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O ksigzce ,,Barwniki reaktywne — budowa i zastosowanie”

W okresie powojennym, w Europie i poza
Europg, odzywato i niebywale rozwijato sie
witokiennictwo oraz réwnoczesnie chemicz-
na obrobka witdkna zajmujgca powazne
miejsce w catoksztatcie przemystu wiokien-
niczego. Pojawily sie barwniki nalezagce do
réznych grup i odmian. Réwnoczes$nie opra-
cowywano wcigz nowe i ulepszone metody
barwienia i drukowania, wykorzystujgc do
tego celu liczne srodki pomocnicze i udo-
skonalong aparature.
Jednak w powojennej Polsce, ktora po utra-
cie suwerennosci znalazta sie za ,zelazng
kurtyng”, rzadzacy utrudniali kontakty z Za-
chodem, kontrolujgc wszystkie dziedziny
zycia — w tym nauke i edukacje. Starano sie
ukry¢ przed spofeczenstwem osiggniecia
gospodarki zachodniej, w ramach przyjetej
strategii polegajacej na tworzeniu bariery
ustrojowej oddzielajgcej kraje  Europy
Wschodniej od panstw kapitalistycznych.
Skutkiem tej strategii wytworzyta sie w Pol-
sce luka informacyjna o barwnikach reak-
tywnych uwazanych za najwazniejsze od-
krycie okresu powojennego w dziedzinie
barwnikéw dla wiokiennictwa.
W latach 50-tych XX wieku odkryto nowg
klase zwigzkdéw, ktére barwig witdokna roslin-
ne, zwierzece i poliamidowe na zasadzie
zupetnie réznej od tradycyjnych, a mianowi-
cie na zasadzie reakcji chemicznej pomie-
dzy barwnikiem a wtdéknem” (z monografii
.Barwniki Reaktywne — budowa i zastoso-
wanie”, A. tuko$, W. Ornaf - przyp. red.).
Te luke wypetnito pierwsze po Il wojnie
Swiatowej monograficzne opracowanie, wy-
dane w jezyku polskim, poswigcone barwni-
kom reaktywnym autorstwa Adama tukosia
i Wiadystawa Ornafa. Monografia ta odegra-
ta znaczacg role w rozwoju dziedziny barw-
nikéw reaktywnych dla polskiego widkiennic-
twa. Ponizej przytaczamy fragment przed-
mowy do monografii: tuko$ A., Ornaf W.
.Barwniki reaktywne - budowa i zastosowa-
nie” Wyd. Przem. Lekkiego i Spoz., War-
szawa, 1966.

Witodzimierz Dominikowski.

PRZEDMOWA

,Najpowazniejszym odkryciem okresu powojen-
nego w dziedzinie barwnikow dla wtokiennictwa
byto wprowadzenie barwnikéw reaktywnych.
Miernikiem powodzenia tej klasy barwnikoéw mo-
Ze byc fakt, ze ich produkcje podjety wszystkie
czotowe oS$rodki barwnikarskie w Europie i poza
Europg, przy czym w chwili obecnej wytwarza sie
Jjuz okofo czterystu barwnikéw tego typu.

Szeroko zakrojone badania prowadzone w réz-
nych osrodkach barwnikarskich doprowadzity do
powstania szeregu asortymentoéw barwnikow
reaktywnych, ktére réznig sie miedzy sobg me-
chanizmem reakcji i wtasciwo$ciami technolo-
gicznymi. W czasopismiennictwie fachowym
spotka¢ mozna liczne opracowania pos$wigcone
tym barwnikom, jak réwniez obfitg literature pa-
tentowg. Wspolng cechg wigkszosci tych materia-
téw jest wycinkowe ujecie zagadnienia, dotyczg-
ce okreslonej grupy barwnikéw bgdz wybranego
problemu zwigzanego z ich stosowaniem.

Brak jest natomiast opracowar monograficznych
obrazujgcych cafoksztaft wiadomosci o barwni-
kach reaktywnych, zaréwno w piSmiennictwie
polskim jak i zagranicznym, z wyjatkiem dwdch
krétkich prac A. A. Charcharowa i I. Ja. Katanta-
rowa (1961) oraz P. P. Karpuchina i T. A. Koro-
tenko (1963).

Dlatego tez szczegdinie aktualne byto monogra-
ficzne opracowanie poswigcone barwnikom reak-
tywnym, zaréwno w zakresie teorii, jak i techno-
logii ich stosowania. Zgodnie z intencjami auto-
row ksigzka jest przeznaczona przede wszystkim
dla kolorystow | technologéw zatrudnionych
w przemysle witdkienniczym oraz dla personelu
technicznego i studentéw specjalizujgcych sie
w dziedzinie technologii barwnikéw i technologii
chemicznej obrobki widkna.

Materiaty do niniejszej monografii czerpano
z publikacji i patentéw, jak réwniez informacji
technicznych ~ poszczegdinych  producentéw
i o$rodkéw badawczych, dostepnych do 1965
roku. Pragniemy podkreslic, ze podane w tresci
ksigzki nazwy handlowe barwnikéw powinny by¢
traktowane jedynie jako skrétowe okreSlenia
odnoszace sig w rownym stopniu do wszystkich
asortymentow tej samej grupy’.



(o)
L/

O autorach ksigzki ,,Barwniki reaktywne — budowa i zastosowanie”

Adam tukos

Adam tuko$ urodzit sie w 1931 roku w Biel-
sku-Biatej.  Zainteresowania zawodowe
odziedziczyt po ojcu Janie, znanym chemiku
koloryscie, autorze kilku ksigzek z dzie-
dziny wiékiennictwa, w tym ksigzki , Techno-
logia Farbiarstwa” napisanej w 1954 r.
wspolnie z prof. Edmundem Trepka.

Adam tuko$ odbyt studia na Wydziale
Chemicznym Politechniki to6dzkiej w 1954
roku, specjalizujgc sie w zakresie technologii
witoékna i farbiarstwa. Ukonczyt studia z wy-
réznieniem, co zaowocowato prestizowg
pracg w Zaktadzie Wykonczalnictwa Cen-
tralnego Laboratorium Przemystu Bawetnia-
nego (protoplasty Instytutu Architektury Tek-
styliéw), gdzie do stycznia 1968 roku praco-
wat na stanowisku kierownika Pracowni
Fizyko-Chemicznej. Pracownia ta prowadzi-
ta badania w zakresie analizy chemicznej
barwnikéw, $rodkéw pomocniczych oraz
odpornosci na czynniki uzytkowe. W tym
okresie nastgpita w Polsce liberalizacja poli-
tyczna i gospodarcza co umozliwito kontakty
z zagranicznymi firmami produkujgcymi
barwniki i chemikalia dla przemystu wtokien-
niczego, takimi jak: BASF, Bayer, Ciba,
Hoechst, Francolor. Te kontakty umozliwity
Adamowi tukosiowi poznawanie najnow-
szych technologii i nabywanie doswiadczen
podczas probnej produkcji na Wydziale Do-
Swiadczalnym  Wykonczalni  Centralnego

Laboratorium Przemystu Bawetnianego.
Jednoczesnie popotudniami pracowat w fab-
ryce ,Filmdruk” Jana Frykowskiego. Przy-
czynit sie do sukcesu firmy - jedwabne chus-
ty i wzorzyste krawaty cieszyly sie powo-
dzeniem do tego stopnia, ze wyroby te byty
eksportowane.

W tym czasie (jak twierdzg najblizsi — noca-
mi) napisat razem z Wtadystawem Ornafem

ksiazke ,Barwniki reaktywne - budowa
i zastosowanie”, ktoéra zostata wydana
w 1966 roku.

Byfa to monografia do ktérej materiaty czer-
pano z publikacji i patentéw najwazniej-
szych producentéw i osrodkéw badawczych
zajmujgcych sie barwikami reaktywnymi.
Praca obejmuje catoksztatt problemu barw-
nikéw reaktywnych w aspekcie budowy
chemicznej oraz teorii i praktyki ich zasto-
sowania we wiokiennictwie z uwzglednie-
niem najnowszych metod barwienia i druku
— jak napisat w swojej recenzji prof. J. Meis-
sner. Ksigzka ,Barwniki reaktywne — budo-
wa i zastosowanie” wpisata sie w spis lektur
studentow witokiennictwa i stanowita warto-
Sciowg monografie dla rzeszy chemikéw —
kolorystow.

Adam tukos$ byt tez wspotautorem ksigzki
~Wykonczalnictwo Witdkiennicze” z 1967 r.,
ktéra byta przeznaczona dla, jak to opisano
we wstepie, $redniego personelu technicz-
nego i wykwalifikowanych robotnikéw.

W 1968 roku Adam tuko$ rozpoczat prace
w Poliglobie SA jako przedstawiciel szwaj-
carskiego koncernu chemicznego CIBA,
ktory z czasem przeksztatcit sie w CIBA-
GEIGY. Obowigzki stuzbowe pozwolity mu
pozna¢ pracownikéw wielu zaktadow wio-
kienniczych w Polsce, przez co stat sie
w tym $rodowisku osobg znang i lubiang.
Jako przedstawiciel ww. firmy, wspotpraco-
wat rowniez z Instytutem Widkiennictwa
gdzie przeprowadzat proby laboratoryjne
przy udziale specjalistow z reprezentowanej
firmy. Po roku 1980 firma CIBA-GEIGY po-
szerzyta swojg dziatalnos¢ na polskim rynku
w dziedzinach przemystu skoérzanego, pa-
pierniczego, $rodkéw piorgcych i kosme-
tycznych. W zwigzku z czym zwiekszyta sie



jego znajomos$¢ wiedzy jak réwniez uznanie
wérod  kolorystow. W Poliglobie, bedac
przedstawicielem koncernu CIBA, w okresie
poprzedzajgcym coroczne seminaria pol-
skich kolorystéw, w 1972 roku byt wspétor-
ganizatorem sympozjum Polskiego Komitetu
Kolorystyki, ktorego tematem przewodnim
byto hasto ,Postep w wykonczalnictwie wté-
kienniczym”.

hal B

Podczas seminarium specjalisci z firmy Cl-
BA wygtaszali referaty przedstawiajac nowe
technologie barwienia i drukowania z udzia-
fem barwnikéw i $rodkéw pomocniczych
wytwarzanych w ich firmie.

Adam tuko$ brat czynny udziat w sympo-
zjach organizowanych przez Polski Komitet
Kolorystyki (od pierwszego w 1984 do 1990
roku). Wygtaszat wartosciowe, oparte na
praktyce referaty i wnosit wiele istotnych
uwag w dyskusjach. Dzieki pogodnemu
usposobieniu i tatwosci w nawigzywaniu
kontaktéw, potrafit w czasie wolnym od pra-
cy by¢ tak zwang ,duszg towarzystwa”.

Poza pracg zawodowg Adam tuko$ byt
zagorzatym kibicem sportowym. Przez jaki$
czas grat sportowo w brydza i wywalczyt
zespotowe mistrzostwo todzi. Grat w tenisa,
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jezdzit na nartach.

Odszedt nagle 6 stycznia 1991 roku w trak-
cie ulubionej gry w tenisa.

Wiadystaw Ornaf

Wiadystaw Ornaf urodzit sig¢ 17.02.1928
roku. Korzenie nazwiska Ornaf na ziemiach
polskich siegajg poczatkéw siedemnastego
wieku. Jest ono silnie zwigzane z widkien-
nictwem i terytorialnie z wojewddztwem
t6dzkim, gtéwnie z okolicami Pabianic, ta-
sku i Zelowa. Juz jego dziadek Franciszek,
wg dokumentéw metrykalnych, byt tkaczem.

W wykazie pracownikéw Fabryki Towarzy-
stwa Akcyjnego Kindlera w Pabianicach
z okresu miedzywojennego znalezé mozna
6 0s6b o tym nazwisku Nic wigc dziwnego
w tym, ze takze obaj synowie Czestawa
Ornafa (ur. 4.09.1902 r. w Pabianicach),
Wiadystaw i miodszy Bolestaw  (ur.
19.07.1929 r.), kontynuowali tradycje ro-



dzinne. Obaj studiowali na Politechnice
todzkiej u Profesora Edmunda Trepki, na
kierunku farbiarstwo i wykonczalnictwo.
Wiadystaw po ukonczeniu studiow pracowat
w Zakladach Przemystu Bawetnianego
w Prudniku na stanowisku technologa
w wykonczalni, pézniej jako przedstawiciel
francuskiej firmy Francolor. Nastepnie podjat
prace w firmie MUNDIAL SA, w ktérej repre-
zentowalt interesy firmy brytyjskiego koncer-
nu ICI.

W 1968 roku, wspodlnie z Adamem tuko-
siem, wykorzystujgc swojg wiedze praktycz-
ng i korzystajgc z dostepu do najnowszych
publikacji, patentéw i zasobéw doswiadczal-
nych firm, ktérych byli przedstawicielami,
napisali i wydali bardzo cenng ksigzke pt.
.Barwniki reaktywne — budowa i zastoso-
wanie”. Stanowita ona w tamtym czasie,
a i dzis wielu kolorystow takze do niej zaglg-
da, kompendium wiedzy nie tylko o najnow-
szej grupie barwnikéw do widkien celulozo-
wych, ale takze szerokg wiedze o budowie i
wtasciwosciach samych widkien. W koncu
lat szescdziesigtych wyjechat wraz z rodzing
do Norwegii, gdzie pracowat w firmie Protan
A/S, produkujacej alginiany, w tym alginiany
do wytwarzania zageszczen alginianowych
do druku barwnikami reaktywnymi. Kolejnym
miejscem pracy byfa firma Du Pont Europe,
mieszczaca sie w Paryzu, w ktérej pracowat
do czasu przejscia na emeryture. Mieszkat
z rodzing w Paryzu, a pozniej przeprowadzit
sie na potudnie Francji przy granicy ze
Szwaijcarig. Wiadystaw Ornaf poza ogrom-
nym doswiadczeniem zawodowym we wito-
kiennictwie, interesowat sie wieloma innymi
dziedzinami wiedzy. Znajomos$¢ jezykéw
obcych wykorzystywat ttumaczac ksigzki lub
ich rozdziaty na inne jezyki i publikujgc w
réznych jezykach. Dorobek autora jest do-
ktadnie przedstawiony przez WorldCat
(http://worldcat.org/identities/viaf102140628/)
i obejmuje: 10 prac w 18 publikacjach, w 3
jezykach (angielski, polski i francuski) oraz
24 wydania ksigzkowe m.in.:
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- Chemia i technologia materiatow wybuchowych
pod red. Tadeusza Urbaniskiego; 5 edycji opubli-
kowanych w latach 1964-1985 w j. ang.,

= Barwniki reaktywne — budowa i zastosowanie;
wyd. w 1966 r.; wspdlnie z Adamem tukosiem,
3 edycje w j. pol.,

ADAM LUKOS
WLADYSEAW ORNAF

Barwniki
reakiywne

budowa

reakiywne

1 zastosowanie

- Chemia zwigzkéw wielkoczgsteczkowych; pod
red. V. V Korshak, 1 edycja opubl. w 1957 r.,
w j. pol.

- Brachymatacarpie cogenitale et le traitement
chirurgical par allongement extemporare; wyd.
przez Wtadystaw Ornaf, 1 edycja opubl. w 1986 r.
wj. fran.,

- Barwienie mieszanek z widkien syntetycznych;
wyd. przez Wiadystaw Ornaf, 1 edycja opubl.
w 1962 r. wj. pol.,

- Alginian sodowy - zalezno$ci pomiedzy budowag
i aplikacjg w druku tekstyliow, Wtadystaw Onaf,
Textilveredlung, 1969, vol. 4, no. 11, p. 850
(12 pp) w j. niem.

Bardzo interesujgcg pozycjg w tym wykazie
jest dysertacja doktorska Wtadystawa Orna-
fa w jezyku francuskim dotyczaca leczenia
wrodzonej brachymetacarpii  (zwyrodnien
kosci u rak, nog i kregostupa) z wykorzysta-
niem specjalnie spreparowanych listkdw
filmowych zawierajgcych dawkowane porcje
leku do leczenia tych schorzen. Przygoto-
wywanie filméw ODF ex tempore zapewnia
wiekszg mozliwosé regulacji dawkowania,
wplywajgc na przestrzeganie przez pacjenta
zalecen farmakoterapii (Farm Pol., 2019, 75,
(10): 568-574). Najpewniej praca ta jest
rezultatem zdobytego doswiadczenia ekspe-
rymentalnego w zakresie polimeréw w pracy
w firmie DuPont.

Przedstawione informacje o autorach ksigzki pochodzg z wywiadéw rodzinnych,
od wspobipracownikéw, przyjaciét ze srodowiska chemikéw kolorystow oraz z zaso-

béw internetowych.
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Barwniki reaktywne stosowane do barwienia widkien
celulozowych metodami wyciggowymi

Kazimierz Blus

Najwazniejszg stosowang do barwienia wio-
kien celulozowych i jednocze$nie najbardziej
dynamicznie rozwijajgcg sie grupg barwni-
kow sa barwniki reaktywne. Barwniki reak-
tywne obejmujg petng palete kolorystyczng
dajgc wybarwienia o zywych odcieniach.
Tworzg one kowalencyjne wigzania z gru-
pami hydroksylowymi wiékien celulozowych,
w wyniku czego wybarwienia charakteryzujg
sie bardzo dobrymi odpornosciami na dzia-
tanie czynnikbw mokrych, co sprawia ze
wyroby barwione barwnikami reaktywnymi
sg akceptowane przez konsumentow.
Pomyst trwatego zwigzania substancji barw-
nych z widbknem celulozowym poprzez wza-
jemna reakcje chemiczng pojawit sie réwno-
czesnie z pierwszymi systematycznymi ba-
daniami nad celulozg. Badania dotyczyly
barwnych estréow i eteréw. Cross i Bevan
otrzymali barwne estry celulozy w wyniku
estryfikacji celulozy chlorkiem nitrobenzoilu
i wielostopniowej syntezy barwnika na wtok-
nie [1]. Grupy hydroksylowe celulozy estryfi-
kowano réznymi chlorkami i bezwodnikami
zwigzkow organicznych. Eteryfikacje celulo-
zy prowadzono stosujgc barwniki zawieraja-
ce grupy: chloroacetyloaminowg, chloroeta-
nosulfonylowg, 2-siarczanoetylosulfonylowg
[2,3].

Dynamiczny rozwdj badan nad barwnikami
reaktywnymi zapoczatkowali Rattee i Ste-
phen, estryfikujgc wiékna celulozowe barw-
nikami  dichlorotriazynowymi  (pochodne
chlorku cyjanuru) i udowadniajgc kowalen-
cyjne (chemiczne) wigzanie sie barwnika
z wibknem w procesach barwienia [4,5].
Budowa barwnikéw reaktywnych jest dwu-
cztonowa, zawiera w swojej strukturze roz-
puszczalny w wodzie uktad chromoforowy
(m.in. azowy, antrachinonowy) oraz uktad
reaktywny prowadzacy do utworzenia wig-
zania kowalencyjnego barwnik —wtokno [6].

wiH— B
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B - uktad lub uktady chromoforowe barw-
nika reaktywnego,

W - grupy nadajgce czgsteczce rozpusz-
czalno$¢ w wodzie (sulfonowe, karbo-
ksylowe),

Rg -ukfad reaktywny,

X - grupa opuszczajgca uktad reaktywny

podczas reakcji z wtoknem,

Q - tacznik, mostek pomiedzy uktadem

reaktywnym a uktadem chromoforwym.

Dynamiczny rozwdj barwnikéw reaktywnych
dotyczyt w gtéwnej mierze uktadéw reaktyw-
nych, a w mniejszym stopniu uktadéw chro-
moforowych. Od uktadéw chromoforowych
barwnikéw reaktywnych wymaga sie wybar-
wien o zywych odcieniach, wysokich odpor-
nosci na dziatanie Swiatta oraz stabilnosci
barwy w szerokim zakresie pH (odpornosc
na pot kwasny i alkaliczny).

Zokcienie reaktywne sg barwnikami azo-
wymi pochodnymi amin aromatycznych
(rys. 1), pirazolondw (rys. 2) i pirydonéw jako
sktadnikow biernych.

H,NCOHN
SO,Na

N:N—@N cl
OO "
Na0,S SONa uOSOZCHZCHZOSOZNa

Rys. 1. Uktad chromoforowy C.I. Reactive
Yellow 145 (420nm)

Aktualnie zostaty wycofane z produkgji
barwniki pochodne amin aromatycznych
z grup MAK Il A1 i MAK Il A2.
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Rys. 2. Uktad chromoforowy C.I. Reactive Yellow 35

Wybarwienia barwnikami pochodnymi pira-
zolonoéw charakteryzujg sie wysokimi odpor-
nosciami na dziatanie swiatta.

Oranze reaktywne sg barwnikami azowymi,
pochodnymi gtéwnie kwasu | (kwas 6-amino-
1-hydroksynaftaleno-3-sulfonowy).

Czerwienie reaktywne sg pochodnymi
gtéwnie N-acylowanego kwasu H (kwas-1-
amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-disulfonowy)
zawierajgcymi jeden lub dwa izolowane
uktady azowe (rys. 3). Odpornosci wybar-
wien na dziatanie swiatta dla intensywnosci
wybarwien 1:1 wynoszg od 4-5 do 5.

SOH

N )

HO,S SOH
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Rys. 3. Uktad chromoforowy C.l. Reactive Red 195
(543 nm)

Fiolety reaktywne sg kompleksami mie-
dziowymi zwigzkéw 0,0’-dihydroksyazowych
pochodnych kwasu H. Aktualnie stracity na
znaczenie ze wzgledéw ekologicznych.

