania wielu asortymentow wyrobow widkienniczych mogg za-
istnie¢ okolicznosci, w ktérych wyroby te beda narazone na kontakt z ptomieniem, iskrami, od-
pryskami goracych metali lub oddziatywaé bgdzie na nie strumien ciepta o duzym natezeniu.
Dotyczy to nie tylko wyroboéw technicznych oraz odziezy specjalnej chronigcej przed czynnika-
mi termicznymi, stosowanej przez strazakow, ratownikow, hutnikow, ale rOwniez wyrobow wio-
kienniczych powszechnego uzytku, w tym m.in. tkanin odziezowych i dekoracyjnych, widkien-
niczych wykladzin podlogowych, widkienniczych elementdw wyposazenia srodkéw komunika-
Cji.

Wszystkie obecnie wykorzystywane powszechnie widkna naturalne (np. bawetna, len,
juta, welna) oraz widkna chemiczne (poliester, poliamid, polipropylen, poliakrylonitryl) sa mate-
riatami palnymi. Oznacza to, Zze wykonane z nich tkaniny, dzianiny lub widkniny, przy nieko-
rzystnym splocie okoliczno$ci, na skutek krétkotrwalego (nawet ponizej 1 s) kontaktu z niewiel-
kim ptomieniem zapalki, palnika gazowego lub §wiecy moga ulec zapaleniu, dajac poczatek pro-
cesowi propagacji plomienia na inne palne materiaty znajdujace si¢ w bezposredniej bliskosci
wyrobu tekstylnego, ktory ulegl zaptonowi.

Jesli zapaleniu ulega odziez, grozne poparzenia jej uzytkownika moga nastapié¢ juz
w efekcie trwajacego jedynie kilka sekund procesu spalania wyrobu odziezowego. Jesli dochodzi
do zapalenia np. zaslony, firanki, rolety, lub innego wyrobu widkienniczego sktadajacego si¢ na
wyposazenie pomieszczenia, juz po kilkunastu (a nawet kilku) sekundach od momentu zaptonu
tego wyrobu moze powsta¢ zagrozenie pozarowe, ktorego nie bedzie w stanie zazegna¢ osoba
nie dysponujgca podrecznym sprzetem gasniczym, odpowiednimi umiejetnosciami i doswiad-
czeniem.

Przekonujagcym potwierdzeniem istnienia realnego zagrozenia pozarowego wynikajacego
ze stosowania réznych asortymentow tekstyliow sa opisywane w literaturze przedmiotu przypad-
ki wielkich pozarow-katastrof, jakie miaty miejsce w XIX 1 XX w., ktore pochlaniaty setki ist-
nien ludzkich (np. pozar wiedenskiego Ringtheater w grudniu 1881 r., spowodowany zapaleniem
si¢ dekoracji, w ktorym zgingto 450 os6b [1]), a takze wspolczesne dane statystyczne dotyczace
przyczyn i okoliczno$ci powstawania pozardw. Szczegdlowe statystyki pozarowe prowadzone
w Stanach Zjednoczonych i Wielkiej Brytanii wskazuja, Zze bardzo czgsta przyczyna pozarow
pomieszczen mieszkalnych jest zapalenie si¢ mebli wyscietanych 1 materacy [2,3]. Do ich zapto-
nu dochodzi najczgséciej na skutek nieostroznosci, a nawet skrajnego braku wyobrazni oséb pala-
cych papierosy. Nalezy zauwazy¢, ze zewnetrzng warstwg zarOwno materacy, jak i mebli tapice-
rowanych, tzn. warstwa, ktdrej zapalenie si¢ zapoczatkowuje pozar, jest najczesciej tkanina lub
dzianina.

W Wielkiej Brytanii w pozarach doméw i1 mieszkan, spowodowanych zapaleniem si¢
wyrobow wildkienniczych, stanowigcych wyposazenie i wystrdj pomieszczen, w okresie kilku
ostatnich lat, ginie rocznie okoto 180 0s6b. Liczba ta stanowi ponad 50% wszystkich ofiar §mier-
telnych w tej grupie pozarow [4]. W Polsce w 2017 roku odnotowano ponad 31 tys. pozarow
obiektow mieszkalnych, ktore byty przyczyna $mierci 471 osob [5]. Nalezy sadzi¢, ze w duzej
czesci tych zdarzen bardzo zlg role odegraly wyroby widkiennicze znajdujace si¢ pomieszcze-
niach, w ktorych doszto do pozaru. Jako materiaty tatwo zapalne mogty one ulec zaptonowi od
niskoenergetycznego zrodla zaptonu (np. ptomienia zapatki, zarzacego si¢ papierosa lub ptomie-
nia $wiecy), a takze przyczyni¢ si¢ do szybkiego rozprzestrzenienia ognia w pomieszczeniu.



Obecnie istniejg techniczne i technologiczne mozliwos$ci wytwarzania trudnopalnych wy-
robow widkienniczych przeznaczonych do réznych zastosowan, m.in. na odziez specjalng chro-
nigcg przed czynnikami termicznymi, do wyposazenia i wystroju wnetrz w budynkach uzytecz-
nosci publicznej, do wyposazenia srodkow komunikacji ladowej, morskiej i powietrznej. Istotng
czes¢ tekstyliow odpornych na zapalenie stanowig wyroby z widkien trudnopalnych (np. widkien
poliaramidowych, wiokien poliestrowych, wiskozowych modyfikowanych w procesie wytwarza-
nia). W licznych przypadkach, z réznych wzgledow, celowe, a nawet nieodzowne jest takze na-
dawanie trudnopalnosci wyrobom z widkien bawelny, welny oraz z powszechnie stosowanych
widkien syntetycznych, a takze wyrobom dwuskladnikowym, np. poliestrowo-celulozowym. Jest
oczywiste, ze kazdy trudnopalny wyrdéb widkienniczy, aby wiasciwie speliat swoje funkcje
w miejscu 1 okoliczno$ciach do jakich jest przeznaczony, oprocz odpornosci na zapalenie, musi
charakteryzowa¢ si¢ roOwniez innymi cechami uzytkowymi. Wlasnie konieczno$¢ spetnienia
przez wyroby trudnopalne innych cech uzytkowych, roznych dla poszczegdlnych zastosowan,
powoduje, Ze istnieje zapotrzebowanie nie tylko na wyroby z wilokien trudnopalnych, ale réw-
niez na wykonczone przeciwpalnie wyroby z wiokien celulozowych, welny czy widkien synte-
tycznych.

Liczne asortymenty wyrobow wiokienniczych, z uwagi na bezpieczenstwo, jakie maja
zapewnia¢ uzytkownikom (np. odziez chronigca pracownikdéw przed czynnikami termicznymi)
oraz niepowodowanie zagrozenia pozarowego (m.in. widkiennicze elementy wystroju wnetrz
budynkéw uzytecznosci publicznej) musza spetnia¢ okreslone wymagania pod wzgledem wia-
sciwos$ci palnych. Wymagania te, istotnie zréznicowane dla poszczegdlnych kategorii wyrobow
tekstylnych, okre§lone sa3 w normach i aktach prawnych dotyczacych bezpieczenstwa i higieny
pracy oraz bezpieczenstwa pozarowego budynkow [6,7,8]. Z analizy tych wymagan wynika, ze
w wielu przypadkach nie jest konieczna catkowita odporno$¢ wyrobow tekstylnych na zapalenie.
Istnieje wiele miejsc 1 warunkoéw stosowania tekstyliow, w ktorych przepisy dopuszczaja uzywa-
nie materialdow ulegajacych zapaleniu. Wymagane jest jednak, aby predkos$¢ rozprzestrzeniania
plomienia nie przekraczata okreslonych wartos$ci. Istotnymi kryteriami oceny poszczego6lnych
grup tekstyliow trudnopalnych sg rowniez intensywno$¢ wydzielania dymu i toksycznych pro-
duktow podczas spalania probek oraz odrywanie si¢ od probek i skapywanie na podloze kropli
stopionego palacego si¢ tworzywa wiokien.

Wskazana wieloaspektowo$¢ oceny wlasciwosci palnych wyrobow wiokienniczych oraz
istniejace mozliwosci nadawania im cech trudnopalno$ci, otwieraja przed producentami teksty-
liow szerokie pole do takiego ksztaltowania wilasciwosci wyrobow tekstylnych, aby w testach
ogniowych, na podstawie ktérych dopuszcza si¢ te wyroby do okre$lonych zastosowan, przeja-
wiaty one oczekiwane zachowania. Dokonanie takiej optymalizacji procesow wytwarzania trud-
nopalnych wyrobow widkienniczych musi by¢ poprzedzone:

» analizag wplywu fizykochemicznych, termicznych i palnych wiasciwosci widkien na za-
chowanie si¢ wykonanych z nich wyrobow podczas testow ogniowych, a w szczegdInosci
na zasi¢g 1 predkos¢ rozprzestrzeniania plomienia oraz odrywanie si¢ od probek plona-
cych kropli stopionego tworzywa wiokien,

» analizag wplywu parametrow struktury wyrobu tekstylnego (masa powierzchniowa, gru-
bos¢, a w przypadku wyrobow wielosktadnikowych, rdwniez sposdb rozmieszczenia po-
szczegolnych rodzajow widkien) na jego wlasciwosci palne,

» okresleniem ,,skutkdw ubocznych” procesu przeciwpalnego wykonczenia wyrobu wio-
kienniczego, wynikajacych z naniesienia na wyrdb srodkoéw przeciwpalnych.



Referat poswigcony jest omOwieniu ww. zagadnien jako istotnych aspektow optymaliza-
cji wytwarzania trudnopalnych wyrobow wiokienniczych, a takze zagadnieniu doboru tych wy-
robow do poszczegbdlnych zastosowan, zapewniajacego bezpieczne ich uzytkowanie.

Nadawanie wyrobom wlékienniczym odpornosci na zapalenie — mozliwosci i ograniczenia

Swiadomo$¢ istnienia zagrozenia pozarowego wynikajacego z tatwopalnosci przedmio-
tow codziennego uzytku — wyrobow z drewna i stomy, tkanin z widkien roslinnych — towarzy-
szyta czlowiekowi od wielu stuleci. Byla ona motywacja do poszukiwania r6znych sposobow
zwigkszania odpornosci na zapalenie tych wyroboéw, ktore podczas uzytkowania najczesciej ule-
galy zapaleniu powodujac grozne poparzenia osob i pozary. Juz w roku 87 p.n.e. Rzymianie do
budowy wiez szturmowych uzywali drewna impregnowanego wodnym roztworem alunu (uwod-
niony siarczan glinowo-potasowy), co chronito je przed zapaleniem od pociskow zapalajacych
[9]. Takie odporne na zapalenie machiny obleznicze byly wykorzystane przez wojska rzymskie
podczas zdobywania Pireusu w roku 83 p.n.e. [10].

Pierwsze wydane drukiem opracowanie dotyczace zabezpieczania tkanin przed zapale-
niem pochodzi z pierwszej potowy XVII w. Niccolo Sabbatini, wloski architekt 1 projektant,
tworca pionierskich rozwigzan ukladow sceny i sprzg¢tu scenicznego w europejskich teatrach
epoki Renesansu, w wydanej w roku 1638 ksigzce ,,Praktyka budowania scen i machin teatral-
nych”, zalecal dodawanie zawiesiny gliny i gipsu do farb, ktérymi malowano ptdcienne dekora-
cje, co miato ogranicza¢ ich palno$¢ [11]. Omawiane zagadnienie zajmowato w tamtym okresie
roéwniez uwage brytyjskich uczonych i badaczy. W kronice Philosophical Society of Oxford [12]
odnotowano, ze w dniu 16 wrzes$nia 1684 roku, podczas posiedzenia tego Towarzystwa, kupiec o
nazwisku Wayt przedstawit odczyt na temat niepalnych tkanin. Kilkadziesiat lat p6zniej, londyn-
czyk, Obadiah Wyld, w celu nadania odpornosci na zapalenie tkaninom z widkien celulozowych,
poddawatl je obrobce w wodnych roztworach zawierajacych atun, boraks i siarczan zelaza. Eks-
perymenty te zakonczyly si¢ sukcesem. Skuteczno$¢ metody zostata potwierdzona w 1735 r.
udzieleniem patentu (English Patent No.551), ktéry uznawany jest za pierwszy opis patentowy
dotyczacy nadawania trudnopalnosci wyrobom widkienniczym. Usystematyzowane, oparte na
naukowych podstawach badania w tej dziedzinie podjat na poczatku XIX w., na zlecenie krdla
Ludwika XVIII, stawny francuski chemik 1 fizyk Joseph Gay-Lussac. W roku 1821, po wielu
latach pracy uczonego, konopne i Iniane tkaniny przeznaczone do wykonywania dekoracji
w paryskich teatrach, w celu nadania im odporno$ci na zapalenie, zacz¢to poddawaé obrobce
w wodnych roztworach mieszaniny fosforan amonu — chlorek amonu — boraks [13].

Ogdlny postep w dziedzinie widkiennictwa, jaki miat miejsce w ostatnim stuleciu, prze-
jawiajacy sie m.in. poszerzaniem zakresu stosowania tekstyliow, wprowadzaniem do powszech-
nego stosowania nowych rodzajéw widkien, stawiat przed badaczami wiele nowych wyzwan,
réwniez dotyczacych nadawania roznym asortymentom wyrobdéw tekstylnych odpornosci na za-
palenie. Zagadnienie to nabrato duzego znaczenia w latach Il wojny $wiatowej, co bylo spowo-
dowane zapotrzebowaniem na trudnopalne tekstylia, zard6wno tkaniny odziezowe, jak i technicz-
ne, wykorzystywane w warunkach dzialan wojennych. W drugiej potowie XX w., w latach
1950-1970, wobec coraz bardziej powszechnego stosowania wyrobow z wiokien syntetycznych,
ktore pod wzgledem wlasciwosci palnych rdznig si¢ zasadniczo od wiokien naturalnych, zaistnia-
ta konieczno$¢ podjecia intensywnych badan nad opracowaniem nowych metod przeciwpalnego
wykonczania tej grupy tekstyliow. Okres ten zaowocowal wieloma przelomowymi dokonaniami
w dziedzinie tekstyliow trudnopalnych. Mozna do nich zaliczy¢ m.in.: opracowanie reaktywnych
fosforoorganicznych $rodkow do trwalego przeciwpalnego wykonczenia tkanin bawetnianych,
podjecie przemystowej produkcji widkien poliaramidowych oraz widkien PBI, a takze wprowa-
dzenie w wielu krajach Europy i w USA aktow prawnych przyczyniajacych si¢ do zmniejszenia



zagrozen dla zdrowia 1 zycia uzytkownikow odziezy na skutek jej zapalenia si¢ w warunkach
uzytkowania.

Zapoczatkowane przed kilkuset laty prace nad metodami nadawania trudnopalno$ci wy-
robom tekstylnym trwaja nieprzerwanie do chwili obecnej. Jako $rodki przeciwpalne wykorzy-
stywano w tym okresie wiele roznych rodzajow zwigzkéw chemicznych. Stosowania wielu spo-
$rdd nich zaniechano z uwagi na ucigzliwo$¢ procesu aplikacji, matg skutecznos$¢ dzialania prze-
ciwpalnego, a takze z uwagi na ich szkodliwy wplyw na zdrowie lub srodowisko. Nalezy pod-
kresli¢, ze zdrowotny i1 Srodowiskowy aspekt wytwarzania, uzytkowania oraz utylizacji trudno-
palnych wyrobow tekstylnych, zyskujac w ostatnich latach coraz wigksze znaczenie, wptywa
obecnie w istotnej mierze na aktualng sytuacje i kierunki postepu w tej dziedzinie.

Dazenie do zapewnienia bezpieczenstwa zdrowotnego uzytkownikom trudnopalnych wy-
roboéw widkienniczych bylo powodem zaprzestania stosowania kilku powszechnie wykorzysty-
wanych, bardzo skutecznie dziatajacych, srodkéw przeciwpalnych. W pierwszej potowie lat 70-
tych XX w. do wykonczania wyrobow poliestrowych i poliestrowo-bawelianych, w tym wyro-
boéw odziezowych przeznaczonych m.in. na pizamki dla dzieci, szerokie zastosowanie znalazt
fosforan tri-(2,3-dibromopropylowy), okreslany mianem tris. W roku 1976 produkt ten zostat
wycofany z uzycia, gdy stwierdzono, ze wykazuje dziatanie kancerogenne [14,15]. W latach 80-
tych do nadawania odpornosci na zapalenie r6znym materialom polimerowym, w tym réwniez
wyrobom z widkien syntetycznych, stosowano powszechnie kilka srodkéw nalezacych do grupy
polibromowanych difenyloeterow (PBDEs). Po kilkunastu latach masowego stosowania tych
produktow stwierdzono, ze wykazuja one duzg zdolno$¢ do kumulacji w organizmie czlowieka,
powodujac zachwianie gospodarki hormonalnej organizmu, co w konsekwencji moze prowadzi¢
do powaznych chorob, rowniez nowotworowych [2,16]. Przed kilkoma laty Stowarzyszenie Oe-
ko-Tex uznato wszystkie substancje nalezace do grupy PBDEs za szkodliwe. Obecnie znajduja
si¢ one na liScie ,,zabronionych substancji przeciwpalnych” (ang. Forbidden flame retardant sub-
stances), stanowigcej aneks do dokumentu STANDARD 100 by OEKO-TEX [17]. Lista ta
obejmuje facznie 21 produktéw; w wigkszosci sg to halogenowe zwigzki organiczne — 12 zwigz-
kow bromu 1 3 zwigzki chloru.

Udokumentowane doniesienia o szkodliwym oddziatywaniu na zdrowie czlowieka i $ro-
dowisko wielu halogenowych zwigzkow organicznych spowodowalo znaczne ograniczenie ich
stosowania w procesach przeciwpalnego wykonczania wyrobow tekstylnych. Jednak z uwagi na
bardzo wysoka efektywnos¢ przeciwpalnego dziatania organicznych zwigzkéw bromu w odnie-
sieniu do tekstyliow z wlokien syntetycznych oraz innych materialdéw polimerowych, ta grupa
substancji jest wcigz przedmiotem badan, ktére maja na celu wyeliminowanie z uzycia produk-
tow najbardziej toksycznych oraz okreslenie bezpiecznego zakresu i sposobu stosowania dla po-
zostatych [18]. Wycofywane ze stosowania $rodki zawierajace brom zastepowane sg organicz-
nymi lub nieorganicznymi zwigzkami fosforu, stosowanymi czesto w uktadzie z tlenkami metali
(np. Al, Zn, Mg) i1 zwigzkami krzemu. W ostatnich latach wiele o$rodkéw badawczych koncen-
truje si¢ na zastosowaniu osiggni¢¢ nanotechnologii w procesach nadawania trudnopalnos$ci za-
réwno widknom, jak i r6znym kompozytom polimerowym. Wyniki badan wskazuja, ze dzigki
zastosowaniu niewielkich ilosci nano-dodatkéw mozliwe jest uzyskanie zadanego efekt trudno-
palnosci materiatéw polimerowych przy znacznie obnizonej zawartosci srodka przeciwpalnego,
co wplywa pozytywnie m.in. na wlasciwosci mechaniczne produktow.

Istniejg trzy zasadnicze mozliwo$ci wytworzenia trudnopalnego wyrobu widkienniczego:

e uzycie wiokien chemicznych, ktérych tworzywem jest polimer wykazujacy wlasciwosci
trudnopalne (np. widkna poliaramidowe, polichlorowinylowe),



e uzycie widkien chemicznych, ktorym wilasciwosci trudnopalne nadano wprowadzajac do
roztworu/stopu polimeru, w etapie ich formowania, niskoczasteczkowe zwigzki przeciw-
palne,

e poddanie wykonczeniu przeciwpalnemu (apreturowaniu, powlekaniu) wyrobow tekstyl-
nych wytworzonych z powszechnie stosowanych wtokien — np. bawehy, welny, wiokien
poliestrowych, poliamidowych.

Zagadnienia wytwarzania trudnopalnych wiokien chemicznych wykraczaja poza ramy niniejsze-
go referatu, zasadne natomiast bedzie przedstawienie tu ogolnej charakterystyki procesoOw prze-
ciwpalnego wykonczenia wyroboéw tekstylnych, zarowno tych wykonanych z widkien natural-
nych, jak i wiokien chemicznych.

Wyroby z widkien bawelny

Celuloza bgdaca gtdéwnym skladnikiem wszystkich naturalnych wiokien roslinnych, sta-
nowigca 94-96% masy wilokien bawelny, jest polimerem fatwopalnym. Juz w temperaturze ok.
150°C zostaje zapoczatkowany proces rozpadu termicznego (pirolizy) widkien bawelny. Wyroby
bawetniane wykazuja stosunkowo niska warto$¢ temperatury zapalenia, ktora wynosi 280-290°C.
O Iatwopalno$ci wyrobow z widkien bawelny $wiadczy warto$¢ wskaznika tlenowego:
LOI = 18-19% [19].

Istnieje kilka metod nadawania trudnopalno$ci wyrobom z widkien bawetny. Wybor me-
tody zalezy przede wszystkim od rodzaju i przeznaczenia wyrobu poddawanego wykofczeniu.
Wysoki stopien odpornosci na zapalenie, jednak nietrwaty na pranie wodne, uzyskuje si¢ podda-
jac tkaniny napawaniu roztworami soli nieorganicznych, np. fosforanéw amonu, siarczanu amo-
nu, mieszaniny boran sodu — kwas borowy. Trwaly efekt przeciwpalnego wykoficzenia mozna
nada¢ tkaninom bawelianym stosujac polifosforan amonu i mocznik. Wymagana jest tu jednak
do$¢ intensywna obrobka termiczna warunkujaca proces estryfikacji grup hydroksylowych celu-
lozy. To za§ prowadzi do znacznego stopnia degradacji makroczasteczek celulozy, w wyniku
czego nastepuje istotne pogorszenie parametréw uzytkowych wyrobow bawehianych [20,21].

Od niemal 50 lat stosowane sa powszechnie dwie metody trwatego, skutecznego wykon-
czenia przeciwpalnego wyrobow z widkien celulozowych oraz wyroboéw zawierajacych, obok
sktadnika celulozowego, niewielki udziat widkien syntetycznych. Sa to: technologia PROBAN
opracowana w firmie Albright & Wilson oraz $rodek przeciwpalny PYROVATEX CP wprowa-
dzony przez firm¢ Ciba. W technologii PROBAN tkaniny napawane roztworem chlorku te-
tra(hydroksymetylo)-fosfoniowego (THPX) 1 mocznika, po wysuszeniu, poddawane sa obrobce
(sieciowaniu) w specjalnej komorze gazowym amoniakiem. Efektem jest utworzenie we wnetrzu
wyrobu tekstylnego wysoko usieciowanego polimeru zawierajacego ugrupowania -NH-CH,—P—.
Dzigki rozbudowanej przestrzennej strukturze tego polimeru nadany wyrobom efekt odpornosci
na zapalenie jest trwaly w réznych warunkach uzytkowania i konserwacji, mimo ze pomiedzy
powstalg strukturg polimerowa a celuloza nie wytwarzaja si¢ wigzania chemiczne [16,21].
W przypadku $rodka PYROVATEX CP stosuje si¢ klasyczng metodg aplikacji, tj. napawanie-
suszenie-dogrzewanie. Podstawowy  skladnik tego produktu, N-metylolo-dimetoksy-
fosfonopropionoamid, naniesiony na tkaning baweilniang w ukladzie ze $rodkiem sieciujacym
1 dodatkiem kwasu fosforowego, tworzy z grupami hydroksylowymi celulozy trwale potaczenia
chemiczne, co zapewnia uzyskanemu efektowi trudnopalnosci tkaniny odpornos$¢ na wielokrotne
pranie, zarbwno wodne jak i rozpuszczalnikowe [16,20]. Wysoka efektywnos$¢ obu opisanych
wyzej metod przeciwpalnego wykonczenia wyrobow celulozowych wynika z zastosowania $rod-
kow zawierajacych uktad dwoch synergicznie dziatajacych pierwiastkow, tzn. fosfor i azot.



W ostatnich latach podejmowanych jest wiele prac nad udoskonaleniem metod trwatego
przeciwpalnego wykonczenia wyrobow z widkien celulozowych. Celem tych badan jest m.in.
zmniejszenie strat wytrzymalo$ci widkien, jakie obserwuje si¢ w nastgpstwie procesu wykoncze-
nia, a takze wyeliminowanie zjawiska wydzielania si¢ formaldehydu z wyrobdéw podczas ich
uzytkowania. W miejsce dotychczas stosowanych $rodkéw sieciujacych (np. melaminy lub
N-metylolowych pochodnych etylenomocznika) wprowadza si¢ kwasy wielokarboksylowe maja-
ce zdolno$¢ sieciowania celulozy (np. kwas bursztynowy, maleinowy, kwas winowy). Bada si¢
takze przydatno$¢ innych, niz dotychczas stosowane, zwigzkoéw fosforoorganicznych oraz moz-
liwos¢ zwigkszenia efektywnosci wykonczenia dzigki wprowadzeniu organicznych zwigzkow
krzemu, np. 3-aminopropylo-trietoksysilan. Podejmowane sg udane proby zastepowania klasycz-
nego (termicznego) sposobu utrwalania $rodkow przeciwpalnych na wyrobach bawetnianych
poprzez zastosowanie metody fotochemicznej z wykorzystaniem promieniowania UV [22].

