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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyro-
béw wiékienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciggtej sprzedazy nastepujgcych arty-
kutéw do badan i oceny odpornosci wybarwien 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 F04
Tkanina towarzyszaca akrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05 (akrylowa)
Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F10
Tkanina towarzyszaca bawetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F02
Tkanina towarzyszaca wetniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1
Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09
Bfekitna skala do badania odpornosci barwy na $wiatto,
PN EN ISO 105 B01 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

A
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=

Artykuly te sg do nabycia w siedzibie

____Certificate of Conformity Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki

SDC ECE Non-Phosphate Detergent A PI. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403

e tel.: 42 - 632 89 67 w kazdg Srode
L e g w godzinach 9.00 - 12.00 i kazdy piatek
Yearof anufscture: | 2009 = w godzinach 12.00 - 15.00.
Statement of Conformity
’:,':J.‘.:::'..'5'7..‘::;‘:;:%212g%%%‘%ﬁﬁiﬂ;ﬁ;:;‘:? Informacji dotyczacych sktadania zaméwien

, N\ : i sposobu zakupu udziela w podanych terminach,
; - Y udziela mgr inz. Jolanta Janicka. W pozostate dni
1“"‘:’?:‘”"'.:‘3:‘:3::1‘: Tl Lo S5 e e v 213 150 tygodnia prosimy o kontakt mailowy:
1 Internal Master Standards

| Confority,ofi SOG ECE Non-Phosphate Detergent A over time, between and within batches, is vital to
i et pesuits, and o rison of

e i g jolianicka@interia.pl
| kolorysci@kolorysci.org.pl

Na zyczenie odbiorcéw, dla oferowanych produktéw
dostarczamy certyfikat zgodnosci, ktérego przyktado-
= wy wzér prezentujemy obok.

,,,,,,,,,, = Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o sktadanie
S0 Certate Refrence: 784 pisemnych zaméwien na wyzej wymienione artykuty.
Oczekujemy réwniez propozycji rozszerzenia dostep-
Przyktadowy wzor certyfikatu nej listy artykutéw zgodnie z potrzebam
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Instrumentalny pomiar bieli wyrobow wtékienniczych

Bogumit Gajdzicki

Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

1. Wstep

Wyznaczenie liczbowych parame-
trow charakteryzujgcych barwe wyrobu wio-
kienniczego jest procesem dwuetapowym.
Pierwszg czynnoscig jest pomiar remisji
Swiatta czyli odbicia promieniowania $wietl-
nego w zakresie widzialnym od powierzchni
probki. W drugim etapie nastepuje oblicze-
nie interesujgcych nas wskaznikéw barwy
powierzchni probki wyrobu takich jak wspot-
rzedne barwy czy stopien bieli, stopieh za-
z6kcenia, a takze, przy pomiarze wiecej jak
jednej prébki, wystepujace miedzy nimi réz-
nice w zakresie postrzeganej barwy. Na
koncowy wynik takiej analizy ma wptyw po-
prawne wykonanie pomiaru jak i sposéb
obliczenia najbardziej wtasciwego do oceny
analizowanego wyrobu widkienniczego pa-
rametru.

Liczbowe wyznaczanie stopnia bieli
powierzchni biatych lub postrzeganych jako
biate ma dwa wzajemnie ze sobg powigzane
aspekty. Jednym jest specyfikacja koloru
uznawanego za bialy /postrzeganego za
biaty/ w okreslonych warunkach os$wietlenia.
Drugim aspektem jest ustalenie umownej
skali, za pomocg ktérej jest okreslane wia-
Sciwie znaczenie wptywu fluorescencji, od-
cienia i poszarzenia powierzchni ocenianej
jako biata [1]. Postrzegany efekt bieli obser-
wowanej powierzchni jest ztozonym wyni-
kiem oddziatywania na organ wzroku czto-
wieka jednoczesnie dostrzeganego odcienia
i jasnosci tej powierzchni. Obecnie taki psy-
chofizyczny efekt wyniku obserwacji mierzy
sie fizycznie na spektrofotometrze, a wyniki
odpowiednio interpretuje  uwzgledniajgc
wiedze o relacji Swiatta na psychofizyczne
relacje cziowieka. Nie zabarwiony papier,
tkanina czy sprasowany bialy pigment
w postaci ptytki wykazuje prawie ptaskag
krzywa remisji, z wyjatkiem zakresu promie-
niowania niebieskiego w poblizu 400 — 440
nm. Im wieksze jest obnizenie krzywej spek-
tralnej remisji w zakresie $wiatta niebieskie-
go tym bardziej zotta wydaje sie oceniana

powierzchnia — mniej biata. Ze wzgledu na
jednoznaczne stwierdzenie takiej relacji
uznaje sie, ze jest to dobry sposéb oceny
biatosci powierzchni. Takie uproszczone
podejscie do oceny biatych powierzchni jest
stuszne dopodki nie zastosuje sie zadnego
barwnika lub rozjasniacza optycznego do
korekty postrzeganej bieli tej powierzchni.
Taki sposo6b instrumentalnej oceny biatosci
powierzchni wykorzystuje sie mierzac reflek-
tancie Swiatta od powierzchni w zakresie
Swiatta niebieskiego (wzoér na stopien bieli
np. Berger).