Granaty i czernie reaktywne sg zwigzka-
mi disazowymi, otrzymanymi przez dwukrot-
ne sprzeganie z kwasem H. Najpopularniej-
szym barwnikiem szeroko stosowanym do
barwienia  widkien celulozowych jest
C.l. Reactive Black 5 (rys. 4).
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NaO,SOCH,CH,0,8- N N:“il!N N SO,CH,CH,080 Na
NaO,S’ SO,Na

Rys. 4. C.I. Reactive Black 5

Barwnik C.l. Reactive Black 5 jest granatem
posiadajgcym maksimum absorbancji przy
596 nm. W celu uzyskania wybarwien na
kolor czarny, barwnik jest niuansowany od-
powiednimi oranzami. Zaletg produktu jest
niska cena. Wada - niskie powinowactwo do
wiokien celulozowych oraz niskie odpornosci
na dziatanie $wiatta z réwnoczesnym dziata-
niem potu. Aminokwasy (L-histydyna) znaj-
dujgce sie w pocie katalizujg procesy roz-
ktadu uktadu chromoforowego. Pewne mo-
dyfikacje uktadu chromoforowego czerni
zostaly zaprezentowane na XXXV Semina-
rium Polskich Kolorystow [7].

Wsrdd barwnikow azowych nie spotyka sie
czystych btekitbw o zywych odcieniach.

Btekity reaktywne sg pochodnymi 1,4-
diaminoantrachinonu (rys. 5), trifenodioksa-
zyny (rys. 6), komplekséw miedziowych
formazandw (rys. 7) i ftalocyjanin (rys. 8).

SOsNa

H N. : -S0O,CH,CH,0S0;Na

Rys. 5. Uktad chromoforowy C.l. Reactive Blue 19

Wada barwnikéw antrachinonowych jest
wieloetapowy sposéb syntezy, kiopotliwy
z ekologicznego punktu widzenia. Barwniki
antrachinonowe sg drogie. Barwniki antra-
chinonowe posiadajg niskie wartosci absor-
bancji molowej (15 000-20 000).

Barwniki trifenodioksazynowe (rys. 6) [3,8]
barwig witdkna na intensywny jaskrawy biekit
w kolorze nieba. Ze wzgledu na wieloetapo-
wa, trudng technologicznie synteze np. utle-
niajgca cyklizacija w 15% oleum, barwniki
dioksazynowe réwniez sg drogie. Barwniki



tej grupy charakteryzujg sie bardzo wysokag
wydajnoscig kolorystyczng (absorbancja
molowa 75 000-80000) co rekompensuje ich
cene. Wybarwienia posiadajg wysokie opor-
nosci na dziatanie Swiatta.

7 soNa Ol
NaO.SQ”*WNHCwCHZHN\@O N NaO
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Rys. 6. Uktad chromoforowy C.l. Reactive Blue 198

W wodzie, w kagpielach barwigcych, barwniki
dioksazynowe wykazujg silng tendencje do
agregacji, a ich absorbancja molowa ulega
obnizeniu nawet o0 50%. Procesy aplikacyjne
nalezy prowadzi¢ w kagpielach o duzej krot-
nosci w obecnosci srodkéw pomocniczych o
wtasciwosciach dysagregujgcych. W kapie-
lach o matej krotnosci barwniki osadzajg sie
na powierzchni widkien dajgc wybarwienia o
nizszych odpornosciach uzytkowych np. na
tarcie.

Bardzo dobre odpornosci na dziatanie $wia-
tta posiadajg wybarwienia miedziowymi

kompleksami barwnikow formazanowych
(rys. 7).
SO Na
H (‘JI 1
Naoas@ N NaO,S SO,Na
N
N. N

Rys. 7. Uktad chromoforowy barwnika C.l. Reactive
Blue 160

Barwniki formazanowe charakteryzujg sie
nieznacznie wiekszg wydajnoscig kolory-
styczng od barwnikéw antrachinonowych
(22 000-25 000). Wadg barwnikéw formaza-
nowych jest stabilno$¢ kompleksu miedzio-
wego. W sSrodowisku kwasnym nastepuje
powolny rozpad kompleksu (Slina, pot kwa-
$ny). Problem stanowig réwniez $cieki po
procesie aplikacji na wtdkna celulozowe. Ich
dekoloryzacja metodami przez utlenianie
(AOPs) wprowadza do roztworu zwigzki
miedzi. Oczyszczona w ten sposéb solanka
nie nadaje sie do powtdrnego uzycia.
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Podobng wade posiadajg reaktywne turkusy
pochodne ftalocyjaniny miedziowej. Niewiel-
kie powinowactwo do widkien generuje duze
ilosci barwnika w $ciekach i tym samym
duze ilosci zwigzkow miedzi w Sciekach.

(SO;Na),
{ FtCuESOZNHQ
SON SONa

NHYNHZ
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Rys. 8. Uktad chromoforowy barwnika C.I. Reactive
Blue 41

Zadna z czterech wymienionych grup bteki-
téw nie spetnia w petni wymogow dotycza-
cych ekologii oraz catkowicie bezpiecznego
uzytkowania barwionych wyrobéw. Niektore
barwniki pochodne antrachinonu i trifeno-
dioksazyny sg uczulajgce. Kompleksy mie-
dziowe formazanéw i ftalocyjanin wprowa-
dzajg do ekosystemu wodnego zwigzki mie-
dzi.

Uktady reaktywne barwnikéw do
wiokien celulozowych [3,6,8,9].

Drugim cztonem barwnikéw jest uktad reak-
tywny tworzacy z widknem celulozowym
wigzanie kowalencyjne. Powszechnie pro-
dukowane sg barwniki pochodne 1,3,5-
trichloro-2,4,6-triazyny (chlorku cyjanuru),
w ktorych w $rodowisku wodnym pierwszy
atom chloru wymienia sie na nukleofil
w temp. 0-5°C, drugi w temp.35-40°C, trzeci
w temp. 80-85°C. Réznice w reaktywnosci
atoméw chloru zostaly wykorzystane do
syntezy barwnikéw dichloromonotriazyno-
wych (rys. 9, ICI Procion MX, 1956) oraz
barwnikéw monochlorotriazynowych (rys.10,
ICI Prociom H 1957, CIBA Cibacron 1957).

B—NHjN‘/NTm
—
\r

Cl
Rys. 9. Uktad reaktywny barwnikéw dichlorotriazyno-
wych



Barwniki dichloromonotriazynowe bardzo
tatwo hydrolizujg a hydrolizaty nie wigzg sie
chemicznie z wtdbknem celulozowym.

B X
~
\r

cl X=NHR, OR

Rys. 10. Uktad reaktywny barwnikéw monochlorotriazy-
nowych

Reaktywnos¢ barwnikéw monochlorotriazy-
nowych zwigksza sie przez zastgpienie ato-
mu chloru atomem fluoru (rys.11, Ciba-
Geigy Cibacron F 1992, Novacron 1992).
Tym asortymentem barwnikéw mozna bar-
wi¢ w temp. 40°C [11].

BNHjN/NTNHR
=
b

Rys. 11. Ukiad reaktywny barwnikéw monofluorotriazy-
nowych

Barwnikami reaktywnymi mozna barwic¢
w $rodowisku zblizonym do obojetnego wy-
mieniajgc atom chloru w barwniku mono-
chlorotriazynowym na czwartorzedowg gru-
pe aminowg. Do tego celu najbardziej przy-
datny jest kwas nikotynowy (rys. 12, Nippon
Kayaku, Kayacelon React 1984). Jego
obecnos$¢ w czagsteczce barwnika powoduje
zwiekszenie rozpuszczalnosci. Uwalniajgc
sie w reakcji barwnika z widknem grupa
odchodzaca nie jest ucigzliwa ze wzgledu
na brak zapachu i nietoksycznos¢. Parame-
try procesu barwienia: pH 6.8-7.5, temp.
100-120°C. Wydajnosci barwienia barwni-
kami Kayacelon React sg mniejsze niz ich
odpowiednikéw chlorotriazynowych. Odpor-
nosci wybarwien na dziatanie $wiatla sg
nieznacznie nizsze. Barwniki Kayacelon
React sg polecane do barwienia sktadnika
celulozowego mieszanek poliester — bawet-
na.
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Rys. 12. Uktad reaktywny barwnika Kayacelon React

Mniejszg reaktywnoscig w stosunku do ha-
logenotriazyn charakteryzujg sie halogenopi-
rymidyny (rys. 13, Sandoz, Drimarene
1960). Optymalna temp. wigzania sie barw-
nikéw z widknem wynosi 90-95°C.

BNH. _N._ _Cl
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Rys.13. Uktad reaktywny 2,4,5-trichloro-1,3-pirymidyny

Reaktywnos$¢ uktadu pirydynowego zwigk-
sza sie po zastgpieniu atomoéw chloru ato-
mem fluoru (rys. 14, Bayer Levafix 1971) lub
grupg metylosulfonylowa.

N _F
BN
N
cl
F

Rys.14. Uktad reaktywny 2,4-difluoro-5-chloro-1,3-
pirymidyny

Mniejsze znaczenie posiadajg barwniki reak-
tywne z uktadami halogeno-1,2-pirymidyny.
Do uktadéw reagujgcych z wtdknem celulo-
zowym w reakcjach nukleofilowego podsta-
wienia nalezg pochodne dichlorochinoksali-
ny (rys. 15, Bayer Levafix E 1961) i chloro-
benzotiazolu.
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Rys. 15. Uktad reaktywny barwnikéw dichloro-
chinoksaliny

Barwniki z uktadami halogenoheterocyklicz-
nymi reagujg z widéknem celulozowym we-
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dlug mechanizmu aromatycznego nukleofi-
lowego podstawienia typu Sy2 tworzgc
z celulozg ugrupowanie pseudoestrowe
(rys. 16) [6,8].
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Rys. 16. Mechanizm reakcji uktadéw halogenoheterocyklicznych z celulozg

Bardzo duze znaczenie posiadajg barwniki
reaktywne z ugrupowaniem 2-siarczano-
etylosulfonylowym (Hoechst, Remazol 1957)
opcjonalnie z ugrupowaniem 2-chloroetylo-
sulfonylowym [12]. Ugrupowania 2 siarcza-
noetylosulfonylowe i 2-chloroetylsulfonylowe
sg prekursorami mniej stabilnego ugrupo-
wania winylosulfonylowego. W $rodowisku
stabo alkalicznym pH 8,0-8,5 nastepuje eli-
minacja grupy siarczanowej. Ugrupowanie
winylosulfonylowe reaguje z widknem celu-
lozowym w $rodowisku silnie alkalicznym
przy pH 9,5-10,5 w reakcji nukleofilowego
przytaczenia.

BSOQCH20H20303N3 +N82003 — BSOch:CHz

BSO,CH=CH; +CelO"'— BSO,CH,CH,OCel

Grupa siarczanowa zapewnia barwnikom
lepszg rozpuszczalnos¢ w wodzie zmniej-
szajgc powinowactwo do celulozy w stosun-
ku do ugrupowania winylosulfonylowego.

Z ponad 300 uktadow reaktywnych tylko
nieliczne znalazly praktyczne znaczenie
w syntezie barwnikoéw do celulozy. Kazdy
z tych uktadéw wymaga okreslonych para-
metréw dotyczgcych temperatury i pH $ro-
dowiska w celu maksymalnego zwigzania
z wtdknem celulozowym.

80 60

Ugr. winylosulfonylowe
Monochlorotriazyna

Dichlorochinoksalina

40°C

Dichlorotriazyna
Difluorochloropirymidyna
Monofluorotriazyna

Optymalne temperatury barwienia w metodach wyciggowych barwnikami reaktywnymi [10]

W metodach wyciggowych barwniki reak-
tywne wigzg sie z widknem celulozowym
w granicach 60%. W celu zwigkszenia stop-
nia zwigzania z wibknem zaczeto produko-
wac barwniki z wiekszg liczbg uktadow reak-
tywnych. W asortymentach barwnikow
z dwoma uktadami reaktywnymi mozna
wyrozni¢ barwniki z takimi samymi uktadami
reaktywnymi  (homobifunkcyjne) lub tez
z réznymi uktadami reaktywnymi (heterobi-

funkcyjne). Dwa ukfady 2-siarczanoetylo-
sulfonylowe wchodzg w skfad czgsteczki
C.l. Reactive Black 5. Ws$réd pochodnych
chlorku cyjanuru do barwnikéw homobifunk-
cyjnych zaliczamy barwniki monochlorodi-
triazynowe (rys. 17, ICI Procion HE, HE-XL
1970) oraz barwniki monofluoroditriazynowe
(Ciba, Novacron LS 1972). Asortyment
barwnikéw Novacron aplikuje sie¢ na widkna



stosujgc tylko 4Og/dm3 siarczanu sodu

w kapieli.

B*NHj‘/N\\FNHRNH*H/N\\FNI'FB
NYN N.__N

Cl Cl
Rys. 17. Uktad reaktywny monochloroditriazynowy

Do ukfadu monohalogenoditriazynowego
mozna przytagczy¢ dwa rozne uktady chro-
moforowe. Barwniki heterobifunkcyjne poja-
wity sie na rynku w roku 1980 pod nazwa
asortymentowg Sumifix Supra. Zawierajg
w czgsteczce uktad monochlorotriazynowy
i 2-siarczanoetylosulfonylowy (rys. 18).
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Rys. 18. Uktad reaktywny heterobifukcyjny monochloro-
triazynowy i 2-siarczanoetylosulfonylowy

Tego typu barwniki sg produkowane przez
wiele firm pod nazwami asortymentowymi
m. in. Sumifix, Synozol, Everzol, Polactive.
Barwniki z wymienionymi uktadami reaktyw-
nymi wigzg sie z witdknem ponad 80%
z jednoczesnym poszerzeniem zakresu
temperatury aplikacji na wtokna od 60 do
85°C [5]Wybarwienia barwnikami z tymi
dwoma uktadami reaktywnymi sg stabilne
w szerokim zakresie pH. W $rodowisku za-
sadowym stabilne jest wigzanie pomiedzy
witoknem i resztg triazynowg (pseudoestro-
we) a w $rodowisku kwasnym wigzanie ete-
rowe powstate w reakcji grupy winylowej
z celuloza.

W 1988 r. zostaly wprowadzone na rynek
barwniki z uktadami reaktywnymi monofluo-
rotriazynowym i winylosulfonylowym (rys.
19, Ciba-Geigy Cibacron LS 1988) Oba
uktady posiadajg zblizong reaktywnos¢ pod-
czas procesu barwienia. Wybarwienia sg
stabilne w szerokim zakresie pH.

(s
1/

N
B— NHj‘/ Sr—NH Ar—Ss0,CH=CH,

NN
T

Rys. 19. Ukfad reaktywny monofluorotriazyno-
wy/winylosulfonylowy

Kierunki badawcze w grupie bar-
whnikéw do widkien celulozowych
w okresie ostatniego dwudziesto-
lecia[9]

Badania prowadzono nad:

- wzrostem intensywnosci wybarwien
w ciemnych kolorach-gtéwnie czer-
niach,

- wiekszymi wspotczynnikami zwigzania
barwnika z wiéknem poprzez zwiek-
szenie w czgsteczce uktadow reaktyw-
nych,

- poprawg odpornosci na dziatanie $wia-
tta,

- mieszankami barwnikéw do barwienia
bawetny na ciemne kolory,

- tréjkami chromatycznymi barwnikéw,

- ekologig procesu barwienia.

Firma Huntsman wprowadzita na rynek asor-
tyment barwnikéw Avitera SE zawierajgcych
trzy grupy reaktywne oraz specjalny srodek
piorgcy do usuwania barwnikow niezwigza-
nych z wiéknem pod nazwg Eriopon LT.
Kompatybilna tréjka chromatyczna:

C.l. Reactive Yellow 217-zlocista zétcien
nie wykazujgca zjawiska fotochromii,

C.l. Reactive Red 286-czerwien o odcie
niu brylantowo-niebieskim,

C.l. Reactive blue 281-ciemny granat
o zielonkawym odcieniu.

Zgodnie z informacjami firmy, zastosowane
do barwienia barwniki Avitera SE pozwalajg
na skrocenie czasu, zmniejszenie ilosci wo-
dy i energii podczas procesow aplikacyjnych
na wiékna celulozowe. Wspétczynniki wy-
czerpywania z kapieli (W), zwigzania
z wiéknem (Z) oraz wydajnos¢ procesu bar-



wienia (E) dla wybarwien jednoprocento-
wych na bawetnie.

W z E
Yellow 88.2 90.6 79.9
Red 93.4 935 87.3
Blue 844 93.0 78.5

Firma Dystar proponuje do wybarwien na
ciemne kolory asortyment Ultra Deep RGB
wysokiej koncentracji barwnikéw pozwalaja-
cej na zmniejszenie o 50% ilosci barwnika
w stosunku do innych produktéw znajduja-
cych sie na rynku. Po procesie barwienia
zalecane jest dwukrotne pranie z dodatkiem
srodka powierzchniowo czynnego Sera-Fast
C-RD. Szczegodlnie polecane sg czernie
Remazol Onyx Black RGB (neutralna czern)
i Remazol Midnight Black RGB. Widmowg
charakterystyke wybarwien zaprezentowano
na XXXV Seminarium Polskich Kolorystow
[7].

Na jasne kolory Firma Dystar rekomenduje
do barwienia trojke chromatyczng Procion
HE- XL (Amber HE- XL, Red Brown HE-XL,
Dark Blue HE-XL) oraz wprowadzony na
rynek pierwszy fluoroscencyjny reaktywny
barwnik Remazol Luminous Yellow FL.
Wprowadzenie wiecej niz dwoch ugrupowan
reaktywnych znacznie rozbudowuje cza-
steczke barwnika co w wielu przypadkach
skutkuje obnizeniem wydajnosci kolory-
stycznej oraz moze wplywac na réGwnomier-
no$¢ wybarwienn spowodowang niedosta-
teczng migracjg w gtgb widkna. W dalszym
ciggu sg patentowane barwniki zawierajgce
wiecej niz dwa ukfady reaktywne. Firma
CIBA opatentowata barwniki z dwoma ukita-
dami monohalogenotriazyno/winylosulfony-
lowymi.

Firma Procter&Gamble opatentowata barw-
niki z dwoma uktadami dichlorotriazynowymi
(rys. 20).

Tym asortymentem bawnikow barwi sie
metodami wyciggowymi w temp. 50°C
w obecnosci siarczanu sodu. Stopien zwig-
zania z wibknem wynosi 95%.
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Rys. 20. Ogéiny wzér barwnikéw Procter&Gamble

Widkna celulozowe posiadajg ujemny tadu-
nek zwiekszajgcy sie ze wzrostem alkalicz-
nosci srodowiska. Wydaje sie zatem, ze
widkna celulozowe powinny by¢ barwione
reaktywnymi barwnikami kationowymi
z kapieli nie zawierajgcych elektrolitow.
Z wielu struktur wybrano barwniki otrzymane
przez Zhenga (rys. 21)[13]
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Rys. 21. Kationowy barwnik reaktywny
do wtbkien celulozowych

Barwnikiem tym barwi sie wtdkna celulozo-
we w temp. 60°C w obecnosci weglanu so-
dowego 20 g/dm®. Wyczerpanie z kapieli jest
ilosciowe, a stopien zwigzania z wiéknem za
pomocyg grupy epoksydowej wynosi 90%.
Brak jest danych na temat jakosci wybar-
wien.

W ostatnim piecioleciu brak jest interesujg-
cych publikacji zwigzanych z syntezg barw-
nikdw reaktywnych. Pakistariczycy modyfi-
kowali mostek barwnikéw Procion HE stosu-
jac rozne aminy pochodne 4,4’-diamino-
difenylometanu (zwigzek kancerogenny).
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Aplikacja barwnikow reaktywnych
na wiékna celulozowe przez wy-
czerpywanie z kapieli [9].

Barwniki reaktywne aplikuje sie na widkna
celulozowe gtownie metodami wyciggowymi
sktadajgcymi sie z trzech etapow:

1. Sorpcja barwnikéw z kapieli o pH zblizo-
nym do obojetnego. Barwniki powinny
charakteryzowa¢ sie odpowiednia sub-
stantywnoscig. Substantywnosé barwni-
kéw zwieksza sie przez dodatek elektroli-
tu do kapieli (siarczan lub chlorek sodu).
Widkna celulozowe sg natadowane
ujemnie. Dodatek elektrolitu pozwala po-
kona¢ bariere elektrostatycznego odpy-
chania pomiedzy barwnikiem a widknem.
llosci elektrolitéw dodawanych do kapieli
wynoszg od 40 do 100 g/dm3’. Elektrolity
do kagpieli wprowadza si¢ na dwa sposo-
by. Do kapieli zawierajgcej barwnik
i widkno dodaje sie elektrolit (korzystnie
porcjami) lub tez do kapieli zawierajacej
widkno dodaje sie elektrolit, a nastepnie
rozpuszczony barwnik. W drugiej meto-
dzie barwniki szybciej wyczerpujg z ka-
pieli, co moze prowadzi¢ do nieréwno-
miernosci wybarwien szczegdlne na ja-
sne kolory. Widkna celulozowe powinny
by¢ hydrofilowe. W procesach aplikacyj-
nych stosuje sie $rodki rozluzniajgce
strukture wtékna oraz zapobiegajgce
agregacji barwnikow w kapielach.