Tkaniny welniane

Widkna welny uwazane sg za wykazujace najmniejszg sktonnos¢ do palenia si¢ sposrod
wszystkich powszechnie stosowanych surowcow widkienniczych. Charakteryzuja si¢ stosunko-
wo wysoka wartoscig wskaznika tlenowego: LOI = 25-25,5% [19,21]. Niekiedy mowi si¢ nawet
o ,trudnopalnosci” wyrobow wehianych, co wprawdzie nie jest w pelni zasadne, ale wynika
wlasnie z wyraznie wigkszej odpornosci tych wyrobow na dziatanie plomienia w poréwnaniu
z innymi materialami tekstylnymi. W przypadku niektérych zastosowan (np. materialty wyposa-
zenia wnetrz uzytecznosci publicznej, wnetrz samolotéw pasazerskich, wyroby przeznaczone na
odziez ochronng) nalezy jednak poddac je wykonczeniu w celu zwigkszenia odpornos$ci na zapa-
lenie.

Nietrwaty efekt przeciwpalnego wykonczenia tkanin welianych mozna uzyskac stosujac
mieszaning boraksu i kwasu borowego lub sole amonowe — fosforany, bromek, siarczany. Od
niemal 50 lat powszechnie znang metoda trwalego wykonczenia przeciwpalnego wyrobow wet-
nianych jest metoda ZIRPRO [23]. Polega ona na uzyciu szesciofluorotytanianu lub sze$ciofluo-
rocyrkonianu potasowego, ktorych aplikacja nastepuje poprzez obrobke okresowa lub napawanie
wyrobow. Efektem jest podwyzszenie odpornosci na zapalenie przejawiajace si¢ wzrostem war-
tosci wskaznika tlenowego do 32-33% [21]. Inng, nowsza metoda trwalego przeciwpalnego wy-
konczenia tkanin wetnianych, uznawang za nowoczesng alternatywe procesu ZIRPRO, jest me-
toda NOFLAN, w ktorej zastosowano zwigzek fosforoorganiczny i chlorek amonu [22].

Wyroby 7 widkien syntetycznych

Istotng w aspekcie poruszanej tu tematyki cecha réznigca wigkszo$¢ widkien syntetycz-
nych od widkien naturalnych jest ich reakcja na oddzialywanie (zblizenie) plomienia. Jak wia-
domo wszystkie polimery termoplastyczne, do ktérych nalezg widkna PES, PP, PA, ogrzane do
temperatury przekraczajacej temperaturg migknienia (T) stajg sie plastyczne, ulegaja deformacji,
a po przekroczeniu temperatury topnienia (Ty,) przechodza w stan ciekly. Wszystkie te zjawiska
obserwuje si¢ w czasie przeprowadzania testow palnosci wyrobéw z ww. widkien syntetycznych,
gdy poddawane s3 oddziatywaniu plomienia zapalajacego. Natomiast zadne z tych zjawisk nie
wystepuje w przypadku badania wyrobdéw z widkien naturalnych, gdyz tworzace je polimery nie
sg materialami termoplastycznymi.

Wskazane zroznicowanie wlasciwos$ci termicznych wymienionych grup wiokien powodu-
je, ze wykonczenie przeciwpalne wyrobow z widkien syntetycznych wymaga przyje¢cia innych
rozwigzan niz te, ktore z powodzeniem stosuje si¢ do tekstyliow z widkien celulozowych 1 wel-
ny. Budowa chemiczna oraz struktura morfologiczna witokien syntetycznych stwarzaja duze
ograniczenia we wprowadzaniu do ich wngtrza srodkéw przeciwpalnych w procesie apreturowa-
nia wyrobow, co dokonywane jest z tatwoscia w przypadku przeciwpalnego wykonczania wyro-



bow z wldkien naturalnych. Dlatego tez, jak juz wcze$niej wspomniano, odporno$¢ na zapalenie
wloknom chemicznym nadaje si¢ czgsto w procesie ich formowania, dodajac srodki przeciwpal-
ne do ptynu przedzalniczego. Tak wytwarzane sg m.in. trudnopalne wiokna wiskozowe (Lenzing
FR, Visil) i poliestrowe (Trevira CS). Mimo trudnej dostgpnosci widkien syntetycznych dla
srodkéw przeciwpalnych opracowano jednak produkty umozliwiajace skuteczne wykonczenie
wyrobow poliestrowych 1 poliamidowych w procesie apreturowania. Do trwalego wykonczenia
wyrobow poliestrowych od wielu lat stosowany jest, w klasycznym procesie napawanie-
suszenie-dogrzewanie, $srodek zawierajacy cykliczne fosfoniany. Nowszym rozwigzaniem jest
polimerowy produkt na bazie estru kwasu fosfonowego i pentaerytrytolu [22]. Niektore srodki
przeciwpalne stosowane do wykonczenia wyroboéw z widkien poliestrowych (np. §rodki zawiera-
jace cykliczne fosfoniany) sa wykorzystywane z powodzeniem réwniez do apreturowania wyro-
boéw poliamidowych. Przydatne do modyfikacji tych wyroboéw okazuja si¢ takze inne zwiazki
fosforu, jak np. polifosforan amonu i fosforan pentaerytrytolu [21,22].

Wspomniane wyzej trudnosci zwigzane z nadawaniem odporno$ci na zapalenie wyrobom
z wlokien syntetycznych na drodze apreturowania sktaniaty badaczy i technologdéw do poszuki-
wania innych metod aplikacji srodkoéw przeciwpalnych. Obecnie bardzo wazng role w przeciw-
palnym wykonczaniu tej grupy tekstyliow odgrywa metoda powlekania polegajaca na naniesie-
niu na powierzchni¢ wyrobu widkienniczego cienkiej warstwy substancji polimerowej zawiera-
jacej srodki przeciwpalne. Trwale mechaniczne zwigzanie srodkdéw przeciwpalnych z wyrobem
widkienniczym zapewniaja sity adhezji pomiedzy warstwa polimerowego s$rodka wigzacego
a wldoknami tworzacymi ten wyrob. Najczesciej wykonuje si¢ powlekanie jednostronne; w przy-
padku tkanin meblowych, zastonowych powlekaniu podlega zwykle ich lewa strona (ang. back-
coating), dzieki czemu proces ten nie zmienia w zadnym stopniu waloréw estetycznych wyrobu.
Nalezy podkresli¢, ze ten sposob aplikacji srodkoéw przeciwpalnych jest stosowany czgsto row-
niez do wykonczania wyrobéw wieloskladnikowych, m.in. poliestrowo-bawelianych zawieraja-
cych duzy (np. 50%) udziat widkien poliestrowych.

W okresie ostatnich lat dominujaca role w tej metodzie wykonczenia odgrywaty haloge-
nowe zwigzki organiczne (np. polibromowane difenyloetery, heksabromo-cyklododekan) stoso-
wane z trojtlenkiem antymonu (Sb,Os), tworzace skuteczny, synergicznie dzialajacy uktad
Br+Sb [22]. Obecnie, ze wzgledow bezpieczenstwa zdrowotnego uzytkownikow tekstyliow,
a takze w trosce o $rodowisko naturalne, srodki te zastgpowane sg nieorganicznymi i organicz-
nymi zwigzkami fosforu (np. polifosforan amonu), a takze solami kwasu fosfonowego (np. diety-
lofosfonian glinu) [21]. Metoda powlekania stwarza szerokie mozliwos$ci aplikacji roznych ro-
dzajow Srodkow przeciwpalnych, a takze dodatkow spetniajacych inne funkcje. Ciekawym roz-
wigzaniem jest dodawanie do past powlekajacych mikrokapsutek z poliuretanu, wypelionych
efektywnie dziatajacymi, ale rozpuszczalnymi w wodzie, srodkami przeciwpalnymi, np. fosfora-
nami amonowymi. Dzieki zamknigciu tych zwigzkow w szczelnych kapsutkach, nadany wyro-
bom efekt trudnopalnosci wykazuje odpornos¢ na dziatanie wody, gdyz rozpuszczalny w wodzie
srodek przeciwpalny, nie majac bezposredniego kontaktu z woda, nie jest wyplukiwany z war-
stwy powlekajacej tkaning [24]. Do warstw powlekajacych wprowadzane sa rowniez porofory,
ktére w podwyzszonej temperaturze, na skutek dziatania ptomienia, powoduja pgcznienie po-
wloki prowadzace do wytworzenia grubej porowatej warstwy chronigcej wyrob przed zapale-
niem [22,25].

Celem licznych podejmowanych obecnie prac jest wykorzystanie osiggni¢¢ nanotechno-
logii w procesach wytwarzania trudnopalnych widkien i1 kompozytéw polimerowych,
a takze w procesach nadawania odpornosci na zapalenie wyrobom witokienniczym. Wyniki wielu
badan wskazuja, ze niewielkie ilosci nano-dodatkéw zastosowane w ukladzie z tradycyjnymi
srodkami przeciwpalnymi powoduja wyrazny wzrost efektywno$ci dzialania tych $rodkow.
Ta prawidlowo$¢ obserwowana jest zarowno w przypadku wprowadzania wzbogaconych nano-



dodatkami $rodkéw przeciwpalnych do kompozytéw polimerowych i widkien na etapie ich wy-
twarzania [26], jak réwniez w przypadku powlekania tkanin [16,21]. Synergiczne dziatanie
w ukladzie ze $rodkami przeciwpalnymi stwierdzono m.in. dla takich nano-dodatkéw jak: mont-
morylonit, krzemionka, nanorurki weglowe.

Czynniki wplywajace na wlasciwosci palne wyrobow wlokienniczych

Wiele asortymentow wyrobéw widkienniczych, jak juz wcze$niej wskazano, z uwagi na
niebezpieczenstwo zapalenia si¢ podczas uzytkowania, musi spetnia¢ okreslone wymagania pod
wzgledem wlasciwosci palnych. Wymagania te, podane w przepisach przeciwpozarowych oraz
w aktach prawnych dotyczacych bezpieczenstwa pracy na stanowiskach zagrozonych pozarem
lub wybuchem, precyzuja jakimi parametrami/cechami powinien charakteryzowa¢ si¢ wyrob
wlokienniczy, aby méogt by¢ dopuszczony do stosowania w danym miejscu i1 charakterze.

Pela ocena wiasciwosci palnych wyrobow tekstylnych (takze innych materialdw) stoso-
wanych w budownictwie, §rodkach transportu, odziezy ochronnej polega na wyznaczeniu kilku
podstawowych parametrow, a w szczegdInosci [22,27]:

e zapalnosci, ktorej miarg jest najkrétszy czas oddziatywania na probke znormalizowanego
plomienia zapalajacego, niezb¢dny do jej zapalenia,

e rozprzestrzeniania plomienia, wyrazanego predkoscig propagacji czola plomienia na
probcee, po zainicjowaniu jej spalania,

e wydzielania ciepta, okreslanego iloscig ciepta powstajacego w jednostce czasu podczas
spalania badanego materiatu,

e wytwarzania dymu, wyrazanego przez pomiaru gestosci optycznej osrodka w otoczeniu
palacego si¢ materiatu,

e wytwarzania toksycznych gazow; okresla sie tu ilosci gazow powstajacych w procesie
rozktadu termicznego i spalania materiatu — przedmiotem analizy sa: tlenek wegla (CO),
cyjanowodor (HCN), chlorowodér (HCI), tlenki azotu (NOy) i dwutlenek siarki (SO5).

Nalezy podkresli¢, ze metodyka badania ww. parametrow palnosci w odniesieniu do po-
szczegoOlnych grup wyrobéw widkienniczych, jest w wielu przypadkach wyraznie zro6znicowana.
Wynika to z dgzenia do tego, aby warunki badania danego wyrobu mozliwie wiernie odzwiercie-
dlaty najbardziej prawdopodobne sytuacje grozace jego zapaleniem podczas uzytkowania. Stad
tez probki tekstyliow w badaniach ogniowych (umieszczane pionowo, poziomo, pod katem 45°;
zawieszane swobodnie lub oparte na niepalnym podiozu) poddawane sa oddziatywaniu takich
niskoenergetycznych zrédet zaptonu, jakie z duzym prawdopodobienstwem wystapi¢ moga
w sytuacjach rzeczywistych, np. tlacy si¢ papieros, plomien palnika gazowego traktowany jako
rownowaznik plomienia zapatki, mogacy odzwierciedla¢ takze ptomien swiecy lub plomien pal-
nika kuchenki gazowej [28].

W praktyce, wiele decyzji o dopuszczeniu lub niedopuszczeniu danego wyrobu widkien-
niczego do zastosowania w okreslonym miejscu i warunkach podejmowanych jest na podstawie
wynikow badania dwoch pierwszych sposrod ww. parametrow, tzn. zapalnosci i predkosci roz-
przestrzeniania ptomienia. Dlatego w dalszej cze$ci referatu zasadne bedzie skoncentrowanie
uwagi na analizie czynnikdw, ktdre w istotnym stopniu wptywaja na wyniki badan tych wiasnie
parametrow. Analiza wynikdw badania kilkunastu wyrobow widkienniczych, zréznicowanych
pod wzgledem sktadu surowcowego, masy powierzchniowej i techniki wytwarzania, pozwolita
wskaza¢ dwa czynniki najsilniej warunkujace zachowanie si¢ wyrobu podczas testow palnosci
[29]. Sa to: wlasciwosci termiczne wiokien i parametry struktury wyrobu.



Wiasciwosci termiczne wiokien

Wilasciwosci termiczne widkien sa podstawowym czynnikiem okreslajacym przydatnosé
wytworzonych z nich wyrobow tekstylnych do zastosowan w miejscach, w ktorych wyroby te
moga by¢ narazone na oddzialywanie powietrza o wysokiej temperaturze, na kontakt z rozgrza-
nymi przedmiotami badz ekspozycj¢ na promieniowanie cieplne o $rednim lub duzym natezeniu.
Mimo, ze wymienione, hipotetyczne warunki nie groza zapaleniem wyrobu, to ich uwzglednienie
jest absolutnie konieczne przy doborze surowca, aby podczas stosowania w warunkach wysokiej
temperatury wyrob ten zachowat wszystkie podstawowe wiasciwosci uzytkowe. Dlatego tez wia-
$ciwy, racjonalny dobor tekstyliow do okreslonych zastosowan powinien odbywac si¢ na pod-
stawie m.in. wskaznikow odpornosci cieplnej 1 termostabilnosci wtdkien tworzacych te wyroby.

Wskazniki odpornosci cieplnej [19] to charakterystyczne dla polimerow termoplastycz-
nych warto$ci temperatury, w ktorych zachodza odwracalne zmiany natury fizycznej. Wraz ze
wzrostem intensywnos$ci drgan fragmentoéw makroczasteczek, powodowanym wzrostem tempe-
ratury polimeru, uwidaczniajg si¢ kolejne przejscia fazowe: temperatura zeszklenia (T,), tempe-
ratura mi¢knienia (T) i temperatura topnienia (Ty,). Taki przebieg zmian stanu fizycznego wt6-
kien, wywotanych ogrzewaniem, odnosi si¢ m.in. do widkien poliestrowych, poliamidowych
1 polipropylenowych.

Wskaznik termostabilnosci [19,30] to charakterystyczna dla polimeru termoreaktywnego
(nietermoplastycznego) warto$¢ temperatury, w ktorej zostaja zapoczatkowane nieodwracalne,
destrukcyjne zmiany natury chemicznej polegajace m.in. na cyklizacji makroczasteczek polimeru
1 powstawaniu wewngtrznych usieciowan. Najczesciej okreslanym wskaznikiem termostabilnosci
wlokien jest temperatura poczatku rozpadu (T,). Wskaznik ten odnosi si¢ do widkien naturalnych
(roslinnych 1 zwierzgeych), sztucznych wiokien celulozowych oraz widkien poliakrylonitrylo-
wych. Warto$ci wskaznikOdw odpornosci cieplnej 1 termostabilnosci powszechnie stosowanych
wlokien podano w tabeli 1.

Tabela 1. Wskazniki odpornosci cieplnej i termostabilnosci roznych widkien [19,31]

Rodzaj wlokna T,, °C T,, °C T, °C T,, °C
Poliester 100-110 | 220-230 250 -260 | 330—-380
Polipropylen -15 145 - 155 165 -175 —
gf’g;amid PAL 235 255-265 | >300
Poliamid (PA 6) 65 170 — 180 210-220 > 280
Poliakrylonitryl 87 235 -250 — 300
Welna — — _ 140
Bawetna — — — 165
Wiskoza — — — 170 - 180




Badania zapalnosci 1 zdolno$ci do rozprzestrzeniania ptomienia 16 wyrobow tekstylnych
[29] wykazaly, ze charakter termiczny tworzacych je widkien (widkna termoplastyczne, widkna
termoreaktywne) wptywa znaczaco na zachowanie si¢ tych wyrobow w kontakcie z plomieniem
zapalajagcym w warunkach metodyki badawczej normy PN-EN 6940 i PN-EN ISO 6941 (pto-
mien palnika gazowego, wysokos$¢ 40 mm).

W przypadku wyrobow z widkien termoreaktywnych (bawekly, Inu, wetny, widkien wi-
skozowych) zaobserwowano znaczne zroznicowanie wartosci minimalnego czasu zapalenia pro-
bek w zaleznosci od usytuowania palnika. Jesli ptomien zapalajacy kierowany byt na dolng kra-
wedz pionowo umieszczonej probki, zapalenie nastgpowalo juz po 1 s jego dziatania (wyjatek
stanowita tkanina welniana ulegajaca zapaleniu po 2 s). Zainicjowanie spalania probek przez
przylozenie ptomienia zapalajacego do ich powierzchni wymagato dluzszego czasu; dla wyro-
béw o mniejszych masach powierzchniowych (135-155 g/m?) nastepowato po 2—3 s oddzialywa-
nia plomienia, grubsze tkaniny (200-350 g/m?) zapalaly si¢ po kontakcie z plomieniem trwaja-
cym 4-6 s.

W przypadku wyrobéw z widkien termoplastycznych (PES, PA) nie zaobserwowano tak
wyraznego wpltywu usytuowania palnika na warto$ci minimalnego czasu zapalenia. Tkaniny
ulegaly zapaleniu po 1 s, gdy plomien palnika oddzialywat na dolny brzeg probek oraz po 2 s,
gdy plomien skierowany byt na ich powierzchni¢. To wyraznie tatwiejsze zapalanie tekstyliow
z widkien termoplastycznych, w porownaniu z wyrobami celulozowymi (gdy ptomien zapalajacy
skierowany jest na ich powierzchni¢) nalezy tlumaczy¢é powstawaniem/wytapianiem otworu
w probee, niemal natychmiast po przylozeniu plomienia. Gdy plomien zapalajacy ,,przedostanie
si¢” na drugg strong probki, zaczyna oddziatywa¢ na jej materiat podobnie, jak ma miejsce pod-
czas zapalania dolnej krawedzi probki.

Zaobserwowano, ze probki ulegaja zapaleniu po ok. 1 s od chwili powstania otworu. Od-
dziatywanie plomienia zapalajacego na powierzchnie probek z widkien termoreaktywnych (m.in.
celulozowych) nie powoduje — co oczywiste — wytapiania otworu. Nie nastepuje rOwniez wypa-
lenie w nich otworu w tak krétkim czasie jak wytopienie w probkach z widkien termoplastycz-
nych. Zroéznicowanie skutkéw dziatania plomienia testowego na wyroby z widkien termoreak-
tywnych i termoplastycznych zilustrowane zostalo na fot.1.

a) b)

Fot. 1. Probki tkanin po oddzialtywaniu ptomienia zapalajgcego na ich powierzchnig
(test wykonany zgodnie z normg PN-EN ISO 6940:2005):
a) tkanina bawelniana (178 g/m?), czas kontaktu z ptomieniem — 2 s
b) tkanina poliestrowa (164 g/m?), czas kontaktu z ptomieniem — 1 s



W przypadku tkaniny poliestrowej juz po 1 s oddziatywania plomienia nastgpowalo sto-
pienie wiokien — powstawat otwor w probee o powierzchni ponad 1 cm?®. Natomiast probka tka-
niny z widkien bawely po trwajacym 2 s kontakcie z plomieniem nie wykazywata istotnych
widocznych uszkodzen. W miejscu oddziatywania plomienia nastgpita jedynie mato widoczna
zmiana barwy powierzchni wyrobu.

Wptyw charakteru termicznego widkien na zachowanie si¢ wykonanych z nich wyrobow,
w warunkach kontaktu z ptomieniem, wystgpuje rowniez w przypadku wyrobow trudnopalnych,
co mozna zaobserwowac¢ na przyktadzie tkaniny bawelnianej wykonczonej wedlug technologii
PROBAN oraz tkaniny z wiokien poliestrowych Trevira CS (fot. 2).

Fot. 2. Probki tkanin po oddzialywaniu plomienia zapalajgcego na ich powierzchnig
-(test wykonany zgodnie z normg PN-EN ISO 6940:2005),
-tkanina bawelniana wykonczona przeciwpalnie (272 g/m’),
-tkanina z trudnopalnych wiékien poliestrowych (205 g/m?)

Podobnie jak we wczesniej opisanym przypadku, tkanina z widkien poliestrowych (tu:
trudnopalnych) wykazuje znacznie wigksza wrazliwo$¢ na dzialanie plomienia niz tkanina ba-
wehiana. Po trwajacym jedynie 2 s kontakcie z plomieniem, w prébce powstaje otwor o po-
wierzchni ok. 2 cm? (fot. 2b). Uszkodzenia probek trudnopalnej tkaniny bawelnianej polegaja na
zwegleniu widkien w miejscu oddziatywania ptomienia. Nalezy zauwazy¢, ze nawet po trwaja-
cym 20 s kontakcie plomienia z powierzchnig tkaniny bawetnianej nie nastgpuje wypalenie
otworu (fot. 2a). Zweglone w tym czasie widkna bawelny, w miejscu uszkodzenia probki, nie
wykazujg praktycznie zadnej wytrzymato$ci mechanicznej, stanowig jednak pewna barierg, ktora
zapobiega ,,przedostaniu si¢”’ plomienia przez tkaning, na druga jej strone. Jest to szczegolnie
istotne w przypadku stosowania tych tkanin do wytwarzania odziezy chronigcej przed czynnika-
mi termicznymi, a takze jako tzw. tkanin barierowych w uktadach tapicerskich mebli odpornych
na zapalenie. Wyroby z trudnopalnych widkien termoplastycznych, mimo ze nie ulegaja zapale-
niu w warunkach testow ogniowych, nie moga by¢ dopuszczone do stosowania w wielu miej-
scach 1 warunkach, gdyz na skutek kontaktu z plomieniem (a nawet po zblizeniu do nich plomie-
nia) niemal natychmiast ulegaja kurczeniu, deformacji i topnieniu, co prowadzi czgsto do skapy-
wania palacych si¢ kropli tworzywa polimerowego. Te negatywne cechy trudnopalnych teksty-
liow termoplastycznych ujawniaja si¢ podczas badania zapalnos$ci i rozprzestrzeniania plomienia
m.in. wedtug norm PN-EN ISO 15025:2005, PN-EN 1021-2:2017, PN-EN ISO 6941:2005, PN-
EN 71-2:2014.

Zréznicowane zachowanie si¢ wyrobow z wilokien termoplastycznych i termoreaktyw-
nych przejawia si¢ takze w badaniu rozprzestrzeniania ptomienia, zarowno pod wzglgdem zasig-
gu, jak 1 predkosci propagacji ptomienia. Probki tkanin z wlokien termoreaktywnych (np. wio-
kien celulozowych, widkien PAN) wykazuja zwykle stosunkowo duze warto$ci predkosci roz-



przestrzeniania plomienia; z reguly spalaja si¢ w catosci. W przypadku prébek tekstyliow z wio-
kien termoplastycznych, m.in. widkien PET i PA, obserwuje si¢ znacznie wolniejsze postgpowa-
nie plomienia. Ta prawidlowos¢ dotyczy nie tylko badan, gdy probka usytuowana jest pionowo
(np. wedtug PN-EN ISO 6941), ale rowniez przypadku jej ustawienia pod katem 45° (PN-EN 71-
2). W niektorych przypadkach, podczas testow wyrobéw wykonanych ze ,,zwyktych” (nie trud-
nopalnych) wiokien termoplastycznych, spalanie probki zostaje przerwane; zniszczeniu ulega
wowczas tylko cze$¢ probki, niekiedy bardzo niewielka, stanowigca jedynie kilkanascie procent
jej powierzchni. To niecalkowite spalanie probek tekstyliow termoplastycznych powodowane
jest przede wszystkim skapywaniem palacych si¢ kropli roztopionego tworzywa, co prowadzi do
obnizenia temperatury w strefie spalania i w efekcie do zgasniecia probki. Takie zachowanie si¢
wyroboéw z widkien termoplastycznych stwarza jednak duze zagrozenie pozarowe, gdyz spadaja-
ce, palace si¢ krople polimeru, maja zdolno$¢ zapalania materialtdéw znajdujacych si¢ na podtozu,
przez co nastgpowac moze przeniesienie ognia na inne obiekty w pomieszczeniu. Ponadto skapu-
jace krople polimeru widknotwdrczego, o temperaturze przekraczajacej czgsto 250°C, stanowia
powazne niebezpieczenstwo dla os6b znajdujacych si¢ w bliskosci palacego si¢ wyrobu widkien-
niczego.