% Reflectance

Rys. 1. Charakterystyczny ksztatt krzywych widmowych
wyrobu widkienniczego bielonego chemicznie — krzywa
czerwona i po zastosowaniu rozjasniacza optycznego
(Uvitex BAM, 0,8%) — krzywa zielona z punktami

Zmniejszenie pochtaniania $wiatta
niebieskiego mozna uzyskac¢ poprzez bar-
dzo nieznaczne zastosowanie niebieskiego
barwnika lub pigmentu do wykonczenia bia-
fego wyrobu. Jednak w tym przypadku nale-
zy by¢ ostroznym, bo w ten sposob koryguje
sie nieco krzywa widmowa w zakresie krot-
kiego promieniowania $wiatta w zakresie
widzialnym ale rowniez nastepuje obnizenie
tej krzywej co $wiadczy o zwigkszonym za-
szarzeniu powierzchni tego wyrobu. Podob-
ne dziatanie wywotujg obecnie dos¢ po-
wszechnie stosowane we widkiennictwie
rozjasniacze optyczne. Wyroby biate charak-
teryzujg sie wysokim stopniem luminescencji
> 50% (jasnosci) i niewielkg chromatyczno-



$cig. Z punktu widzenia krzywej remisji im
jest ona bardziej ptaska i blizsza wartosci
100% tym powierzchnia wyrobu jest bielsza.
Biata powierzchnia charakteryzuje sie wyso-
kim wskaznikiem rozpraszania (S) i niskim
wskaznikiem pochfaniania (K).Biato$¢ po-
wierzchni jest bezposrednio proporcjonalna
do efektywnej fluorescencji zdefiniowane;j
jako suma skfadowych tréjchromatycznych
CIE.

Urzadzenia pomiarowe i ich specyfika

Dla poprawnosci i porownywalnosci
uzyskanych wynikéw wykonania pomiaru
nalezy stosowa¢ procedure opisang w nor-
mie dotyczgcej tego zagadnienia [2]. Majac
$wiadomosé, ze obecnie informacje zawarte
w normach sg z tytutu praw autorskich wta-
snoscig Polskiego Komitetu Normalizacyj-
nego i korzystanie z tych informacji wymaga
zakupu okreslonej normy, nie mniej jednak,
majagc na uwadze ztozono$¢ problemu, dlia
opisania procedury pomiaru biatej po-
wierzchni przytoczono wazniejsze problemy
zwigzane z pomiarem barwy zawarte w tej
normie.

Pomiar wykonuje sie na ,urzgdzeniu
do pomiaru barwy” zdefiniowanym jako kaz-
de urzadzenie (takie jak kolorymetr lub spek-
trofotometr) umozliwiajgce pomiar wzglednej
ilosci promieniowania, z zakresu widzialne-
go, odbitego od powierzchni probki (obejmu-
jace fale o dtugosci 360 nm do 780 nm, przy
czym minimalnym zakresem jest przedziat
od 400 nm do 700 nm). Prébka, w obecnie
powszechnie stosowanych spektrofotome-
trach, jest o$wietlana $wiattem polichroma-
tycznym. Urzgdzenia, w ktoérych probka
oswietlana jest $wiattem monochromatycz-
nym — $wiattem barwnym, mogg by¢ stoso-
wane tylko do pomiaru powierzchni niefluo-
ryzujgcych. W kazdym takim urzadzeniu
wystepuje okreslona relacja kierunku pada-
nia wigzki $wiatta na mierzong powierzchnie
i kierunku w jakim odbicie tej wigzki Swiatta
od powierzchni jest mierzone. Uklad ten
zgodnie z normg nazywamy geometrig
urzgdzenia do pomiaru barwy i zwykle roz-
rézniamy urzadzenia o geometrii d/0, 0/d,
0/45 i 45/0. W tym zapisie pierwsza wartos¢
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okredla sposéb lub kgt podania promienio-
wania na powierzchnie mierzonej probki,
a druga wartos¢ - kat lub sposéb odbioru
odbitego od powierzchni prébki $wiatta.
Symbol ,d” oznacza $wiatto rozproszone od
wewnetrznej powierzchni  kuli  Ulbricha,
,0” normalna (prostopadta) do powierzchni
mierzonej prébki. W praktyce za urzgdzenia
z geometrig d/0 uwaza si¢ wszystkie te roz-
wigzania, gdzie kat odbioru promieniowania
odbitego zawiera sie w granicach od 0 do
10°. W takich urzagdzeniach powierzchnia
probki oswietlana jest Swiattem biatym roz-
proszonym, odbitym od wewnetrznej po-
wierzchni kuli co pozwala na pomiar catosci
Swiatta odbitego od probki. W odréznieniu
od kierunkowego oswietlenia prébki wio-
kienniczej, ktérej powierzchnia nie jest gtad-
ka, zawiera wiele zagtebien powodujgcych
powstawanie mikro cieni.