2. Drugim etapem jest dodatek alkaliéw do
kgpieli w celu przeprowadzenia reakcji
kowalencyjnego wigzania barwnikéw
z wiéknem. Do kagpieli dodaje sie roztwo-
ry weglanu sodu, wodorotlenku sodu lub
fosforanu trisodowego. W praktyce alka-
lia dodaje sie w kilku porcjach w kombi-
nacjach weglan sodowy, tug sodowy.
llos¢ i rodzaj alkaliéw jest zalezna od bu-
dowy uktadu reaktywnego, rodzaju bar-
wionego wiokna (wiskoza, bawetna) oraz
procentowos$ci wybarwien (co wynika ze
stechiometrii reakcji). Na tym etapie pro-
cesu pH kapieli powinno wynosi¢ 10.5-
11.5. Przy tych wartosciach pH szybkos¢
reakcji z widknem barwnikéw znajdujg-

cych sie na nim jest wielokrotnie wyzsza
niz reakcje hydrolizy. Stosunek statych
szybkosci reakcji z celulozg do statych
szybkosci reakcji z woda w funkcji pH
przedstawiono ponize;.

pH kcellk wody
9.46 25
9.74 26
10.99 25
11.70 25
11.94 19
12.63 16

Uktady reaktywne barwnikéow reaguja
z grupami hydroksylowymi celulozy znaj-
dujacymi sie w amorficznej czesci widkna
dostepnej dla barwnika. W reakcje wcho-
dzi 75% pierwszorzedowych grup hy-
droksylowych przy atomie wegla Cs oraz
25% grup drugorzedowych przy weglu
C,. Wprowadzone do kapieli farbiarskiej
alkalia dziatajg jak elektrolity przesuwajac
stan réwnowagi barwnik w kapie-
li/lbarwnik na widknie na korzys¢ widkna.
Roéwnoczesnie w kapielach farbiarskich
zachodzg reakcje hydrolizy ukfadéw re-
aktywnych oraz reakcje pomiedzy cza-
steczkami barwnikéw. Uktady reaktywne
barwnikow reagujg ze zjonizowanymi
grupami hydroksylowymi i grupami ami-
nowymi barwnikéw tworzgc barwne
zwigzki o duzych masach czgsteczko-
wych. Na tym etapie barwienia zachodzag
procesy sorpcji na wiokno barwnikéw
z uktadami zhydrolizowanymi i niezhydro-
lizowanymi z jednoczesnym osadzaniem
sie na powierzchni witdkien zwigzkéw
o duzych czasteczkach, nie mieszcza-
cych sie w porach widkien np. barwnik
C.l. Reactive Black 5 w kapielach farbiar-
skich przy pH powyzej 10 tworzy barwne
produkty o réznym stopniu polimeryzacji.
Krzywe procesu sorpcji barwnika Rema-
zol Brillant Blue R (C.I. Reactive Blue 19)
oraz krzywg kowalencyjnego wigzania
sie z wiéknem celulozowym przedsta-
wiono na rys. 22; parametry barwienia:
krotnos¢ kapieli 10:1, siarczan sodu 80
g/dm?®, fosforan trisodowy 20 g/dm?.
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Rys. 22. Krzywe wyczerpywania barwnika C.l. Re-
active Blue 19 w kapieli i wigzania z wtéknem [9]

Zwigzanie barwnika z widéknem celulo-
zowym maleje przy wyzszej procentowo-
Sci wybarwien oraz wyzszym stezeniu
barwnika w kapieli. Wspoétczynniki zwia-
zania z wiéknem celulozowym czerwieni
reaktywnych z réznymi ukfadami reak-
tywnymi dla wybarwien 3% i 5%-wych
przedstawiono ponize;j:

Wybarwienie
Uktady reaktywne 3% 5%

MCT/VS 76 68
MFT 64 56
MFT/VS 61 50
DFMCP 74 67
VS 68 58

MCT/MCT 57 49

gdzie: VS - ugr.winylosulfonylowe,
MFT - monofluorotriazyna,
MCT - monochlorotriazyna,
DFMCP — difluoromonochloro-
pirymidyna.

Przyczyng malejgcych wspotczynnikow
zwigzania barwnikow w wiéknem celulo-
zowym ze wzrostem procentowosci wy-
barwien jest malejgca dostepnosc¢ grup
hydroksylowych do reakcji z barwnikiem.
Pewng role odgrywa réwniez agregacja
barwnikéw we wtdknach.

3. Trzecim etapem procesu aplikacji barwni-
kéw na widkna celulozowe jest usuwanie
niezwigzanych z nim barwnikéw w pro-

(a0
N

cesach ptukania w zimnej wodzie a na-
stepnie prania w obecnosci srodkéw po-
wierzchniowo czynnych. Wiele firm pole-
ca wlasny zestaw $rodkéw dla danego
asortymentu barwnikéw. Catkowite usu-
niecie niezwigzanego z widknem barwni-
ka wymaga duzych nakfadéw dotycza-
cych ilosci wody, energii i czasu. Catko-
wite usuniecie zwigzkéw nie zwigzanych
z widknem praktycznie nie jest mozliwe.
Odrebny problem dotyczy odpornosci na
wybarwiern na ciemne kolory. Zwiagzki
wielkoczgsteczkowe powstajgce w alka-
licznych kapielach np. podczas wybar-
wien 8% czernig C.l. Reactive Black 5
osadzajg sie na powierzchni wtdkien po-
garszajgc odpornosci na tarcie.

Najnowsze (ostatnie pieciolecie) publikacje
dotyczg badan zwigzanych z ekologig pro-
ceso6w aplikacji barwnikéw reaktywnych na
widkna celulozowe. Badania prowadzone
byty w kierunku:

- optymalizacji proceséw aplikacji barw-
nikow reaktywnych [15,16],

- rozpuszczalnikowych metod barwienia
(171,

- usuwania zhydrolizowanych barwnikow
z widkien [18].

Podsumowanie

Barwniki reaktywne stanowig podstawowg
grupe uzytkowg do barwienia i drukowania
wyrobdéw celulozowych. Najwieksze znacze-
nie posiadajg barwniki z dwoma uktadami
reaktywnymi. Proces barwienia skiada sie
z trzech etapdw: sorpcja na witdkno z kagpieli
obojetnej, kowalencyjne wigzanie sie barw-
nikow z celulozg w $rodowisku silnie alka-
licznym, usuwanie niezwigzanego z wiok-
nem barwnika w procesach prania. Istotny
problem stanowig wysoko obcigzone Scieki
powstajgce po procesie barwienia w sktad
ktérych wchodzg barwniki, srodki pomocni-
cze i duze ilosci elektrolitéw. Wysoko obcig-
zone Scieki niekorzystnie wptywajg na wod-
ne ekosystemy. Najnowsze badania dotyczg
problemoéw zwigzanych z ekologig stosowa-
nia barwnikéw reaktywnych.
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Barwniki siarkowe — technologie i niekonwencjonalne
zastosowania barwnikéw siarkowych

Elzbieta Duniska

Barwniki siarkowe stosowane od okoto 150
lat sg produktami siarkowania réznych
zwigzkéw aromatycznych, gtéwnie amin
i fenoli. Barwniki siarkowe to makromoleku-
larne zwigzki, ktére pomiedzy aromatyczny-
mi podstawnikami (chromoforami) posiadajg
grupy dwusiarczkowe lub poli-siarczkowe
(-Sn-) [41.

Barwniki siarkowe sg stosowane chetnie ze
wzgledu na dos$¢ niskg cene i wysmienite
odpornosci wybarwien. Swiatowa konsump-
cja barwnikow siarkowych w barwieniu wto-
kien celulozowych stanowi okoto 7% [1].
Najczesciej sg stosowane do barwienia ko-
loréw $rednich i ciemnych o niezbyt czys-

tych odcieniach, szczegodlnie gtebokich
czerni.
Barwniki siarkowe sg nierozpuszczalne

w wodzie. W procesie barwienia zostajg
przeprowadzone w forme rozpuszczalng
poprzez redukcje w srodowisku alkalicznym.
Forma leuko, powstata w wyniku redukcji,
wykazuje powinowactwo do widkien i jest
tatwo absorbowana przez widkno. Po wy-
barwieniu prowadzi sie proces utleniania,
podczas ktorego barwnik powraca do formy
nierozpuszczalnej, co zapewnia trwate zwig-
zanie z wioknem i dobre odpornosci wyba-
wien.

redukcja Na@2S
—_—

utlenianie

NaSR ———p R-S-S-R

R-S-S- R R-SNa

gdzie: S-S to mostki siarkowe,
R-nierozpuszczalne chromofory.

Problemem znanym wczes$niej w tej grupie
barwnikow byta koniecznos¢ stosowania do
redukcji siarczku sodowego. Z tego powodu
barwniki te byly niebezpieczne w stosowa-
niu, gdyz proces technologiczny obcigzat
Srodowisko. Kolejnym problemem byt dwu-
chromian potasu stosowany w procesie
utleniania, co skutkowato zanieczyszcze-
niem $ciekow jonami chromu i obecnoscig

chromu na tkaninie. Stad duza nieche¢ do
stosowania tej grupy barwnikow — do lat
osiemdziesigtych tracity ciggle na znacze-
niu.

Poniewaz jednak barwniki siarkowe posia-
dajg szereg zalet, od lat siedemdziesigtych
prowadzono badania zmierzajgce do wyeli-
minowania siarczku sodu z procesu barwie-
nia. Potencjat redukcji dla barwnikéw siar-
kowych wynosi od - 400 mV do - 500 mV
i dlatego mozna zastosowa¢ stabsze $rodki
redukujace niz w przypadku barwnikéw ka-
dziowych [4]. Ukazato sie szereg opracowan
zapewniajgcych bezpieczng redukcje barw-
nika siarkowego za pomocg $rodkéw redu-
kujgcych takich jak: sulfoksylan sodowy,
hydrosulfit, dwutlenek tiomocznika [5], hy-
droksyaceton, sole i kompleksy Fe(ll), alka-
liczne tetrakarbonylki zelaza [7] oraz mie-
szaniny glukozy i hydrosulfitu [4]. Réwniez
wiele firm chemicznych opracowato wiasne
produkty do redukcji barwnikéw siarkowych
jak Reduktor D (Sandoz-Clariant), Tecore-
dukt 1000 na bazie organicznych kwasow
sulfinowych (Textilcolor), Rongal 5242 -
mieszanina ketonow alifatycznych (BASF).

Rys. 1. Potencjal redukujacy srodkéw redukujacych

Prawdziwy przetom nastgpit po roku 1986,
kiedy kilka firm chemicznych wprowadzito
barwniki w formie rozpuszczalnej wstepnie
zredukowanej — Cassulfon (Hoechst) lub
Diresul RDT(Clariant), dzieki czemu nie



wymagaty one zastosowania tak silnych
srodkow redukujgcych — do procesu redukcji
wystarcza zastosowanie samej glukozy, ew.
mieszaniny glukozy i hydrosulfitu, a do pro-

cesu utleniania zaczeto stosowa¢ wode
utleniong, bromian sodowy lub persulfat [2].
Do utleniania barwnikéw mozna stosowac
rézne metody i srodki utleniajgce.

Metody ciggte Metody wyciggowe

Srodek utleniajacy g/l °C pH S % °C pH min

H 0, - -
Woda utlenllona 35% 5-7 20 10 20-30 2-4 20 10 20
soda amoniakalna 2-3 2
Woda utleniona 35% 5-7 2-4
kwas octowy 80% P 50 4-4.5 20-30 P 50 4-4.5 20
Diresul Oxidant BRI Liquid 4-6 0.5-1,5
kwas octowy 80% 3-4 70 35 20-30 2 70 3.5 20
Jodek potasu 1 0.5-1
kwas octowy 80% 3-4 70 45 20-30 2-3 70 45 20

W koncu XX i poczatkach XXI w. nastgpity
liczne zmiany organizacyjne i fuzje w fir-
mach europejskich produkujgcych barwniki
i obecnie na rynku EU dostepne sg jedynie
barwniki dopuszczone przez regulacje RE-
ACH — sg to barwniki Diresul RDT firmy
Archroma.

Barwniki Diresul RDT zawierajg minimalng
ilos¢ siarczku sodowego (ponizej 2%), a do
procesu redukcji stosuje sie catkowicie bio-
degradowalne srodki redukujgce.

Profil ekologiczny Diresul RDT:

nie zawierajg metali ciezkich,

nie uwalniajg halogenkéw (AOX),

nie zawierajg zadnych szkodliwych

i trujgcych substanciji takich jak:

formaldehyd, tr¢j- i penta- chlorofenole,
e 100% biodegradowalne,

fatwe uzdatnianie i odbarwianie $ciekow,
¢ nie uwalniajg wolnych amin — niemiecka

regulacja o ochronie cztowieka (MAK IIl),
e barwniki produkowane zgodnie ze stan-

dardami ISO 9001,
o spetniajg Oko-Tex 100 w klasach | — IV.

Barwniki siarkowe sg najczesciej stosowane
w procesach cigglych przy wiekszych par-
tiach produkcyjnych na tkaninach bawetnia-
nych na odziez roboczg — drelichach, tkani-
nach jeansowych. Sg roéwniez stosowane
w barwieniu watku w zastepstwie indyga.
Poniewaz jest coraz wigksze zapotrzebowa-
nie na mniejsze partie produkcyjne wykorzy-
stywane sg réowniez w metodach okreso-

wych — na barwiarkach typu jigger lub rza-
dziej typu jet, a takze do barwienia wyrobéw
gotowych.

Odpornosci wybarwien

Odpornosci na czynniki mokre
Wybarwienia barwnikami siarkowymi, nawet
na bardzo ciemne kolory, zapewniajg bardzo
dobre odpornosci na pranie, rowniez w wy-
sokich temperaturach do 90°C. Wybrane
barwniki charakteryzujg sie¢ dobrymi odpor-
nosciami na pranie z chlorowaniem. Jednak
wiekszo$¢ ma dos$¢ stabe odpornosci na
dziatanie srodkow utleniajgcych jak podchlo-
ryn sodu lub woda utleniona.

Odpornosci na $wiatlo — barwniki siarko-
we majg odpornosci na $wiatto w zakresie:
od 3-4 w odcieniach zottych do 5- 7 w bteki-
tach, zieleniach, granatach i brgzach do 7
w czerniach.

Odpornosci na tarcie — stabg strong barw-
nikéw siarkowych sg ich odpornosci na tar-
cie suche i mokre. Parametr ten jest rézny w
zaleznosci od rodzaju barwnika, stosowane;j
metody barwienia, przygotowania tkaniny do
barwienia wtasciwego i oprania tkaniny po
barwieniu. Lepsze rezultaty uzyskuje sie na
tkaniach wstepnie opranych w barwieniu
metodami cigglymi — zwtaszcza Pad-steam
(istotny jest czas parowania), gdzie nastepu-
je lepsza penetracja barwnika do widkna.
Odpornoéci na tarcie udaje sie poprawiac
przez zastosowanie specjalnych utrwalaczy
lub napawanie kohcowe tkaniny miekkg
zywicg akrylowg. Powstaje wowczas



ochronny film na powierzchni wtdkna, ktéry
nie zmienia chwytu i odcienia tkaniny. Moz-
liwe jest uzyskanie wéwczas odpornosci na

3-4. Ponizej podano przyktadowe odporno-
Ssci wybawien dla wybranych barwnikéw
siarkowych.

tarcie suche na poziomie 4 i tarcie mokre

Pranie 90°C, | Pot alkaliczny, | Pot kwasny,

zabrudzenie | zabrudzenie zabrudzenie | Chlorowanie | Chlorowanie

biatej tkaniny | biatej tkaniny biatej tkaniny | 0,5 g/l, zmia- | 2g /I, zmiana
Barwnik bw bw bw na barwy barwy
Diresul Gelb RDT -E 4,5 45 4,5 4,0 4,0
Diresul Rot RDT-BG 3,5 45 4,5 4,0 3,5
Diresul Bordeaux RDT-6R 45 4,0 4,5 4,0 3,0
Diresul Brown RDT-R 4,0 4,0 4,0 4,0 3,0
Diresul Blau RDT-3R 3,5 4,5 4,5 4,5 4,0
Diresul Brillantgruen RDT-H 4,5 4,5 4,5 4,0 3,5

Obnizenie wytrzymafosci na zrywanie
podczas magazynowania

Niekorzystne warunki magazynowania jak:
wysoka temperatura, duza wilgotnos¢ po-
wietrza i pozostatosci kwaséw lub soli metali
na wiéknie mogg w przypadku koloru czar-
nego prowadzi¢ do wydzielenia sie kwasu

siarkowego, w konsekwencji obnizenie wy-
trzymatosci na zrywanie. Mozna temu pro-
cesowi zapobiec dodajgc w metodzie ciggtej
5 g/l sody amoniakalnej lub 10 g/l octanu
sodowego do ostatniego przedziatu ptuczg-
cego, a w metodzie wyciggowej 2% sody
amoniakalnej albo 5% octanu sodowego.

Procesy barwienia

Metody ciagfe
Pad-Steam

Proponowany sktad kagpieli napawajgce;j:

X g/l barwnik Diresul RDT

g/l $rodek redukujgcy Reducing Agent D
15-25

lub glukoza
15-20 g/l soda kaustyczna 50° Be
1-2 g/l $rodek zwilzajgco-odpowietrzajacy
12 g/l $rodek sekwestrujaco-dyspergujacy

Dekol 2005 lub Ladipur RSK
0.2 g/l odpieniacz

e napawanie w 25-30°C (czernie
w 60°C),

e parowanie 45-60 s parg nasycong
w 102-104°C,

e ptukanie 60°C dla czerni i 40-50°C
dla innych koloréw (przedziaty 1-4 ),

e utlenianie przedziaty 5-6,

e mydlenie - przedziat 7, 80°C
z $rodkiem dyspergujgco-sekwestru-
jacym i sodg amoniakalng — 2 g/l,

e plukanie - przedziat 8.

napawanie parowanie

ptukanie/utlenianie/mydlenie

suszenie



Metoda Pad dry/pad-steam

W metodzie tej napawa sie tkanine kapielg
zawierajgcg barwnik, $rodek zwilzajacy,
srodek sekwestrujgco-dyspergujacy, w tem-
peraturze 25-30°C (czernie w 60°C), na-
stepnie suszy sie w 140-150°C. W kolejnym
etapie napawa sie kagpielg z $rodkiem redu-
kujgcym, srodkiem dyspergujgcym i 15-20
g/l sody kaustycznej 50° Be. Parowanie
przez 45-60 s w 102-104°C, ptukanie, utle-
nianie i mydlenie tak jak w procesie Pad —
Steam.

Pasaz powietrzny

Napawanie

Temperatura: 60 - 90 °C

Po napawaniu kapiela zawierajgcg barwnik
siarkowy, s$rodek redukujgcy, tug sodowy,
srodki odpowietrzajgce i dyspergujgce na-
stepuje proces napowietrzenia, podczas
ktérego barwnik wnika w gtgb wiékna. Utle-
nianie i utrwalanie barwnika nastepuje
w pierwszych przedziatach pralnicy bez
wczesniejszego prania, a potem nastepuje
proces ptukania. Do kapieli utleniajgcej obok
wody utlenionej i kwasu octowego dodawa-
ny jest utrwalacz kationowy.

Kluczem do mechanizmu tego procesu jest
obecno$¢ reaktywnych grup tiolowych
i chinonowych w czgsteczce barwnika i bu-
dowie barwnika — quasi polimerowej. Dzigki
temu barwnik jest zwigzany z widknem
w prawie 100%. Wybarwienie nie wymaga
diugiego ptukania i prania, a $cieki sg nieza-
barwione [2].

26

Utrwalanie

Proces Pad-OX

Kolejnym proponowanym procesem jest
opracowany pod koniec lat dziewie¢dziesig-
tych proces Pad-OX, ktéry pozwala na pra-
wie 100% zwigzanie barwnika z wtdknem,
co umozliwia radykalne oszczednosci wody,
do 80% w stosunku do procesu klasycznego
Pad Steam lub barwienia zimnonawojowego
barwnikami reaktywnymi. Proces Pad-OX -
prowadzi sie w sposob nastepujacy:

pH:4,5-5,0
ICzas: 30 to 60 sec.
emperatura: 65 to 75 °C

Suszenie
Q.

Plukanie:

Temperatura: 65 - 75°C

DIAGRAM CZASTECZKI BARWNIKA
SIARKOWEGO

Grupa tiolowa
Polimerowa czasteczka
siarkowego 7czalnosé

Tozpuszezalngs¢ i towalanie.

barwnika

Grupa chinonowa

Qdpowiedzialna za koficowy odcier i
glebokos¢ wybarwienia

Przedstawiony powyzej proces moze byé¢
zmodyfikowany w zaleznosci od mozliwosci
wyposazenia zaktadu w urzadzenia do bar-
wienia metodg Pad-dry-ox lub Pad-steam-
oX.



Barwienie wyciggowe

Maszyny jigger, aparaty nawojowe, jety -
krotnos¢ kapieli 10:1, barwienie przedzy.

Sposob barwienia:

barwnik, roztwoér rozcienczony miekkg
wodg w temp. 60°C, 1% Ladipur RSK
lub Ladiquest 2005- $rodek sekwes-
trujgco-dyspergujacy 8 -10 % $Srodek
redukujacy Reducing Agent D lub glu-
koza,

5% soda kaustyczna 50%

% Barwnik Diresul RDT dodawany

w temp.60-90°C, 20-40% sol kuchenna
lub glauberska.