W grupie wyrobdéw z widkien celulozowych, a takze wyrobow dwusktadnikowych, np.
poliestrowo-bawetnianych, wystepuje wyrazna zalezno$¢ dynamiki rozprzestrzeniania plomienia
od masy powierzchniowej probek. Probki tkanin o mniejszej masie powierzchniowej cechuja si¢
z reguly wigksza predkoscia propagacji plomienia.

Tkaniny poliestrowo-celulozowe podczas badania rozprzestrzeniania plomienia ulegaja
catkowitemu spaleniu, wykazujac przy tym zwykle wigksza dynamike propagacji ptomienia niz
tkaniny celulozowe. Tkaniny z wiokien poliestrowych, jak wcze$niej wspomniano, cechuja si¢
czesto ograniczong zdolnoscig do rozprzestrzeniania plomienia. Jesli nawet ulegaja catkowitemu
spaleniu, to proces ten zachodzi z mniejsza predkoscia niz dla probek wyrobow celulozowych.
Dlaczego zatem zachowanie si¢ podczas testow ogniowych wyrobow dwusktadnikowych, w kto-
rych zestawione sg wldkna termoplastyczne i termoreaktywne, nie jest prosta wypadkowa za-
chowania si¢ obu pojedynczych sktadnikéw ?

W warunkach spalania tkaniny poliestrowo-bawekianej, o istotnym udziale widkien ba-
wehy (np. 50%), wspottworzace ja wiokna poliestrowe ulegaja topnieniu, ale nie jest obserwo-
wane, jak w przypadku wyrobow poliestrowych (100%), skapywanie kropli roztopionego poli-
meru.

Nalezy sadzi¢, ze wystgpowanie obok siebie, w strukturze przedzy, uktadu rownomiernie
rozmieszczonych widkien bawely (termoreaktywnych) i wildokien PES (termoplastycznych)
stwarza warunki do spalania roztopionych widkien poliestrowych, ktore bedac w stanie cieklym
utrzymywane sg sitami adhezji na powierzchni widkien bawetny, spetniajacych tu rolg swoistego
rusztu. Przedstawione procesy jednostkowe, ktore (hipotetycznie) sktadajg si¢ na obserwowany
przebieg spalania wyrobow wielosktadnikowych (z wlokien celulozowych i termoplastycznych),
w literaturze anglojezycznej okreslane sg jako scaffolding effect — w dostownym thumaczeniu:
,efekt rusztowania”. Wydaje si¢, ze to okreslenie bardzo trafnie ujmuje istot¢ zjawisk determinu-
jacych przebieg procesu spalania wyrobow dwusktadnikowych z widkien celulozowych ze
znacznym udzialem widkien termoplastycznych, obserwowany podczas wykonywania testow
ogniowych.
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Merceryzacja bawelny
Mercerization of cotton

Lucyna Bilinska, Kazimierz Blus, Damian Osiej
Zaktad Widkienniczy Bilinski Sp.J.

Streszczenie

Wilokna bawehiane sg podstawowym surowcem widkienniczym. Jednym ze sposobow
uszlachetniania wiokien i wyrobow bawehianych jest merceryzacja polegajaca na dziataniu ste-
zonego tugu sodowego na baweilne w niskiej temperaturze. W wyniku dziatania tugu sodowego
lub amoniaku zmienia si¢ struktura wiokien z celulozy I na celulozg II, co skutkuje zmianami
fizyko-chemicznymi widkna. Po procesie merceryzacji wyroby uzyskuja jedwabisty potysk,
zwigksza si¢ ich odpornos$¢ na zrywanie oraz zwigksza zdolno$¢ do sorpcji réznych substancji,
w tym barwnikow. W pracy omoéwiono merceryzacje widkien celulozowych bez naprgzen
1 z napre¢zeniem stosujac hug sodowy oraz amoniak. Oméwiono wpltyw stezenia wodorotlenku
sodu, temperatury oraz sily naprezenia na wlasciwosci wlokien ze szczegdlnym uwzglednieniem
powinowactwa do barwnikéw. Przeprowadzono badania nad sorpcja barwnika Synozol Red RS
przez merceryzowane widkna bawetniane. Badania dotyczyty wptywu zwilzacza, st¢zenia tugu
sodowego i czasu merceryzacji. Stwierdzono, po procesie merceryzacji, wzrost sorpcji barwnika
0 5-10% z jednoczesnym wzrostem intensywnosci wybarwien o 30-40%.

Stowa kluczowe: merceryzacja, merceryzacja bawelny lugiem sodowym, merceryzacja amonia-
kiem, wlasciwosci sorpcyjne bawelny po procesie merceryzacji, parametry procesu merceryzacji.

Abstract

Cotton is the fundamental textile material. One of the way of ennable fibres and a cotton clothes
is treated cotton with a strong alkaline solution in low temperature. The alkaline solution or
ammonia change the struture of fibres from Cellulose I to Cellulose Il and physical-chemical
properties of the fibres. Mercerization of cotton is carried out for improving lustre (silky look),
tensile strength, dimensional stability, color yield (savings in dyestuff), stability. In this paper,
there were discussed mercerization processes with and without tension, influence of concetration
of sodium hydrooxide, temperature and tension of strength on properties of fibres witht take into
consideration of color yield. It was study sorption dye Synozol Red RS on mercerization cotton
fibres, The study concerrned on influence of damper concetration of caustic and time of merceri-
zation. It was confirmed improving sorption of dye about 5-10% and color yield about 30-40%.

Key words: mercerization, mercerization of cotton, mercerization of cotton with sodium hy-
drooxide,mercerization of cotton with ammonia, sorption properties of mercerization cotton,
parameter of mercerization process.

1. Wstep

Nazwa merceryzacja pochodzi od nazwiska Johna Mercera, ktory po potraktowaniu
w 1844 roku widkien bawetnianych stezonym tugiem sodowym zauwazyt istotne zmiany zacho-
dzace w strukturze widkna. W 1850 roku opatentowat wynalazek dotyczacy zwigkszenia powi-
nowactwa barwnikow do bawely potraktowanej st¢zonym roztworem NaOH. W 1890 roku Ho-
race Lowe odkryl, Ze przy kontrolowanym skurczu podczas merceryzacji widkno nabiera jedwa-
bistego (lustrzanego) potysku. Dopiero to odkrycie spowodowato rozwdj badan nad merceryza-
cja oraz pozwolito na praktyczne wykorzystanie uzyskanych wynikow [8].
W procesie merceryzacji wyroby uzyskuja [1-8]:

- jedwabisty polysk,

- zwigksza si¢ odporno$¢ na zrywanie,



- zwigksza si¢ intensywnos$¢ wybarwien,

- zwigksza si¢ powinowactwo barwnikéw szczeg6lnie do niedojrzatej bawelny oraz
rownomierno$¢ wybarwien poprzez ujednolicenie wlasciwosci sorpcyjnych widkna,

- zwigksza si¢ hydroskopijno$¢ wiokien (sorpcja wody),

- zwigksza si¢ ilo$¢ zaadsorbowanych réznych substancii,

- zwigksza si¢ stabilno§¢ wymiarow wyrobow np. podczas prania.

Merceryzacja jest procesem impregnacji tekstyliow bawetnianych st¢zonym roztworem
higu sodowego na zimno w $cisle okreslonym czasie 30-180 sekund z lub bez naprezenia wiok-
na. Po procesie merceryzacji stezony lug sodowy usuwa si¢ przez wyphukanie. W procesie mer-
ceryzacji zmienia si¢ struktura wtokna. Merceryzacja powoduje:

- pecznienie wildkien,

- przekroj widkna staje si¢ bardziej okragly,

- struktura widkna staje si¢ bardziej otwarta, dostepna do réznych substancji,

- struktura widkna jest bardziej stabilna i odporna na modyfikacje,

- zwigksza si¢ procentowy udziat obszaréw amorficznych, a tym samym wzrasta liczba
grup hydroksylowych w tych obszarach.

Wymienione efekty mozna obserwowac przy stezeniu tugu 18-24% (wagowych). Stezenie w tym
zakresie okre$lane jest jako optymalne w procesie merceryzacji bawelny.

Efekty merceryzacji sa $ciS$le zwigzane z rozmiarami hydratow wodorotlenku sodu
(NaOH + nH,O0). Stezenie wodorotlenku sodu decyduje o wartosci n, a tym samym o rozmiarze
hydratéw. Rozcienczone roztwory wodorotlenku sodu charakteryzuja si¢ wiekszymi rozmiarami
hydratow begdacych przyczyng pgcznienia bawelny poprzez wnikanie do amorficznej czesci wio-
kien. Przy wyzszej temperaturze objetosci hydratdéw zmniejszaja si¢. Tego typu hydraty przyczy-
niaja si¢ do mniejszego spgcznienia bawelny, ale posiadaja zdolno$¢ do penetracji fazy krysta-
licznej widkna co prowadzi do zmiany struktury krystalicznej wiokien i tym samym zmieniaja
si¢ jego wilasciwosci. W tabeli 1 przedstawiono sklad, typ oraz rozmiar hydratéw w zaleznosci
od stezenia lugu sodowego.

Tabela 1. Wodorotlenek sodu. stezenie, sktad, typ i wielkos¢ hydratow [8]

Stezenie NaOH
Sktad hydratu Typ hydratu Wielko$¢ hydratu °A
[%] wagowych
6-9 NaOH*20H,O Hydrat pary jonéw 10-15
13,5-15 NaOH*12H,0 Hydrat pary jonow 10-15
18 NaOH*10H,O Solwent dipolu hydratu 8-10
22,8-24,1 NaOH*7H,0 S"lwegitp‘gpﬁ;‘éggram " 7,4
30,2-30,9 NaOH*5H,0 Dipol hydratu 5-8
34,8-35 NaOH*4H,0 Dipol hydratu 5-8
38-38,8 NaOH*3,5H,0 Dipol hydratu 5-8
41,8-42,6 NaOH*3,1H,0 Dipol hydratu 6
52,6 NaOH*2H,0 Dipol hydratu 5-8
69 NaOH*H,0 Dipol hydratu 5-8




Z tabeli 1. wynika zmniejszanie si¢ rozmiaréw czasteczek hydratow ze wzrostem stezenia wodo-
rotlenku sodu w roztworze.

Podczas dziatania na wtokno baweiane tugiem sodowym powstaje kompleks celulozy z
hugiem (celulozian sodu), ktorego skiad jest zalezny od stezenia lugu sodowego. Celulozian sodu
posiada charakter krystaliczny, co zostalo potwierdzone promieniami Rontgena.

Na rysunku 1. przedstawiono skiad celulozianu sodu.
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Rys. 1. Zmiany zachodzqce w celulozie w zaleznosci od temperatury i stezenia tugu sodowego [8]

Sktad i budowa powstajacego celulozianu sodu jest zalezna od stezenia wodorotlenku
sodu i temperatury procesu. Jednakze wystepuja trudnosci w zdefiniowaniu wszystkich oddzia-
tywan wystgpujacych w celulozianach. Mechanizm przemiany celulozy I w celuloze 11 jest zlo-
zony. Celulozian I sodu powstaje podczas dzialania na baweine lub rami¢ 12-19% -owym NaOH
w temperaturze 20°C. Rozpad Na-Cel I w niskiej temperaturze prowadzi do powstania celulozy |
a podczas suszenia Na-Cel III. Podczas mycia z Na-Cel I 1 II tworzy si¢ Na-Cel 1V, ktora jest
jedynie hydratem celulozy powstajacym pod dzialaniem wody w procesie usuwania alkaliow
(wodorotlenku sodu, litu lub potasu). W trakcie mycia alkalicelulozy rozpada si¢ jej kompleks
z tugiem co prowadzi do specjalnej formy celulozy. W niskiej temperaturze tworzy si¢ Na-Cel V.
Podczas mycia Na-Cel V formuje si¢ Na-Cel IV, a nastepnie celuloza II.

Przeksztalcenia celulozianow sodu w celulozg¢ II s3 reakcjami egzoenergetycznymi
(z wydzieleniem ciepta). Skitad celulozianéw sodu przedstawiono w tabeli 2.



Tabela 2. Typy celulozianow sodu, sktad celulozianow oraz towarzyszqcych mu hydratow [8]

Typ celulozianu sodu Sktad celulozianu sodu Sktad hydratow
C6H1005, NaOH*3H20 NaOH*SHzO
(C6H1005)2, NaOH*ZHzO NaOH*7H20
Na-Cel I
(C6H1005)2, NaOH* 1,5H20 NaOH* 10H20
NaOH*12H,0
C6H1005, NaOH*HzO NaOH*3-3,5H20
Na-Cel II
NaOH*2H,0
Na-Cel III C6H1005, NaOH*ZHzO NaOH*4H20
CGHIOOS’ HZO
NaOH*20H,0
Na-Cel IV C6H1005, 0-0,3N210H*H20
NaOH*12H,0
C6H1005, 1,3-1,5N30H*2H20
C6H1005, NaOH*4-5H20 NaOH*SHzO
Na-Cel V
NaOH*7H,0

1.1. Konwersja celulozy I w celuloze 11

Naturalng forme¢ celulozy, znajdujaca si¢ w bawehnie i innych naturalnych widknach,
okresla si¢ jako celuloza I. Jest to mato termodynamicznie stabilna forma celulozy w $rodowisku
alkalicznym. Kiedy celuloza jest przeksztalcana w regenerowane widkna celulozowe, jak np.
wiskoza, przechodzi przez faz¢ rozpuszczong krystalizujac w innej formie znanej jako celuloza
II. Podczas merceryzacji naturalna forma celulozy przeksztatca si¢ w celuloze I1. Proces jest za-
lezny od szeregu parametrow zewnetrznych takich jak stezenie wodorotlenku sodu, temperatura
procesu, naprezenie, czas kontaktu z wodorotlenkiem, obecno$¢ oraz st¢zenie elektrolitoéw i sub-
stancji pomocniczych.

W tabeli 3 podano wymiary budowy przekroju celulozy I i celulozy II oraz stopief krystaliczno-
$ci.

Tabela 3. Wymiary oraz stopien krystalicznosci celulozy I'i celulozy II [3]

Forma krystaliczna Wymiar A Wymiar B Wymiar C Stopien krystalicz-
celulozy oA oA oA nosci
Celuloza I 8,35 10,30 7,90 84
Celuloza IT 8,14 10,30 9,14 62

Celuloza II r6zni si¢ budowg fizyczng od celulozy I. Budow¢ fragmentu celulozy I i celulozy II
przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Budowa celulozy I'i celulozy II[8]

W krystalicznych strukturach celulozy I i celulozy II wyst¢puja roznice dotyczace wigzah wodo-

rowych, zardbwno tych wewnatrz jak i migdzyczasteczkowych.

1.2. Wplyw stezeniawodorotlenku sodu i temperatury procesu na stopien specznienia wlo

kien celulozowych.

Alkalia naruszaja strukture wiokien celulozowych. W zalezno$ci od stezenia tworza hydraty
o ro6znym sktadzie, a tych samych rozmiarach. Wnikajac w glab widkna powoduja jego pgcznie-
nie. Drugim waznym parametrem jest temperatura procesu. Na rysunku 3 przedstawiono pecz-

nienie bawelny w zalezno$ci od st¢zenia wodorotlenku sodu i temperatury procesu.
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Rys. 3. Pecznienie bawelny w zaleznosci od temperatury i stezenia wodorotlenku sodu [8]

Przy stezeniu wodorotlenku sodowego 10% (14,5°Bé) pojawiaja si¢ piki dotyczace stopnia

specznienia wiokien celulozowych.



Stopien spgcznienia wlokien celulozowych przy 10%-wym st¢zeniu NaOH w temperatu-
rze 0°C jest bardzo wysoki. W tej temperaturze i przy tym stezeniu tugu sodowego pegcznienie
pojawia si¢ w amorficznej czg$ci wiokna. Pecznienie wiokna skutkuje duzym skurczem zalez-
nym od stopnia specznienia. Przy wyzszych stezeniach tugu stopien spgcznienia spada, a nastep-
nie ro$nie przy st¢zeniu lugu wynoszacym 30%. Specznienie to spowodowane jest rozrywaniem
krystalicznej formy celulozy.

Podsumowujac, ze wzgledu na wspolczynnik pegcznienia korzystnie jest prowadzi¢ proces
merceryzacji przy stezeniu wodorotlenku sodu 18-24% (24-30 °Bé). Przy takim stezeniu wspot-
czynnik specznienia jest 2 razy nizszy niz przy stezeniu wodorotlenku sodu 9-10%

2. Strukturalna modyfikacja wlokien bawelny
2.1. Wplyw stezenia tugu

Merceryzacja prowadzi do konwersji celulozy I do celulozy II. Jednakze, podczas merce-
ryzacji konwersja celulozy I do celulozy II jest tylko czgsciowa. Dlatego tez merceryzowana ba-
welna jest kombinacja obu krystalicznych form. Wptyw stezenia na wspdlczynnik krystaliczno-
$ci przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Wplyw stezenia NaOH na krystalicznos¢ bawelny. Parametry merceryzacji: T=20°C, t=60s,
naprezenie niedopuszczajgce do zmiany diugosci wlokna

Z rysunku 4. wynika, Zze po merceryzacji catkowity stopien krystalizacji zmniejsza si¢.
2.2. Wplyw temperatury

Temperatura posiada podobny wplyw dotyczacy konwersji celulozy 1 do celulozy II. Wplyw
temperatury na stopien krystalicznos$ci celulozy przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Wplyw temperatury na krystalicznos¢ bawetny w procesie merceryzacji
(t=60s, naprezenie niedopuszczajgce do zmiany dlugosci wlokien)

Reakcja pomiedzy celuloza a roztworem lugu sodowego jest reakcja egzotermiczng, co
skutkuje wzrostem temperatury procesu w wyniku czego nastgpuje zmniejszenie adsorpcji lugu
1 tym samym zmniejszeniem stopnia merceryzacji celulozy. Zalezno$¢ ta zostata przedstawiona
na rysunku 6.
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Rys. 6. Wplyw temperatury i stezenia NaOH na merceryzacje
2.3. Uzyskanie jedwabistego polysku

Naturalna bawekla nie posiada jedwabistego polysku. Poprzeczny przekrdj widkna ba-
welny przypomina ziarno fasoli. Zmiany ksztaltu przekroju poprzecznego wiokien bawetny pod-
danej procesowi merceryzacji przedstawiono na rysunku 7. Merceryzacja zostata przeprowadzo-
na w 18%-wym roztworze wodorotlenku sodu. Nie stosowano naprezenia wiokien bawetnianych.



13 |' |||ﬂ ﬁ_@ 2. L ) r:_j__

1 2 3 4 ] 6 T

Rys. 7. Zmiany przekroju poprzecznego widkien bawetnianych zachodzgce w trakcie procesu merceryzacji, gdzie:
1 - przekrdj wlokna przed merceryzacjq, 2 - 5- przekroje wiokien w procesie merceryzacji, 6 - przekroj widkna po
procesie ptukania, 7 - przekroj wlokna po procesie suszenia [3,8]

W trakcie procesu merceryzacji bez naprezen, wiokna bawekiane, pgczniejg stopniowo
zmieniajac swoj przekrdj poprzeczny z podobnego do ziarna fasoli na prawie okragly z jednocze-
snym powigkszeniem objetosci. W trakcie ptukania zmniejszaja nieco swoja $rednic¢ przy czym
zachowuja swoj ksztalt. Suszenie wlokien prowadzi do dalszego zmniejszenia przekroju widkna
bez zmiany ksztattu. Efekt kofcowy merceryzacji to niewielki wzrost objetosci widkna.

We wildknie powstaja okragle, regularne, zblizone do siebie jego przekroje, co powoduje
lustrzane odbicie $wiatta. Podczas merceryzacji bez naprezen na powierzchni wlokien powstaja
zmarszczki 1 zalamania wygaszajace jedwabisty potysk. W celu uzyskania efektu lustrzanego,
proces nalezy prowadzi¢ z napr¢zeniem, eliminujgcym zatamania na powierzchni widkien. Wy-
stajace wloski zmniejszaja efekt lustrzany. Wioski nalezy usuwaé w procesie opalania. Przedsta-
wiono wyniki badan dotyczace kurczliwosci widkien bawetianych w zaleznosci od wzrostu
stezenia tugu sodowego, a nastgpnie wymywania go z widkna. Wyniki przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Zmiana dlugosci wlosa bawetny w zaleznosci od stezenia tugu sodowego w roztworze [10]

Specznienie widkien bawetnianych, skurcz oraz polysk zwigzane sg ze stopniem merceryzacji.
Im wyzszy wspdtczynnik merceryzacji tym wigkszy potysk wyrobu z widkien celulozowych.

2.4. Wlasciwosci mechaniczne wlokien celulozowych po procesie merceryzacji

Merceryzacja zwigksza wytrzymato§¢ mechaniczng bawetlny mimo spadku wspdtczynni-
ka krystalicznos$ci, co jest zwigzane z pgcznieniem widkien celulozowych. Pecznienie, bgdace
integralng czg$cig procesu, zrywa stabe potaczenia miedzy tancuchami. W ich miejsce tworzg si¢
nowe potaczenia. Zwigkszenie odpornosci mechanicznej podczas procesu merceryzacji Spowo-
dowane jest:

- usuni¢ciem skretow lancuchoéw 1 eliminacji stabych polaczen migdzy tancuchami,

- ujednoliceniem widkna, przez co fibryle sa jedwabiste, okragle oraz posiadaja jednako

we Srednice,

- rownoleglym uktadaniem si¢ fibryl do osi widokna.

Ustawienie widkien wzdtuz osi jest lepsze w przypadku merceryzacji bez napre¢zen.



2.5. Efekt naprezenia (sily zewnetrzne)

Na rysunku 9. przedstawiono wytrzymato$¢, uwzgledniajagc wydhuzenie i modut Younga
(zwigzany z elastycznoscig) bawetnianej tkaniny merceryzowanej w temp 20°C w czasie 60 se-
kund roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 300g/1 w zaleznos$ci od naprezenia zewngtrznego.
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Rys. 9. Wplyw naprezenia zewnetrznego (skurcz lub wydtuzenie) na wiasciwosci mechaniczne widkien

W zalezno$ci od napr¢zenia zewngtrznego ulega zmianie diugos$¢ tkaniny od (-10%)
skurcz do (+4%) rozciagnigcie. Rozcigganie i elastyczno$¢ identyfikuja si¢ z osig pionowa.Sity
zrywajace 1 modut Younga sg wicksze dla tkaniny merceryzowanej pod wigkszym naprezeniem.
Lancuchy polimeru sg wtedy zorientowane wzdhiz osi. Elastyczno$¢ jest zwrocona w przeciw-
nym kierunku. Wzrost orientacji fancuchéw powoduje mniejsze wydhuzenie podczas zrywania
widkien. W przypadku skurczu baweilny podczas merceryzacji wzrasta jej elastycznos$¢.

2.6. Wplyw stezenia alkaliow

Wptyw stezenia alkaliow stosowanych podczas merceryzacji na wytrzymato$¢, elastycz-
no$¢ oraz modul Younga przedstawiono na rysunku 10. Parametry merceryzacji: st¢zenie alka-
liow od 150 g/l do 350 g/l, czas 60 sekund, temperatura 20 °C, napr¢zenia nie zmieniajace roz-
miaru wydtuzenia.
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Rys. 10. Wplyw stezenia alkaliow na wlasciwosci mechaniczne merceryzowanej bawetny[8]

Elastycznos$¢ 1 modut Younga sg zwigzane z osig pionowa wyrobu.



2.7. Wlasciwosci farbiarskie

Merceryzacja modyfikuje strukture wiokien celulozowych (baweinianych). Merceryzacja
zmniejsza krystaliczno$¢ widkien. Wzrasta amorficzno$¢ wiokien. Powoduje to zwigkszenie ab-
sorpcji wilgoci 1 innych zwigzkéw oraz wigksza reaktywno$¢ w stosunku do chemikaliow
i barwnikéw. Po procesie merceryzacji zmieniaja si¢ wlasciwosci farbiarskie. Merceryzowana
bawea charakteryzuje si¢:

- wyzszymi wspOlczynnikami nasycenia,

- wyzszymi wspOlczynnikami wyczerpywania,

- wyzsza wydajnoscia kolorystyczng w stosunku do bawetny niemerceryzowanej
przy takim samym stezeniu barwnika na widknie.

Merceryzacja bez naprezen lub przy mniejszym napr¢zeniu znacznie zwigksza te parame-
try. Pozwala to zwigkszy¢ wydajno$¢ kolorystyczna o 15-50%. Interesujace jest, ze po barwioniu
merceryzowana bawetna jest ciemniejsza w stosunku do niemerceryzowanej nawet wtedy kiedy
wspofczynniki wyczerpywania sg takie same. Efekt wzrostu wydajnos$ci kolorystycznej thimaczy
si¢ absorpcja barwnikoéw w sferze zewnetrznej widkna, co w efekcie powoduje wzrost wzglednej
sity wybarwien. Wptyw procesu merceryzacji na wspdlczynnik nasycenia widkien bawetnianych
1 wzgledna sile wybarwien przedstawiono na rysunku 11.
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Rys. 11. Wplyw merceryzacji na wiasciwosci sorpcyjne i wzgledng site wybarwien barwnikiem
C.1 Direct Blue 1 przedzy bawetnianej[8]

Wzrost wspotczynnika merceryzacji wynosit 8%, wzrost wzglednej sity wybarwien 25%. Kiedy
oczekujemy tylko wzrostu intensywnosci wybarwien to do merceryzacji stosuje si¢
150-190 (19° Bé - 22° B¢) g/l wodorotlenku sodu. Na wielko§¢ wspdtczynnikéw wyczerpywania,
nasycenia i wzgledng site wybarwien wptywa sposob prowadzenia merceryzacji (rysunek 12)
oraz obrébka koncowa po procesie merceryzacji (rysunek 13).
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Rys. 12. Wplyw sposobu merceryzacji na wspolczynniki nasycenia barwnikiem/3]
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Rys. 13. Wplyw sposobu wykanczania tkaniny po procesie merceryzacji na wspolczynniki nasycenia barwnikiem[3]
2.8. Zwilzacze stosowane podczas merceryzacji

Lug sodowy stosowany w procesach merceryzacji w temperaturze 15 - 20°C posiada bar-
dzo wysoka lepkos$¢. Dodatkowo wiokno bawelniane pecznieje gwaltownie. W rezultacie, ze
wzgledu na ograniczone wnikanie tugu w glab witdkna, po procesie merceryzacji otrzymuje si¢
niejednorodny produkt. Dlatego tez w procesach merceryzacji stosuje si¢ zmi¢kczacze powodu-
jace lepsza penetracj¢ bawelny przez roztwdr wodorotlenku sodu. Zwilzacze w §rodowisku alka-
icznym muszg spelnia¢ szereg wymogéw. Powinny by¢:

- rozpuszczalne i stabilne w roztworach tugu,

- efektywne przy niskim st¢zeniu,

- posiada¢ niskie powinowactwo do widkien,

- nie powinny si¢ pienic,

- by¢ obojetne dla srodowiska.

Szereg zwilzaczy zostalo wycofanych ze wzgledu na ich toksyczne wlasciwosci. Zostaty

wycofane migdzy innymi pochodne krezoli. Stosowane obecnie zmigkczacze sg pochodnymi
alkoholi, eterow, ketonow, amidow, kwasoéw. Zwiekszaja one penetracje lugu we wioknie.



Do biodegradowalnych zmigkczaczy mozna zaliczy¢:

- niektore kwasy alkilobenzylosulfonowe,
- niektore alkilosulfoniany,
- specjalne sulfonowane alkohole alifatyczne np. 2-etyloheksylosiarczan,

2.9. Merceryzacja na gorgco [3]

Merceryzacja jest procesem egzotermicznym i jest bardziej efektywna w niskiej tempera-
turze. Podstawowym problemem merceryzacji na zimno jest niejednorodno$¢ procesu. Dlatego
tez prowadzi si¢ merceryzacj¢ dwustopniowo. W pierwszym etapie bawelne traktuje sie goragcym
lugiem w temperaturze 60 - 100 °C. W drugim etapie obniza si¢ temperaturg. W niskiej tempera-
turze zaczyna si¢ pecznienie bawetny i jednoczesne kurczenie. W celu utrzymania odpowiednich
rozmiardw wyrobu trzeba stosowa¢ odpowiednie napr¢zenia.

Korzysci:

- goragcy roztwor NaOH ma niskg lepko$¢ i dobrze penetruje widkno,

- pecznienie widkien bawetlnianych w wysokiej temperaturze jest niewielkie,
material jest bardziej jednorodny,

- proces jest szybki co prowadzi do wigkszej wydajnosci,

- czas kontaktu pomigdzy materiatem a roztworem NaOH moze by¢ zredukowany
o okoto 50%,

- wlokno moze by¢ naprezone w wiekszym stopniu ze wzgledu na wigksza plastycznosé
W wyzszej temperaturze,

- mozna wyeliminowa¢ pranie.

Jednakze w tych warunkach, w wysokiej temperaturze w obecno$ci tlenu i lugu bawetna
ulega cze¢Sciowej degradacji. Ponadto widkno bawelniane merceryzowane w wysokiej temperatu-
rze wykazuje mniejsza wydajnos¢ kolorystyczng. Opracowano szereg procesOw dotyczacych
gorgcej modyfikacji widkien celulozowych.

Kolejno$¢ postgpowania podczas merceryzacji baweiny na goraco:

- nasycenie bawelny roztworem tugu sodowego w temperaturze 50-100 °C
w ciagu 4-20 sekund,
- kontrola napre¢zenia,
- schtadzanie materiatu napr¢zonego do temperatury 25 °C,
- kontrola naprezenia podczas mycia az do osiggnigcia stezenia lugu 60 g/1 ( 6%-wy)
- finalne pranie relaksacyjne.

Roztwor lugu sodowego stuzy rowniez do usuwania zanieczyszczen bawetny. Kolejnos¢ podczas
tego procesu jest bardzo podobna do merceryzacji na goraco:
- nasycenie tkaniny, dzianiny w wysokiej temperaturze roztworem wodorotlenku
sodowego,
- parowanie z jednoczesnym naprezeniem wyrobu 10 min pod ci$nieniem
atmosferycznym, 5 sekund pod ci$nieniem (130-140 °C),
- chlodzenie i merceryzacja,
- pranie.

2.10. Merceryzacja mieszanek bawelny i wiskozy [3]

Mieszanki bawetny i wiskozy merceryzuje si¢ w celu osiggnigcia zblizonych wlasciwosci
sorpcyjnych bawelny do wiskozy tj. wyr6wnania i wyczerpywania barwnikow oraz uzyskania
jedwabistego potysku.



Wiskoza w srodowisku alkalicznym traci na wadze oraz wytrzymato$ci. Rozpad wiskozy
nastepuje przy stezeniu lugu wynoszacym 80-130 g/l. Wiskoza przy tym stezeniu tugu pecznieje.
Technologie merceryzacji mieszanek celulozy i wiskozy:

- impregnacja goragcym tugiem, co powoduje zminimalizowanie pecznienia wiskozy,

- dodanie elektrolitu do roztworu merceryzujacego okoto 50 g/,

- zastosowanie roztworu wodorotlenku potasu lub tez mieszaniny wodorotlenku sodu
1 potasu, roztwor wodorotlenku potasu zmniejsza pecznienie w stosunku do wodorotlen
ku sodu,

- plukanie goraca woda (90 °C). Wiskoza rozpuszcza si¢ w mniejszym stopniu
w goracej wodzie,

- dodawanie elektrolitow (NaCl) w procesach ptukania.

2.11. Wplyw innych wodorotlenkow na pecznienie wlokien

Oprécz wodorotlenku sodu w merceryzacji bawelny praktyczne zastosowanie znalazty
wodorotlenek litu i wodorotlenek potasu. Stosowanie wodorotlenku litu o polowie stezenia wo-
dorotlenku sodu prowadzi do bardzo wysokiego specznienia wiokien bawetnianych. Roztwory
wodorotlenku potasu stosuje si¢ w przypadku merceryzacji bawetny z wiskoza oraz innych wt6-
kien celulozowych o nizszym stopniu polimeryzacji. Wodorotlenek potasu w niewielkim stopniu
uszkadza te widkna. Koszt wodorotlenku litu 1 potasu w stosunku do wodorotlenku sodu jest bar-
dzo wysoki. Praktycznie wodorotlenek litu i potasu nie sg stosowane w procesach merceryzacji.

2.12. Merceryzacja za pomoca amoniaku [9]

Wodorotlenki czwartorzgdowych amin, w tym amoniak, reaguja z wtdknem celulozowym
wywolujac efekt merceryzacji. Praktyczne zastosowanie znalazt ciekly amoniak (temperatura
wrzenia - 33 °C). Ciekly amoniak charakteryzuje si¢ bardzo dobrg zwilzalno$cia, penetruje wiok-
na celulozowe w bardzo krotkim czasie, powoduje pecznienie widkien. Proces merceryzacji jest
bardzo kroétki (trzy razy krotszy niz przy zastosowaniu wodorotlenku sodu). Ciekty amoniak jest-
stosowany do merceryzacji materialdw specjalnych np. sztruks, teksas, widkien takich jak len,
juta, ramia oraz réznych mieszanek witokien celulozowych z innymi widknami np. mieszanek
bawehy z nylonem czy tez lycra.

Po procesie merceryzacji uzyskuje sig¢:

- rtobwnomierne spgcznienie produktu,

- catkowity brak uszkodzen widkna,

- duze powinowactwo do barwnik6w oraz rOwnomiernos¢ wybarwien,
- usunigcie wszelkiego rodzaju zmarszczen i zataman,

- jednorodny jedwabisty potysk.

Istnieje szereg technologii merceryzacji amoniakiem, na przyklad merceryzujac amoniakiem
w temperaturze - 10 °C pod ci$nieniem, a nastgpnie usuwa si¢ amoniak w temperaturze 28 °C
podczas suszenia.

Korzysci zwigzane z merceryzacja amoniakiem:

- mniej zanieczyszczen,

- szybszy proces,

- merceryzowanie surowcow specjalnych, np. juta, len,
- rtownomiernos$¢ i jednolito$¢ procesu.



Wady:

- kosztowne urzadzenia,
- problem z odzyskaniem amoniaku (udaje si¢ odzyska¢ max 90% amoniaku)
- mniejsza intensywno$¢ wybarwien (wybarwienie w catym wioknie).

2.13. Oznaczanie stopnia merceryzacji [8]

Istnieje szereg metod oznaczenia stopnia merceryzacji. Powszechnie stosowany jest BAN
( Barium Activity Number) polegajacy na zdolnosci merceryzowanej bawelny do absorpcji wo-
dorotlenku baru. Merceryzowana bawelha moze zaabsorbowa¢ wiecej wodorotlenku baru niz
niemerceryzowana bawela. Odwazamy niemerceryzowang i merceryzowang bawelng lub inne
wlokno celulozowe (po 2 gramy) i wktadamy do zlewek zawierajacych 30 ml 1/4 N wodorotlen-
ku baru Ba(OH), na 2 godziny w temperaturze pokojowej. Probki absorbuja wodorotlenek baru
z roztworu. [lo$¢ zaabsorbowanego wodorotlenku baru obliczamy pobierajac z kazdej z probek
10 cm’ roztworu i miareczkujemy 0,1 N roztworem kwasu solnego wobec fenoloftaleiny. Dodat-
kowo miareczkujemy $lepa probe, zawierajacg sam wodorotlenek baru w kolbie. stopien merce-
ryzacji obliczamy ze wzoru:

BEAN = X 1009

gdzie: B- objetos¢ kwasu solnego uzyta do miareczkowania wodorotlenku baru wlanego do
kolby,
M - objetos¢ kwasu solnego uzyta do miareczkowania bawelny merceryzowanej,
C - objetos¢ kwasu solnego zuzyta na miareczkowanie bawelny uzytej do merceryzacji.

Catkowicie zmerceryzowana bawelna charakteryzuje si¢ wspotczynnikiem BAN okoto

155, semi-merceryzowane bawelny posiadaja wspotczynniki merceryzacji wynoszace pomiedzy
115 a 130.

3. Badania wlasne

Przedmiotem badan byla tkanina baweliana o gramaturze 152 g/m”. Poddana zostata
procesowi obrobki w trzech wariantach:

Pranie: Foryl NE 1 g/l, Na,COs 1 g/l temperatura 98 °C, 25 minut.

Odklejanie: Foryl LN 2 g/1, Perigen LDR 1 g/1, pH 9,0-9,5, Aquazym SDL 2 g/l w temperaturze
98 °C w czasie 60 minut.

Bielenie: Foryl NE 0,5 g/l, Clarite SPE 0,5 g/, NaOH 0,8 g/, 35% H,0, 6 g/l w temperaturze
98 °C w czasie 60 minut.

Dla tak przygotowanych tkanin oznaczono ich wloskowato$¢.

Tabela 4. Wioskowatos¢ tkanin

Wioskowato$¢ [mm]

Rodzaj materialu Czas [min]

1 3 10
Tkanina bawelniana prana - - 2
Tkanina bawelniana odklejana 30 48 85
Tkanina bawelniana odklejana i bielona 35 60 87




Zbadano ilo$¢ lugu pochtonietego w procesie merceryzacji (pick up). Wyniki zestawiono
w tabeli:

Tabela 5. Pick up merceryzowanej tkaniny w zaleznosci od obrobki wstgpnej

Rodzaj materiatu Stezenie tugu llos¢ ég(;ccilggozwilZa- Pick up Po odzeciu
Tkanina bawelniana [°Bé] g/l g/g wiokna g/g wiokna
Surowa 27,5 5 2,47 -
Prana 27,5 5 2,48 -
Bielona 27,5 5 2,64 -
Odklejona 27,5 5 2,64 1,33
Odklejona i bielona 27,5 5 2,67 1,34
Surowa 27,5 - 1,92 -
Prana 27,5 - 1,91 -
Bielona 27,5 - 1,96 -
Odklejona 21,5 5 2,04 1,33
Odklejona i bielona 21,5 5 2,06 1,33

Zastosowanie $rodka zwilzajacego w ilosci 5 g/l zwigksza ilo$¢ pochlonigtego lugu. Ze
wzrostem st¢zenia lugu pick-up wzrasta (wicksza gesto$¢ roztworu). Niewielki wptyw na warto-
$ci pick-up, przy tych samych stezeniach tugu, posiada hydrofilowo$¢ materiatu widkienniczego.

Dla tkaniny surowej oznaczono wzrost temperatury podczas merceryzacji oraz zmiang
stezenia tugu podczas merceryzacji. Merceryzacje przeprowadzono w 400 cm’® tugu sodowego
dla dziesigciu kolejnych tkanin surowej bawetny o wadze 10g kazda w czasie 30 sekund. Tempe-
ratura tugu wzrosta z 18,8 °C do 24,3 °C, a jego st¢zenie spadto z 23,6 % do 22,4%.

Okreslono wplyw stezenia lugu na proces merceryzacji bawetny. Lug stosowany w mer-
ceryzacji zawierat §rodek zwilzajacy o nazwie Subitol HPM w ilosci 5 g/1.

Tabela 6. Stezenie tugu sodowego stosowanego w procesie merceryzacji

Stezenie lugu w °Bé Procentowe stezenie NaOH H\?j(i ?:Oi%:foiaggfg?;g}é 'Clc(?giiq
32,6 26,19 463
27,5 21,17 356
21,5 15,72 249
13,4 9,20 107

W hugu sodowym o stezeniu powyzej 30 °Bé zwilzacze tworzg galarety co ogranicza penetracje
tugu we widknie. Przy st¢zeniu tugu sodowego 13,4 °Bé, proces merceryzacji zachodzi w ograni-
czonym stopniu.




3.1. Barwienie tkanin bawelnianych (merceryzacja bez naprezen) barwnikiem
Synozol Red RS 150% w ilosci 0,5% w stosunku do masy wlokna

Tkaniny uzyte do barwienia byly prane a nastgpnie merceryzowane. Po zakonczeniu mer-
ceryzacji probki kilkukrotnie wyptukano, a nastgpnie wysuszono. Dla oceny wplywu parametrow
merceryzacji na proces sorpcji wykonano wybarwienia 0,5% w stosunku do masy widkna. Spek-
trofotometrycznie oznaczono ilo$ci barwnikow pozostalych w kapielach oraz parametry barwy

w uktadzie CIE Lab wybarwionych tkanin.

Tabela 7. Pozostatos¢ barwnikow w kqgpieli w zaleznosci od parametrow procesu merceryzacji

Stezenie lugu [°Bé] Czas merceryzacji [s] Pozostatos¢ barwnika w kapieli [%]
360 14,50
180 14,79
32,6
60 16,53
30 19,72
360 11,02
180 11,31
27,5
60 11,17
30 10,44
360 11,79
180 11,89
21,5
60 11,75
30 11,46
360 14,79
180 14,94
13,4
60 16,17
30 16,79
Tkanina prana 0 19,06

Tkaniny merceryzowane charakteryzuja si¢ wyzszymi wspolczynnikami wyczerpywania
z kapieli niz tkanina niepoddana merceryzacji. W badanej grupie najwyzsze wilasciwosci sorp-

cyjne posiadaja tkaniny merceryzowane tugiem sodowym o stezeniu 21,5 °Bé 1 27,5 °Bé.

3.2. Ocena roznic kolorystycznych uzyskanych wybarwien

Oceny powierzchni barwionych dokonano instrumentalnie za pomoca spektrofotometru odbi-

ciowego DataColor. Wyniki zestawiono w tabeli 8:




Tabela 8. Roznice parametrow barwy w uktadzie CIE Lab tkanin merceryzowanych barwionych barwnikiem
Synozol Red RS 150% w ilosci 0,5% w stosunku do barwionej niemerceryzowanej baweiny

Czas merce-
.. .. CMC
Stezenie | ryzacji dL da Db de dH
tugu °Bé DE
[s]
360 -422 4,37 0,61 4,25 1,19 2,62
180 -4.20 4,49 0,70 4,35 1,29 2,65
32,6
60 -3,25 3,77 0,19 3,71 0,71 2,11
30 -1,84 1,84 -0,24 1,86 0,03 1,10
360 - 5,00 4,89 0,80 4,40 1,44 3,03
180 -5.84 6,63 1,38 6,41 2,20 3,85
27,5
60 - 5,08 4,67 0,55 4,55 1,17 2,97
30 -4,93 4,58 0,78 4,44 1,38 2,92
360 - 4,85 4,68 0,88 4,52 1,48 2,93
180 -432 3,93 0,64 3,80 1,17 2,53
21,5
60 -4,53 4,40 0,77 4,26 1,35 2,74
30 - 5,36 5,27 1,10 5,08 1,77 3,28
360 -0,93 0,62 0,29 0,58 0,37 0,52
180 - 1,09 0,71 0,32 0,66 0,42 0,60
13,4
60 -0,11 -0,17 0,06 -0,18 0,04 0,09
30 - 1,16 0,55 0,12 0,52 0,20 0,57

Parametry barwy w ukladzie CIE Lab L, a, b, c i H charakteryzujace barwiong tkaning wzorco-
wa:

L=52,83 a=46,83 b=-6,79 c=47,32 H=351,75

Wartosci oznaczone symbolami dL, da i db sg trzema sktadowymi opisujacymi rdznice barwy
badanej tkaniny w stosunku do tkaniny wzorcowej, mianowicie:

dL - charakteryzuje rdznicg jasnosci,

da- rdéznice parametru barwy na osi barw od zielonej (warto$¢ ujemna) do czerwonej
(warto$¢ dodatnia),

db - réznice parametru barwy od niebieskiej (warto$¢ ujemna) do zo6ttej (wartos¢ dodatnia).

Wszystkie wybarwione tkaniny merceryzowane w roztworze ugu sodowego o stezeniu 21,5 °-
32,6 °Bé charakteryzuja si¢ wigkszg intensywnos$cia barwy w stosunku do wzorca. Duze r6znice
dotycza jasnosci dL oraz parametru odcienia barwy na osi zdlcien - biekit. Te dwa parametry
powoduja duze réznice w wartosciach catkowitej r6znicy barwy CMC DE, przy czym roznica
w odcieniu jest stosunkowo niewielka.




Podsumowanie

Proces merceryzacji tkanin i dzianin zawierajacych widkna celulozowe prowadzi do mo-
dyfikacji tych wlokien (zmiana ksztaltu przekroju poprzecznego, pgcznienie). Dobre rezultaty
merceryzacji uzyskano dla stezenia tugu sodowego wynoszacego 21,5 °Bé (16%) i 27,5 °Bé
(21%) w obecnosci zwilzaczy na bazie siarczanu alkilowego. Optymalne stezenie zwilzacza
(30% suchej masy) okreslono na 5g/l. Dla materiatdw o duzej hydrofilowosci (odklejanych)
mozna stosowac nizsze stezenia zwilzacza 3 g/l. Czas prowadzenia procesu merceryzacji
30 -180s. Odcis$nigty na walkach w merceryzarce lug sodowy mozna ponownie uzy¢ w procesie
(po kontroli jego stezenia). Po odzgciu znana czg$¢ tugu zostaje na wyrobie, z ktdrego jest usu-
wany przez wyptukiwanie. Istniejg okreslone problemu z ponownym jego zagospodarowaniem.
W trakcie procesu merceryzacji wydziela si¢ znaczna ilo$¢ ciepta 420 kJ/kg widkna oraz zmniej-
sza si¢ stezenie tugu sodowego. Proces merceryzacji widkien bawetnianych zwigksza stopien
wyczerpywania barwnikow reaktywnych z kapieli o 5-10%. Wplyw posiada réwniez budowa
czasteczki barwnika. Jednocze$nie nastgpuje wzrost intensywnosci wybarwien o okoto 30-40%.
Wybarwione, merceryzowane wyroby celulozowe wymagaja prania. Odpornosci uzytkowe wy-
barwienh barwnikami reaktywnymi sg porownywalne dla barwionych tkanin i dzianin mercery-
zowanych i niemerceryzowanych. W przypadku merceryzacji z napr¢zeniem uzyskuje si¢ jedwa-
bisty polysk wyrobow.
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Swiat wlékien luksusowych

Zenon Grabarczyk
Clarchem Polska Sp. z o.0.

Streszczenie

Referat ten jest kontynuacja ubieglorocznego opracowania zatytutowanego ,, Weha lata
$wietnosci 1 zmierzch”, ktory konczyt si¢ stwierdzeniem ,,wetna powoli przechodzi do grupy
widkien luksusowych, gdzie ma juz miejsce jedwab, kaszmir, moher itp”. Ponizej zostanie wyja-
$niony termin ,,wldkna luksusowe” i omoéwione wiasciwosci, zastosowanie i pochodzenie tych
widkien.

Abstract

The following article is a continuation of last year's titled "Wool of glorious years and twilight”,
which ended with the statement "the wool slowly goes to a group of luxury fibers, where silk,
cashmere, mohair, etc. already takes place". In the following article, the term "luxury fibers" and
the discussed properties, applications and origin of these fibers will be explained.

Luksus (lac. luxus — zbytek, nadmiar, przepych) — termin opisujacy kategorie dobr
materialnych, badz ustug wyrdzniajacych si¢ wysoka cena, wysoka jakosciag wykonania oraz
trudng dostepnoscia dla odbiorcy. Produkty luksusowe sg adresowane do waskich grup spotecz-
nych, nalezg do produktow oraz ushug ekskluzywnych. Stowo luksus pochodzi z taciny (luxus)
1 oznacza ,,nadmiar, przepych”. Korzenie samego terminu maja pochodzenie indo-europejskie
1 okreslaty ,,wypaczenie”. Poczatkowo termin odnosit si¢ do zjawisk, ktére naruszaly porzadek,
byty odchyleniem od normy. Trudno wigc szuka¢ w nim jakichkolwiek konotacji pozytywnych.

Francuski pisarz - Jean de La Fontaine - okre$lat luksusowym to, co nierozerwalnie wigze
si¢ nie tylko z czysto$cia, ale 1 delikatno$cig. Wraz z biegiem czasu i przemianami spoteczno-
gospodarczymi, etymologia stowa ulegla zmianie. Stowo ,,luksus”, badz ,luksusowy” zaczeto
utozsamia¢ z bardzo drogimi produktami.