Barwienie czerni odbywa sie w temp. 90°C,
(inne kolory mozna barwi¢ w 60-70°C):
utlenianie,

ptukanie gorgce,

Barwienie w atmosferze azotu

120

100

80

60

40

Temperatura (°C)

20

1 105

Czas (min)

Dla unikniecia powyzszych problemoéw firma
Clariant opracowata metode barwienia,
w ktorej powietrze zastepuje sie azotem. We
wspoétpracy z firmag Henriksen powstat Vacu-
jigger, w ktéorym specjalny rozdzielacz
wprowadza do aparatu powietrze lub azot.
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135145 160

¢ mydlenie 15 min at 80°C z 2% Ladipur
RSK Liquid, 3% soda amoniakalna,

e plukanie zimne.

Podczas barwienia wyciggowego w apara-
tach farbiarskich czesciowo wypetionych
kagpielg, obecnos¢ tlenu w urzgdzeniu moze
powodowa¢ pewne problemy: brgzowienie
i nierbwnomierne wybarwienie. Aby zapo-
biec negatywnemu dziataniu tlenu konieczne
jest zastosowanie nadmiarowe;j ilosci $Srodka
redukujacego, co powoduje w konsekwencji
gorszg powtarzalnosé¢ kolorystyczng. Trudno
jest réwniez uzyskaé rownomierne barwienie
ze wzgledu na zatamywanie sie dzianiny
i tarcie dzianiny o metalowe czesci maszyn.
W przypadku barwienia w pasmie na ma-
szynach typu jet jest zalecane barwienie
jedynie gtebokich czerni. Inne kolory mozna
barwi¢ z zadowalajgcym efektem w apara-
tach nawojowych lub jiggerach.

175 1

Wraz z producentem maszyn — Tonello po-
wstato urzgdzenie do barwienia wyrobow
gotowych w atmosferze azotu.
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Tonello GIN2 Nitrogen Dyeing Machine:

o e wtthr:smmelssﬁf en, under nitrogen atmosphere,

« Tonello G N2 Nitrogen Dyeing Machine layout

New Sulphur Dyeing under nitrogen atmosphere_Garment processing — Liquor rafio : 5:1

10'
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Inne metody aplikacji barwnikéw siarko-
wych

Powlekanie

Mozliwe jest rowniez nanoszenie barwnikow
siarkowych przez powlekanie lub druk.

Do pasty powlekajacej (lub drukarskiej) nie
dodaje sie srodkéw wigzacych — przygoto-
wuje sie zageszczenie alginianowe, nato-
miast barwnik miesza sie z odpowiednimi
Srodkami:

Diresul Stabilizer CP-$rodek dyspergu-
jacy i poprawiajgcy witasciwosci reolo-

giczne pasty,

oraz Dirsol DBS (stabilizuje roztwor
barwnika, utrzymujgc go w réwnomier-
nej dyspersji, zapobiega efektowi bra-
zowienia). Oba komponenty miesza sie
przed powlekaniem. Podobnie postepu-
je sie w przypadku drukowania. Po wy-
suszeniu tkaniny prowadzi sie na pral-
nicy proces prania/utleniania i utrwala-
nia z dodatkiem $rodka kationowego —
Indosol E-50.

OPERATIVE METHOD {COATING APPLICATION)

PREPARED

DYE SOLUTION

Dye solution Diresul
Stabilizer CP

Dirsol DBS

+

Coating process

Coating paste

—

THICKENER
PASTE

PROCESS SEQUENCE

1.Coating 2 Drying 3, Acid Washing
+ 41;

£lA

= Apply and Dry at 110-150°C

+  Fixation
—  H202{50%) 15¢/l
—  Direfix SD lig. 15 g/l
- Ekaline Fliq. 7gh

Acetic Acid pH 3.5-4
+  Temperature 60°C (60-90 sec.)
+  Washing at 50°C

E&L_Juuu

4, Fixation

_];

5. Washing

0.y '
o

L;JL_J



Naniesienie barwnika po powlekaniu ma
charakter powierzchniowy, dzieki czemu

w czasie pozniejszej obrébki enzymatycznej
lub $rodkami utleniajgcymi mozna uzyskac
interesujace efekty np. postarzenia.

W wyniku réznych modyfikacji procesu oraz
odpowiedniej selekcji barwnikdbw mozna
uzyskiwa¢ rézne modne efekty na dziani-
nach i tkaninach.

Proces Kameleon — barwienie kombinacjg
dwoch  wyselekcjonowanych — barwnikow
o réznej podatnosci na dalszg obrébke réz-
nymi $rodkami utleniajgcymi, w szczegolno-
Sci obrébke napawania kamieniami nasyco-
nymi nadmanganianem potasu. Tego typu
efekty uzyskuje sie poprzez barwienie tkani-
ny w metodach ciggtych lub na jiggerze,
dzianiny lub wyrobéw w procesie wyciggo-
wym, a nastepnie obrobke kamieniami na
wyrobach gotowych. Nastepuje woéwczas
czesciowe utlenienie jednego z barwnikéw,
a efekt jest szczegodlnie widoczny na szwach
i pogrubionych czesciach. Mozliwe jest réw-
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niez drukowanie wzoréw pastg z utlenia-
czami lub natryskiwanie miejscowe roztwo-
rem utleniacza, a nastepnie wypieranie wy-
roboéw.

Ciekawe efekty uzyskuje sie réwniez, jesli
tkanine jeansowa, gdzie nitka zabarwiona
jest indygiem, dobarwiamy nastepnie barw-
nikami siarkowymi, po czym juz w wyrobie
gotowym poddajemy obrdbce utleniajgce;.

Efekt Vagabundo w procesie tym
w pierwszym etapie poddaje sie procesowi
kationizacji dzianine, tkaning lub wyréb go-
towy, nastepnie barwi sie barwnikami Opti-
sul T — rozpuszczalna, anionowa forma
barwnika, ktéra nie ma powinowactwa do
widkien celulozowych, a nastepnie prowadzi
sie obrébke enzymatyczng w wyrobie goto-
wym. Uzyskuje si¢ wowczas efekt postarze-
nia, wytarcia wyrobu z jednoczesnym nada-
niem przyjemnego chwytu.

Barwienie z efektem jeansu - barwniki
Diresul Indiblue RDT- R i Indiblue RDT-G,
ktére nadajg barwionym wyrobom odcienie



podobne do koloréw indyga. Barwienie mo-
ze by¢ prowadzone w sposob ciggty i okre-
sowy. Wyroby gotowe uszyte z tych tkanin
sg nastepnie rowniez poddawane obrébkom
charakterystycznym dla wyrobow jeanso-
wych, a wiec obrébka enzymatyczna bgdz
tez kamieniami z srodkami utleniajgcymi.

Jak wida¢ barwniki siarkowe posiadajg wiele
zalet i pozwalajg na uzyskiwanie niekon-
wencjonalnych efektéw z dobrymi odporno-
Sciami wybarwien. Dlatego ciggle sg jeszcze
produkowane i stosowane przez barwiarzy.

Materiaty:

1. Muhammad Sohaib Atiq, Abdur Rehman,
Kashif Iqobal, Faiza Safdar, Cellulose
Chemistry i Technology, 2018

2. Oskar Annen, Melliand Textilberichte,
10/1998

3. M. Jimenez, N. Estape, Melliand Textil-
berichte, 9/2003

4. Mojka Bozic, Vanja Kokol, Dyes and Pig-
ments 76, 2008

5. Wojciech Czajkowski, Jolanta Misztal,
Dyes and Pigments 26, 1994
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Przy planowaniu proceséw warto przepro-
wadzi¢ wstepng kalkulacje ekonomiczng
i poréwnanie wiasciwosci i odpornosci wy-
barwien z zastosowaniem barwnikéw siar-
kowych z wybarwieniami barwnikami reak-
tywnym. Takie analizy prowadzone w Hisz-
panii i Szwajcarii uwzgledniajgce zaréwno
koszty barwnika jak i koszty procesu (zuzy-
cie energii, wody i koszty pracy) czesto po-
kazujg, ze wybarwienie barwnikiem siarko-
wym moze by¢ o 20-30% tansze [8].

6. Wojciech Czajkowski, Jolanta Misztal,
Przeglad Widkienniczy 1995

7. BASF, pat. niem. 4108240, 1992

8. Materiaty informacyjne firmy Archroma

9. Materialy informacyjne firmy Hoechst

10.Materiaty informacyjne firmy Textilcolor
AG



Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyro-
béw wtdkienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciggtej sprzedazy nastepujgcych arty-
kutéw do badan i oceny odpornosci wybarwieh zgodnych z wprowadzonymi w Polsce nor-
mami europejskimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykutéw jest nastepujaca:

Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02
Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03
ECE detergenty w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C06 (typ 3) B
Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02
Tkanina towarzyszaca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03
Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 FO4
Tkanina towarzyszaca akrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05 (akrylowa)
Tkanina towarzyszaca wieloskladnikowa (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F10
Tkanina towarzyszaca bawetniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F02
Tkanina towarzyszaca wetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1
Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09
Btekitna skala do badania odpornosci barwy na swiatto,
PN EN ISO 105 B0O1 do B06
Tkanina towarzyszaca wetniana (m) PN EN ISO 105 FO1
Tkanina towarzyszaca bawetniana (m) na odpornosci mokre PN EN ISO 105 F02
Tkanina towarzyszaca bawetniana (m) na tarcie PN EN ISO 105 F09

-
S ENTERPRISES LIMITED
A==

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

i tel.: 42 - 632 89 67 w kazdg $rode
— e w godzinach 9.00 - 12.00 i kazdy piatek
Yearof onufocture: | 2009 w godzinach 12.00 - 15.00.
Statement of Conformity
Predscadsnd ndependondy teore o contom 1o e et o Informacji dotyczacych sktadania zamdwien
T\ i sposobu zakupu udziela w podanych terminach,
_— - udziela mgr inz. Jolanta Janicka. W pozostate dni

o ensure that al results unbiased and impartial,

UKAS Mllﬂvuwlu ey 8 oo
‘ minimum requirement

tygodnia prosimy o kontakt mailowy:

jolianicka@interia.pl
kolorysci@kolorysci.org.pl

Na zyczenie odbiorcéw, dla oferowanych produktow
dostarczamy certyfikat zgodnosci, ktérego przyktado-
wy wzor prezentujemy obok.

— e Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o sktadanie
S0 Certfcte Reference: 0764 pisemnych zamoéwien na wyzej wymienione artykuty.
Oczekujemy réwniez propozycji rozszerzenia dostep-

Przyktadowy wzor certyfikatu nej listy artykutéw zgodnie z potrzebami.
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Jakos¢ dzianin rzadkowych
w swietle prowadzonych proceséw wykonczalniczych

Bogumit Gajdzicki"?

Jolanta Janicka®
Wiodzimierz Dominikowski®

"Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Wiokiennictwa
9 Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

1. Wprowadzenie

W 2012 r. w Instytucie Widkiennic-
twa zostat opracowany poradnik dla dziewia-
rzy i wykonczalnikéw pt. ,Analiza i identyfi-
kacja przyczyn wystepowania btedéw tech-
nologicznych w dzianinach rzadkowych” [1]
obejmujacy, zgodnie =z tytutem, analize
i identyfikacje przyczyn wystepowania bte-
déw w materiatach dzianych wytwarzanych
technikg rzadkowa, obnizajacych ich wia-
sciwosci jakosciowe. Poradnik zostat opra-
cowany na podstawie badan prowadzonych
w Instytucie w latach 2004-2011 przez spe-
cjalistow zajmujgcych sie problemami dzie-
wiarstwa, wykonczalnictwa, metrologii wto-
kienniczej i badaniami uzytkowych wskazni-
kow chemicznych [2,3,4]. Pierwsze wydanie
poradnika zostato zaprezentowane w 2012 r.
w Kroczycach na X Miedzynarodowym
Sympozjum Naukowo-Technicznym ,Tech-
nologie innowacyjne w strategii rozwoju
dziewiarstwa”. Nastepnie, w oparciu o po-
radnik, opracowano referat pt. ,Jako$¢ ma-
teriatow dzianych w $wietle prowadzonych
proceséw wykonczalniczych”, ktory zostat
przedstawiony na XXIX Sympozjum Stowa-
rzyszenia Polskich Chemikéw Kolorystow
w 2013 r. w Piechowicach [5]. W pracy tej
zostaly wprowadzone poprawki i uzupetnie-
nia w stosunku do pierwotnego opracowa-
nia, przede wszystkim, odnosnie btedéw
najczesciej wystepujgcych w dzianinach
powstajgcych w wyniku niedostatecznego
przestrzegania przepisow proceséw techno-
logicznych obrébki wykonczalniczej oraz
btedéw dziewiarskich ujawniajgcych sie
w dzianinach po procesie wykonczenia.
Ponadto w referacie przedstawiono jako
jego odrebng czes¢ ,Przyczyny i niektére
metody oceny btedéw w dzianinach z przedz

z widkien celulozowych” autorstwa Bogumita
Gajdzickiego. Obecnie autorzy, majac na
uwadze aktualnos¢ problemu jakosci dzianin
i produktow dziewiarskich, opisujg btedy
wystepujgce najczesciej i majgce wptyw na
jakos¢ wyrobow finalnych oraz ich walory
estetyczne i uzytkowe.

2. ldentyfikacja, klasyfikacja oraz ustale-
nie przyczyn powstawania btedow.

Identyfikacja, klasyfikacja oraz okre-
Slenie przyczyn powstawania btedow, sa
wiec bardzo istotne z punktu widzenia pro-
duktu finalnego. Ogdlnie zagadnienie jakosci
jest zwigzane z takimi aspektami jak: prawi-
dtowe opracowania procesow technologicz-
nych, organizacja pracy, wdrazanie systemu
zarzgdzania jakoscig ISO 9001, kontrolg
jakosci wyrobéw poprzez monitoring rynku
sektora wiokienniczego przez Prezesa
Urzedu Ochrony Konkurencji i Konsumen-
tow (UOKIiK) oraz Inspekcje Handlowg
[6,7,8].

Prowadzone badania, zaréwno te
wczesniejsze jak i obecne, wykazuja, ze dla
konsumentow istotng sprawg przy wyborze
danego produktu tekstylnego jest jego wy-
glad estetyczny, jako$¢ wykonczenia, a tak-
ze bezpieczenstwo oraz higiena i trwatos¢
uzytkowania.

Podstawg spetnienia tych oczekiwan
uzytkownikéw jest podejscie producentow
do kontroli jakosci produkcji na kazdym eta-
pie, co przekfada sie na uzyskanie nastepu-
jacych korzysci:
zmniejszenie ilosci przypadkéw wa-
dliwej produkcji i odpadoéw tekstyl-
nych,
selekcje
produktow,

niepetnowartosciowych



zmniejszenie kosztéw produkcji,
poprawe ochrony srodowiska natu-
ralnego,

zwigkszenie konkurencyjnosci wy-
robu widkienniczego na rynku tek-
styliow.

Podstawg oceny jakosci tekstyliow jest ich
ocena organoleptyczna, ktéra poprzedzajac
inne metody, pozwala na jako$ciowg segre-
gacje wyrobow i wydzielenie produktéw
z widocznymi wadami. W dalszej kolejnosci
ocenie podlegajg mozliwosci naprawy wi-
docznych bteddw lub kwalifikacji produktu
jako wyrdb niepetnowartosciowy.

Prowadzone prace badawcze po-
zwolily na stworzenie bazy informacyjnej
z nazwami uszkodzen, identyfikacjg przy-
czyn wystepowania btedéw oraz ustaleniem
optymalnych metod postepowania zapobie-
gajacego i eliminujgcego uszkodzenia.

Analiza  ekspertyz  wykonanych
w Instytucie Wiokiennictwa w zakresie usta-
lania przyczyn wystepowania btedéw
w dzianinach rzgdkowych umozliwita wyty-
powanie rodzaju najczesciej wystepujgcych
btedéw i procentowe przedstawienie ich
wystepowania [2,3,4].

W wyniku tego zostat utworzony
ponizej  przedstawiony ich wykaz wraz
z czestoscig ich stwierdzania w prowadza-
nym okresie badan:
pasiasto$¢ poprzeczna i wzdtuzna,
ciggta i odcinkowa od 21 do 37 %,
nierownomierno$¢ struktury, pocie-
nienia, pogrubienia od 12 do 16 %,
btedy wynikajgce  bezposrednio
z obrobki wykonczalniczej (m.in.
plamy, zabrudzenia, zmechacenie,
pile, niedodruki, odbicia druku, nie-
prawidlowe wydrapanie, niedodra-
pane brzegi, nieprawidiowe strzyze-
nie, rozna wysoko$¢ runa, zaktadki
i zatamki) od 14 do 35 %,
inne rodzaje (m.in. bledy w platero-
waniu, odcinkowy brak przedzy w
rzgdku, wrobienia obce, spuszczone
oczka, dziury, zaciggniecia, skosy
kolumienek, skosy w dzianinach
o wzorach paskowych, krzywizna
rzadkow) od 23 do 26 %.
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Przedstawione rodzaje btedéw mogg posia-
dac¢ rézne zrodta pochodzenia. Z uwagi na
to, na podstawie oceny organoleptycznej nie
zawsze jest mozliwe jednoznaczne zaszere-
gowanie wad do btedéw powstatych w okre-
Slonym procesie tj. dziania czy wykonczenia.
Stwierdzenie przyczyny powstawania dane-
go btedu jest obarczone okreslonym pozio-
mem prawdopodobienstwa. W celu wskaza-
nia zrédta pochodzenia btedéw z jak naj-
wiekszym prawdopodobienstwem, sg wyko-
rzystywane laboratoryjne znormalizowane
metody badawcze i metody analityczne
m.in. mikroskopowe i chemiczne.

Dla przyktadu, przy okre$leniu pa-
siastosci poprzecznej ciggtej i odcinkowe;j,
nieréwnomiernosci struktury, wystepowania
dziurek czy naderwanych oczek moga byé
odpowiednio wyznaczane m.in. nastepujgce
wskazniki charakteryzujgce przedze:
masa liniowa i nierdbwnomiernos¢
masy liniowej wg PN EN [SO
2060:1997,
masa liniowa wg Procedury Badaw-
czej IW Nr 51 w przypadku badan
przedz wyprutych z dzianin,
sifa zrywajgca, wytrzymatosS¢ wia-
Sciwa, wspotczynnik zmiennosci sity

zrywajgcej wg PN EN ISO
2062:1997,

o stopien skedzierzawienia wg PN-
85/P-04655.

Ponadto w celu potwierdzenia btedow dzie-
wiarskich ujawniajgcych sie po procesie
wykonczenia w wielu przypadkach pomoc-
nymi mogg by¢ badania wyznaczania takich
parametréw dzianin jak:

Scisto$¢ rzadkowa i kolumienkowa
wg PN-85/P-04787,

porowato$¢ dzianiny wg Instrukcji
Badawczej IN-2/05 wydanie A,
sktad surowcowy dzianiny (metoda
chemiczna) wg PN-72/P-04604, PN-
93/P-04850.

Natomiast identyfikacja niektorych btedoéw
(np. wystepowania plam, niedobarwien)
powstajgcych w wyniku uchybien w proce-
sach obrobki wykonczalniczej moze by¢
oparta o znormalizowane metody iloSciowe
zwigzane z oznaczaniem:



substancji  niewtoknistych  (m.in.
smaréw, olejow) wg metodyki
przedstawionej w PN-87/P-04707,
ttuszczéw wg normy PN-86/P-04643,
nattustek wg normy PN-87/P-04707,
oraz z ustaleniem rodzaju zastoso-
wanego barwnika i jego ilosci.
Do metod analitycznych pozwalajgcych na
okreslenie przyczyn wystepowania btedow
m.in. w postaci nieréwnomiernosci wybar-
wien, plam, smug nalezy réwniez metoda
wybarwienia barwnikami testowymi dzianin.
Przestrzeganie przepiséw technolo-
gicznych w procesach wytwarzania teksty-
libw ma istotny wptyw na wiasciwosci uzyt-
kowe wyrobéw. W przypadku uchybien
w prowadzonych procesach, czesto w cza-
sie uzytkowania wyrobow ujawniajg sie wa-
dy tymi uchybieniami spowodowane. W celu
ich potwierdzenia i ustalenia przyczyn po-
wstawania moga by¢ stosowane ponizej
wymienione badania:
zmiana wymiaréw po praniu i su-
szeniu wg normy PN-EN
25077:1998 (metoda pobierania
prébek wg PN-EN ISO 3759:1998
oraz metody prania i suszenia wg
PN-EN 1SO 6330:2002,
odpornos¢ wybarwieh wg norm m.in.
na: pranie PN-EN ISO 105-
C06:2010, tarcie PN-EN ISO 105-
X12:2005, swiatto PN-EN 1SO 105-
B02:2006, pot PN-EN ISO 105-
E04:2011,
oznaczania wartosci pH ekstraktéw
wodnych jako parametru charakte-
ryzujacego btedy powstate na eta-
pach prania, bielenia, barwienia wg
normy PN-EN ISO 3071:2007,
badania zawartosci wolnego formal-
dehydu zgodnie z normg PN-EN
ISO 14184-1:2001,
badania zawartosci odszczepialnych
kancerogennych aryloamin z grupy
MAK 1l1A1 i MAK Il A2 w oparciu
o norme PN-EN 14362:2012.
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3. Przyklady charakterystyki i identyfika-
cji wybranych rodzajéw btedow w dziani-
nach rzadkowych [1,5]

3.1. Pasiastos$¢ poprzeczna

i

i

Charakterystyka btedu, przyczyna powsta-
nia: wystepuje w postaci regularnie powta-
rzajgcych sie rzgdkéw oczek wyrdzniajgcych
si¢ na catej powierzchni dzianiny. Rzadki
tych oczek sa jasniejsze lub ciemnigjsze.
Ten rodzaj pasiastosci moze byé widoczny
juz po procesie dziania w przypadku stoso-
wania przedz kolorowych lub po procesie
barwienia dzianin z przedz w kolorze biatym.
Pasiasto$¢ moze by¢ spowodowana niewta-
Ssciwym obfozeniem szydetkarki nawojami
przedzy o istotnie réznigcych sie wskazni-
kach jakosciowych (co najmniej jeden



Zz nawojow). Pasiasto$¢ moze wystgpi¢ tak-
ze jako cyklicznie powtarzajgce sie rzadki
oczek wyrdzniajgcych sie na catej po-
wierzchni dzianiny wykonanej z przedzy
mieszankowej ,surowo biatej”. Wyrdzniajgce
sie rzadki posiadajg inny odcien wybarwie-
nia spowodowany niewfasciwym obtozeniem
szydetkarki nawojami przedzy mieszankowej
(co najmniej jeden z nawojéw o istotnie réz-
nigcych sie wskaznikach jakosciowych) m.in.
0 nierébwnomiernym stopniu wymieszania
witdkien z réznych surowcoéw. Ponadto pa-
siasto$¢ w dzianinach z udziatem przedz
elastomerowych moze przejawiaé sie jako
rzadki oczek roznigce sie wielkoscig. Rézna
wielkos¢ oczek moze byé spowodowana
pekaniem wiokien elastomerowych w wyniku
prowadzenia procesu barwienia lub stabili-
zacji w zbyt wysokiej temperaturze (gtéwnie
dla mieszanki PES/EL) lub przy zbyt duzym
naprezeniu. Zjawisko moze byé réwniez
zauwazane przy prawidlowym procesie wy-
konczenia, wtedy btad jest wynikiem zasto-
sowania w dzianiu ztej jakosci przedzy ela-
stomerowej lub ré6znego naprezenia w prze-
dzy podczas procesu wytwarzania dzianiny.