Rzeczom luksusowym zaczeto nadawaé znaczenie czego$ wartosciowego, rzadkiego
i drogiego. Uzywano go takze w odniesieniu do stylu zycia ich uzytkownikow, ktére méwito o
ich bogactwie, ostentacyjnym stylu zycia oraz sile. Innym warto$ciami, jakie zaczgto przypisy-
wac dobrom luksusowym byly uwodzenie oraz elitaryzm. Okres$lenia te odnosity si¢ do wartosci
zwigzanych z pozycja spoteczng uzytkownika i jego prestizem. Ostatnig z wartosci nadang luksu-
sowi jest hedonizm. Jean-Paul Sartre w swoim dziele Byt i Nicos¢ (1943) napisal: ,,Luksus nie
stanowi o jakosci obiektu, ale jako$¢ posiadania™.[1]

Wspobiczesna definicja luksusu rozni si¢ od tradycyjnej koncepcji, stanowigc historyczng
ewolucja terminu.

,» Iradycyjny luksus wyrazal si¢ w wyjatkowym lub kunsztownym artystycznym wykona-
niu i drogich materiatach. Trudno powiedzie¢ czym jest luksus w nowoczesnym znaczeniu tego
sfowa, zwlaszcza ze luksus i nowoczesno$¢ nie idg z sobg w parze. Luksus jest elitarny i przy-
puszczalnie polega na pielggnowaniu tradycji lub przynajmniej odwolaniu si¢ do niej. Wspodtcze-
sna retoryka natomiast podpowiada, Ze nowoczesnos$¢ jest egalitarna, demokratyczna i inkluzyw-
na. Wspotczesny luksus polega na poszukiwaniu nowych, trudnych do wykonania rzeczy. Moze
chodzi¢ o uzycie wigkszej liczby materiatéw niz to konieczne, lub tez o ukrycie szwéw w garni-
turze

Synonimy stowa luksus (739) bajecznos¢, barokowos¢, bizantynizm, bogactwo, cudow-
nos¢, dwornosé, dworskosé, dystynkcja, elegancja, fantastycznosé, galanteria, gustownosé, kom-
fort, krolewskos¢, nadzwyczajnos¢, niebywatosé, niepojetosc, niepospolitosé, niepowtarzalnosé,
nieprzecietnos¢, niesamowitosc, nietuzinkowos¢, niezwyczajnosc, niezwyktosé, okazatosé, oso-
bliwos¢, panskos¢, polor, pompa, ponadprzecigtnosc, przepych, reprezentacyjnos¢, splendor,



strojnos¢, stylowosé, szyk, szykownosé, swietnos¢, unikalnosé, unikatowosé, wspaniatosé, wybit-
nos¢, wyjgtkowosé, wykwint, wykwintnosé¢, wyrafinowanie, wystawnos¢, wytwornosc, zbytek,
znakomitos¢, artystycznosc, blichtr, feeria, majestatycznosc, obfitosé, odswietnosc, reprezenta-
cja, rozmaitosé, rozrzutnos¢, sutosc, szych, wygoda, wystawnos¢ zZycia, wyszukanie, zbyteczny
wydatek, zbytkownosé, barwnosé¢, celebra, celebracja, ceremonialnosé, doskonatosé, dostojnosé,
efektownos¢, estetycznosé, gornolotnosc, gornosé, istotnosé, kwiecistos¢, malowniczos¢, namasz-
czenie, niebagatelnos¢, niebtahosc, nielichos¢, obrzedowosé, patetycznosc, patos, piekno, pocze-
snos¢, podniostosé, pompatycznosc, powaga, powaznie, prestizowos¢, rewelacyjnosé, rytuat,
solennos¢, slicznosé¢, uroczysty charakter, uroczysty nastroj, urokliwosé¢, waznosé, wielkos¢, wy-
datnosé, wyniostos¢, wzniostos¢, zaszczytnosé, znacznosé, znamienitosc, asortyment, duzy wybor,
gama, las, masa, mnostwo, ogromna liczba, paleta, szeroka gama, szeroka paleta, szeroki wa-
chlarz, szeroki wybor, wybor, dary fortuny, dobrobyt, dostatek, majetnos¢, petna miska, repre-
zentatywnos¢, spuscizna czlowieka, suty, zamoznos¢, zamozny, zasobnosé, zasobnos¢é portfela,
zasobny, rzecz zbytkowna, wydatek ponad stan, elitaryzm, elitarnos¢, purytanizm.

Antonimy do stowa ,luksus”: bieda, brak srodkow do Zycia, nedza, niedostatek, nieza-
moznosc¢, ubostwo, zubozenie, ascetycznos¢, asceza, skromnosé, dyskomfort, niewygoda.

Co sprawia, ze widkno jest luksusowe - jego migkko$¢, jego rzadko$¢, a co za tym idzie,
jego cena, jego "wizerunek" (bez watpienia konsekwencja dwoch poprzednich czynnikdéw)?

Zadne z wlokien opisanych dalej nie jest produkowane w duzych ilosciach. Calkowita
roczna produkcja wszystkich luksusowych widkien opisanych tutaj, jest rzgdu 150 000 ton jest
nieistotna w poroéwnaniu z calkowita $wiatowa produkcja wilokien tekstylnych, ktéra wynosi
okoto 90 000 000 ton. Produkcja czy zbiory tego rodzaju widkien sa zmudne i pracochlonne.
Pochodzg z odlegtych rejondéw $wiata, do ktorych dostep i transport jest trudny, przez co ich ceny
sg wysokie lub bardzo wysokie. Niemniej jednak, ich delikatnos¢, migkkos¢, cieptochronnos¢
1 przyjemny chwyt luksusowej odziezy i tkanin dekoracyjnych sprawia, ze zapotrzebowanie na
nie rosnie. Nie bez znaczenia jest fakt poszukiwania ciggle nowych surowcoOw przez kreatoréw
mody 1 stwarzanie poczucia, ze taki, a nie inny wyrdb odziezowy jest niezb¢dny do okazania
przynaleznosci do elity (finansowej).

Tak naprawde luksusem jest to co spoleczenstwo uznaje za luksus, dlatego warto wie-
dzie¢, ktore to widkna sg uznawane za luksusowe. Gdyby te widkna zniknety, narazitoby to wiele
tysigcy ludzi w krajach rozwijajacych sie na utrate dochodu, zagrazajac w znaczacy sposob ich
finansowemu bezpieczenstwu.
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MOHAIR

Mohair to wetna z kozy angorskiej (Capra hircus aegagrus ). Nazwa mohair, pochodzi od
arabskiego stowa Makhayar (Mukhayar lub Mukhaya), a angora od tureckiej prowincji Ankara
(Angora lub Ancyra). Pomimo, ze nazwy kozy i runa wywodza si¢ z jezyka tureckiego, po-
wszechnie uwaza si¢, ze ojczyzng kozy sa Himalaje (Azja Minor) lub wyzyny Tybetu.

Przez wieki moher byt uwazany za jedno z najbardziej luksusowych i najlepszej jakos$ci
z wlokien dostgpnych dla cztowieka. Jest to dlugie, proste, gladkie i naturalnie btyszczace wiok-
no, w przewazajacej mierze w kolorze bialym, ktére mozna barwi¢ na glebokie, btyszczace kolo-
ry. Mohair charakteryzuje si¢ wysokim trwatym potyskiem, elastyczno$cia, sprezystoscia, od-
porno$cia na zabrudzenia, wytrzymatos$cia, odpornoscia na $cieranie. Wyroby moherowe zapew-
niaja wysoki komfort uzytkowania (w tym wchianianie wilgoci), posiadaja przyjemny chwyt
1 nie spil$niaja si¢. Niska palno$§¢ oraz takie wlasciwosci jak odpornosé i trwato$¢, sprawiaja, ze
szczegolnie nadaje si¢ do tekstyliow domowych, takich jak tkaniny obiciowe, zastony i dywany.
Niska palno$¢ moheru sprawia, ze jest on przydatny w kilku zastosowaniach. Liming Oxygen
Index (LOI) moheru wynosi okoto 24, przy 27 og6lnie uwazane za minimum wymagane do zali-
czenia testu palnosci (pionowy). Jedna z nielicznych wad wyrobow z moheru to sktonno$¢ do
mechacenia sie¢.

Produkcja wyrobéw moherowych rozwineta si¢ w Azji Mniejszej w Turcji. Pierwsze ko-
zy angora, ktére opuscity Turcje, zawedrowaty do Afryki Poludniowej w 1838 r., gdzie znalazty
doskonate warunki egzystencji. Do USA dotarty w 1849 r. Angory zostaty sprowadzone do Au-
stralii w latach 50 XX wieku, ale dopiero okoto 1970 zostaty docenione przez hodowcow austra-
lijskich. Dzi$§ moher jest produkowany glownie w RPA, USA (Teksas), ale takze w Turcji, Ar-
gentynie, Lesotho, Australii i Nowej Zelandii.

Kozy angora mogg przetrwaé ekstremalne temperatury, ale sa bardzo wrazliwe na zimno
po $cinaniu runa, szczego6lnie na potaczenie zimna, wiatru lub deszczu. Mohair ro$nie okoto 20-
25 mm dtugos$ci na miesiac (to jest 240-300 mm na rok), bez wzgledu na wiek. Kozy Angory sa
zwykle strzyzone co sze$¢ miesigcy w RPA 1 USA oraz raz w roku w Turcji i Lesotho.

Srednica widkna moherowego waha si¢ od 24 do 60 mikronéw, w zaleznosci od wieku
zwierzgcia, z ktorego jest pobierana. Wetna mlodych zwierzat, tzw. Kid Mohair, jest stosowana
do produktow o wyzszej jakosci (odziez i peruki), podczas gdy ze starszych zwierzat, weine
grubsza 1 bardziej odporng, uzywa si¢ do dywandéw i tkanin dekoracyjnych i tapicerskich.

Rocznie z kozy Angora pobiera si¢ okolo 5 kilograméw surowca o znacznie nizszej za-
wartosci thuszczopotu bo 4 — 6% .

Barwienie i wykonczenie stanowig kluczowe etapy w produkcji wyrobow z moheru Pro-
duktéw o wyjatkowej jakosci 1 wygladzie oznaczonych etykieta "Moher". Barwienie prowadzi
si¢ barwnikami kwasowymi lub metalokompleksowymi podobnie jak welne. Ogdlnie rzecz bio-
rac sposob prowadzenie barwienia i wykonczenia moheru i welny jest prawie identyczny i od-
bywa si¢ na podobnych maszynach.

Bardzo rzadko mozna znalez¢ czysty moher w przedzach i tkaninach. Jest gtéwnie wyko-
rzystywany w mieszankach z welng, co oznacza, ze barwienie i wykonczenie musi odbywacé sie
na maszynach i w warunkach dostosowanych do obu widkien.



Istnieje obszerna literatura na temat barwienia i wykanczania wetny, wigkszo$¢ z niej du-
zym stopniu dotyczy réwniez moheru. Jednak literatura oparta na podstawie specjalistycznej
wiedzy o warunkach i procedurach wymaganych do barwienia i wykonczenia moherowych pro-
duktéw, prawie nie istnieje. Wydaje si¢, ze taka wiedza jest dobrze utrzymanym sekretem lub
publikacje na ten temat sg istotne dla bardzo matej grupy odbiorcow.

Generalnie, warunki (temperatura i czas) stosowane w barwieniu i wykonczeniu moheru
sa fagodniejsze niz w przypadku wetny, czesciowo ze wzgledu na potrzebg zachowania blasku
moheru a czg$ciowo ze wzgledu na fakt, Ze moher jest bardziej wrazliwy na obrobke mokra niz
welna. Jest zatem powszechnie stosowane barwienie w temperaturze ponizej wrzenia, najlepiej
ponizej 90°C, albo w krétkim czasie w wyzszej temperaturze. Stosuje si¢ takze $rodki chemiczne
eliminujace lub ograniczajace mozliwo$¢ uszkodzenia widkna w trakcie obrobki.

KASZMIR

Kaszmir to okrywa puchowa produkowana przez kozy kaszmirskie hodowane w Chinach,
Indiach, Afganistanie, Iranie, Iraku i Mongolii. Ponad 60% produkcji kaszmiru pochodzi z Chin,
20% z Mongolii, 15% z Iranu i Afganistanu. Roczna $wiatowa produkcja surowego kaszmiru
wynosi 12 tys. ton.

Okrywa wiosowa skfada si¢ z dwu warstw. Wlos zewnetrzny jest dtugi (ok. 15 cm), moc-
ny, szorstki, posiada rdzen. Wlosy te sg raczej bezuzyteczne. Wlosy puchowe sa krotsze, migk-
kie, bezrdzeniowe. P6zng wiosng puch jest zrzucany przez zwierzgta (linienie) i to wtedy pozy-
skuje si¢ go przez wyczesywanie. Srednia wydajno$é puchu od kozy wynosi 130 g (od 80 g do
250 g). W krajach rozwinigtych, gdzie robocizna jest droga, wykonywana jest strzyza kéz. Po-
woduje to jednak konieczno$¢ oddzielenia wlos6w o$cistych od puchowych.

Srednica wtosa wynosi od 14 do 20 pm, a dlugo$é ok. 6 cm (od 3 do 9 cm). Wiosy pu-
chowe ko6z kaszmirskich sg krotsze niz mohair lub wela owcza. Powoduje to, ze przgdza
z kaszmiru jest mniej trwala i stabsza niz z innych weten. Wady wloso6w puchowych to wios zbyt
krotki oraz wystepowanie w bialym puchu wloséw kolorowych lub o$cistych.

Kaszmir jest jednym z najbardziej luksusowych, lekkich i migkkich widkien tekstylnych.
Charakteryzuje si¢ ona duza delikatnoscig 1 wytrzymato$cia, posiada biala, szarawa lub jasno-
brunatng barwe. Cienkie widkna zapewniaja wyjatkowa puszystos¢. Naturalne kolory to szary,
brazowy lub biaty. Z welny kaszmirskiej produkuje si¢ wysokogatunkowe szale i chusty oraz
uzywa przy produkcji warto$ciowych tkanin i dzianin. Dodanie nawet malej ilo$ci welny kasz-
mirskiej do mieszanek welianych lub jedwabiu zapewnia migkko$¢ i delikatnos¢ oraz zwigksza
wytrzymato$¢ wyrobu.

wPaszmina (Pashmina)”

W Azji Poludniowej, kaszmir nazywany jest paszming. Pashmina to stowo perskiego po-
chodzenia — ,,pashm” oznacza welng.

Whasciwosci wlosia k6z z wysokich Himalajow odkryli tkacze z Azji Srodkowej, ktorzy
poprzez goéry przybyli do Kaszmiru. W regionie Kaszmiru w XIV wieku rozwinat si¢ przemyst
produkujacy szale z koziego wlosia importowanego z Tybetu. W czasach kampanii Napoleona



w Oriencie (1799-1802) szale te zostaty sprowadzone do Paryza, a poniewaz byly wyproduko-
wane w Kaszmirze, zapoczatkowaly w Europie mode¢ na szale z welny o nazwie kaszmir.

Szale ,,Pashmina” wyprodukowane w Kaszmirze to wyroby tkane na recznych krosnach.
Przedza do nich ze wzgledu na swoja delikatno$¢ tez jest recznie prz¢dziona i skrecana z cien-
kiego wldkna kaszmirowego, ktore zostalo zebrane z ziemi i krzewow. Produkcja tych delikat-
nych i migkkich wyrobow zajmuja si¢ od wielu pokolen cate rodziny dla ktorych wyrdb szali jest
glownym Zrddlem utrzymania.

Szale sg bardzo drogie, nawet wedtug standardow kaszmirowych. W Indiach cena orygi-
nalnej Pashminy to okoto 200$ a w Europie i rynku amerykanskim jest znacznie wyzsza. Ze
wzgledu na wysoka cen¢ szale ,,Pashmina” sg podrabiane i pochodza z obszaréw innych niz
Kaszmir. Czgsto zawieraja oprocz kaszmiru jedwab lub weln¢ owcza. Poniewaz pashmina
1 kaszmir s3 synonimami, doprowadzilo to do pewnego zamieszania na rynku. Jednak szal
z kaszmiru lub pashminy nie jest zawsze jest ,,Pashming”.

CASHGORA

Cashgora to nazwa nadana widknom otrzymanym z krzyzowki kozy angora (moher) z in-
nym rodzajem kozy. Jaki rodzaj kozy zostal uzyty do krzyzowania jest trudne do stwierdzenia
poniewaz wymienione sg w literaturze nast¢pujace: dzikie kozy z Nowej Zelandii, Anglo-
Nubiany i kozy mleczne.

Nie jest zatem zaskakujace, ze wldkno ma mieszang reputacje w branzy, poniewaz przy
tak zroznicowanych rodzicach wtasnosci welny raczej nie beda state. Cashgora wzbudzita znacz-
ne zainteresowanie w branzy w drugiej potowie lat 80.

Cashgora uzywana jest w wielu artykulach odziezowych (lekkie kombinezony i kurtki,
plaszcze, szaliki,); bardziej nadaje si¢ do tkania niz do dziania (wyjatkiem bielizny i skarpetek).



Poczatkowy entuzjazm rynku dla nowego widkna nie zostat utrzymany; podczas gdy
w 1990 r. globalna produkcja zostata oszacowana na 200 ton, to w 2000 r. na 60 ton.

Welna wielbladzia

Wielbtady nalezg do rodziny wielbtagdowatych (Camelidae), ktéra obejmuje wspotczesnie
zyjace gatunki zgrupowane w rodzajach:
o wielblad (Camelus):

- wielblad dwugarbny (Camelus bactrianus) okre§lany jako wielbtad azjatycki lub $rod-
kowoazjatycki, zyje gtownie w pdétnocnych Chinach i Mongolii, na obszarach granicza
cych z pustynig Gobi i w niewielkim stopniu w innych cz¢$ciach Azji;

- wielblad jednogarbny (Camelus dromedarius) okreslany réwniez jako syryjski, europej-
ski lub "arabski”. Hodowany gltéwnie w Arabii, pénocnych Indiach i basenie Morza
Srodziemnego;

e Lama— lamy:
- Lama guanico€ — gwanako andyjskie, guanako pochodzaca od gwanako andyjskiego,
udomowiona Lama glama — lama andyjsk;
e wikunia (Vicugna):
- wikunia andyjska (Vicugna vicugna) pochodzaca od wikunii,
- udomowiona Vicugna pacos — alpaka wcze$niej klasyfikowana w rodzaju Lama.

Wielbtgdowate
baktrian, dromader, gwanako-guanako,
lama, alpaka, mgon-wlkuma




Weha wielbtadzia praktycznie w catosci pochodzi od wielbtada dwugarbnego (Baktria-
na), ktory wystepuje gldwnie w Mongolii i pétnocnych Chinach, na obszarach graniczacych
z pustynig Gobi, gdzie wielbtad zeruje na gorzkiej roslinnosci odrzuconej przez inne gatunki.
Rowniez chetnie pije wode ze stonych jezior .

Podobnie jak w przypadku innych zwierzat, ktore wytwarzajg widkna tekstylne, z god-
nymi uwagi wyjatkami owiec, alpaki i kozy angory, wielblad posiada dwa rodzaje wlosow. Ze-
wnetrzna powloka ochronna z grubej (ochronnej) siersci i izolujacy podszerstek cienkich wlosow
lub puch. Puch produkowany jest przez wielblady zyjace w cieplejszych warunkach, w pustyn-
nych obszarach, ktérych sier§¢ jest grubsza i rzadsza niz tych z obszarow o umiarkowanym kli-
macie.

Wielbtady sa rowniez hodowane w Tybecie, Afganistanie, Iranie, Rosji, Nowej Zelandii
1 Australii. Wielblad dwugarbny, oprocz tego, ze jest zrodlem widkien tekstylnych, jest uzywany
jako $rodek transportu dla ludzi i towaréw, czasami dla sportu.

Swiatowa produkcja pod koniec XX wieku, udokumentowana, wynosita 4500 ton weny
surowej. Dzisiejsze szacunki mowig o 3500 ton z tendencja znizkowa poniewaz w Mongolii
w przewozie towaréw, wielblady baktryjskie sg zastgpowane przez transport samochodowy.

Produkcja welny wielbladziej jest rownomiernie podzielona migdzy Chiny (Mongolia
Wewngtrzna, Xinjiang, Gansu i Ningzia) i Mongoli¢. Barwa widkien wielbladzich przybiera catg
gamg odcieni, od blado czerwonawego do jasnobrazowego. Najbardziej cenione jest biale runo,
ale jest ono niezmiernie rzadkie.

Tkaniny z welny wielbtadziej, jak 1 dzianiny, s3 dobrze znane z komfortu termicznego ja-
ki zapewniaja oraz z wytrzymalo$ci mechanicznej. Sa uzywane do produkcji wysokiej jakosci
odziezy damskiej 1 meskie;.

Wysokiej jakosci materiaty welny z wielblada sg bardzo poszukiwane, ale drogie, i dlate-
go czesto widkno miesza si¢ z welng owcza. W mieszankach z wetna, sg uzywane w szczeg6lno-
$ci na meskie 1 damskie ptaszcze, kurtki, blezery, spddnice, wyroby ponczosznicze, swetry, r¢-
kawiczki, apaszki, szaliki i czapki, szlafroki a takze wysokiej jakosci koce.

Produkty zawierajace welng wielbtadzig powinny by¢ prane chemicznie lub r¢cznie. Diu-
gie 1 szorstkie wlosy zewnetrzne, po wyczesaniu sg przerabiane systemem czesankowym i sto-
sowane w wyrobie tkanin namiotowych, dywanéw i cieptych, nieprzemakalnych plaszczy.




GWANAKO ANDYJSKIE, GUANAKO

Okoto 2 miliony lat temu guanako (rodzaj: Lama hunchus lub czesciej Lama guanicoe),
dziki (obecnie czg¢sciowo udomowiony) cztonek rodziny amerykanskich wielbtadowatych, po raz
pierwszy pojawilo si¢ w paleontologicznym rejestrze, ewoluuje w Ameryce Potudniowej od He-
miauchenia. Guanako jest wigkszy niz alpaka i vicufia, ale mniejszy niz lama, i jest bardzo bojaz-
liwym zwierz¢ciem.

Guanako stanowito wazne zrédlo migsa a jego runo byto uzywane przez tysigce lat do
wytwarzania tekstyliow przez kultury prekolumbijskie. W Imperium Inkéw wela z guanako
zarezerwowana byta dla ubran panujacych rodzin.

Na poczatku lat trzydziestych XX wieku, we wschodniej Ameryce Potudniowej bylo
okoto 30-35 milionow guanako, swobodnie wedrujacych po kontynencie potudniowoamerykan-
skim. Ich liczba drastycznie spadta z powodu nadmiernych polowan, konkurencji na pastwiskach
zwierzat gospodarskich z Europy. Jest rdzenna dla Patagonii, zar6wno w Argentynie, jak i Chile.
Szacuje sie, ze w ostatnim czasie na §wiecie bylo ponad 650 000 zwierzat (w tym okoto 500 000
w Argentynie, 90 000 w Peru i 70 000 w Chile). Gléwnie w matych stadach w Patagonii i na
wyspie Tierra del Fuego. Okoto 1% wyhodowanych w niewoli Guanaco, znanych réwniez jako
Huanaco w Peru, moze przetrwaé na prawie kazdej wysokos$ci (na Tierra del Fuego do 4500 m
nad poziomem morza), wzdluz Andéw w poétnocnym Chile, Peru i Argentynie oraz w prawie
kazdym klimacie od pétpustynnego do bardzo zimnego, na o$niezonych lodowcach.

Wilokna z guanaco sg stosowane (podobnie jak z wigonii) do wytworzenia luksusowych
tkanin, dostarczanych ekskluzywnym firmom krawieckim, w ktorych cena garnituru w detalu
moze wynosi¢ 10 000 USD. Jest ono mniej rozpowszechnione w branzy dziewiarskiej, chociaz
dodaje si¢ do 20% guanaco do welny merynosowej przeznaczonej na modne swetry i inne dziane
wyroby. Z wytworzonej z niej czesankowej przedzy, w roznych mieszankach z welng Merino lub
z kaszmirem powstaja tkaniny dla ekskluzywnych firm krawieckich z Londynu, Mediolanu
i Tokio, produkujacych odziez dla biznesu. Niezwykle popularne sg tkaniny sukienkowe zawie-
rajace wlokna z guanako obok jedwabiu i kaszmiru. Kazda sztuka takiej odziezy jest indywidu-
alnie certyfikowana.

LAMA

Lama (Lama glama) jest podobnej do budowy alpaki, ale jest wigksza, i wazy okoto 110
kg. Te zwierzgta sa genetycznie bardzo blisko i moga krzyzowac¢ sie, aby produkowaé "muty",
huarizo i1 misti. Podobnie jak alpaki, sa one udomowione i prawdopodobnie bylo tak juz 6000 lat
temu. Sg glownym $rodkiem transportu na obszarach gorskich Boliwii i Peru. Cenione sg za ich
mieso, skory, wlosy i suszone tajno uzywane jako paliwo.