Identyfikacja btedu: ocena organoleptyczna
oraz odpowiednio do potrzeb - badanie ma-
sy liniowej przedz i/lub stopnia teksturowa-
nia i/albo wyznaczanie skretu przedzy, mi-
kroskopowa analiza struktury dzianiny,
oznaczanie procentowego sktadu przedzy
oraz badanie cech wytrzymatosciowych
przedzy elastomerowe;.

3.2. Nieréwnomiernos¢ struktury
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Charakterystyka btedu, przyczyna powsta-
nia: na powierzchni dzianiny znajdujg sie
przypadkowo rozmieszczone btedy w posta-
ci pocienien i/lub pogrubien oczek w rzad-
kach. Najczesciej ten btad jest zauwazany
po procesie barwienia. Przyczyng jego jest
zta jako$¢ przedz zastosowanych do wytwo-
rzenia dzianiny. Ten rodzaj btedu w dziani-
nach moze by¢ spowodowany nieréwno-
miernoscig masy liniowej, réoznym stopie-
niem teksturowania lub nieréwnomiernoscia
skretu. Nierbwnomiernos¢ struktury to takze
btedy w postaci poprzerywanej przedzy
w oczkach (dziurki w dzianinie) lub poprze-
rywanych wiékienek w oczkach dzianiny
z przedz cigglych (wystajgce wtdkienka na
powierzchni dzianiny) albo uszkodzonych
skupisk oczek. Dziurki w dzianinie lub po-
przerywane wiokienka w oczkach mogag
powstawa¢ w wyniku zbyt matej wytrzymato-
Sci przedzy badz zniszczeniem przedzy
z powodu agresywnego podziatania na nig
srodkdw chemicznych. Btedy te mogag by¢
zauwazalne niekiedy dopiero po procesie
wykonczenia.




Identyfikacja btedu: ocena organoleptyczna
oraz odpowiednio do potrzeb: badanie masy
liniowej przedz i/lub stopnia teksturowania
i/lub wyznaczanie skretu przedzy, mikrosko-
powa analiza struktury dzianiny oraz bada-
nie cech wytrzymatosciowych przedz.

3.3. Nieréwnomierno$¢ wybawien

Charakterystyka btedu, przyczyna powsta-
nia: btgd moze sie ujawni¢ jako réznica
w kolorze dzianiny najczesciej w koncowce
sztuki. Jest to blgd wystepujacy w procesie
barwienia ciggtego wynikajacy ze zmiany
stezenia barwnika w kapieli spowodowanej
nadmiernym powinowactwem barwnika do
wiokna. Powodem moze by¢ nieodpowiedni
dobdr barwnika lub niekontrolowanie jego
stezenia w kapieli, bgdz niedoktadnie prze-
prowadzona obrébka wstepna. Podczas
barwienia okresowego nieréwnomiernosc
moze powstaé na dzianinie w postaci wy-
barwien o réznej intensywnosci z wystgpie-
niem rowniez zatamkéw. Przyczyng btedu
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moze by¢ przetadowanie barwiarki.

Identyfikacja btedu: ocena organoleptyczna.

4. Btedy spowodowane procesem wy-
konczenia

4.1. Zazéicenia, nierébwnomiernos¢ po-
strzeganej barwy

Czesto pojawiajagcym sie problemem zwig-
zanym z zaprojektowaniem atrakcyjnej dzia-
niny dla wykonania kolekcji przez projektan-
tow o niewielkiej znajomosci proceséw wy-
konczalniczych. Zwykle w zakfadzie dzie-
wiarskim jest zamawiana dzianina o ustalo-
nych parametrach, wykonana z okreslonego
rodzaju surowca widkienniczego. Ma to by¢
najczesciej dzianina w kolorze biatym lub
jasnym pastelowym o przyjemnym, miekkim
chwycie. Dziewiarz, najczesciej majac za-
wodowe relacje z jakim$ zaktadem wykon-
czalniczym, po wykonaniu dzianiny zleca jej
wykonczenie, nie zawsze, ale czesto, ustuga
ma by¢ wykonana z najnizszym naktadem
finansowym. Projektant nie zdradzajgc po-
mystu we wlasnym zakresie, dla uatrakcyj-
nienia wyrobow zleca nadruk w innym za-
ktadzie ustugowym. Oczywiscie druk jest
wykonywany relatywnie najprostszg techni-
ka druku filmowego i poddany obrébce ter-
micznej w suszarce ogrzewanej gazem.
Wszystkie procesy zwigzane z realizacjg
zamowienia sg wykonane poprawnie,
a w konsekwencji wyréb oceniony jest jako
nienadajgcy sie do konfekcjonowania ze
wzgledu na powstate na wyrobie zazétcenia,
smugi i nierbwnomiernosci, jak widoczne to
jest na powyzej przedstawionym obrazie



takiej drapanej, barwionej w kolorze rézo-
wym dzianiny. Przyczyna reklamacji — dzia-
nina zastata ,spalona” w procesie utrwalania
po drukowaniu. Zjawisko analizowanej
zmiany barwy nie wynika z wrazliwosci
barwnika na stosowane warunki obrobki
dzianiny (charakter krzywych widmowych
nie ulega istotnej zmianie, ktéra mogtaby
dowodzi¢ degradacji barwnika), chociaz
odporno$¢ wybarwienia na swiatto jest rela-
tywnie niska. Zwykle wybarwienia o tak ma-
tej intensywnosci, dla tego samego barwni-
ka, wykazujg nizszg odpornos$¢ na S$wiatto
niz wybarwienia bardziej intensywne o pod-
stawowej 1/1 gtebokosci. Zwykle dzianiny
przygotowane do druku powinny wykazywac
znacznie lepszg zwilzalnos¢. Tak niskg zwil-
zalnos¢, hydrofobowy charakter powierzchni
dzianiny uzyskano prawdopodobnie stosujgc
po procesie barwienia jej zmiekczanie. Za-
stosowano $rodek ttuszczowy o kationowym
charakterze powodujgcy zotknigcie wyrobow
witdkienniczych wykonczonych tego typu
srodkami. Szczegdlnie dotyczy to wyrobow
przy bieleniu ktérych uzyto rozjasniaczy
optycznych i nastepnie barwionych na jasne,
pastelowe kolory.

Jesli dzianina dostarczona do druku, przed
drukowaniem nie wykazywata zazoéicen/
przebarwien wzdtuz jej dtugosci, na co nie
wskazano wykonujgc proces drukowania, to
wadliwy efekt powstat w procesie termicznej
obroébki po druku pigmentowym.

Producent dzianiny, zlecit jej bielenie che-
miczne nadtlenkiem wodoru, barwienie
barwnikiem reaktywnym na jasny rézowy
kolor i wykonczenie zmiekczajgce celem
poprawy chwytu. Dzianina zostata wykon-
czona zgodnie z obowigzujgcg technologig
i prawdopodobnie z wymaganiami zlecaja-
cego barwienie. Nie poinformowano techno-
loga wykonujgcego barwienie i wykonczenie
dzianiny o zamiarze drukowania tej dzianiny
co moze by¢ przyczyng zaistniatych proble-
mow.

Witasciwy proces powinien polega¢ na dru-
kowaniu dzianiny po procesie chemicznego
bielenia i barwienia a w koncowym etapie jej
zmiekczanie. W przypadku dzianin znane
jest zjawisko ich zdtkniecia ujawniajace sie
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na wyrobach barwionych w kolorach paste-
lowych podczas obrébki termicznej, spowo-
dowane przede wszystkim stosowaniem
Ssrodkéw zmiekczajgcych o kationowym cha-
rakterze, jak rowniez niewtasciwym pH ka-
pieli.

Proces wykonczenia dzianiny bawetnianej,
zgodnie z wszelkimi regutami realizacji tego
procesu, powinien polega¢ na wykonaniu
obrobki wstepnej, w wyniku ktérej uzyskuje
sie oczyszczony wyréb i o dobrej zwilzalno-
Sci. Jesli istnieje taka potrzeba, nastepnie
wykonuje sie proces barwienia, tak jak
w przypadku analizowanej dzianiny na kolor
jasno rozowy.

Kolejnym etapem powinno by¢ drukowanie
dzianiny. Dopiero w korncowym etapie nale-
zato wykona¢ zmiekczanie $rodkiem, ktory
jednoczednie utatwia proces szycia. Jesli
w takim przypadku nastgpitoby przyzoétcenie,
najczesciej oczywistag przyczyng bytaby
obrébka termiczna po druku. Czysta bawet-
na jest relatywnie odporna na krétkotrwate
dziatanie powietrza o temperaturze nieprze-
kraczajacej 180°C.

4.2. Dzianiny wykonane z kolorowych
przedz

Analizowana dzianina, przedstawiona na
ponizszym zdjeciu, jest wykonana z przedzy
bawetnianej w paski o jednakowej szeroko-
sci w kolorze zottym i czerwonym.

Kierunek
tworzenia

dzianiny

Paski wykonane z przedzy zabarwionej
w kolorze czerwonym charakteryzujg sie
rébwnomierng barwg, nie budzaca zastrze-
zen. Paski wykonane z przedzy w kolorze
z0itym sg zabarwione w sposéb nieréwno-



mierny, ale w kazdym pasku podobnie, za-
brudzone na kolor czerwony. Zabrudzenie
jest najintensywniejsze poczynajgc od pa-
skéw czerwonych i zmniejsza sie az do
znikniecia na granicy z nastepnymi paskami
czerwonymi. Jak wynika z kierunku tworze-
nia analizowanej dzianiny, paski wykonane
z z0Mtej przedzy bardziej zabrudzone sa
bezposrednio po zmianie przedzy czerwonej
na z6itg i stopniowo ustepuje to zabrudzenie
w miare tworzenia paska zé6ttego. Widoczne
jest zabrudzenie pojedynczej zottej przedzy
w poszczegolnych rzadkach tworzonej dzia-
niny z r6zng intensywnoscia.

Na zdjeciu wykonanym pod mikroskopem
widoczne jest powierzchniowe zabrudzenie
przedzy zofttej. Nie obserwuje sie na tej
przedzy pytu drobnych wiékienek pochodza-
cych z czerwonej przedzy. Taki obraz
Swiadczy raczej o mechanicznym przeno-
szeniu zabrudzenia poprzez wspolne ele-
menty uktadu zasilajacego strefe tworzenia
dzianiny, przez ktére najpierw prowadzone
sg przedze czerwone a nastepnie nastepuje
zmiana na przedze zotte.

Z przedstawionego wyzej wstepnego opisu
zjawiska mozna wnioskowac¢, ze widoczne
na analizowanej dzianinie wady byty mozli-
we do zaobserwowania juz w procesie jej
dziania.

Ocenie poddano, szczegdlnie paski czerwo-
ne w dzianinie, badajgc odpornosci na tarcie
suche i mokre oraz po zwilzeniu dzianiny
olejem stosowanym do maszyn dziewiar-
skich.

Uzyskane wyniki wskazujgce, ze odpornosc
przedzy, szczegolnie zabarwionej w kolorze
czerwonym nie sg dostateczne. Przedza
czerwona szczegolnie w kontakcie z po-
wierzchnig tkaniny zwilzonej wodg Iub
w obecnosci oleju dos¢ intensywnie je za-
brudza.

Z analizy barwnika na wtdknie wynika, ze do
barwienia analizowanych przedz zastoso-
wano barwniki reaktywne. Wybarwione
przedze utrwalono utrwalaczem kationo-
wym. Jest to obecnie dos$¢ powszechnie
stosowany proces poprawy odpornosci wy-
barwien po barwieniu bawetny barwnikami
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reaktywnymi.

Analizowana dzianina wykonana jest
z przedzy bawetnianej barwionej w ten spo-
s6b, ze powstaly na przemian paski o takiej
samej szerokosci w kolorze zottym i czerwo-
nym. W naszym przekonaniu juz na maszy-
nie dziewiarskiej powstato zabrudzenie,
szczeg6lnie widoczne na pasku Zzottym.
Przedzy zabarwiona na kolor zo6tty brudzi sie
pylem z przedzy czerwonej pozostawionym
na elementach urzadzenia, przez ktére
przechodzg obie nitki. Jak wskazujg odpor-
nosci na tarcie w ocena organoleptyczna,
a réwniez z uzyciem mikroskopu, analizo-
wane zabrudzenie jest powierzchniowe. Jest
jednak ono na tyle trwate, ze nie moze by¢
usuniete z dzianiny w tagodnym procesie
prania wykonanym po procesie dziania.

Do wytwarzania tzw. kolorowo dzianych
zwykle stosuje sie przedze barwione barw-
nikami, od ktérych wymagane sg najwyzsze
odpornosci na pranie i tarcie. Najbardziej
wskazanymi barwnikami w takim przypadku
sg barwniki kadziowe. W ocenianym przy-
padku przedza barwiona byta barwnikami
reaktywnymi. Reakcja chemiczna barwnika
reaktywnego z wibknem celulozowym teore-
tycznie powinna zapewniaé réwniez bardzo
wysokie odpornosci uzytkowe. Jednak
obecnie stosowane barwniki reaktywne ni-
gdy w 100% nie reaguja z widknem, a ta
ilos¢ barwnika, ktéra nie przereagowata
powinna by¢ w catosci usunieta z przedzy
w procesie prania. Wymaga to jednak duzej
ilosci kgpieli piorgcych i odpowiedniego cza-
su, dlatego innym coraz czesciej realizowa-
nym rozwigzaniem jest stosowanie utrwala-
czy na bazie réznych polimeréw zwykle
o kationowym charakterze. | takie rozwigza-
nie, prawdopodobnie zastosowano do bar-
wienia uzytych do wytworzenia analizowanej
dzianiny przedz.

Jak sie praktycznie okazato nie jest to dobre
rozwigzanie i jest przyczyng powstania wi-
docznych na dzianinie btedéw.



5. Podsumowanie

Przedstawienie podstawowych czynnikow,
ktére majg wplyw na jakos¢ dzianin, miano-
wicie: poprawne opracowanie technologii
proceséw wytwarzania i przestrzeganie
przyjetych przepiséw technologicznych oraz
odpowiednia jako$¢ zastosowanych surow-
cow widkienniczych, mogg by¢ pomocne
w realizowanych zadaniach produkcyjnych,
natomiast przedstawienie btedéw wynikaja-
cych z uchybien w tych zadaniach produk-
cyjnych moze by¢ wskazéwka w rozwigzy-
waniu probleméw wplywajgcych na jakos¢
produkgiji.

Osoby zainteresowane problemem
jakosci dzianin w szerszym zakresie autorzy
zapraszajg do zapoznania sie z wczesniej
wymienianymi w opracowaniu publikacjami,
tj. pkt 1i pkt 5 w bibliografii.
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1. Wstep

Niniejszy artykut przestawia analize
globalnego rynku tekstyliow medycznych
i prognoze dotyczgcg sektora medycznego,
jak réwniez przeglad nowoczesnych mate-
riatbw  widkienniczych do  zastosowan
w medycynie. Zastosowanie zaréwno wyso-
kiej jakosci widkien i materiatow tekstylnych,
bardzo czesto z udziatem wybranych zwigz-
kéw biologicznie aktywnych, jak i innowacyj-
nych metod ich zwigzania z tworzywem
witokienniczym, pozwala na otrzymanie sze-
rokiego asortymentu medycznych wyrobow
wiokienniczych.

Materiatly widkiennicze do celow me-
dycznych nalezg do grupy materiatéw tech-
nicznych, ktére nie sg wytwarzane do celow
estetycznych, ale ktérych zasadniczym
i najwazniejszym kryterium jest funkcja, jakg
peinig (Global Technical Textiles Market
2019 by Manufacturers, Regions, Type and
Application, Forecast to 2024) [1]. Zgodnie
z Ustawg z dnia 20 maja 2010 r. o wyrobach
medycznych (Dz. U. 2010 Nr 107 poz. 679),
wyréb medyczny to ,narzedzie, przyrzad,
urzgdzenie, oprogramowanie, materiat lub
inny artykut, stosowany samodzielnie lub
w potgczeniu, w tym z oprogramowaniem
przeznaczonym przez jego wytwoérce do
uzywania specjalnie w celach diagnostycz-
nych lub terapeutycznych i niezbednym do
jego wiasciwego stosowania, przeznaczony
przez wytwoérce do stosowania u ludzi w
celu: diagnozowania, zapobiegania, monito-
rowania, leczenia lub tagodzenia przebiegu
choroby...”. Wedtug analizy rynku tekstyliow
technicznych zawartej w raporcie na temat
Globalnej analizy mozliwosci i prognozy
branzy (2017-2025), obejmujacej tematyke
Globalnego Rynku Tekstyliow Technicz-
nych, sektor tekstyliow medycznych (Medi-
Tech) znajduje sie w grupie dwunastu nad-

rzednych sektoréow, ktdére sg najbardziej
dochodowe.

Wedtug nowego raportu przeprowadzo-
nego przez Grand View Research, Inc. [2]
globalny rynek tekstyliow medycznych osig-
gnie 23,3 miliarda USD do 2025 r. Oczekuje
sie, ze gtéwnymi czynnikami wzrostu zapo-
trzebowania na tekstylia medyczne sg prze-
de wszystkim: rosngca swiadomos¢ na te-
mat lepszych praktyk zdrowotnych, ciggly
postep technologiczny, jak réwniez ramy
prawne nakazujgce stosowania tekstyliow
medycznych. Globalnie gospodarki wspiera-
ja i zapewniajg liczne programy majgce na
celu zachecanie do produkcji i konsumpg;ji
tekstyliow medycznych. Rynek tekstyliow
medycznych obejmuje tkaniny, dzianiny,
wiékniny i inne. Widkniny sag optacalne
i znane z tego, ze zapewniajg fatwg utyliza-
cje, gdy wystepuje wysokie ryzyko chordéb
zakaznych, co plasuje je jako dominujgcy
segment na rynku globalnym. Tkaniny sa
zwykle bardzo stabilne wymiarowo, ale
mniej rozciggliwe i porowate niz inne struk-
tury. Dzianiny sg bardzo rozciggliwe w po-
réwnaniu do tkanin. Dzieki najnowszym
innowacjom w technologii tekstylnej, szero-
ka gama rodzajéw witdknin, dzianin i tkanin
jest stopniowo wprowadzana do réznych
procedur chirurgicznych.

2. Wiékiennicze materialy medyczne -
przyktady i zastosowanie

W zaleznosci od zastosowania ry-
nek jest podzielony na towary wszczepialne,
towary nieimplantowane, produkty zdrowot-
ne oraz higieniczne i inne. Segment wyro-
béw nieimplantowanych jest najwiekszym
i najszybciej rozwijajacym sie obszarem
zastosowan tkanin medycznych. Na catym
Swiecie czesto$¢ wystepowania urazéw
roénie, napedzajgc popyt na tekstylia me-



dyczne w segmencie towardéw nieimplanto-
wanych.

Tekstylne materialy medyczne, jak
pokazano na rys. 1., mozna podzieli¢ na
cztery odrebne i specjalistyczne obszary
zastosowania, w sktad ktérych wchodzi bar-
dzo szeroki asortyment wyrobéw do zasto-
sowan w medycynie:

- materiaty nieimplantowane: opatrunki na
rany, bandaze, plastry itp.,
- materiaty implantacyjne: szwy, przeszcze-

. Rodzaj
/struktura
Materialy implantowane

(leczenie i naprawa)

,Przeszczepy
naczyniowe

+Przeszczepy
*Polimery
resorbowalne

Materialy nieimplantowane

- : ———————
(zastosowania zewnetrzne)

v

.