Runo chociaz zazwyczaj biate, to moze by¢ brazowe, szare lub czarne. Runo moze by¢
jednokolorowe lub zmieszane. Powszechne jest nadal r¢czne §cinanie runa. Wzrost wlosow wy-
nosi zwykle od 70 do 100 mm na rok, a widkna waza2-5 kg. Zwierzeta sg zwykle strzyzone co
dwa lata.



Zakres dtugosci widkien od 80 do 250 mm, a $rednice wlokien mieszcza si¢ w zakresie
19-38 mm. Srednie ceny niepranego runa w 2000 r. wynosity 2-4 USD.

Boliwia jest gldownym krajem produkujagcym widkna z lamy. Stosuje si¢ je samodzielnie
lub w mieszankach, do dzianin i odziezy wierzchniej. Wlosie ochronne stosuje si¢ do lin, plecio-
nek, dywanow i grubej odziezy.

ALPAKA

Alpaka (Lama pacos) zostala oswojona na ptaskowyzu Potudniowo Amerykanskim okoto
6000 lata temu dla ich migsa i widkien. Doroste alpaki waza okoto 65 do 80 kg i osiggaja wyso-
ko$¢ 90 cm Zyja do 20 lat i s3 produktywne w ciggu 10 lat. W przeciwiefistwie do wigkszosci
innych ssakow, z ktorych uzyskuje si¢ luksusowe wilokna, tak jak koza angora i oczywiscie
owce, alpaka ma kompletne runo i nie produkuje wloséw ochronnych oraz puchowych.

Siedliskiem alpak jest andyjski ptaskowyz o wysokosci od 3000 do 5000 metrow, w kto-
rym temperatura waha si¢ od - 25°C w nocy do +18 C w ciggu dnia. Z obecnej populacji okoto
4 milionéw alpak okoto 80% sa w Peru. Calkowita roczna produkcja wynosi od 4000 do 5000
ton niepranego widkna. Widkna z alpak sg zdecydowanie najwazniejszymi z widkien Cameli-
dow, zarowno pod wzgledem ilosci, jak i wartosci. Populacje w nowych krajach hodowli,
w USA a zwlaszcza w Australii, rozwijaja si¢ powoli.

Wyczeski, przedza , tkaniny i dzianiny sa eksportowane z Peru, ale nie w postaci widkna.
Produkty te sg eksportowane do roznych krajéw. Glownymi rynkami eksportowymi byly Chiny,
Wiochy, Wielka Brytania, Niemcy i Szwajcaria. L.aczna warto$¢ FOB tego eksportu wyniosta
63,4 mln USD, 5754 ton wagi plus 34 400 m” tkaniny.

Gloéwne zastosowania wlokien z alpak to dzianiny i lekkie tkaniny. W najwigkszym stop-
niu rynkami konsumenckimi sg Stany Zjednoczone, Japonia i Wilochy, ale takze ostatnio Hiszpa-
nia, Boliwia, Kolumbia i Wielka Brytania importujac znaczne ilo$ci tkanin, a Australia i Argen-
tyna znaczne ilo$ci dzianin.




VICUNA (WIGONIA)

Wigonia jest najmniejszym z dzikich potudniowoamerykanskich wielbtadowatych. Zyije
na rowninach, obszarach trawiastych 1 gérskich w Andach, na wysokosci 4000 - 5500 m. Vicuna
jest najcenniejszym na $wiecie naturalnym wioknem i produkowane z niej tkaniny osiagaja cen¢
nawet 3000 USD/m. Widkna Vicuna sg niezwykle cieptochronne i s3 prawdopodobnie najdeli-
katniejszym ze wszystkich wiokien zwierzecych. Srednica widkien vicuny wynosi tylko 6-14
pm.

W przesziosci ogromne zapotrzebowanie komercyjne na wiokno Vicuni i nieograniczone
polowania spowodowalo, ze gatunek niemal wyginat i zostat uznany za gatunek gatunek zagro-
zony. W polowie lat 70. XX wieku nastapil zakaz handelu widknem na calym §wiecie. Wysitki
konserwatorskie Peru, Argentyny, Chile a w mniejszym stopniu Boliwii doprowadzity do powro-
tu stad wigonii. Jak wzrosta liczba wigonii, wszystkie cztery kraje zlagodzily prawa i wprowa-
dzono zréwnowazong sprzedaz. Peru wprowadzitlo w celu ochrony sprawdzalny system etykie-
towania, ktory pokazuje, ze ubranie zostato stworzone poprzez sankcjonowane przez rzad "Cha-
cu".

Chacu jest terminem Inkoéw dla tradycji rytualnej gdzie zwierzeta sg schwytane i pozba-
wione wlosdéw, a nastgpnie uwolnione. Sg one oznaczone, aby upewni¢ si¢, ze nie sg omytkowo
ponownie strzyzone. Przez kolejne dwa lata wloso6w nie nalezy strzyc. Wetna jest bardzo wrazli-
wa na chemikalia i1 dlatego pozostawia si¢ ja w naturalnym kolorze w odcieniu miodu i zlota.

ANGORA

Gléwnym kierunkiem uzytkowania krolikow angorskich, jest produkcja welny. Poza wet-
ng, hodowca od tej rasy krolikow otrzymuje takze skorki oraz migso, lecz sa to wylacznie pro-
dukty uboczne. Okrywa welniasta pokrywa cate cialo krolika angorskiego z wyjatkiem przedniej
czesci glowy, uszu oraz spodniej powierzchni przedramienia, podudzia oraz stop, ktore to sg po-
ro$niete krotka sierscig. Weka krolikéw angorskich jest doskonatym surowcem widkienniczym.
Jest ona pigkna, trwata w noszeniu, bardzo ciepta oraz wygodna i praktyczna. Mozna ja takze
pra¢. Wetna angorska w przemysle jest uzywana jako domieszka do innych widkien. Najczesciej
wehna angorska jest przedzona z welng owcza. W tej mieszance spetnia ona rolg surowca uszla-
chetniajacego, nadajac dodatkowe dodatnie cechy gotowemu juz produktowi np. tkaninom czy
wloczce. Welne ta mozna barwi¢ na dowolne barwy. Wehla angorska nadaje si¢ idealnie na wy-
roby dziane, jak swetry, berety, szale, rekawiczki zimowe, ubiory dzieciece, skarpetki, kombine-
zony lotnicze, itp. Z 1 kilograma wetny angorskiej uzyskujemy 100 000 metrow biezacych prze-



dzy, ktére waza okoto 900 g. Z takiej ilo$ci przedzy mozna utkaé okolo 2,5 m” tkaniny welnia-
nej. Na jedng pare rekawiczek jest potrzebne od 35 do 50 g przedzy angorskiej, na skarpetki od
40 do 85 g, na chustke kobieca od 200 do 250 g, za$ na sweter od 200 do 400 g.

Dorosly krolik rasy angorskiej daje w ciggu roku od 150 do 360g welny. Czasami zdarza
si¢, ze mozna uzyska¢ nawet 500g welny, od jednego krélika angorskiego.

Chiny obecnie dominuja w $wiatowej produkcji angory i odpowiadaja za ponad 80% glo-
balnej produkcji 3000 ton. W Europie hodowla krolikow angorskich to domena Francji.

Lo il
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PIZMOWOL, WOL PIZMOWY (Ovibos moschatus)

Qiviut jest to chyba najmniej znana wetla na §wiecie. I nic dziwnego, bo pochodzi ona
glownie z niektorych obszaréw na Alasce oraz z Grenlandii, a ,,produkuja” ja woty pizmowe.

Woly pizmowe s3 cickawymi zwierzetami, bo ani nie s3 podobne do wotdéw, ani nie wy-
twarzajg pizma. Najbardziej przypominajg bizony albo owce z grubg warstwa welny na grzbie-
cie.

Woly pizmowe Zyja na obszarach nalezacych do Arktyki, od Alaski po Kanade i Gren-
landi¢. Przez wieki zwierzeta te byly ofiarami mys$liwych, ktérzy doprowadzili niemal do catko-
witego wytrzebienia tego gatunku. Na poczatku lat 30. ubieglego wieku woty pizmowe zyty
jeszcze w wigkszych ilo§ciach na Grenlandii, skad sprowadzono je na Alaske w celu realizacji
programu ich udomowienia. Program jednak przerwano, nie osiagajac celu, a pozostale zwierz¢ta
zdziczaty na wyspie Nunivak na Morzu Beringa.

W 1954 roku antropolog John J. Teal Jr. rozpoczat badania majace na celu okreslenie
mozliwosci udomowienia wolow pizmowych, aby hodowa¢ je dla cennej welny qiviut. W 1964
roku otrzymat pozwolenie na przewiezienie na Alaske 33 cielakéw z wyspy Nunivak. W nastep-
nych latach opracowat procedury hodowli woldow. Na farmie dorosty osobnik osiaga wage 300-
400 kg. Na wiosn¢ kazda krowa rodzi cielaczka wazacego okoto 10 kg, ktory zostaje z matka
przez 2-3 miesigce. Pod koniec wiosny nastgpuje strzyzenie wotow. Kazde zwierze daje rocznie
2-3 kg welny.

Qiviut jest welng lekka, migkka i1 najcieplejsza ze wszystkich znanych na $wiecie, bo
przeciez woly pizmowe zyja w warunkach, w ktorych temperatura spada az do -50 stopni. Ubra-
nia z niej nie filcuja si¢ i nie kosmaca.

Woly pizmowe zyja, oczywiscie, nadal w Grenlandii, na dziko, w matych stadach. Strzy-
ze si¢ je raz do roku, otrzymujac z kazdego zwierzecia 2,5-3,5 kg welny, ktora po wstgpnym
oczyszczeniu wysylana jest do Wielkiej Brytanii, gdzie przygotowuje si¢ ja do procesu przedze-
nia odbywajacego si¢ w Danii. Ceny s3 wyzsze od cen kaszmiru. 100 g qiviutu w naturalnym
kolorze kosztuje nieco ponad 100 euro, a barwionego (6 koloroéw) 120 euro za 100 g.
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JAK ZWYCZAJNY dawniej JAK (Bos grunniens)

Jak zwyczajny dawniej: jak (Bos grunniens) — gatunek duzego ssaka z rodziny wotowa-
tych (Bovidae), rzedu parzystokopytnych. Wystepuje w Tybecie, Indiach i Chinach, gdzie zyje
zaréwno w stanie dzikim, jak i udomowionym. Udomowione jaki sg zwierzetami jucznymi, poza
tym daja mleko i welng. Jaki zwyczajne sg przezuwaczami, zyja samotnie lub w niewielkich sta-
dach, w stanie dzikim na wysokosciach do 6 tys. m n.p.m. Stada zazwyczaj sktadajg si¢ z samic
z mlodymi. Samce dotaczaja do nich w okresie rui. Stare samce Zyja oddzielnie. Samice opiekuja
si¢ potomstwem przez rok. Potomstwo pelng dorosto$¢ osiaga po 6-8 latach. Zwierzgta moga
dozy¢ kilkudziesigciu lat. Znosza niekorzystne warunki otoczenia, takie jak: niedobor paszy na
wysoczyznach gorskich, niedostatek tlenu i niskie temperatury — $rednia wynosi tam ok. 0 °C,
zimg temperatury spadaja niekiedy nawet do —50 °C.

Szacuje sig, ze Swiatowa populacja jakow liczy okoto 15 000 osobnikéw (1995), z czego
w Tybetanskim Regionie Autonomicznym zyje okoto 8000-8500 dzikich jakow.

Jaki produkuja dwa rodzaje wiokien: szorstkie wlosy zewnetrzne i cienkie wiokno w gle-
bi, ktore ros$nie przed nadejSciem zimy jako dodatkowa ochrona dla jakow przed zimnem. Wiok-
na puchowe byty zrzucane wczesnym latem, gdyby je nie zebrano. Od lat 70. XX wieku wetna
z jakoéw byla szeroko stosowana przez przemyst tekstylny jako alternatywa dla innych cienkich
widkien zwierzecych. Tkanina wykonana z puchu ma lepszy polysk niz weina i dobrze si¢ ukta-
da. Zapewnia wysoki stopien izolacji cieplnej. Dochéd, jaki pasterz otrzymuje z widkien jaka,
jest obecnie niewielki w stosunku do dochodu, jaki mozna uzyska¢ z mleka i migsa. Niemniej
jednak, ekonomiczna warto$¢ puchu prowadzi do rozwazenia rozwijajacych si¢ odmian jakow
o ulepszonej produkcji widkien.

WLOKNA Z LOTOSU

Kwiat lotosu /Nelumbo nucifera/ to tradycyjna ro$lina pochodzaca z Azji. Peini ona rolg
$wigtego symbolu zaréwno wsrod wyznawcoOw Buddyzmu, jak i Hinduizmu. Czczony ze wzgle-
du na jego pigkno, ktoére powstaje na blotnej ziemi. Lotos jest popularng rosling w aranzacjach
ogrodowych, ozdobg oczek wodnych i moze by¢ hodowany z nasion. Widkna lotosu moga by¢



takze uzywane do wytwarzania przedzy, a ta z kolei do tkania materiatu. Tkanina z lotosu jest
bardzo rzadka, droga a wytworzenie jej wymaga wielu godzin precyzyjnej pracy. Korzenie loto-
su sg nacinane w celu wydobycia z ich wnetrza delikatnych widkien, ktére wygladaja jak je-
dwabna przedza pajgcza. Z jednej todygi otrzymuje sie ok. 20 — 30 widkien. Sg one myte i su-
szone, a nastgpnie tkane rgcznie. Niecaty metr tkaniny otrzymuje si¢ poprzez reczne splecenie
wlokien pochodzacych z ok. 32000 korzeni lotoséw, a 100 metrowa belg materiatu wykonuje sie
przez ok 1,5 miesiaca.

Tkaning z kwiatéw lotosu wytwarza si¢ tylko w jednym miejscu na §wiecie — w wiosce
Kyaing Kan w Myanmar, w panstwie znanym wczesniej pod nazwa Birma. Historycy zajmujacy
si¢ tkaninami uwazaja, ze proces wytwarzania tej tkaniny rozpoczat si¢ tam w roku 1910. kiedy
mieszkanka wsi Daw Sa Oo chciata zrobi¢ komplet szat dla mnichow z pobliskiego sanktuarium.
Uzyla do tego wilasnie wiokien z korzeni lotosu.

W latach dziewieédziesigtych XX wieku japonscy projektanci mody chcieli skomercjali-
zowac produkcje tkaniny z lotosu i wykorzystywac ja w swoich projektach. Ale spoteczenstwo
zastanawialo si¢, czy oby uzycie w tym celu tkaniny o tak ogromnym znaczeniu religijnym jest
odpowiednie. Niektorzy przedsigbiorcy zalozyli warsztaty zajmujace si¢ wytwarzaniem tego ma-
terialu na potrzeby zagranicznych klientow, jednak ze wzgledu na niskie zapotrzebowanie w Ja-
ponii, tkanina z lotosu pozostala rzadkim, wykonywanym r¢cznie produktem




Przemyst widkienniczy od zawsze wykorzystywat welne, do produkcji odziezy. Dzisiaj

jest jej coraz mniej i sadze, ze potrzeba kilka dziesigtkow lat, aby dotaczyta do grupy wiokien
dzisiaj omawianych. Jezeli tendencja si¢ nie zmieni to produkcja wetny bedzie coraz mniej opta-
calna a cena bedzie rosta. Zakup garnituru z dobrej gatunkowo welny to jest wydatek kilku tysig-
cy ztotych, a z widkien luksusowych kilkanascie tysigcy euro. Ile 0s6b bedzie na to stac?

Nastegpne dziesigciolecia to era poliestru.
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Wplyw grup funkcyjnych w barwniku na jego wlasciwosci
w procesie barwienia materialow wlokienniczych

Bogumit Gajdzicki,
Instytut Widkiennictwa,
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow,

Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono podstawowe wiadomosci dotyczace wlasciwosci barwiar-
skich wiokien wetny i poliamidu. Podano krotka charakterystyke grupy barwnikéw metalokom-
pleksowych typu 1:2, ktore mimo obecnos$ci metalu w czasteczce barwnika stosowane sg nadal
do barwienia wszedzie tam gdzie wymagane sa wysokie odpornos$ci wybarwienia na czynniki
mikre i $wiatlo. Scharakteryzowano podstawowe uklady reaktywne najczeSciej wystepujace
w barwnikach stosowanych do barwienia widkien welny 1 poliamidu. W dalszej czg$ci opraco-
wania przedstawiono wybrane wyniki prac dotyczace oceny wyczerpania z kapieli i przereago-
wania czterech barwnikdw o tym samym chromoforze a r6znigcym si¢ uktadem reaktywnym,;
dichlorotréjazynylowym, monochlorotrdjazynylowym i monochlorotrdjazynylowym i winylosul-
fonylowym. Stopien przereagowania barwnika z widknem wetnianym, poliamidowym i celulo-
zowym oceniano wykonujac ekstrakcje barwnika, ktory nie przereagowat z widknem w wodnym
roztworze mocznika. Celem wykonanych eksperymentéw nie byla optymalizacja procesu bar-
wienia ale ocena zmian wiasciwosci barwnika zwigzana z wykorzystaniem réznych uktadow
reaktywnych.

Abstract

The paper presents basic information about dyeing properties of wool and polyamide fibers.
A short characteristic of a 1: 2 metal complex dyes is given, which despite the presence of metal
in the dye molecule but still used for coloring wherever high color fastness to wash and light is
required. The basic reactive systems most often found in dyes used for dyeing wool and polyam-
ide fibers have been characterized. In the further part of the study, selected results of the work on
the assessment of exhaustion and reaction of four dyes with the same chromophore and a differ-
ent reactive system were presented,; dichlorotrotriazinyl, monochlorotriazinyl, monochlorotria-
zilyl and vinylsulfonyl. The degree of fixation of the dye with wool, polyamide and cellulose fiber
was evaluated by extracting a dye which had not reacted with the fiber in an aqueous urea solu-
tion. The aim of the experiments was not to optimize the dyeing process, but to evaluate changes
in dye properties related to the use of different reactive groups.

Wstep

Wiokno poliamidowe, tak jak i welna nie naleza obecnie do surowcow szczegodlnie popu-
larnych w przemysle wlokienniczym. Wetna raczej nalezy do widkien luksusowych. Jej zastoso-
wanie w produkcji odziezy plasuje si¢ na niewielkim poziomie, bez wigkszych szans na wzrost.
Podobnie sprawa wyglada z widknem poliamidowym, ktérego zastosowanie ukierunkowuje si¢
na korzy$¢ wyrobow technicznych a znacznie mniejsze znaczenie maja wyroby odziezowe.
W drugiej dekadzie obecnego stulecia produkcja poliamidu wynosi $rednio 9,3% w ogdlnej ma-
sie stosowanych wlokien i jest to niewiele w poréwnaniu z wtoknem poliestrowym, produkowa-
nym w tym okresie w ilosci 86,2% [FOCUS: Polyamide dyeing and finishing developments.
Polyamide Fibre Developments]. Jak podaje Tecnon OrbiChem razem wilokien poliamidowych
cigglych i cigtych tonazowo wytwarza si¢ 3,7 miliona ton i szacuje si¢ wzrost tej produkcji do
roku 2020 do poziomu 4,4 miliona ton.



Wiokna poliamidowe maja glownie zastosowanie w produkcji dywanow — ok. 80% ich
produkcji, gdzie podkreslana jest ich znaczna wytrzymato§¢ mechaniczna. Ta cecha widkien de-
cyduje, ze wykorzystuje si¢ je do wytwarzania kordow w oponach i poduszek powietrznych
w samochodach. O ile produkcja poliamidu 6 nieznacznie ros$nie to wytwarzanie wiokien z po-
liamidu 6,6 jest na tym samym poziomie.

Do roku 1995 globalny handel produktami widkienniczymi i odziezowymi zarzadzany
byt przez Swiatowa Organizacje Handlu WTO. Od 2005 roku w zwiazku z globalizacja handlu
zaprzestano stosowania ograniczen w handlu tekstyliami, co obserwujemy rowniez w naszych
sklepach z tekstyliami, gdzie dominujg produkty wykonane z tkanin wytworzonych w krajach
azjatyckich.

W zakresie obrotu wyrobami widkienniczymi i odziezowymi obecnie obowigzuje euro-
pejska dyrektywa EC Directive 2008/121/CE dotyczaca oznaczenia sktadu surowcowego znajdu-
jacych si¢ na rynku europejskim wyrobow wiokienniczych. Innym dokumentem unijnym sa dwie
dyrektywy dotyczace bezpieczenstwa wyrobu, a mianowicie REACH (Regulation 1907/2006
i dyrektywa dotyczaca bezpieczenstwa produktu EC Directive 2001/95/EC migdzy innymi zaka-
zujaca obecnos$ci na wyrobie zadnej z 22 amin podejrzewanych o kancerogenne oddziatywanie
u czlowieka, co jest zwigzane z zakazem stosowania niektorych barwnikéw azowych.

W opracowaniu przedstawiono wybrane wyniki kilku prac dyplomowych zrealizowanych
w Katedrze Chemicznej Obrobki Widkna Politechniki £.6dzkiej dotyczace oceny wyczerpania z
kapieli 1 stopnia przereagowania z wioknem modelowych barwnikéw pochodzacych z réznych
etapow syntezy barwnika reaktywnego wytwarzanego w Borucie.

2. Welna i poliamid — ich produkcja i wlasciwosci

Globalna produkcja widokien w 2016 roku wynosita 89 miliona ton i wykazuje wzrost na
poziomie 129% w stosunku do roku 2007. Zwigzane jest to z zwigkszonym zapotrzebowaniem
na wyroby widkiennicze w zwigzku z wzrostem populacji ludzi na $wiecie. W liczbach bez-

wzglednych produkcje widkien chemicznych i naturalnych przedstawia ponizsze zestawienie.

Tabela 1. Swiatowa produkcja widkien (x1000 ton)

Rodzaj widkna | 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Wt chemiczne | 41502 | 39470 | 42089 | 47092 | 50973 | 55660 | 59394 | 62102 | 64628 | 65294

W1 naturalne 27465 | 26790 | 25672 | 26318 | 24031 | 24882 | 25203 | 25764 | 24941 | 23770

Razem 68967 | 66260 | 67761 | 73410 | 75004 | 80542 | 84697 | 87866 | 89569 | 89064

Wiokna chemiczne sa produkowane glownie poza Europa, a pierwsze miejsce w wytwa-
rzaniu tych wiokien zajmuja Chiny z udziatem 70% ich produkcji $wiatowej. Wielko$¢ produkcji
widkien chemicznych przedstawia ponizsza tabela.

Tabela 2. Produkcja wlokien chemicznych w 2016 roku

Rok 2016 | Japonia Korea Taiwan Chiny | ASEAN | Indie USA EU Inne Razem
Pid

Wiokna

chemiczne | 671 1368 1902 45702 | 3595 5478 1996 2228 | 2354 | 65294

(x1000

ton)

Udziat w

produkcji, | 1,0 2,1 2,9 70,0 5,5 8,4 3,1 34 3,6 100

%

Wzrost do

roku -5,7 2,1 -23 2,9 1,9 4,2 0,9 -0,6

ubieglego,

%




Z punktu widzenia procesu barwienia zar6wno widkno poliamidowe jak i wetna zabar-
wiajg si¢ barwnikami o charakterze anionowym tworzac wigzania jonowe. Do barwienia polia-
midu na jasne kolory jest mozliwe stosowanie barwnikow zawiesinowych. Oba rodzaje widkien
mozna réwniez barwi¢ barwnikami reaktywnymi, ktore maja zdolnos¢ reakcji z grupami amino-
wymi widkna.

Wiokno welny ze wzgledu na swoja budowe chemiczna, ale glownie budowg morfolo-
giczng, ma wyjatkowa sktonno$¢ do nierdwnomiernego zabarwiania si¢. Mozliwo$¢ dyfuzji cza-
steczek barwnika do wnetrza widkna jest r6zna wzdtuz dlugosci wlosa widkna weiny. Bardziej
zwarta zewngtrzna warstwa witdkna znajduje si¢ zwykle na koncu dluzej poddawanemu dziataniu
warunkow atmosferycznych niz koniec wlosa wyrastajacy bezposrednio z cebulki wlosowe;.
Czesto wystepujaca inng przyczyng nierbwnomiernego zabarwiania si¢ welny w wyrobie wio-
kienniczym jest niewlasciwie wykonany wcze$niej proces karbonizacji. Wetna niedostatecznie
wyprana, zawierajaca jeszcze substancje thuszczowe poddana procesowi karbonizacji (traktowa-
nie widkna welnianego w wysokiej temperaturze st¢zonym kwasem mineralnym) moze spowo-
dowa¢ trwale odkladanie si¢ na widknie hydrofobowych produktow utrudniajac rownomierne
zwilzanie widkna irownomierne jego zabarwienie.

Z praktyki barwienia welny obserwuje si¢ nieréwnomierne zabarwienie tego wilokna
w poczatkowym etapie jego barwienia w kapieli o niskiej jeszcze temperaturze. Dopiero po diuz-
szym czasie barwienia w temperaturze bliskiej wrzenia nastepuje istotny proces migracji czaste-
czek barwnika sprzyjajacy uzyskaniu rOwnomiernego zabarwienia widkna. Zjawisko migracji
zalezy od budowy czasteczki barwnika (wtasciwosci barwnikéw kwasowych), ale rowniez od
rodzaju wigzan jakie tworza si¢ migdzy barwnikiem, a aktywnymi grupami widkna weiny.

Uwzgledniajac powyzsze uwarunkowania, barwniki reaktywne zalecane do barwienia wel-
ny powinny relatywnie wolno reagowa¢ z widknem, aby nie utrudnia¢ migracji barwnika, ale
jednoczes$nie od barwnika reaktywnego przeznaczonego do barwienia welny wymaga si¢ wyso-
kiego stopnia przereagowania. Wysoki stopien przereagowania barwnika z wloknem zapewnia
odpowiednio wyzsze odpornosci wybarwienh w poréwnaniu z konwencjonalnymi barwnikami
anionowymi stosowanymi do barwienia tego widkna.

Welna zbudowana jest z a-aminokwasoéw co powoduje, ze we widknie wystepuja charakte-
rystyczne grupy aminowe i karboksylowe oraz hydroksylowe i relatywnie najbardziej reaktywna
grupa tiolowa (SH). Zar6wno grupa aminowa jak i tiolowa moga uczestniczy¢ w $rodowisku
kwasnym w reakcji z odpowiednig grupa reaktywna barwnika.
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Reaktywne grupy wiokna welny wystepuja w tancuchach bocznych a-aminokwasow (R,
R, itd.), jak rowniez grupa aminowa jest zakonczeniem kazdego tancucha gtownego. 1 kg wiok-
na welny zawiera ~ 0,8 rownowaznika grup aminowych zdolnych tworzy¢ grupy amoniowe.
Grupy aminowe, ze wzgledu na ich duza liczbe we wldknie welny, stanowia podstawowa grupe,
z ktorg reaguje barwnik reaktywny. Poniewaz reakcja dokonuje si¢ z nukleofilowa grupa amino-
w3, a nie z formg amoniowa, preferowanymi warunkami do reakcji barwnika z widknem jest
stabo kwasna kapiel.

Podobna chemiczng budow¢ ma widkno syntetyczne poliamidowe. Poliamid 6 przedsta-
wiony ponizej, w 1 kg widkna zawiera ~ 0,04 rownowaznika grup aminowych zdolnych tworzy¢
grupy amoniowe. Podobnie pod tym wzgledem przedstawia si¢ poliamid 6,6.

HoN-{(CH, )5~ C-N—(C H2)5]~§3OOH
n/z



Proces barwienia odbywa si¢ w zlozonym, niejednorodnym ukladzie sktadajacym si¢
z widkna, barwnikow, srodkow pomocniczych i rozpuszczalnika - zwykle wody. Istotnym para-
metrem kapieli barwigcych jest pH, ktore determinuje szybkos$¢ i stopien wyczerpania barwni-
kéw z kapieli przez widkna, a dla barwnikow reaktywnych takze ich zdolno$¢ do efektywnego
przereagowania z grupami funkcyjnymi widkien. Obok zwigzkéw wytwarzajacych optymalne
pH znaczacy wplyw na ksztattowanie si¢ srodowiska kapieli barwigcych moga wywiera¢ stoso-
wane w nich §rodki pomocnicze, woda i1 barwiony surowiec widkienniczy. Dokonujace si¢ pro-
cesy sorpcyjne i przemiany chemiczne powodujg zmiany pH kapieli barwiacych podczas barwie-
nia.

Szczeg6lng i wydaje sie¢ mato zauwazalng role w ksztaltowaniu si¢ pH kapieli barwigcych
spetnia surowiec widkienniczy. Czynne jonowo witokna uczestnicza w wymianie jonowej mi¢dzy
widknem i roztworem.
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Rys. 1. Schemat ilustrujgcy wptyw pH kqpieli na charakter jonowy wiokna weitny lub poliamidu

Istotna réznica migdzy naturalnym wioknem wehy a syntetycznym widknem poliamido-
wym zaréwno 6 jak i 6,6 polega mi¢gdzy innymi na tym, ze poliamid ma okoto dwudziestokrotnie
mniej grup aminowych i znajduja si¢ one tylko na koncu tancucha polimeru. Ta ilo$¢ grup kon-
cowych moze by¢ modyfikowana, wykonujac odpowiednio synteze widkna, co prowadzi do uzy-
skania poliamidu o zr6znicowanej zdolnosci zabarwiania barwnikami anionowymi [1].

W badanych ukladach barwigcych, podczas symulowanego barwienia wetny i poliamidu,
pH kapieli zmienia si¢ szczegdlnie wyraznie w poczatkowym etapie - podczas ogrzewania do
temperatury 80°C. Mozna przyjaé, ze w przedziale temperatur 60-80°C ustala si¢ stan dynamicz-
nej rownowagi jonowej w barwieniu weklny i poliamidu. Ilo$¢ czynnych jonowo grup we widknie
posiada wyrazny wptyw na skale zmian pH.

Przyktadowo, podczas symulowanego barwienia welny w obecnosci wolnych kwasow,
pH podwyzsza si¢ o 1,34 do 1,86 jednostki, co oznacza, biorac pod uwage logarytmiczny charak-
ter skali, ze ponad 95% kationow wodorowych bierze udziat w protonizacji grup aminowych
welny.
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Rys. 2. Zmiany pH podczas symulowanego barwienia tkaniny wetnianej lub poliamidowej w kqpieli zawierajqcej
20% Na,SO, 10H,0 i odpowiedni srodek zakwaszajgcy, w zamknietych kubkach barwiarki laboratoryjnej



Dla poliamidu, ktory posiada okoto dwudziestokrotnie mniej grup aminowych, zmiany te
mieszczg si¢ w granicach od 0,08 do 0,64 jednostki pH.

Niemal identyczny charakter zmian obserwuje si¢ stosujac w kapielach barwiagcych kwas
octowy 1 mieszank¢ KDK. Nalezy jednak zauwazy¢, ze stan rownowagi podczas symulowanego
barwienia welny w obecnosci tych zwigzkow zawiera si¢ w granicach pH = 5,12 - 5,56, a dla
poliamidu w granicach 3,59 — 4,06. Rodzaj surowca posiada wigc wyrazny wptyw na pH kapieli
i nalezy to uwzgledni¢, dostosowujac stezenie srodkow kwasowych do wlasciwosci sorpcyjnych
stosowanych barwnikow.

Staby $rodek kwasotworczy (siarczan amonowy) nie zapewnia utrzymania kwasnego cha-
rakteru kapieli, chociaz charakter krzywej zmiany pH w kapieli moze by¢ nieco inny podczas
barwienia w aparacie otwartym.

3. Charakterystyka barwnikow stosowanych do barwienia welny i poliamidu
3.1. Budowa i wlasciwosci barwnikoéw metalokompleksowych

Pierwsze barwniki metalokompleksowe typu 1:2 ukazaty si¢ w 1951 roku pod nazwa Ir-
galan. Typowa budowe chemiczng tych pierwszych barwnikow reprezentuje barwnik C. 1. Acid
Violet 78. Sg to symetryczne kompleksy dwoch czasteczek barwnika i atomu metalu, najczesciej
chromu lub kobaltu trojwartosciowego o liczbie koordynacyjnej sze$¢. Ta czasteczka nie posiada
grup jonowych takich jak grupy sulfonowe czy karboksylowe, a mimo to posiada charakter anio-
nowy z ladunkiem ujemnym zlokalizowanym w obrebie atomu metalu. Rozpuszczalno$¢ tych
barwnikoéw w wodzie jest ograniczona i wspomagaja ja takie niejonowe grupy hydrofilowe jak
sulfonamidowa czy metylosulfonylowa.
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Ze wzgledu na obecno$¢ metali takich jak chrom czy kobalt, obecnie zastosowanie tych
barwnikéw jest znacznie ograniczone. Jednak tam, gdzie wymagane sg odpowiednie odpornosci
wybarwienia, szczegdlnie na czynniki mokre, nadal sg stosowane. Wybarwienia wykonane tymi
barwnikami charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi odpornosciami na $wiatto i dobrymi na czynniki
mokre. W procesie barwienia maja tendencje do nieréwnomiernego zabarwiania szczeg6lnie
welny. Stosowane sg do zabarwiania wetny i poliamidu na intensywne ciemne kolory. W proce-
sie barwienia poliamidu nie obserwuje si¢ typowego dla barwnikéw anionowych punktu nasyce-
nia widkna barwnikiem, prawdopodobnie ze wzgledu na dodatkowy, poza jonowym, mechanizm
barwienia podobny do barwnikéw zawiesinowych.

Réwnomierno$¢ wybarwienia poprawia dodatek do kapieli srodka wyrdwnujacego, elek-
trolitu oraz soli amonowych tworzacych stabo kwasne srodowisko kapieli barwiacej.

W odrdéznieniu od wymienionych wyzej barwnikéw o stabym charakterze anionowym
w roku 1962 Ciba wyprodukowata barwniki Lanacron S bedace niesymetrycznymi kompleksami
z jedna grupa sulfonowg charakteryzujace si¢ znacznie silniej zaznaczonym tadunkiem ujemnym.
Barwniki metalokompleksowe z dwoma grupami sulfonowymi np. o nazwie Acidol M ukazaty



si¢ w handlu w 1970 roku. Do tej grupy barwnikow nalezaly rowniez barwniki polskiej produkc;ji
o nazwie Gryfalan S z jedna grupa sulfonowa i Gryfalan M z dwoma grupami sulfonowymi.
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Niesymetryczny barwnik metalokompleksowy typu 1:2 z dwoma grupami sulfonowymi

Barwniki metalokompleksowe typu 1:2 zawierajace grupy anionowe zwykle dajg wybar-
wienia o nizszych odpornosciach jak barwniki nie zawierajace tych grup. Istotng cecha technolo-
giczng tych barwnikow jest gorsza zdolno$¢ do rownomiernego zabarwiania wiokna w poréwna-
niu z stabo anionowymi barwnikami. Proces barwienia jest realizowany zwykle stopniowo po-
przez ogrzewanie kapieli, z polecanym zatrzymaniem ogrzewania na poziomie temperatury
60°C, po czym podniesienie temperatury do wrzenia w czasie nawet do 120 min.

Kompleksy barwnika z metalami, szczegdlnie kompleks 1:1 z miedzia wykazuja wilasci-
wosci antybakteryjne [2]. Ze wzglgdu na obecno$¢ metali w tych barwnikach nie sg one obecnie
szczegblnie polecane w procesie barwienia wiokien, jednak tam, gdzie konieczne jest uzyskanie
wysokich odpornosci, szczegdlnie na pranie, barwniki metalokompleksowe 1:2 bez grup anio-
nowych sg stosowane.

Budowe 1 wlasciwosci kwasowych barwnikow do barwienia poliamidu opisano migdzy
innymi w pracy [3] a porownanie wlasciwosci barwienia klasycznego widkna poliamidowego
1 mikrowlokna przedstawiono w pracy [4].

Ze wzgledu na wystepowanie w welnie i poliamidzie grup aminowych i karboksylowych
istnieje oczywista mozliwo$¢ barwienia tych witokien barwnikami kationowymi. Rozwazania
takie wraz z mozliwo$cig wetlny 6 fosforo glukoza przedstawiono w pracy[5].

3.2. Budowa i wlasciwosci barwnikow reaktywnych
Pierwszym barwnikiem reaktywnym, ktory zastosowano do barwienia welny nie majac

wowcezas $wiadomosci o jego reakcji z widoknem, byl barwnik o nazwie Supramine Orange R
(1930 1.).
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Typowymi ukfadami reaktywnymi w barwnikach przeznaczonych do barwienia welny s3 trzy
wymienione nizej ugrupowania.

3.2.1. W 1952 roku zaoferowano do stosowania pierwsze barwniki reaktywne z uktadem
B-siarczanoetylosulfonowym pod nazwa handlowa Remalan, a nastepnie Hostalan do barwienia

welny 1 widkien poliamidowych.
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gdzie: ,,B” oznacza chromofor barwnika reaktywnego

Barwniki z tym ukladem reaktywnym tworza wigzanie chemiczne z aktywnymi grupami
widkna w kapieli neutralnej lub lekko kwasnej. Uklad winylosulfonylowy w barwnikach typu
Hostalan E blokowany jest metylotauryna, co powoduje, ze barwniki te charakteryzuja si¢ do-
brymi wlasciwosciami wyréwnywania wybarwien, gdyz reakcja barwnika z widknem jest moz-
liwa dopiero po osiggnigciu temperatury wrzenia kapieli barwiace;.
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gdzie: ,,B” chromofor barwnika Hostalan E zawierajacy dwie grupy sulfonowe.

3.2.2. Inny uktad reaktywny zastosowano w barwnikach znanych pod nazwa handlowa Procilan
(ICI). Barwniki te barwig wiokno wehy i poliamidu stanowiac polaczenie barwnika metalokom-
pleksowego 1:2 niesymetrycznego z jedna grupa sulfonowa oraz grupa akryloaminowa jako
uktadem reaktywnym.

B-N-C-CH=CH,
H

Praktyczne zastosowanie znalazty barwniki Lanasol (1966 r., CGY) posiadajace uktad reaktyw-
ny bromoakryloaminowy.
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Brak uwalniania si¢ bromu do stabo kwasnej kapieli, bez obecnosci wiokna welny, w temperatu-
rze wrzenia nawet po 15 godzinach $wiadczy o wysokiej stabilnos$ci na hydroliz¢ barwnikoéw
Lanasol. Barwniki z tym uktadem reaktywnym w kapieli o pH <7 reaguja z grupa aminowag
widkna wetnianego zaro6wno wedlug mechanizmu wymiany jak i przytaczenia.

Br H—Nowwer WV
B-N-G-C=CH, + WwwNH, —> B-N-C-C=CH, H
"o T BN-G-CCH,
Br Br / HO NwwwW
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HO H O H H

Taki schemat mozliwych reakcji wyraznie wskazuje na dwufunkcyjny charakter uktadu reaktyw-
nego. Dodatkowo niektore z barwnikow Lanasol posiadaja w czasteczce dwa uklady reaktywne.

3.2.3. Jeszcze innym uktadem reaktywnym stosowanym w barwnikach do barwienia welny jest
grupa 5 -chloro -2,4 — difluoropirymidynowa (Barwniki Drimalan F).
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Ponizej przedstawiona reakcja barwnika z aktywnymi grupami widkna wetny §wiadczy o dwu-
funkcyjnym charakterze tego ukltadu, chociaz w pierwszej kolejno$ci wymianie ulega fluor w
potozeniu 4.

N=C W XH N=C W XH N=C
B-NE N ——» B-N—€ N ——> B-N N + HF
N / ! N\ /7 -HF N /)
Cc— H ¢c—c H c—
cl F Cl X Cl X

Barwniki z tym ukladem reaktywnym reaguja w kapieli o pH ~ 5 z aktywnymi grupami
wlokna welny w reakcji podstawienia atomu fluoru, a ich wysoka stabilno$¢ na hydrolize w wa-
runkach barwienia welny pozwala uzyska¢ wybarwienia o dobrej rownomiernosci i wysokich
odpornosciach na czynniki mokre.

Barwienie welny i poliamidu barwnikami reaktywnymi polega na utworzeniu najpierw
elektrowalencyjnego (jonowego) wigzania mi¢dzy anionami barwnika i protonizowanymi gru-
pami amoniowymi widkna, tak jak ma to miejsce w przypadku barwnikéw kwasowych, a na-
stepnie na reakcji barwnika z aktywnymi grupami wlokna mozliwej po osiagni¢ciu odpowiednio
wysokiej temperatury kapieli barwigce;.

Czasteczki barwnika, ktore ulegty hydrolizie lub nie przereagowaly z widknem, pozostaja
na nim zwigzane jonowo i sg trudne do usunigcia w procesie prania. Pozostawienie jednak ich na
widknie obniza trwato§¢ wybarwienia do poziomu uzyskiwanego dla odpowiedniego barwnika
kwasowego. Czesto ten fakt jest przyczyna niechegci do barwienia tych widkien dos¢ drogimi
barwnikami reaktywnymi.



Czgéciowym rozwigzaniem tego problemu jest obrobka barwionej welny w kapieli o obni-
zonej temperaturze do 80 °C i zmianie pH do stabo alkalicznego (8 — 8,5). W takich warunkach
znacznemu ostabieniu ulegaja oddziatywania elektrowalencyjne mi¢dzy barwnikiem a widknem,
z tego powodu stwarzane s3 warunki do dalszej reakcji barwnika nie tylko z grupa aminowa, ale
takze hydroksylowa i tiolowa widkna. Do zmiany pH kapieli stosuje si¢ wode amoniakalng.
Mozna réwniez stosowaé heksaming czy wodorosiarczyn sodu.

4. Nowe barwniki do barwienia poliamidu

W barwieniu odziezy sportowej istotny jest zywy, czysty kolor tej odziezy o dostatecz-
nych odpornos$ciach uzytkowych na pranie czy wod¢ w basenach. Clariant poleca w tym celu
stosowanie barwnikow kwasowych Lanasyn, nie zawierajagcych metalu w czasteczce. Barwniki
te sg polecane do barwienia poliamidu i mieszanek tego widkna z wetng. Lanasyn Flavin F-5G
i Turqoise M-5G na tyle zgodne ze soba, ze sg polecane do otrzymywania powtarzalnych czys-
tych zieleni w procesie barwienia lub drukowania. Barwniki te w taki sam sposob reaguja w pro-
cesie barwienia na zmian¢ pH kapieli.

Innym nowym barwnikiem polecanym przez Clariant do barwienia poliamidu jest Nylo-
san Brilliant Red S-3R. Pozwala on uzyskaé lepsze odpornosci na poliamidzie i jego mieszan-
kach z welng na pranie (ISO C06 B2S) czy pot alkaliczny, od barwnikow C.I. Acid Red 131 czy
249.

Niska temperatura zeszklenia widkna poliamidowego powoduje, ze barwniki relatywnie
fatwo migruja na powierzchni¢ tych wiokien co skutkuje niedostatecznymi odpornos$ciami na
czynniki mokre — szczego6lnie obserwowane dla wybarwien czerwonych. W tym zakresie
Huntsman opracowal nowe barwniki reaktywne Eriofast z ich tr6jka chromatyczng plus czern [6,
7]. Poza mozliwoscig uzyskania wysokich odpornosci na czynniki mokre, barwniki te charakte-
ryzujg si¢ dobra migracja w kapieli barwiacej dajac rOwnomierne wybarwienia. Barwniki te byty
przedmiotem realizacji pracy dyplomowej dotyczacej barwienia dzianiny poliamidowej. Oonizej
przedstawiono uzyskane krzywe wyczerpania tych barwnikow z kapieli.
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Rys. 3. Krzywe wyczerpania na dzianing z mikropoliamidu barwnikow Eriofast w procesie barwienia polecanym
przez firme Huntsman [8]

Jak mozna zaobserwowac na wykresie powyzej wszystkie cztery krzywe wyczerpania
barwnikéw Eriofast sg bardzo do siebie zblizone, co §wiadczy o bardzo dobrej ich zgodnosci w
trojchromatycznym barwieniu mikrowtdkna poliamidowego, ktore bylo przedmiotem barwienia
podczas realizacji wspomnianej wyzej pracy.



5. Srodki pomocnicze do barwienia welny i poliamidu

Srodki wyréwnujgce. Wszyscy producenci barwnikéw reaktywnych do welny oferuja
réwnolegle odpowiednie $rodki pomocnicze ufatwiajace uzyskanie rownomiernych wybarwien
o charakterze amfoterycznym lub stabo kationowym. Tworza one z barwnikiem nietrwate pota-
czenia, a takie kompleksy w niskiej temperaturze kapieli sprzyjaja lepszemu wyczerpaniu i bar-
dziej rbwnomiernemu zabarwieniu wiokna. Budoweg chemiczng takiego $rodka pomocniczego
przedstawia ponizszy przyklad.

> (CH,CH0)mGH,s0,  (7+m=10-80)

%

Hs;C
Zwykle tego typu $rodka stosuje si¢ w ilosci okoto 1 - 1,5% w stosunku do masy wiokna, a dla
ciemnych wybarwien st¢zenie nalezy zmniejszy¢. Zastosowanie zbyt duzej ilo$ci moze by¢ przy-
czyng wystgpowania efektu nadmiernego hamowania wyczerpania barwnika.

Regulatory pH kgpieli. Huntsman proponuje $rodek Albatex PS-35, ktéry bardzo powoli
uwalnia kwas do obnizenia pH kapieli tylko w temperaturze powyzej 50°C — optymalne zakwa-
szenie kapieli nastepuje w temperaturze wrzenia. Srodek ten pozwala, w zaleznosci od uzytej
ilosci, uzyska¢ dowolne obnizenie pH kapieli od neutralnego pH 7.

Srodki poprawiajgce odpornosci wybarwienia. Huntsman dla poprawy odpornosci wy-
barwienh wykonanych barwnikami kwasowymi czy metalokompleksowymi 1:2 na wyrobach po-
liamidowych i poliamidowych z elastanem poleca Erional FRN. Dobry efekt poprawy odporno-
$ci uzyskuje sie rowniez dla wyrobow wykonanych z mikrowtdkien poliamidowych. Utrwalenie
tym $rodkiem nie wptywa na zmiang odcienia i odporno$¢ na §wiatlo. Nie powoduje zwigkszo-
nego zabrudzenia bialego tta wyrobow drukowanych.

Stabilon NY (Huntsman) jest specjalnym $rodkiem do wyrobéw poliamidowych, zgodnym
z wigkszo$cig srodkow zmigkczajacych, ktory znacznie zmniejsza mozliwos¢ zazdtcenia wyro-
boéw biatych lub barwionych w jasnych kolorach, szczegodlnie po obrobce termiczne;.

6. Ocena stopnia wyczerpania i przereagowania barwnika z wldknem w zaleznosci od
rodzaju ukladu reaktywnego

Z firmy Boruta, do realizacji kilku prac dyplomowych [9-11], uzyskano cztery barwniki
bedace produktami w kolejnych etapach syntezy opatentowanego w tamtych czasach barwnika
reaktywnego. Barwnik Fiolet helaktynowy D2RN byt przedmiotem opisu patentowego: PL (11)
168108 ,,Sposob wytwarzania metalokompleksowego fioletu reaktywnego pochodnego s-
triazyny”. Jak podaja autorzy wynalazku, barwnik charakteryzuje si¢ wysokim stopniem zwig-
zania z wibknem celulozowym, a wybarwienia posiadaja wysokie odpornosci na czynniki mokre,
tarcie oraz $wiatlo. Zastosowane barwniki o symbolach FH -1 do FH - 4 przedstawiono ponize;j.
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Oznaczenie Grupa reaktywna A max k=E/c R’

barwnika R= [nm] [-]
FH-1 - 560 0,0344 | 0,999
FH-2 Cl 545 0,0237 | 0,996
FH-3 NH, 550 0,0163 | 0,999

550 0,0170 0,998
FH- 4 H,N@SOZ—CHZ—CHZ—osoaNa

Stosowane w pracy barwniki odpowiednio rozpuszczono w wodzie destylowanej w ste-
zeniu umozliwiajagcym wykonanie pomiaru absorbancji roztworu na kolorymetrze Spekol 11.
Wyznaczono charakterystyczng dla kazdego z barwnikéw dlugos¢ fali Swiatla A may,
a nastepnie, przez pomiar kolejnych roztworé6w o zmiennym st¢zeniu, wyznaczono przedstawio-
ne ponizej zaleznosci absorbancji w funkcji stezenia barwnika, mg/l. Takie samo postgpowanie
wykonaly osoby realizujace prace w kolejnych latach a wyniki nie roznity si¢ w sposob istotny.

21— g Y=0.0344x
1,8 +— *rA-1 . Rz2=0999
y =0,0237x /

16 +—
@FH -2 R2 = 0,9962 /

41— "y =0,0163x
121 AFH-3 Re-0999 /
14— y=0,017x

OFH -4 2 _ (0979

Absorbancja E [-]
[==]
[e=]

0 10 20 30 40 50
stezenie barwnika [mg/l]

Rys. 4. Krzywe wzorcowe wodnych roztworow barwnikow FH-1 do FH-4, w roztworze wodnym o pH 7 [1-3]

Wszystkie stosowane barwniki rozpuszczono w wodzie destylowanej w ilosci odpowiada-
jacej 1% barwnika w stosunku do masy suchego widkna. Krotnos¢ kapieli 1:25. Do kapieli do-
dano $rodek zwilzajaco wyrownujacy Pintolane ME, ktory jest niejonowym $rodkiem pomocni-
czym, oddzialywujacym z barwnikiem powodujac zmniejszenie szybko$ci wyczerpywania barw-
nika z kapieli, sprzyjajac bardziej rtOwnomiernym wybarwieniom.