Tekstylia medyczne

Opieka zdrowotna/higiena —— « Ubrania -

Urzadzenia pozaustrojowe
(oczyszczajace, filtrujace i

krazenia krwi)
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+ Higroskopijne

*Polprzepuszczalne

+ Opatrunek wtomny

+ Odziez uciskajaca

py naczyniowe, sztuczne
sztuczne stawy itp.,

- urzadzenia pozaustrojowe: sztuczna nerka,
watroba, trzustka i ptuca,

- produkty opieki zdrowotnej/higienicznej:
posciel, odziez, fartuchy chirurgiczne,
Sciereczki, chusteczki itp.

Kazda z wymienionych grup teksty-
liw medycznych sklasyfikowano na sche-

macie przedstawionym na rys. 1. [3].

wiezadta,

~Naturalne
+Syntetyczne
*Wehianialne
+Niewchiamalne

« Tkane g

« Z watkiem dzianinowym
« Z osnowa dzianinowa

« Membranowe

* Polymer poliuretanowy

« Hydrozel, Alginian, Kolagen
+ Pochlaniajace zapach

+Film

*Forma

*Hydrokoloid

*Pianka poliuretanowa

« Nieprzywierajacy
+ O miskiej przyczepialnosci
L+ Przylegajacy

+ Paroprzepuszczalne

. Elastyczne i nieelastyczne
bandaze uciskowe

" - Jednorazowe - np. chusteczki, wkladki higieniczne
i .. maski, kombi

binezony

« Kontrola infekcji
+ Antybakteryjne’antystatyczne
+ Produkty dentystyczne
———= Sztuczna 1 bio-sztuczna nerka, watroba i trzustka

. Materialy chromowe - fotochromowe, termochromowe,

elektrochromowe, halochromowe

- Materialy przemiany fazowe; - termoregulujace, polimery
pamietajace ksztalt

« Inteligentne systemy tekstylne - aktywne i pasywne
inteligentne materialy lub z funkcja adaptacji

Inteligentne tekstylia
medyczne i zdrowotne

.

Rys. 1. Klasyfikacja roznych tekstylibw medycznych [3]
Zrédio: Wang L.: Performance Testing of Textiles Methods, Technology and Applications A volume in
Woodhead Publishing Series in Textiles, Book, 2016, Chapter 6 Azam Ali M and Shavandi A.: Medical
textiles testing and quality assurance, ISBN 978-0-08-100570-5.

Wazng i rosngcg czescig przemystu
tekstylnego sg medyczne oraz pokrewne
sektory opieki zdrowotnej i higieny. Zakres

wzrostu wynika z ciggtych ulepszen i inno-
wacji zarowno w technologii tekstylnej, jak
i w procedurach medycznych. Materiaty



i produkty tekstylne, ktére zostaty zaprojek-
towane tak, aby spetnia¢ okreslone potrze-
by, nadajg sie do wszelkich zastosowan
medycznych i chirurgicznych, w ktérych jest
wymagana kombinacja wytrzymatosci, ela-
stycznosci, a czasem przepuszczalnosci
wilgoci i powietrza. Zastosowane materiaty
obejmujg normalne i specjalne biodegrado-
walne przedze, przgdze monofilamentowe
i wielowtdkienkowe, tkaniny, dzianiny i wiok-
niny oraz struktury kompozytowe. Liczba
zastosowan jest ogromna i réznorodna, od
pojedynczych nici po ztozone struktury kom-
pozytowe do wymiany kosci oraz od prostej
Sciereczki czyszczacej do zaawansowanych
tkanin barierowych stosowanych w salach
operacyjnych [4].

Potencjat rynkowy dla opieki zdro-
wotnej i medycznych wyrobow wiokienni-
czych znacznie wzrasta. W samej Unii Eu-
ropejskiej sprzedaz tekstyliow medycznych
jest warta 7 miliardéw USD i juz stanowi
10% rynku tkanin technicznych. Sektor Unii
Europejskiej zuzywa 100 000 ton widkna
rocznie i rosnie w ilosci o 3—-4% rocznie.
Swiatowy rynek urzadzen medycznych zo-
stat wyceniony na ponad 100 miliardéw
USD, z czego 43 miliardy USD pochodzito
z rynku amerykanskiego. Europa Zachodnia
jest drugim co do wielkosci rynkiem i stano-
wi prawie 25% $wiatowej branzy urzadzen
medycznych. Istnieje bardzo duzy potencjat
rynkowy dla zaawansowanych opatrunkow
na rany. Branza zajmujgca sie leczeniem
ran wygenerowata od 3,5 do 4,5 mld USD
w latach 2003-6, gtdwnie z USA i Europy.
Swiatowy rynek zaawansowanej terapii ran
jest najszybciej rozwijajgcym sie obszarem
i szacuje sie, ze w 2018 r. bedzie wart 16,3
mld USD. Chociaz od wielu lat materialy
tekstylne sg szeroko stosowane w medycy-
nie i chirurgii, wcigz znajdujg nowe zastoso-
wania. Badania wykorzystujgce nowe i ist-
niejgce wiékna i techniki formowania tkanin
doprowadzity do rozwoju tekstyliow me-
dycznych i chirurgicznych. Na czele tych
opracowan znajdujg sie producenci wiokien,
ktérzy wytwarzajg réznorodne widkna, kto-
rych wiasciwosci rzgdzg produktem i osta-
tecznym zastosowaniem, niezaleznie od
tego, czy wymaga to chfonnosci, wytrzyma-
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fosci na rozcigganie, elastycznosci, miekko-
Sci czy biodegradowalnosci [4].

W chwili obecnej mozna zaobser-
wowacé szybkg ewolucje tekstyliow medycz-
nych (MedTech) pod wzgledem réznorodno-
Sci, funkcji i zastosowania. Sektor MedTech,
jako  skrzyzowanie chemii  polimerdw,
wszechstronnych technologii  tekstylnych
i szybko rozwijajgcej sie nauki medycznej,
stat sie najbardziej dynamiczny w dziedzinie
technicznych tekstyliéw. Do zastosowanh
materiatbw witdkienniczych w medycynie
wykorzystuje sie:

> wiokna wykonane z naturalnych po-
limeréw (celuloza, kolagen, chityna,
chitozan, regenerowany jedwab, al-
ginian itp.),

widkna z polimeréw syntetycznych
(kwas polimlekowy (PLA), kwas po-
liglikolowy (PGA), polikaprolakton
(PCL), polipropylen (PP), politerefta-
lan etylenu (PET) itp.)

z jednej strony istniejgce, ale w du-
zej mierze zmodernizowane i w pet-
ni zdigitalizowane technologie wy-
twarzania (dzianie, oplatanie 3D,
tkanie i wytwarzanie wiéknin),
procedury wykonczeniowe (powtoki,
nadruki, procesy plazmowe)

>

pozwalajgce rozszerzy¢ zakres zastosowa-
nia poza ,klasyczng” odziez [5].

Dzisiejsze produkty MedTech sta-
nowig grupe o znacznej zmiennosci pod
wzgledem wartosci jednostkowej lub wydaj-
nosci produktu, ktérej réznorodnos¢ waha
sie od podstawowej nici do szycia do nici do
zamykania ran lub prostej serwetki, ochron-
nej odziezy medycznej, az po skafoldy
(rusztowania w inzynierii tkankowej) zapro-
jektowane w skali od nano do makro.
W tabeli 1. przedstawiono rézne rodzaje
widkien, otrzymane z nich rodzaje struktur
materiatdow widkienniczych wraz z ich zasto-
sowaniem w obszarze medycyny [5, 6].
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Tabela 1. Widkna do otrzymywania materiatdbw MedTech z podziatem na ich zastosowania

[5, 6].
] Struktura materia
Rodzaj wlokna wiékienniczego Zastosowanie
Implanty tkanek miekkich
PP, PET, ekspandowany Dzianina Powiekszenie Sciany
politetrafluoroetylen osnowowa, brzucha - naprawa i
(ePTFE), polifluorek Wioknina przepukliny

winilidenu (PVDF), PLA,
PGA, PCL, polidioksanon (PDO)

Chityna, Wioknina Sztuczna skora
polimetakrylan metylu Soczewki kontaktowe,
(PMDMA), silikon, kolagen Sztuczna rogowka
Implanty ortopedycine

Silikon, PE Sztuczny staw

PTFE, PES, jedwab, kolagen, Tkanina plecionka | Sztuczne Sciegno

PE. PA

PES, wegiel, kolagen Plecionka Sztuczne wiezadio

PE o niskiej gestosci Sztuczna chrzastka
Chitozan Wioknina Regeneracja kosci

Implanty sercowo-nacgyniowe

PTFE, PES

Tkanina, dzianina

Przeszczep naczyniowy

PES (Dacron), poliuretan, PGA, | Wioknina, Zastawka serca, naczynia
PLA PGLA (Vicnl), kolagen plecionka krwionosne

Sy
Kolagen, PLA, PGA Monofilament, B.i_od_eg,radowakw struktura
PES. PA_ PTFE. PP. PE plecionka Niebiodegradowalna strukturg

Zrédfo: opracowanie na podstawie informacji zawartych w tabeli 9.1. w Fundamental Bioma-
terials — Polymers, Thomas, Sabu; Balakrishnan, Preetha; S., Sreekala M., Publisher
Elsevier, 2018, ISBN 978-0-08-102194-1, str. 180.

Bardzo istotng grupe materiatow widkienni-
czych wykorzystywanych w obszarze medy-
cyny stanowig widkna i wyroby witokiennicze
modyfikowane $rodkami antybakteryjnymi
(biocydami). Najczesciej stosowane we wto-
kiennictwie biocydy mozna podzieli¢ na kilka
grup [7, 8]: metale i sole metali (srebro,
ztoto, cynk, miedz), czwartorzedowe zwigzki
amoniowe (np. polimeryczne guanidyny i ich

pochodne), triclosan (eter 2,4,4-trichloro-
2’-hydroksydifenylu), czy produkty pocho-
dzenia naturalnego (np. chitozan, chityna,
alginian), n-halaminy (np. metakrylan
N-chloro-2,2,6,6-tetrametylo-4-piperydynylu).

W ostatnich latach naukowcy duzag
uwage poswiecili biocydom z grupy metali,
zarowno w formie nanometrycznej, jak i ich
tlenkéw lub soli, gléwnie na bazie srebra,



miedzi, cynku i kobaltu, ze wzgledu na ich
silng aktywnos$¢ biobdjczg wobec szerokiego
spektrum bakterii i grzybéw. Dane rynkowe
pochodzgce z badan producentéw w Euro-
pie wskazuja, ze sole srebra sg najczesciej
stosowang forma srebra w tekstyliach, sta-
nowigca 79%, podczas gdy srebro metalicz-
ne i wymieniacze jonowe srebra odpowiada-
ja odpowiednio za 13% i 8% srebra stoso-
wanego w tekstyliach [8, 9, 10, 11].

W ciggu ostatnich kilku lat, pomimo
wysokich kosztéw, wyzwan srodowiskowych
i technicznych zwigzanych z produkcjg nie-
ktoérych tkanin poddanych obrébce biocyda-
mi z grupy metali na skale przemystows,
przemyst poczynit znaczne wysitki w celu
opracowania nowych skutecznych tkanin
przeciwdrobnoustrojowych.  Srebro  jest
obecnie stosowane w wielu komercyjnych
produktach przeciwdrobnoustrojowych do
wykanczania lub wprowadzania do tworzy-
wa wiokien [8, 9,11], np. produkt Ultra-
Fresh® w ktérym srebro ma posta¢ bardzo
drobnych czgstek metalicznych i moze byé
naktadane na tkaniny na etapie wykanczal-
niczym, poprzez nanoszenie warstwy meta-
licznej na powierzchnie materiatu widkienni-
czego.

Firma O’Mara Inc., Rutherford, N.C.,
opracowata dwie nowe antybakteryjne prze-
dze poliestrowe i poliamidowe MicroFresh®
i SoleFresh®, ktore zawierajg $rodek prze-
ciwbakteryjny na bazie srebra AlphaSan®
firmy Milliken [11, 12].

Mimo wielu antybakteryjnych wio-
kienniczych produktéw dostepnych na ryn-
ku, naukowcy wcigz opracowujg nowe inno-
wacyjne materiaty wtokiennicze do zastoso-
wan w medycynie. W Katedrze Widkien
Sztucznych Politechniki todzkiej Smiecho-
wicz wraz z zespotem [13] opracowali anty-
bakteryjne kompozytowe widkna celulozowe
typu Lyocell modyfikowane nanoczgstkami
srebra i nanokrzemionkg. Nanoczastki sre-
bra syntezowano w uktadzie N-tlenku N-
metylomorfoliny z udziatem nanokrzemionki.
Nastepnie uktad NMMO-nanoczastki srebra-
nanokrzemionka zostat wprowadzony do
ptynu przedzalniczego, z ktérego otrzymano
metodg sucho-mokrg antybakteryjne widkna
celulozowe typu Lyocell. Przeprowadzone

45

badania antybakteryjnosci oraz cytotoksycz-
nosci widkien potwierdzity, ze mozna uzy-
ska¢ widkna o wysokiej jakosci witasciwo-
Sciach antybakteryjnych, bezpiecznych dla
tkanek ludzkich i odpowiednich do celow
medycznych. Szuster i wspotpracownicy
w Instytucie Przemystu Skoérzanego w todzi
[14] opracowali sposoéb nadawania tkaninom
bawetnianym wifasciwosci antybakteryjnych
poprzez ich modyfikacje z zastosowaniem
nowej reaktywnej pochodnej poliheksamety-
lenoguanidyny (PHMG). Przeprowadzone
badania antybakteryjnosci modyfikowanych
tkanin wykazaly, ze optymalne stezenie
zastosowanych pochodnych PHMG, nada-
jace wiasciwosci biobdjcze tkaninom bawet-
nianym, wynosi 1,5%. Przedstawiona mody-
fikacja tkanin polega na wytworzeniu po-
przez mostek cyjanurowy trwatych wigzan
kowalencyjnych miedzy widknem celulozo-
wym i reaktywnymi pochodnymi PHMG.

3. Podsumowanie

W niniejszym rozdziale pokazano
bardzo dynamiczny poziom rozwoju sektora
tekstyliow medycznych - MedTech. Mozna
zauwazy¢, ze zarébwno w skali prze-
mystowej, jak i laboratoryjnej trwajg ciggte
prace nad otrzymywaniem coraz to
nowszych i zarazem skuteczniejszych ma-
teriatbw widkienniczych do zastosowan
w medycynie. Bezustanne narazenie na
niebezpieczne odmiany bakterii, wiruséw
i grzybéw niesie za sobg potrzebe opra-
cowywania innowacyjnych  bioaktywnych
materiatdow widkienniczych. Mozliwosci za-
stosowania szerokiej gamy réznego rodzaju
polimeréow  widknotworczych  umozliwiajg
otrzymywanie szerokiej gamy biozgodnych,
tekstylnych wyrobéw medycznych, ktére
mogg by¢ nie tylko materiatami nieimplan-
tacyjnymi, do ,uzytku zewnetrznego”, ale
réwniez materiatami wszczepialnymi
(implantacyjnymi) do organizmu zywego.
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Produkcja przemystowa w Polsce odrodzonej —

Warunki rozwoju przemystu. Zie-
mie polskie majg naogo6t dobre warunki przy-
rodzone dla przemystu, mianowicie ogromny
zasob wegla, powazny zasob wszelkich
innych kopalin, dostatek ptodéw roslinnych
i zwierzecych, drogi wodne, oraz najwa-
zniejszy czynnik gospodarczy: gestg lud-
nos¢, a wiec z jednej strony zasob pracow-
nikéw, ktérzy takna pracy i tylko skutkiem jej
braku musza emigrowaé, z drugiej zas za-
sob konsumentéw czyli wewnetrzne olbrzy-
mie zapotrzebowanie, pokrywane tylko
w malej czesci wytworstwem wiasnem;
wreszcie znalaziyby sie i kapitaty potrzebne
na przedsiebiorstwa przemystowe. Na takich
posadach wybudowaé mozna wspaniaty
przemyst.

Mimo to przemyst ziem polskich nie
stoi na wysokosci nalezytej, bo nie pokrywa
nawet potrzeb wiasnego kraju. Ziozyty sie
na to liczne czynniki; przedewszystkiem
daznosci gospodarcze panstw rozbioro-
wych, ktére dbaty raczej o wiasny &

a w ziemiach polsklc§ chaiaty mi

i bliskie zbygg bie, oszczy i
pod@fg e faczej 0 |c§ ubezpieczenie
wojsko wigzki @rg zne Z witasnym
ustr

przedsigbiorczosci osobi-
stej, |n|c1atyw¢i1 organizacji ze strony spote-
czenstwa, ktore i w tych trudnych warunkach
mogtoby byto jednak wiecej dokazac.

Trudnosci i zapory, jakie dzi$ napo-
tyka przemyst s3: 1) przedewszystkiem braki
komunikacyjne; 2) brak zaprawionego do
intenzywnej pracy robotnika; 3) brak nalezy-
cie wyksztatconych kierownikéw (dlatego
tworzenie szkot przemystowych wszelkiego
stopnia jest pilng sprawg); 4) brak tradygji
przemystowej, jaka majg n. p. Niemcy,
Belgja, Francja, Anglja, gdzie z pokolenia na
pokolenie pracuje w przemys$le robotnik,
inzynier, naczelnik fabryki; 5) ogodlnie niski
poziom os$wiaty, ktéry utrudnia przedsiebior-
czos$¢ osobistg i budzenie ducha przemy-
stowego w spoteczenstwie.

A jednak te wszystkie trudnosci
mozna pokona¢, trzeba tylko silnej woli

ﬁ%poﬁczym i panstwowym, - po
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lata 1919-1923

i wytrwalos$ci. Przyktadem Szwajcaria, ktora,
cho¢ pozbawiona najwazniejszych podwalin
przemystu, t. j. wegla i zelaza, cho¢ ma
w gorzystosci kraju olbrzymie utrudnienie
komunikacji, cho¢ ma ludno$¢ nie gestszg
niz ziemie polskie, cho¢ nie ma wlasnego
wybrzeza morskiego, mimo tego wszystkie-
go stworzyta znaczny przemyst, a to dzieki
wysitkowi woli i naktadowi energji ludzkiej.
Mato, ktory naréd miat przed sobg takie
trudnosci - a jednak je zwalczyt. Dzi$ prze-
myst malenklej Szwajcarji zywi blisko potowe
jej ludnosci (1%4 mil.), a sporzadza réznych
wyrobéw za 1 miljard kor.

| nie tylko mozemy, ale wprost mu-
simy dzwigng¢ wilasny przemyst, jezeli
chcemy osiggnac¢ niepodlegtos¢ i udzielnosé
takze i gospodarcza. Dzisiejsza nasza za-
Ieznosc materjalna od Nlemco%aﬁnghkow

rgka dw  jest
% i¢ miarg
17 oto samo

i€ @ﬁrowadza obcych towa-
v %rzeszio 1", miljarda  koron,

szystkle ziemie polskie zapewne za kwo-
te dwakro¢ wieksza. A wiec nasza zawistos¢
gospodarcza od obcych wyrazataby sie kwo-
tg 3 miliardow koron, liczac wedle stosun-
kéw przedwojennych. A przeciez bardzo
przewazng cze$¢ towaréw dowozonych
moznaby wytwarza¢ na miejscu.

| istotnie stwierdzi¢ nalezy, ze w tym
kierunku postepujemy, ze ziemie polskie
rozwijajg sie pod wzgledem przemystowym
wcale powaznie. | tak np. warto$¢ catej pro-
dukcji przemystowej w Krolestwie Polskiem
wynosita w roku 1880 373 miljony kor.,
a w roku 1910 juz 2135 mil kor., czyli w trzy-
dziestu latach wzrosta szes$ciokrotnie; liczba
robotnikdbw wzrosta tylko czterokrotnie,
z czego widac¢, ze ulepszono zarazem spo-
soby pracy przemystowe;j.

Przedwojenny stan przemystu
na ziemiach polskich da sie okresli¢ cyfrg
2.4 mil. robotnikéw i 7.5 miljarda kor., jako
wartos$¢ produkcji przemystowe;.



W szczegolnosci:

ma robotnikow wartosé
produkg;ji
Krolestwo Polskie 814.000  do 3 mijard. kor.
dzielnice zachodnie  674.000 . 2
Gallicja i Slgsk 370.000 s 1
dzielnice wschodnie 527.000 ,1.5

Znacznie liczniejsze rzesze robotni-
cze majg: Anglja (8.4 mil.), Niemcy (8.3),
Stany Zjednoczone i Francja (po 7 mil),
Wiochy (4 mil). Mata Belgja ma stosunkowo
duzo robotnikéw, 1.4 mil. t. j. /5 ludnosci.
Takze i wartoscig produkcji ustepuje Polska
powyzszym krajom z wyjgtkiem Belgji, ktorej
produkcja warta 2.5 miljarda kor. Wysokos¢
produkcji w Stanach Zjednoczonych, 85
miljardéw kor., w stosunku do wzglednie
niewielkiej liczby robotnikéw (7 mil.) ttuma-
czy sie szerokiem zastosowaniem maszyn
i brakiem przemystu drobnego, rzemie$ini-
czego. Produkcje przemystowg Francji oce-
niajg na 15 miljardéw koron.