Kazdorazowo barwienie tkaniny wehianej i dzianiny poliamidowej wykonano zgodnie z
ponizszym schematem.
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Rys. 5. Schemat procesu barwienia tkaniny wetnianej lub dzianiny poliamidowej stosowany w ponizej opisanych
eksperymentach [1-3]

Barwienie wykonano w kubkach barwiarki laboratoryjnej Polimat z automatyczng kontrolg tem-
peratury i czasu procesu barwienia. Stezenie barwnika mierzono kolorymetrycznie przed



1 po procesie barwienia. Wszystkie procesy barwienia wykonano dwukrotnie a przedstawione
wyniki sg §rednig z uzyskanych warto$ci. Wymagane pH uzyskano dodajac do kapieli odpo-
wiednio dla: pH 2 — kwas chlorowodorowy i kwas octowy, pH 3 — 5 kwas octowy, pH 8 weglan
sodu.
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Rys. 6. Wplyw pH kqpieli na wyczerpanie zastosowanych w ilosci 1% w stosunku do masy wiékna barwnikow
z kgpieli o temperaturze 100 "C po czasie 90 min [9, 10]

Z przedstawionych powyzej zalezno$ci wynika, ze barwnik kwasowy FH-1 jak i wszyst-
kie jego analogi z grupa reaktywna zwigkszaja wyczerpanie z kapieli na widkno zar6wno wel-
niane jak i poliamidowe wraz ze wzrostem kwasowosci kapieli. Barwniki, ktore uzyskano w ko-
lejnych etapach syntezy ukladu reaktywnego nie r6znig si¢ w sposob istotny swoimi wiasciwo-
$ciami w barwieniu widkna welny czy poliamidu. O ile w przypadku barwnika FH-1 jego od-
dzialywanie zaro6wno z weing jak i poliamidem jest tylko elektrowalencyjne to w przypadku po-
zostatych barwnikow FH — 2-4 zachodzi réwniez reakcja barwnika z aktywnymi grupami wiok-
na.

W kolejnym etapie zbadano szybko§¢ wyczerpania barwnika z kapieli o pH 3 w warun-
kach barwienia jak pokazano na rys. 4. Uzyskane wyniki przedstawiono ponizej na rys. 617
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Rys. 7. Zmiana stezenia barwnika na wioknie welnianym w czasie procesu barwienia w kgpieli o pH 3

Jak mozna zaobserwowac z rysunku 7, wptyw uktadu reaktywnego w niewielkim stopniu
zmienia substantywno$¢ barwnika do widkien o charakterze kationowym. W przypadku kazdego



badanego barwnika juz po ok. 40 minutach barwienia wely, a wigc juz po uzyskaniu temperatu-
ry wrzenia kapieli, nastgpuje ustalenie stanu rownowagi w przemieszczaniu si¢ barwnika do
wlokna. Najwyzsze st¢zenie barwnika na widknie welnianym stwierdzono dla barwnika FH — 4
z dwoma potencjalnymi uktadami reaktywnymi. Najmniejsza ilo§¢ barwnika na widknie jest ob-
serwowana dla barwnika kwasowego bez uktadow reaktywnych. O takiej zréznicowanej inten-
sywnosci wybarwienia welny moze decydowac réznica w wielkosci czasteczki barwnika wyni-
kajaca z dotaczenia ukfadu reaktywnego i fakt reakcji tego barwnika z widoknem. Reakcja che-
miczna w zdecydowany sposdb ogranicza migracj¢ barwnika we wldknie wptywajac negatywnie
na roOwnomierno$¢ wybarwienia.

Przedstawiono na rys. 8. krzywe wyczerpywania analizowanych barwnikéw na widknie
welnianym i poliamidowym, wykonane byty w dwdch roznych pracach dyplomowych. Z analizy
tych danych wynika, ze stosowane barwniki nieco wolniej zabarwiaja dzianing poliamidowa, jak
tkaning wetniang. Zgodne jest to z uzyskaniem relatywnie rOwnomiernych wybarwien na dziani-
nie poliamidowej, chociaz koncowe wyczerpanie barwnika reaktywnego z kapieli na wtdkno
welny i poliamidu praktycznie nie rdzni sig.
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Rys. 8. Szybkos¢ wyczerpania barwnika FH 1-4 z kgpieli o pH 3 w czasie barwienia.

Krytycznie analizujac przedstawione na rys. 7. wyniki nalezy stwierdzi¢, ze w praktyce
zwykle wela wolniej barwi si¢ barwnikiem kwasowym w nizszej temperaturze kapieli od po-
liamidu.

Ocena stopnia przereagowania barwnika reaktywnego 7 wloknem

Wybarwienia, zarowno wely jak i poliamidu otrzymane barwigc wlokno w kapieli
o pH 3, poddano ekstrakcji w wodnym roztworze mocznika (300 g/l) i srodka powierzchniowo-
czynnego (Pintolane ME 3 g/I) w temperaturze wrzenia kapieli. Ekstrakcj¢ wykonano w kilku
kolejnych kapielach, w zaleznos$ci od potrzeby do czasu az ostatnia kapiel nie zabarwiata sig.
Roztwory zbierano w kolbie miarowej do stalej objetosci. Stg¢zenie barwnika w kapieli okreslono
kolorymetrycznie, po wczes$niejszym wyznaczeniu krzywych wzorcowych dla analizowanych
barwnikéw w roztworze mocznika. Dla barwionych wyrobow widkienniczych w kapieli o pH 3
otrzymano nast¢pujace stopnie przereagowania barwnika z widknem poliamidowym 6 i welna.



poliamid 6 welna

barwnik FH — 1 0% (1.22%), 3,53%
barwnik FH - 2 39,24%. 7,81%
barwnik FH - 3 45,36%, 27,60%
barwnik FH - 4 54,21%, 57,38%

Jak mozna zaobserwowac najwyzszy stopieh przereagowania uzyskano, na obu rodzajach
wlokien, dla barwnika reaktywnego FH — 4. Oczywiscie nie sg to wysokie stopnie przereagowa-
nia ale przedmiotem prac nie byta optymalizacja warunkéw barwienia a tylko pordwnanie wia-
$ciwosci barwiarskich barwnika w zaleznos$ci od zmieniajacej si¢ budowy.

6.2. Ocena wlasciwosci badanych barwnikéw w procesie barwienia wldkna bawelny

Stosujac opisane wyzej barwniki do barwienia widkna bawelny, na ponizszym rys. 9.
wykazano oczywistg rdznic¢ mi¢dzy stopniem zabarwienia widkna celulozowego z barwnikiem
reaktywnym 1 bez ukladu reaktywnego. Barwnik FH — 1 bez ukladu reaktywnego wykazuje,
w zastosowanych warunkach barwienia, niewielkie powinowactwo do widkna. Powinowactwo to
zalezy od ilo$ci zastosowanego elektrolitu w kapieli 1 wzrasta wraz ze wzrostem ilosci NaCl
w kapieli. Rowniez widoczny jest wpltyw weglanu sodu na wzrost wyczerpania tego barwnika
kwasowego z kapieli na widkno. Krzywa oznaczona na rys. 8 ,,z Na,COs” ilustruje wyczerpanie
barwnika z kapieli zawierajacej 40 g/l elektrolitu i wegglan sodu w ilosci do uzyskania pH 10.
Wszystkie trzy barwniki reaktywne, co jest oczywiste, znacznie bardziej intensywnie barwig
wlokno bawelny. Jedynie w kapieli bez elektrolitu, jak wida¢ na ponizszym rysunku, intensyw-
no$¢ zabarwienia widkna nie zmienia si¢ niezaleznie od budowy barwnika. Najbardziej wrazliwy
na warunki barwienia wldkna celulozowego jest barwnik reaktywny dichlorotriazynowy. W bar-
dzo podobny sposob zachowuja si¢ barwniki FH — 3 i FH — 4 chociaz barwnik FH — 3 jako barw-
nik monochlorotriazynowy w kapieli o temperaturze 60°C, wydaje si¢ powinien mie¢ mniej ko-
rzystne warunki do reakcji z grupami hydroksylowymi widkna.
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Rys. 9. Krzywe wyczerpania barwnika FH -1 do 4 w procesie barwienia bawelny w kqgpieli o roznym udziale elektro-
litu (NaCl) oraz z dodatkiem weglanu sodu



Wybarwiong tkaning bawekliang analizowanymi barwnikami w kapieli zawierajacej 40
g/l NaCl 1 odpowiednio: 20g/1 Na,CO3 — wariant [; 40g/l Na,CO3 — wariant II; 1 60g/1 Na,COs3 —
wariant III, poddano ekstrakcji, tak jak w przypadku wybarwien wely i poliamidu, w wodnym
roztworze mocznika ze $rodkiem powierzchniowoczynnym. Po ekstrakcji probki tkaniny zmie-
rzono na spektrofotometrze Macbeth wyznaczajac zalezno$¢ K/S w funkcji dlugosci $wiatla.
Otrzymane wyniki pomiaru probek po barwieniu — przed ekstrakcja i po wykonanym procesie
ekstrakcji przedstawiono na rysunkach 10, 111 12.
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Rys. 10. Wartosci K/S wybarwionej tkaniny bawetnianej po procesie barwienia w kgpieli z barwnikiem
FH - 11 po ekstrakcji
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Rys. 11. Wartosci K/S wybarwionej tkaniny bawetnianej po procesie barwienia w kgpieli z barwnikiem
FH - 3 i po ekstrakcji

Oczywistym jest, ze barwnik FH — 1, nie zawierajacy ukladu reaktywnego nie reaguje
z widknem i po ekstrakcji nie obserwuje si¢ charakterystycznego dla zabarwionej tkaniny piku na
rysunku 9 po prawej stronie. Najwyzszy stopien przereagowania, jak nalezato si¢ spodziewac,
uzyskano dla barwnika dwureaktywnego FH — 4 w granicach 60%, rysunek 11. W przypadku
zaréwno barwnika FH — 3 1 FH — 4 widoczny jest wptyw ilo$ci weglanu sodu na wyczerpanie
barwnika z kapieli jak i jego przereagowania z widknem. Dla barwnika z monochlorotriazyno-
wym ukladem reaktywnym zastosowano zbyt niskg temperaturg kapieli do reakcji tego barwnika
z grupami hydroksylowymi wiokna, dlatego najprawdopodobniej relatywnie niski stopien prze-
reagowania uzyskano. W tym przypadku widoczne sg rowniez najwigksze rdznice w przereago-
waniu barwnika w zaleznosci od ilo$ci srodka zasadowego w kapieli.
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Rys. 12. Wartosci K/S wybarwionej tkaniny bawetnianej po procesie barwienia w kgpieli z barwnikiem
FH — 41 po ekstrakcji

7. Wnioski

Przedstawione w opracowaniu wyniki prac dyplomowych dotycza wykazania mozliwos$ci
zabarwienia widkien o charakterze kationowym takich jak wetna czy poliamid i widkna celulo-
zowego. Nie miaty te prace na celu optymalizowanie procesu barwienia poszczeg6lnych wiokien
ale wykazanie jak barwniki o znanej budowie chemicznej moga w okreslonych, poréwnywal-
nych warunkach zabarwia¢ te widkna. Abstrahujac od doktadnosci wykonanych eksperymentow,
realizowanych przez niedo$§wiadczonych jeszcze studentéw, przedstawienie takich zbiorczych
wynikéw wydaje si¢ by¢ interesujace. Zamieszczone powyzej wyniki wskaza¢ jak zmieniajg sie
oddzialywania barwnika z wldknem w zaleznosci od modyfikacji uktadu reaktywnego. Jak na
wlasciwos$ci barwnika wptywa obecno$¢ w czasteczce grupy reaktywnej zardwno w stosunku do
wlokien kationowych jak i celulozy. Stosujac wodny roztwor mocznika do ekstrakcji barwnika,
ktéry nie przereagowal z widknem wykazano, ze najwyzszy stopien przereagowania uzyskuja
barwniki z dwoma réznymi uktadami reaktywnymi.
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Monitorowanie kapieli barwiarskiej i optymalizacja procesow
wedlug SYSTEMU MATHIS SMART-LIQUOR®

Francesco Miotti,
Mathis AG, Switzerland

»SMART LIQUOR SL-AZ” Analiza Spektrofotometryczna kapieli barwigcej w barwieniu me-
toda wyczerpywania.

il il eee

SMART LIQUOR® shizy do analizy i optymalizacji proceséw barwienia przy uzyciu metody
wyciggowej. Sktada si¢ z wysokiej jakosci spektrofotometru i oprzyrzadowania zaréwno do cig-
glego pomiaru on-line jak i off-line dla indywidualnych rozwigzan. Bogate oprogramowanie
umozliwia monitorowanie do sze$ciu barwnikow jednoczes$nie. System moze by¢ w zasadzie
podiaczony do dowolnej barwiarki w laboratorium i podczas produkcji. System mozna skonfigu-
rowac na rozne sposoby zgodnie z wymaganiami.

»SMART LIQUOR SL-AT” Analiza spektrofotometryczna kapieli barwigcej w barwieniu me-
toda Cold Pad Batch (CPB).
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Smart Liquor «SL-AT» to najnowocze$niejszy system do pomiaréw off-line roztworéw barw-
nikow. Sklada si¢ ze spektrofotometru, pompy do transportu cieczy i zmechanizowanego zmie-
niacza pojemnikow, kontrolowanego przez oprogramowanie. Zostat on zaprojektowany dla pot-
ciggtych (CPB) i ciaglych metod barwienia zawierajacy oprogramowanie do analizy roztworow
barwnikéw w zbiornikach magazynowych na wejsciu 1 wyj$ciu (pass / fail).



Dyebath Monitoring & Process Optimisation by
MATHIS SMART-LIQUOR® SYSTEMS

«SMART LIQUOR TYPE SL-AZ>» Spectrophotometric
analysis of the dye bath for Exhaust Dyeing
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SMART LIQUOR®, for the analysis and optimization of dyeing processes
using the exhaust method. It consists of a high quality spectrophotometer
and accessories both for continuous on-line and off-line measurement of
individual solutions. The powerful software allows monitoring of up to six
dyestuffs at the same time. The system can in principle be connected to
any dyeing machine in the laboratory and in production. The system can
be configured in different ways according to requirements.

«SMART LIQUORTYPE SL-AT» Spectrophotometric
analysis of the dye bath for Cold Pad Batch (CPB)
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SmartLiquor «SL-AT» is a state-of-the-art system for the off-line
measurement of dye liquors. It is composed of hardware with
spectrophotometer, pump for liquid transport and motorized cell changer,
controlled by software. It has been designed for the requirements of semi-
continuous (Cold Pad Batch, CPB) and continuous dyeing and includes
software for the pass/fail analysis of stock tank solutions.



Darius Naroskd', Edyta Grzanka’
UTANATEX Chemicals , ” New TANATEX Polska Sp. z o.o.

XXXIV SEMINARIUM
POLSKICH KOLORYSTOW

CIECHOCIMNEK 19.09 - 21.09. 2018 .
Darius Maroska - Business Development Manager, Classical Textiles

ADDING PASIION TO TEXTILES. TANRATEX

W skracie

TANATEX CHEMICALS OPRACOWUJE INNOWACYJNE
ROZWIAZANIA W ZAKRESIE OBROBKI TEKSTYLIOW,
POCZAWSZY 0D WSTEPNEJ OBROBKI PO WYKONCZENIA.




New TANATEX Polska Sp. z o.0.

Mew TANATEX SPA jest wylgcznym przedstawidelem firmy TANATEX Chemicals od 2005 roku
i pragngc podkreslic swojg obecnnost na rynku polskim, jednym z najbardzig) interesujgoych rynkow
tekstylnych w Europie postanowit;
+ Otworzye nowa firme w Polsce, ktore) wiascicielem jest New TANATEX SPA;
Mew TANATEX Polska Sp. 2 0.0.
+ Prowadzic magazyn w Zdunskiej Woli

Maszg filozofig jest wepdlna praca nad poprawa jakos=ci | wielko=ci produbc)i wraz z klientami, oferuac
im nasze wsparcie oraz szeroki zakres wiedzy.

Prezesem Spotki jest p. Faolo Rosaspina
Przedstawicielem handlowym jest p. Edyta Grzanka
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Zrownowazony koncept firmy TANATEX
dla procesow wioékieniczych

Zielona technologia = zastosowaniem GLINEK
w procesach tekstylnych
Zrownowazony koncept firmy Tanatexdla

procesow barwienia

Technolegia kontroli nieprayjemnych zapachow
bazujgca na mineratach [Zeclitach]

Backlit — powleczenie pod zadruk =
zastosowaniem srodkdw trudnopalnych

MNowe przygotowanie pod druk cyfrowy

niezawierajgce moczniks

ADDERG PASIIGY TO TEXTILES.

Wprowadzenie : MINERALY

Matka Ziemia dostarcza nam raznorodnych mineratdw
+ Ok. 4000 rozmych mineratow jest znanych na swiecie, wiele z nich jest prayiemnych ale nie
wezysthkie mozna wykorzystad do celow techniznych

Ewars ASXowy Eozait

+ 99% ziemi sktada sie z tylko 8 mineratow

* Mineralna grupa krzemianow jest najwaznieljszg i najlepis] poznang;
+ Glinki - aluminiumy/tlenid metali + dwutlenek krzemu
« Zeolity - aluminiumytlenki metali + dwutlenek krzemu

* Krzemiany - tlenkd metali + dwutlenek krzemu
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GLINKA

« Gdy GLIMKE zanurzymy w wodzie
nastepuje silne peznienie warstw
(efelkt zagestnika)

+  Gdy intensywnie potrzemy wilgotng,
glinke (dziatanie dyspergujace),
krystalicena struktura ulega deformadi
i oddzielajg sie warsbwy glinka

' Poprzez dyspersje, akbywna
powierzchnia glink jest powiekszona
do 700 m2 /g glink

TANGYEeX

ADDERG PASIIGY TO TEXTILES.

Mineraty w Prosesach Tekstylnych

W cizgu ostatnich 20 lat TAMATEX opracowal produkty do procesowwhokienniczych bazujgce na mineratach:
GLINKA

TAMNEX® GEO [stabilizatordo ckresowego bielenia nadtlenkiem wodoru)

TANMEX® NOVECO [,all-in" wielefunkcyjny produktdo akresowege bielenia nadtlenkiem wadaru)

TANMEX® TERGEO [,all-in" wielofunkcyjny srodekdo okresowego bielenia nadtelnkiem z efektem zwilzenia)
TANATERGE® ELB [bezpienny srodekzwilzajzcy i emulgatordo eliminagi olgdwiwoskow)

ZEOLITY

TAMAPAL® M-RE [srodek do opierania wyrobéw celulozowych barwionych barwnikamireaktywnymi)
KRZEMIANY

TANMEX® RENA Lig. 01 [stabilizatordo alkalicznego bielenia nadtlenkiem wadaru)

TANASPERSE® MDA 01 (srodek dyspergujgcy silnie buferujgcoy do odklejania whékien syntetycznych)
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Zrownowazony koncept firmy TANATEX
dla procesow barwienia

+ TAMATEX oferuje zrownowazone koncepty dla procesdow barwienia poliamidu, poliestru i celulozy
redukujgce energie, wode i Sciekd.
v Dla wigkszosd kolordw mozzna unikngc oddzielnego opierania bez negatywnego wphywu na prooes
barwienia.
* Proces 2-w-1: opieraniei barwienie w jednym
* Poliamid
DIADAVIN® EPF 01 bedzie zastosowany jako spegalny srodek piorgoo/emulgujgoy w kgpieli
barwigce]
* Poliester
TAMALEV® EP 2015 bedzie zastosowany podczas barwienia PES
* Bawetna/Celuloza
TAMNALEV® EP 2027 bedzie zastosowany do apierania i barwienia jednokgpielowego
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Zrownowazony koncept firmy TANATEX
dla procesow barwienia

Technologia kontroli nieprzyjemnych zapachow bazujaca na mineratach (Zeolity):
Sciessent LAVA XL™ wychwytuje | adsorbuje zapachy — nie maskuje ich
Sciessent LAVA XL™ jest odporny na pranie (a2 do 50 pran)

Sciessent LAVA XL™ moze byc stosowany na szerckim zakresie wyrobdw — od odaiefowych przez
materace do wyrobow obiciowych

Sciessent LAVAXL™ jest powierzchniowo-czynng kombinacga mineratow:
Posiadajgcy ekstremalnie duzg powierzchnie
Wrychwytujgca régnego rodzgju czgsteceld
Trwals i fatwo aplikowang
MNie bedacy biocydem
Samo-regenerujgcy pomied=zy praniami
Technologia potréjnego dziatania: przyciaga, adsorbuje | degraduje zwigzk zapachowe ciala
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Jak to dziata bez LAVA X1L™
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Jak to dziata z LAVA XIL.™
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Zrownowazony koncept firmy TANATEX
dla procesow wykonczalniczych

Backlit - powle=zenie pod zadruk z

zastosowaniem srodkow trudnopalnydch:

+  Fapewnienie unikalnych, indywidualnych,
dostosowanych do potrzeb rozwigzan, by
sprostac coraz bardzie) wymagajaoym
wyzwaniom naszych klientow
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Projekt Backlit

Jakie sa specyfikacje?

* Trudnopalne (halogen free)

* QBA- rozgjasniacze optyzne

* Wodoodporne

*  Pod zadruk, cyfrowy czy transferowy
+ Jednorodne rozpraszanie swiatta

*  Bardzo miekla chwyt

+ Slktadanienie powoduje powstawania
biatych sladaw

i? ADDENS PRSSIGH TO TEXTILES

WE 4" LOOKING SHARP

Digital Printing Concept
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TANA®IET- ZrownowazZony koncept firmy TANATEX do przygotowania
pod druk atramentowy

TANAZ JET, elastyzna koncepga uwzgledniajaca rone potrzebry kdientdw dla rézmych:
* Substartow | artykutow

*  Procesow aplikagi preparaci

RaZnica w stosunku do klasycznego drubu:
v W produkc)i wystepuje dodatkowy krok: preparacja inkjet

Firypatowens pod

drih i it vy

Nt ey \

sritgpr

St S| R T Utiwdants Blatta bdies Fdans pae
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Preparacja Inkjet

Wezysthkie srodk chemiczne w jedne] kapieh do preparaai
+ Zagestnile by zapobiec migragi, gwarantuje dobrg ostrosc | glebie kolom

» Srodki pomocnicze: ustawienie odpowiedniego pH, mocznik, inne $rodki pomocnicze

Zagestnik
syntetyczny

Mozliwe sg rozne procesy aplikacy, naj=esae] stosowana jest aplikaga na fulardzie
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TANA®JET - gtowne produkty

«  Dla rdznych substratdw | wyrobdw opracowano szereq zageszoczaczy | inhibitordw migradgi
*  Produlkty te =g glownie cdpowiedzialne za uzyskanie gtebolkich | jaskrawych odoieni | dobreg

ostrosci
Caluizza Polismia Polimstar Wainz I=dwab
TANA®IET M 4003 ™ . ] ]
TANASIET M 4010 - ™ . - .
TANAJET A 4100 e . ]
TANASIET D 4201 (@) ™
TANASIET EP 4300 .

it ADDENS PRSSIGH TO TEXTILES

TANA®JET - pozostate produkty

* Oprocz podstawowych produbktdw oferowane sq dodathkowe Srodld pomommicze do poprawy
wynikcow drukowania

i Fibertype
Products *
Callulozic Folyamide Polyester Wool

TABRA*IET WelR w

TAMA®IET Wo1A *®

TAMA®IETWel FT * &

TAMATIET Oxi % * -
Fixatian sicalofat TAMA®IET EP 2028 = * "

TAMA*ET EF 031 w
Defoamer & degaialor TAMNS*IET Aar NF W W " o L3
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TANA®IET- Zrownowazony koncept firmy TANATEX do
przygotowania pod druk atramentowy

TANATEX opracowat dwa razne zamienniki mocznika:
* Dla poliamidu, jedwabiu | wetny do preparagi pod druk tuszami opartymi na barwnikach kwasowych
+ [Dla bawetny i wiskozy do preparagi pod druk tuszami cpartymi na barwnikach reaktywnych

Zalety srodkow niezawierajacych mocznika:

* Mocznik moze by catkowide lub czesciowo wyeliminowany

+ Brak strat w wydajnosd | jaskrawosci koloru w pordwnaniu do aplikac)i z mocznikiem
*  Produkty w phynie, fatwo mieszalne z wodg,

+ Zmniejszenie zatylkania rur | preewodow

v Znaczgca redukga azotu w Sciekach
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Dziekujemy za uwage!

Zachecamy do zadawania pytari!
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