Przemyst ziem polskich jest gtéwnie
przemystem ma’rym ak’fady mate, t. j. I|cza-
zatrudnia ?

robotniczego, a tylko, 'z«robotnikow | je
w&é@?ﬁgpr e Vg} blnej liczbie, okoto
%ﬂé@ @v ' wytwérczo-prze-
“Zaktadow zatrudnia

g robotnikéw, (te olbrzymy
prze yslow%;gnaja szczegolne znaczenie
gospodarcze), a 54.000 zaktadéw zatrudnia

od 50 - 100 robotnikéw, a cata olbrzymia
reszta to przedsiebiorstwa mniejsze. Inaczej
jest juz n. p. w Niemczech i Francji, a prze-
myst Standéw Zjednoczonych jest nawet
wytgcznie fabryczny, urzadzony na najwiek-
szg skale.

Przemyst na ziemiach polskich nie
jest rownomiernie rozmieszczony: skupia sie
przedewszystkiem w polskiem zagtebiu we-
glowem, nastepnie w Krélestwie Polskiem;
inne dzielnice sg mato przemystowe. Nie-
rébwnomiernoscia w rozmieszczeniu, choc¢
mniejszg, odznacza sie naogét takze prze-
myst Niemiec lub Francji, natomiast mata
Saksonja n. p. jest cata usiana przedsigbior-
stwami przemystowemi, ktére gniezdzg sie
w kazdym jej zakatku, niemal w kazdej wio-
sce. W Saksonii 75 % ludnosci zyje z prze-
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mystul

Cechg naszego przemystu jest tak-
ze wielostronno$¢ naog6t znaczna, w czem
podobny on jest do przemystu wielkich pan-
stw, cho¢ nie ma ich wszechstronnosci.
Przeciwnie Szwajcarja ma tylko pewne nie-
liczne gatezie przemystu, ale za to bardzo
wysoko rozwiniete. Nadto brak naszemu
przemystowi tak daleko posunietej specjali-
zacji, jaka cechuje kraje wybitnie przemy-
stowe, n. p. Niemcy, Anglje, Stany Zjedno-
czone (istniejg tam n. p. fabryki wytgcznie
ptaszczow).

Jakos$¢ naszych fabrykatéw nie do-
réwnywa jakosci, fabrykatow zagranicznych,
stad wynika konieczno$¢ podniesienia prze-
mystu na wyzszy poziom oraz widoki jego
dalszego rozwoju.

Wiascicielami  przedsiebiorstw  sg
bardzo czesto obcy — kierownikami zawo-
dowymi obcy, a nieraz i odbiorca obcy

. p. wiele fabryk w Krolestwie}, - tylko ro-
il a<§<ach prze-

. “Jednem ze znamion naszego prze-
mysiu jest tez jego obdtuzenie. Przemyst
i banki Krélestwa przed wojng byty dtuzne
w samych Niemczech okoto 180 mil. koron.
Uzdrowienie targu pienieznego pod tym
wzgledem jest bardzo pozadane.

W ostatnich czasach rozwingt sie
nadzwyczajnie skutkiem wojny wyréb wszel-
kiego rodzaju zamiastek (zamiastnictwo):
i tak z fig, zotedzi, zboza i t. d. sporzadza sie
zamiastke kawy, z lisci wisni, poziomek,
czernic - zamiastke herbaty, z innych lisci -
zamiastke tytoniu i t. d. Niejedna zamiastka
jest dla zdrowia nawet lepsza niz towar ory-
ginalny, ktéry z poczgtku miata tylko zastg-
pi¢ chwilowo i dlatego utrzyma sie i po woj-
nie.

Wogodle wojna straszliwie spustoszy-
ta nasz przemyst, ktéry teraz stanagt wobec
braku surowcéw (bawetna, wetna, wegiel,
zelazo, mosigdz, kauczuk, skoéry i t. d.) i ich
wysokich cen, wobec braku kredytu, ztej
komunikacji, wielkich kosztéw przewozu,
braku robotnikéw i maszyn, nie méwigc juz
o zburzeniu samych fabryk. Zadaniem pan-



stwa bedzie wskrzesi¢ przemyst, ten wazny
czynnik kulturalny, ktéry daje zarobek miljo-
nom ludzi, kolejom i zegludze, $cigga obce
kapitaty do kraju, zuzytkowuje zyskownie
wtasne i wreszcie jest wydajnem zrodtem
podatkowem.

Rzemiosta grajg powazng role
w przemysle ziem polskich. Na zachodzie
wiele rzeczy robi sie oddawna fabrycznie,
u nas sporzgdzajq je rzemieslnicy i przemyst
domowy. Tak n. p. rzecz ma sie z obuwiem
i ubraniami meskiemi. W Warszawie jest
okoto 10.000 szewcow, ktérzy pracujac
recznie, dostarczajg obuwia nawet taniej niz
nieliczne tamtejsze fabryki. W Brzezinach
pod todzig skupia sie znéw jako przemyst
domowy wyréb ubran meskich; okoto 2.000
krawcéw bierze od tak zw. magazynierow
przykrojone juz czesci ubrania i zszywa je
w domu przy pomocy bardzo licho ptatnych
czeladnikow i uczniéw. Takich magazynie-
réw ma tam by¢ okoto 150. Wartos$¢ tej kon-
fekcji wynosi okoto 18 miljonéw koron. Jest
to przewaznie towar tanj-&lichy.

W przemysle pI'Z(;Q,UJq

|

rstwsprzemystowo-
wytworezych | m ona) W Polsce, kraju
rolnlczwa pler\ﬁszy plan pod wzgledem
wartosci wybija §?’é przemyst spozywczy, po
nim nastepujg inne gatezie w takim porzad-
ku: tkactwo, metalnictwo, przemyst drzewny,
chemiczny, skérnictwo i ceramika.

Przemyst spozywczy jest oparty
naogét na surowcach wiasnych, jest wiec
zro$niety organicznie z produkcjg krajowa
(nie tak jak n. p. przeréb bawemny).

W tej gatezi przemystu PraCUJe 19 %
ogotu robotniczego t. j. okoto ', miljona lu-
dzi. Wartos¢ catej produkcji moznaby przy-
ja¢ na przeszio 2 miljardy kor.; na jednego
mieszkanca wypadatoby tedy przetworow
spozywczych zaledwie za 35 kor, rocznie.

Najwiekszg wartos¢ posiada prze-
myst spozywczy Krolestwa ('/5 ogoinej war-
tosci) i Galicji (/7).

Mimo takich rozmiaréw przemyst
spozywczy nie zaspokaja w catosci potrzeb
krajowych; sprowadza sie do kraju mnéstwo

$6)

fg‘u Jesé%rze- |
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wszelakich wyrobow spozywczych, ktéreby
wytworzy¢ mozna na miejscu. Stad wnio-
sek: rozwdj w tej gatezi jest konieczny.

Gféwne dziaty przemystu spozyw-
czego:

Cukrownictwo. Znaczenie jego
jest donioste, bo: 1) cukrownictwo opiera sie
na surowcu wytwarzanym na miejscu (buraki
cukrowe), a wiec jest organicznie zrosniete z
produkcjg rolng; 2) uprawa burakéw jest
zyskowniejsza niz zbdz, a wiec podnosi
warto$¢ ziemi; 3) dostarcza ludnosci w ob-
szarach rolniczych zajecia fabrycznego,
chronigc je od biedy i wychodzctwa; 4) do-
starcza $rodka spozywczego, ktory jest
przedmiotem codziennej potrzeby dla naj-
szerszych warstw, - cukier zawsze ma zbyt
zapewniony, nigdy sie nie psuje, cukru zie-
mie polskie potrzebujg rocznie 600.000 t.; -

5).wypiera dowdz cukru z za ranj@ggzl ktory
niestety<tlotagd jeszcze 439@1 6) siwarza
podwagne wlglwn;g‘l)@h (?u h gate-

%ﬁlgml@wﬁf i plernikar-
5w/ ctikierkow, biszkoptow,
cﬁﬁ?ltur likieréw itd.; 7) przemyst
owniczy przysparza roInlctwu karmy dla
inwentarza zywego, oraz nawozu (pozosta-
tosci buraczane). Zyskowno$¢ przemystu
cukrowniczego jest duza.

Cukrownie stanowig wielkie przed-
siebiorstwa, zatrudniajgce po kilkuset robot-
nikdw i produkujgce za setki tysiecy koron.
Gtéwne ogniska cukrownictwa: ziemia War-
szawska (18 cukrowni), Lubelska (13), Ptoc-
ka (7), Poznanskie (20), Podole (53), ziemia
Kijowska (74); w Galicji: Przeworsk, Chodo-
réw. Na ziemiach polskich pracuje w cu-
krownictwie blisko 100.000 robotnikow
w 240 cukrowniach, przerabiajgc 12 miljo-
néw ton burakéw na 1.4 miljona ton cukru,
wartosci 1 miljarda K. Cukrownictwo nasze
jest wiec wytworstwem na wielkg miare.
Produkcja taka pokryé moze potrzeby kraju
w zupetnosci, a jednak dotad z powodu gra-
nic politycznych dowozono cukier n. p. do
Galicji z Czech i Moraw.

Mtynarstwo i piekarstwo, po
cukrownictwie najwazniejsze gatezie prze-
mystu spozywczego, wytwarzajg fabrycznie
za okoto pot miljarda koron, w czem Galicja



zajmuje, pierwsze miejsce (170 mil, K., do-
woz miewa z Rosji). W stronach zachodnich
spotykamy doskonalsze urzadzenia fa-
bryczne w tym zakresie (mtyny elektryczne,
parowe, benzynowe, wodne).
Browarnictwo rozporzadza oko-
to 640 browarami, w czem Krolestwo
uczestniczy liczbg 194 browaréw, Poznan-
skie 113, Galicja 85. Produkcja wynosi okoto
5 miljonéw hektolitréw piwa, wartosci blisko
300 miljonéw kor. Mitdto (pozostatosci jecz-
mienia) stuza na karme dla bydta.
Gorzelnictwo o przewaznie fgczy
sie z rolnictwem, bo zuzytkowuje ziemniaki
lub zboze, a dostarcza procz spirytusu takze
wyttoczyn ziemniaczanych lub zytnich (bra-
hy) jako wytworu ubocznego na karme dla
zwierzgt domowych. Gorzelnie rozrzucone
sg po catym kraju, - liczg ich okoto 3000,-
produkujg blisko 3.5 miljonéw hl. spirytusu,
wartosci okoto 150 mil. kor. Wartosé ta pod-
niesie sie znacznie przez uwzglednienie
miodosytni, fabryk wodek i likierow.
Masarstwo. Powazne
zajmuje tez produkcja siasarska, zw
w wielkich miastach. | Niektore wi
sarnie m@wskmv m%fy

miejsce

ml|j0

gram *’ s stk%fra r ewne z 10 mil.
kor. i e %‘1 a c masarstwo wszystkich
ziem p |ch wyvarza prawdopodobnie za
setki mil. kor.

Précz wymienionych gatezi prze-
myst spozywczy posiada setki przeréznych
gatezi, (przeréb ziemniaka w fabrykach
maczki ziemniaczanej i krochmalu, przetwo-
ry miesne w zwigzku z chtodnictwem, wyréb
konserw owocowych i jarzynowych, wdéd
mineralnych i t, d.), ktérych produkcja jest
mniejsza.

Przemyst tytoniowy zaliczyéby
mozna do spozywczego w obszerniejszem
znaczeniu tego stowa. Polska produkuje
wyrobdéw tytoniowych za okoto 70 mil. kor.,
samo za$ Krolestwo kupowato za 53 mil.
kor. z Rosji. Ludnos¢ Polski zatem ,przepa-
Ia” rocznie znacznie ponad sume 123 mil.
kor. Dodawszy do tego okoto 500 mil, kor.,
ptaconych za alkohol, oraz miljony, ptacone
za rzeczy zbytku, sprowadzane z zagranicy,
otrzymamy okoto miljarda kor., wydawanych
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na rzeczy nieproduktywne, czesto nawet
szkodliwe, Gdyby te pienigdze obrdéci¢ n. p.
na szkolnictwo, to moznaby w Polsce mie¢
25.000 szkot ludowych po 40.000 kor.
(znikiby analfabetyzm!) lub 100.000 chat
wiejskich z zabudowaniami gospodarskiemi
(zniszczonych przez wojne) po 10.000 ko-
ron.

Przedzalnictwo i tkactwo. W tej
gatezi przemystu razem z konfekcjg pracuje
28 % ogo6tu robotniczego, czyli okoto
67.0.000 ludzi, - a zywi ten przemyst, jesli
policzy¢ i robotnikéw, okoto 1.200.000 ludzi.
Warto$¢ catej produkcji przedzalniczo-
tkackiej wynosi przeszto miljard kor. Po-
wszechnie uzywana miarg przemystu tkac-
kiego jest ilos¢ wrzecion i krosien, zwtaszcza
gdy chodzi o poréwnanie miedzy réznymi

krajami.
W Polsce pracuje przeszto:
%

2 mil.wrzeci 0 ?%uen
‘;‘5’4:% (0]
PR
E § 5
, »qf

B o’&ooo

Z?/skownoéé w tej gatezi przemystu
dochodzita niekiedy do 40 %.

W  produkgji przedzalniczo-tkackiej
uczestniczg wszystkie ziemie polskie w tym
stosunku:

fabryk  robotnikéw  wartos$¢
mil. kor.
Krélestwo Polskie 1.160 150.000 853
Ziemia Grodzienska 10.000 50
Slgsk Cieszynski 208 7.687 45
Galicja 56 5.300 31.5
Poznanskie 675 1.821 9

i Prusy zachodnie
cate tkactwo okragto miljard kor.

Warto$¢ produkcji  przedzalniczo-
tkackiej w Krolestwie Polskiem wynosi wiec
okoto 85 % catej produkcji tkackiej na zie-
miach polskich.

Gtéwne dziaty przemystu tkackiego:

Bawetnictwo odgrywa w no-
woczesnym przemysle przedzalniczo-
tkackim wszystkich krajéow pierwszg role.
Rozwingto sie gtéwnie w Krolestwie Polsk.
(50 fabryk z 68 tys. robotnikow). Wartosc tej
produkcji w roku 1910 wynosita 340 milio-
néw kor., w r. 1850 tylko 6.7 mil. kor.).



Bawetnictwo innych dzielnic. jest nieznacz-
ne. Fabryki nasze to przedewszystkiem
wielkie przedsiebiorstwa n. p. fabryka Schei-
blerowska (spotka akcyjna) w todzi ma
240.000 wrzecion, 5.000 krosien samotkac-
kich, 7.200 robotnikdw. Dwadziescia kilka
wielkich przedsiebiorstw akcyjnych wytwa-
rza blisko 90% catej produkcji bawetny
w Krolestwie Polskim, fabryki te dostarczajg
wszelakich towaréw z zakresu bawetnictwa
(gtéwnie barchandéw), nie specjalizujgc sie
w pewnych dziatach, jak to bywa na zacho-
dzie, nie wyrabiajg tylko delikatniejszych
towaréw, ktére nabywamy z zachodu. Ba-
wetne sprowadza sie ze Stanéw Zjednoczo-
nych, z Rosji, Persji, Indji Wschodnich
i Egiptu, tkaniny zas bawetniane wywozito
Krélestwo do Rosji, natomiast w kraju znaj-
dujg zbyt tkaniny obce.

Gtéwnem ogniskiem bawetnictwa
jest Lt6dz z okolica, polski Manchester,
skupiajgca % catej produkcji krajowej; dalej

51

wrzecion), - w Galicji w Andrychowie i Kor-
czynie (piekny przyktad samopomocy). Len
dowozimy z Rosji. Wartos¢ produkcji pto-
cienniczej 33 mil. kor. Wyréb z konopi, juty
i pokrzywy dostarcza tkanin najgrubszych,
zgrzebnych (worki).

Jedwabnictwo ma gtéwne
ognisko w Warszawie (47 % produkgji). Wo-
gole ta gatgz przemystu w wielkich pan-
stwach przemystowych trzyma sie chetnie
stolic. Wartosé produkcji okoto 21 mil. kor. -
Jedwabiu surowego dostarczajg Chiny, Ja-
ponia, Wiochy.

Wyréb tkanin z materjatéw miesza-
nych osigga warto$¢ 1.61 mil. koron. -Wyréb
kilimow ma przysztos¢, bo ustat dowdz
wyrobéw dywanowych brukselskich, pary-
skich, tureckich i perskich.

Konfekcja. Z przemystem tkac-
kim w bliskim zwigzku jest wyrob gotowej
bielizny i odziezy, oraz drobniejszych
przedmiotéw ubrania i ozdoby (kap I

Zawiercie, Pabjanice, powiat Bedzinski, krawaty, égﬁ‘awwzkllt d.). %’
Zgierz, Ozorkéw, powiat Piotrkowski, War-  stu skupia sie W.wie @'?ich,
szawa, Czestochowa. Wartos j produkci Jﬁ
W Krolestwie Polsgaé‘?n rozwinetg &egﬁ@uljon /3 jart .
‘@ﬁ(’éckmgo) Wartos¢ produkcji

szczegdlnie ponczosznlgtwo wian
giownie W todzi Kaliszu; W el%gandr i
pod todzi4 : Q%zf%é pjezi
wie cafa lud '

Sk égf: Po bawetnie
drugie miejsce jako terJa+ tkacki zajmuje

wetna (owcza, kozid, fW|er’fqu|a) Gtéwnem
ogniskiem przerobu wetny (wetniarstwa) jest
rowniez L 6dz 2/5 produkcji Krolestwa), po
niej: Sosnowiec, Czestochowa, Pabjanice,
Tomaszow Rawski i t. d. W tej gatezi praco-
wato (w r. 1910) w samem Krolestwie Pol-
skiem 41.000 robotnikéw w 118 fabrykach.
Wartos¢ produkcji 291 miljonéw koron.

W Galicji skupia sie ten przemyst na
pograniczu Slaska Cieszyniskiego (Bielsk-
Biata), produkujac za 31.5 mill. koron, (17
fabryk, 3.500 robotnikdéw). Sama Galicja
potrzebuje tkanin wetnianych za 60 mii. kor.
Ogniskiem sukiennictwa w dzielnicach
wschodnich jest Biatystok.

Ptéciennictwo, uprawiane na
ziemiach polskich od wiekéw: jako przemyst
domowy, skupia sie dzi$ przedewszystkiem
w wielkich zaktadach w Zyrardowie (24.000

zalniczo-tkackiej i konfekcyjnej razem
wynosi przeszto 1.3 miljarda kor. Samo Kré-
lestwo wywozito z tego dziatu do Ros;ji towa-
ru za 892 mil. koron. - Biata i £6dz moga
dostarczy¢ tkanin 4 razy wiecej niz potrzebu-
jemy.

Przeréb metali. Tkactwo i meta-
lurgja sa najwazniejszemi gateziami prze-
mystu w panstwach przemystowych, u nas
jednak, w kraju rolniczym, ustepujg z natury
rzeczy pierwszenstwa przemystowi spozyw-
czemu.

Zelaznictwo jest naiwazniej-
szym dzialem metalurgji. Ziemie polskie
majg dobre widoki dla rozwoju przemystu
zelazniczego: wapienie, dolomity, gliny
ogniotrwate (potrzebne dla wytopu zelaza)
wegiel, site wodng i wewnetrzne pole zbytu,
dotad nienasycone, bo zbyt Zzelaza np.
w Krélestwie wynosi rocznie ledwo 19 kg. na
gtowe, natomiast w Stanach Zjednoczonych
250 kg., w Belgji 160 kg., w Niemczech 135
kg., nawet Hiszpanja zuzywa zelaza wiecej
niz Polska, bo 23 kg. na gtowe. Budowa
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kolei, wodociggéw, kanalizacja, przyszte zydowskich przedmiotéow rytualnych sg je-
zaktady przemystowe, bedg mogty pochfo- dynemi na kuli ziemskiej. Przemyst platerni-
na¢ ogromne ilosci wyrobéw zelaznych, - czy, mimo braku warunkéw naturalnych
wreszcie pozostanie mozno$¢ wywozu za w Polsce, wysoko sie rozwingt, a to $wiad-
granice, bo wyrdb Zelaza u nas przy zasto- czy dobitnie, co mozna zrobi¢ umiejetng
sowaniu wszystkich zdobyczy techniki moze praca.
by¢ odpowiednio tani. Co do metali szlachetnych, to
W przemysle metalniczym polskim ich przerdb stoi niewysoko, n. p. nasze ze-
znikajg mate przedsiebiorstwa, a rozwijajg  garnictwo, wyrdb kosztownosci opiera sie na
sie wielkie, zwtaszcza na Slgsku. Jest to  dowozie z zagranicy.
objawem zdrowym. Rekodzielnictwo w zakresie
Przemyst ten jest przewaznie metalurgji obejmuje kowalstwo, Slusarstwo,
w rekach obcych; na Slasku gérnym prawie  blacharstwo, bronzownictwo, mosieznictwo,
wylgcznie w rekach niemieckich, w Kréle- nozownictwo, rusznikarstwo i t. d.
stwie i Galicji w potowie w rekach obcych. Przemyst drzewny i papiernictwo.
Wyréb maszyn przemystowych Ziemie polskie majg naturalne podstawy dla
i rolniczych, narzedzi wiertniczych, kottéw, przemystu drzewnego: lasy, site wodna,
silnikéw, motoréw i urzgdzeh kolejowych, wegiel; brak im tylko komunikacji, na czem
mebli zelaznych i przyboréw do uzytku do-  zresztg cierpi cate nasze zycie gospodarcze.
mowego z zelaza jest najwazniejszg gatezig Gtéwne dziaty przemystu drzewnego
zelaznictwa. W tym przemysle przoduje sg: mechaniczna obrobka drzewa (tartaki,
Slask gérny, po nim nastepuje Krdlestwo zaklady ciesielskie, bednarskie, stolarskie,

Polskie, ktérego produkcja w tym zakresie koszykarskle wyrob obktaddw, m li, ram,
dziesieciokrotnie  przewyzsza produkcje u, bibutek
Galicji (Krolestwo wyrabiato za 276 mil. kor., drzewa.

Galicja za 32 mil. koron). drzewa

Mimo znaczn *ﬁ%rodukql t§ g ;
przemysiu nie pokryw %O ze F%owﬁ; i¢ - id terpentyny, lecz te gatezie
zwhaszc %jzakrgg , C% Vi roI§ qf} majg u nas bardzo male znaczenie.

i precyz SZ 0 obrobki® elaza Z przemystem drzewnym fgczy sie
i drz wa o ’?z “gﬁf’emleslnlczych Scisle zyskowne papiernictwo, ktére
maszy anlat’f szycia nie wytwarzamy dotad rozwijato sie u nas dobrze. W papier-
wcale. 'F‘% tez Kt lestwo pfacito zagranlcy nictwie przoduje Krolestwo Polskie (ziemia
190 mil. kor. zéhmaszyny, narzedzia i inne  Warszawska i Piotrkowska, we Wioctawku
wyroby zelazne (a 25 mil. kor. za wyroby duza fabryka celulozy), nastepnie Galicja,
z miedzi, cynku, ztota, srebra, platyny). - wywozgca pewne rodzaje wyrobow papier-
Gléwne ogniska metalurgji sa: Warszawa, niczych (bibutki papierosowe) na pétwysep
Czestochowa, Sosnowiec, Krolewska Huta, Batkanski, do Turcji, na wschéd, gdzie
Katowice, Bytom; w Galicji: Krakéw, Sanok pomys$inie walczyta z konkurencjg francuska
i Nowy Sgcz. i austryjackg. Natomiast dzielnice zachodnie

Zaktadow elektro-tech- przemystu papierniczego nie posiadajg,
nicznych jest w Krélestwie 58 z 670 ro- a zuzywajg najwiecej papieru ze wszystkich
botnikami i 4.5 mil. kor. produkcji; wogdle ziem polskich, a wiec stanowi¢ bedg dobre
poziom elektryfikacji ziem polskich jest bar- pole zbytu dla naszego papiernictwa, ktore
dzo niski. wogole ma doskonate widoki rozwoju.

Na uwage =zastuguje rodzima Papiernie w Krélestwie sg przewaz-
w Krolestwie gataz przemystu, mianowicie nie w rekach polskich wtascicieli i majag pra-
platernictwo, ktére zasila rynki Rosji, cownikdéw polskich, co wiecej, przemyst
panstw batkanskich, Turcji, Persji, a nawet papierniczy Krélestwa dostarczat wyksztat-
rynki Ameryki, Afryki i Australji. Z zakresu conych pracownikéw i inzynieréw, majstrow
platernictwa n. p. dwie warszawskie fabryki i t. p. niemal catemu panstwu rosyjskiemu.




W Galicji robotnikami s Polacy i Rusini,
cent zywiotu obcego. - Z papiernictwem tg-
czy sie przemyst graficzny.

Przemyst chemiczny. W tym ol-
brzymim, nawskré$s nowoczesnym przemy-
Sle, ktérego wartos¢ produkcji n. p. w Niem-
czech przekracza 1.5 miljarda kor. (Niemcy
na tem polu przed wojng panowaty prawie
wylagcznie, dzi$ Francja zdobywa niezalez-
nos$¢), zajmujemy poslednie miejsce. War-
to$¢ naszej produkcji wynosi tylko okoto
128 miljonéw kor. To tez bardzo zalezni
jestedmy od obcych: Niemiec, Anglji i Fran-
cji. Samo Krolestwo dowozi wyrobéw che-
micznych za 75 mii. kor. wywozac tylko za
19 mil. kor.

Kwasu siarczanego, ktory
jest podstawg wielu gatezi przemystu che-
micznego, osiggamy przy wypale blendy
cynkowej na Gornym Slasku, olbrzymig ilosé
250.000 ton, Krolestwo i Galicja dostar-
czajg kwasu siarczanego okoto 70.000 ton.

Sode, uzywang“do fabryka

dfa, szkia, wszelkiego r§dzaL9% olew%%utgr %kor ) !

maryny, g‘r ch b

organlcz’n)fgw t8y g trz&bn ich

ilosciach, offzynuj Qe g%asowo z soli
kuchenriej. §B<§ate poktady soli w Poznan-
skiem i Galicji tworéa dobrg podstawe natu-
ralng pod ten pfzemyst. Zwlaszcza okreg
krakowski zajg¢ moze w tej produkcji goru-
jace stanowisko.

Wyréb nawozéow sztucznych
(superfosfaty i zuzle Thomasa, sole potaso-
we i zwigzki azotowe) jest wazny niezmier-
nie dla kraju rolniczego. Fabryki Krélestwa
i Galicji sprowadzaty fosforyty z dorzecza
Uszycy, lewobocznego doptywu Dniestru,
Poktady kredowe z pewng zawartoscig fos-
foru nad gornym Dniestrem, Ziotg Lipa,
Strypg i i., pewne ilosci fosforu w jaskiniach
pasma Krakowsko-Wielunskiego, oraz rudy
zelazne darniowe i bagienne z przymieszkg
fosforu, spotykane czesto na ziemiach pol-
skich, bedg mogly stanowi¢ poniekad opar-
cie dla wyrobu superfosfatow lub zuzli Tho-
masa. Dla wyrobu nawozéw potasowych,
dowozonych dotad przewaznie z Niemiec
(Stassfurt), podstawe naturalng tworzg po-
klady soli potasowych w Katuszu. Niemniej
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wazne jako nawoz sg zwigzki azotowe, na-
dajgce roslinom ciemno-zielony wyglad i nie-
zwykle bujny rozrost todyg i lisci. Do tych
zwigzkoéw azotowych nalezy przedewszyst-
kiem saletra chilijska, oraz nabierajgca coraz
wiekszego znaczenia saletra sztuczna, zto-
zona z azotu dobywanego 2z powietrza.
U nas taka fabryka powstaje w Trzebini (po-
diug patentu Polaka Moscickiego).

Powyzsze, oraz liczne inne gatezie
przemystu chemicznego majg na ziemiach
polskich widoki rozwoju.

Szczegolnie korzystne warunki dla
przemystu chemicznego ma Galicja (bogac-
two soli, wegla, nafty i innych surowcéw,
spadki wodd), a dzieki zjednoczeniu Galicji,
Gornego Slgska i Gdanska przemyst che-
miczny skupiony na potudniu ziem polskich
powinienby nabra¢ znaczenia $wiatowego.

Skérnictwo obejmuje, garbarstwo,
blaloskqﬁi‘fctwo kusnl _rst;wyji*

W‘@ 1

‘ )}fwmlce od obcych, a jednak

iner n,y § surowcow wszelakich ze Swiata zwierzecego

mamy podostatkiem, lecz je wywozimy nie-
przerobione zagranice aby potem za gotowe
z nich wyroby drogo obcy ptacic.

W Krolestwie skupia sie skdrnictwo
w Warszawie, Kaliszu (garbarstwo) i Rado-
miu.

Przemyst ceramiczny obejmuje
wyroby z gliny: 1) ceglarskie (cegta budow-
lana, dachdéwka, saczki), 2) garncarskie
(garnki, doniczki, majolika i terakota pospoli-
ta), 3) zdunskie (kafle, kominki, ozdoby ar-
chitektoniczne), 4) artystyczne (majolika
i terakota ozdobna), 5) ogniotrwate, 6) ka-
mienne (plytki posadzkowe, rury, naczynia
kamienne, 7) fajansowe i porcelanowe,

Ziemie polskie obfitujg w réznorodne
gliny (zwtaszcza ziemia Radomska), odpo-
wiednie dla ceramiki, sg one jednak, jak
dotad, mato znane i mato wyzyskiwane,
cho¢ nie ustepujg nieraz glinom dowozonym
z zewnatrz (zagranicznym technikom na-
szych fabryk nie zawsze zalezy na wyszuki-
waniu materiatdow krajowych). Warto$¢ pro-
dukcji ceramicznej Krélestwa, Galicji i Po-
znanskiego wynosi przeszto 45 mil kor.



(z tego '/, wypada na Krélestwo, '/; na Gali-
cje; produkcja ceramiczna Niemiec wynosi
885 mil. kor.). Nasza produkcja nie pokrywa
potrzeb wtasnych, Odbudowa zniszczonego
wojng kraju pochtonie ogromne ilosci zwy-
ktych wyrobow ceramicznych; takze cerami-
ka artystyczna ma nieograniczone pole do
rozwoju.

Okregi i ogniska przemystu.

Okreg t6dzki jest gldbwnem sro-
dowiskiem przemystowem na ziemiach pol-
skich. Ogniskiem jego jest Lédz, ktdra
mimo zupetnie niekorzystnego potozenia
(brak dobrej wody i drég wodnych, brak
wegla w poblizu) rozrosta sie po amerykan-
sku. W r. 1793 miata £6dz 190 mieszkan-
coéw, w r. 1820 800, dzis 600.000. Stato sie
to wylgcznie dzieki umiejetnej i wytrwatej
pracy ludzkiej. Przed wojng pracowato tam
100.000 robotnikéw w 350 fabrykach, gtéw-
nie przedzalniach i tkalniach. Inne gatezie
przemystu (metalniczy, mechaniczny, pa-
pierniczo-poligraficzny) stanowig zaledwie

2% w ogolnej wartosci predukciji), ktorg oce;,

o

ni¢ mozna na przeszto 500 miljondw,

Okreg wars ogniski
Warszgn’/' i e. Prz
gtownig urgja (40 %
ogolnej, j%&na%fepme spozywczy,
garbarsﬁ Ckl chiemiczny, drzewny, poli-

graficzny zatrudmﬁ tu okoto 50.000 robotni-
kow. Ogdlna warto$¢ produkcji wynosi prze-
szto 250 miljonéw koron.

Trzecie miejsce zajmuje Sosno-
wiec z Bedzinem i okolicami, - skupia-
jacy okoto 30.000 robotnikdw, gtéwnie
w przemysle mechanicznym, metalniczym,

tkackim, chemicznym. Warto$¢ produkcji
150 mil. kor.
Dgbrowa gérnicza, 30,000

robotnikéw, produkcja wegla, metalurgja.

Lwéw i Krakéw po 20.000 ro-
botnikéw.

Czestochowa z okolicg, 15.000
robotnikédw wyréb tkanin z bawetny, juty i
wetny,— wytop zelaza.

Najpilniejsze zadania naszego przemystu:
1) uruchomi¢ przemyst i doprowadzi¢ prze-
twoérczos¢ do najwyzszego stopnia
a nie do pewnego tylko poziomu jak dotad,
gdy wywozito sie n. p, z laséw naszych kloce
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lub deski (materjat ciosany, tarty) do dalszej
przerébki za granice, zamiast z nich w kraju
zrobi¢ meble catkiem wykonczone; - te prze-
twérczosé potegowac i rozwija¢é we wszyst-
kich gateziach przemystu;

2) powota¢ do zycia nowe gafezie przemy-
stu, dla ktérych sg w kraju surowce (a takich
gatezi byloby bardzo wiele), by osiggnaé
niezaleznos¢ od obcych, gdzie i o ile to tylko
mozliwe; przedewszystkiem tworzy¢ te gate-
zie przemystu, ktére zuzytkowujg ptody rol-
nictwa, lesnictwa, hodowli, gérnictwa, a wiec
zaktada¢ miyny, cukrownie, garbarnie, fa-
bryki obuwia, mebli, rafinerje nafty i t. d.; 3)
wegiel, podstawe wszelkiego przemystu,
ujgc w rece wiasne;

4) zaktada¢ wszelakie szkoty przemystowe,
aby dostarczy¢ przemystowi wyksztatconych
kierownikow i  pracownikdw nizszych;
5) popiera¢  specjalizacje przvemyslu
6) zorg%@zowac akqe finan:

ki rbo nicze. (Kapl-
ws%’olny cel, produkcje, wiec
w zgodzie obok siebie, a nie
przeC|w sobie; nie walka klas, lecz wspot-
dziatanie klas);

7) usuna¢ chaos i anarchje naszej produkcji
gospodarczej i zaprowadzi¢ w niej fad, two-
rzac ogolny plan gospodarczy;
w tym celu nalezy powota¢ do zycia Na-
czelng lzbe Gospodarczg.

Sprawa rozwoju przemystowego jest
niezmiernie doniosta, bo przemyst nalezy do
najpotezniejszych czynnikdéw kultury: ,pod-
nosi niestychanie site cztowieka, roznieca
zycie uspione w tonie natury, otwiera nowe
horyzonty dla umystu i pracy ludzkiej, pobu-
dza te mysli do czynu”. Polska jest krajem
wielkiej przysztosci przemystowej.

Zakonczenie

Mieszkancy Polski majg tedy wszel-
kie dane, by w wielkiej rodzinie ludéw zajgé
powazne stanowisko, udziatem swoim wy-
datnie przyczyni¢ sie do ogdlnego postepu
i dorobku cywilizacyjnego. Plon naszej pracy
rolniczej, gorniczej i przemystowej warta 16
miljardéw kor., natomiast praca czterdziestu
miljonéw Francuzéw w ich ojczyznie, obsza-
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rem i ludnoscig znacznie (bo o '/3) mniejszej  produktywnym jak Francuzi, potroié¢, by
od ziem dawnej Polski, wydobywa z roli, jeszcze lepiej od nich pracowac¢ dla ludzko-
z kopalnictwa i przemystu 28 miljardéw kor.  $ci. Polske zbuduje porzgdek, oszczed-
Praca jednego Francuza daje plonu za 700 no$¢, praca.
kor., praca jednego mieszkanca ziem
polskich za 270 kor. Zatem wysitki, po-
mystowos$¢ i ruchliwosé naszg trzeba
wigcej niz podwoiés by by¢ naroden k

tano tekst publikacji dr. Herkulana Weigta ,,Geografia gospo-
ich”, Warszawa 1923 Krakoéw, naktadem ksiegarni J. Czerneckiego,
owicz & Fudakowski CO. INC. Zachowano oryginalng pisownie i inter-

DR. HERKULAN WEIGT

PROFESOR AKADEMJI HANDLOWE] W KRAKOWIE

GEOGRAFJA
GOSPODARCZA
ZIEM POLSKICH

(APROBOWANA W WYDANIU I PRZEZ MINISTERSTWO W. R
1 OSWIECENIA PUBLICZN. W WARSZAWIE DO L. 4630, ORAZ -
PRZEZ RADE SZKOLNA WE LWOWIE DO L. 954/V.)

|

WYDANIE TRZECIE, UZUPELNIONE

WARSZAWA 1923 KRAKOW '

NAKLADEM KSIEGARNI J. CZERNECKIEGO
NOWY YORK KAHANOWICZ & FUDAKOWSKI CO. INC.

>
[

o«

O przemysle w Polsce w latach 1924-1926 takze w artykule Edmunda Trepki ,Mozliwosci
polskiego przemystu chemicznego”, Informator Ch. Kol., 33, (2019), str. 32-34.
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Jaroslav Dvorak (1928-2020)

W dniu 10 pazdziernika 2020 r. w wieku 92
lat zmart Jaroslav Dvorak - Cziowiek wiel-
kiego serca i Przyjaciel polskich chemikow
kolorystéw. Wyksztatcenie przed i powojen-
ne wiokienniczo-finansowe oraz z zakresu
prawa patentowego pozwolito Mu na podje-
cie pracy najpierw w Urzedzie Patentéw
i Wynalazkéw w Pradze, a p6zniej w Mini-
sterstwie Przemystu Bawetnianego i Je-
dwabniczego. W latach 1960-1963 r. ukon-
czyt Wyzszg Szkote Mechaniczno-Wtdkien-
nicza w Libercu. Po reorganizacji Generalnej
Dyrekcji Przemystu kontynuowat prace
w Radzie Regionalnej Przemystu i Domu
Techniki Czechostowackiego Towarzystwa
Naukowo-Technicznego, gdzie odpowiadat
za branze konsumencka, w szczegodlnosci:
tekstylng, odziezowg i skoérzanag, tarcice,
szkto i chemie.

W 1990 roku przeszedt na emeryture i ak-
tywnie uczestniczyt w pracach czeskiego
Stowarzyszenia Widkiennikéw i Chemikow
Kolorystéw (STCHK). Byt cztonkiem Stowa-
rzyszenia Dziennikarzy. Publikowat swoje
profesjonalne artykuty techniczne w czaso-
pismach branzowych, gtéwnie w Tygodniku
Technicznym oraz w Biuletynie STCHK pod
nazwg ,Zpravodaj”. Jako czionek Kolegium
Redakcyjnego brat twérczy udziat w jego
redagowaniu i drukowaniu. Uczestniczyt
w przygotowaniach organizacyjnych i pro-

wadzeniu  Miedzynarodowego Kongresu
Kolorystow w Pardubicach i Dvir Kralové
nad Labem oraz wielu konferencji czeskich
chemikow kolorystéw. Byt $wietnym organi-
zatorem wyjazddw na targi ITMA.

Przez wiele lat aktywnie wspotpracowat
ze Stowarzyszeniem Polskich Chemikéw
Kolorystow. Znajomos$¢ jezyka polskiego
bardzo utatwiata mu nawigzywanie kontak-
tébw z Polakami. RozumieliSmy sie dobrze,
nawet wtedy, gdy rozmawialiSmy w swoich
ojczystych jezykach. Niezaleznie od pogody
i odlegtosci zawsze znajdowat jaki$ sposob
aby dociera¢ na nasze coroczne seminaria.
Byt z nami w takich miejscach jak: Zakopane
(3 razy), Bydgoszcz, Ciechocinek, Pita,
Olsztyn, Suchedniéw, Piechowice, Szczyrk.
Dzieki tej obecnosci informacja o tematyce
naszych seminaridw publikowana byta
w Biuletynie STCHK, podobnie jak informa-
cje o tematyce czeskich konferencji z na-
szych wyjazdéw w Informatorze Chemika
Kolorysty. Podczas naszych pobytéw na
konferencjach i kongresach w Republice
Czeskiej zawsze moglismy liczyé na Jego
wsparcie. Jaroslav bardzo lubit podréze,
poznawanie zabytkéw i szczegdlinych miejsc
pamieci. Bardzo chciat odwiedza¢ nasze
Zakopane, polskie gory i cmentarz na
Peksowym Brzyzku.

Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolory-
stéw za wieloletnig wspotprace i stworzenie
wyjgtkowej atmosfery pomiedzy STCHK,
a Stowarzyszeniem Polskich Chemikéow
Kolorystéw, przyznato Mu Honorowy Medal
prof. Edmunda Nekanda Trepki - wybitnego
polskiego chemika. Takze za diugotrwatg
wspotprace z polskimi wiékiennikami (SWP -
Stowarzyszenie  Wiokiennikéw  Polskich,
oddziat we Wroctawiu) zostat czionkiem
honorowym SWP.

Jaroslav Dvofak byt dla nas szczegolng
Osobg, czulismy zawsze Jego przychylnosc,
otwarte serce i pozytywng energie. Podzi-
wialiSmy Jego zaangazowanie i pasje zycia.
Trudno pogodzi¢ sie z myslami, ze nie spo-
tkamy sig¢ na kolejnych seminariach i konfe-
rencjach. Wiemy, ze jeszcze w biezgcym
roku Jaroslav myslat o przyjezdzie na kolej-
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ne nasze XXXVI seminarium w Pile. Pan-
demia nie pozwolita na organizacje semina-
rium, a Twoje odejscie Jarku uniemozliwito
kolejne spotkania.

Jarku, zawsze bedziesz w naszej pamieci —
byte$ nam Wielkim Przyjacielem.
Kolezanki i koledzy chemicy kolorysci z Polski.

Rodzinie, najblizszym i kolegom z STCH
sktadamy serdeczne wyrazy wspéiczucia.

PS Redakcja Informatora wykorzystata materiaty zawar-
te w nr nr. 4/2018 i 4/2020 Zpravodaja STCHK, a zatg-
czone zdjecia bedg nam przypominaty wspoélnie spe-
dzony czas.

Wreczenie Medalu Profesora Edmunda Nekanda Trepki
Jaroslavu Dvorékovi (Hradec Krélové - 2017)



Wszystkim Klientom i Przyjaciotom
serdeczne zyczenia wesotych
i spokojnych Swiat Bozego Narodzenia
oraz pomysinosci w Nowym Roku 2021
sktada Barbara Lechtanska
Tel. 601 945 910
barbara.lechtanska@wp.pl



Radosnych i spokojnych, pelnych ciepta i nadziei
Swiat Bozego Narodzenia
oraz wszelkiej pomyslnosci i osiggniecia sukcesow,
cierpliwosci i wytrwalosci w realizacji planow
i dalszej owocnej wspotpracy w nadchodzacym
2021 roku
skladaja naszym Przyjaciotom i Klientom

Zarzad i Pracownicy Firm

CHEM THZREX



Zdrowych, spokojnych
i radosnych Swigt

Bozego Narodzenig@,

oraz WSZGIkIeJ)

pomyslnoscf

zyczy

JANIS

DRUKARNIA
FARBIARNIA

janis.pl
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