b)

Rys. 2. Schemat geometrii pomiarowej w spektrofoto-
metrze: o geometrii d/0 — wigzka $Swiatta wpada do
wnetrza kuli Ulbricha:

a) Schemat kuli catkujgcej spektrofotometru o geometrii
d/8:

- Swiattowdd do pomiaru remisji,

- soczewka,

- filtr UV,

- lampa ksenonowa z pulsujgcym $wiattem,

- $wiattowodd do pomiaru natezenia promieniowania
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wewnatrz kuli,

6 - miernik natezenia promieniowania o$wietlajgcego
wnetrze kuli,

7 - ptytka dyfuzyjna,

8 - mierzona prébka,

9 - mechanizm otwarcia/ zamknigcia sktadowej spek-
tralnej,

10 - ,putapka” $wiatta,

11 - wnetrze kuli,

b) schemat relacji wigzki $wiatta padajacego na probke
i odbitego w spektrofotometrach o geometrii 0/45 lub
45/0.

Urzadzenia o geometrii d/0 sg obecnie bar-
dziej popularne w stosowaniu. Czesto
w spektrofotometrach o geometrii otwartej
45/0 lub 0/45, w celu rownomiernego o$wie-
tlenia powierzchni probki widkienniczej, zro-
dio swiatta umieszczone jest obwodowo na
okregu. Nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze
urzadzenia o réznej geometrii pomiarowej
mogg dla wiekszosci materiatdw widkienni-
czych wskazywacé rézne wyniki remisji Swia-
tta i nie powinno sie takich wynikow ze sobg
poréwnywaé dla oceny barwy analizowanej
prébki. Swiatlo biate polichromatyczne odbi-
te od powierzchni mierzonej probki, jest
kierowane do monochromatora, ktérego
zadaniem jest rozdziat tego $wiatta na zwy-
kle jednakowe przedzialy o dtugosci fali
Swietlnej np. 5 nm, 10 nm, lub 20 nm i po-
miar wzglednego wspétczynnika odbicia
w tych przedziatach.

Barwa przedmiotu zalezy od wielu czynni-
kow takich jak rodzaj oswietlenia, wielkosci
ocenianej powierzchni i barwy otoczenia.
Remisja Swiatta od okreslonej powierzchni
jest wartoscig statg dla danej ditugosci swia-
tta i nie zalezy od zastosowanego zrodta
$wiatta. Jest to zatozenie stuszne w przy-
padku pomiaru powierzchni nie zawieraja-
cych rozjasniaczy optycznych. Nie mniej
jednak postrzegana barwa powierzchni za-
lezy od rodzaju zastosowanego o$wietlenia
[3].

Wazng cechg urzadzenia pomiaro-
wego jest mozliwa powierzchnia pomiaru
(otwor pomiarowy) to jest powierzchnia
probki jakg urzgdzenie do pomiaru barwy
jest w stanie objg¢ obserwacjg podczas
pojedynczego pomiaru, gdy probka przylega
do otworu pomiarowego urzadzenia. Zwykle
w nowoczesnych urzgdzenia pomiarowych
wystepuje mozliwos¢ wyboru wielkosci
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i ksztattu powierzchni pomiarowej. Spowo-
dowane to jest czesto koniecznoscig pomia-
ru relatywnie matych powierzchni prébki
widkienniczej na przykiad po ocenie odpor-
nosci na czynniki mokre (pranie) czy nie-
wielkich powierzchni o zmienionej barwie
podczas oceny odpornosci wybarwienia na
Swiatto. Czesto wykorzystanie mniejszych
powierzchni pomiarowych jest stosowane do
oceny barwy drobnych wzoréw drukowa-
nych. Poza wymienionymi wyjgtkami, ze
wzgledu na niejednorodng strukture po-
wierzchni wyrobu widkienniczego, jest prefe-
rowany pomiar przy mozliwie najwiekszym
otworze pomiarowym. Majgc to na uwadze
nie nalezy porownywac uzyskanych wyni-
kéw z pomiaréw o réznej wielkosci po-
wierzchni, wykonanych nawet na tym sa-
mym urzadzeniu. Informacja o wielkosci
zastosowanego otworu pomiarowego winna
znalez¢ sie w protokole z badan. Zgodnie
z zaleceniem CIE [4] dla spektrofotometrow
z kulg sferyczng powierzchnia otworu po-
miarowego nie powinna przekracza¢ 10%
catkowitej powierzchni wewnetrznej kuli
catkujacej. Najnowsze obecnie rozwigzania
w dziedzinie urzadzen do pomiaru barwy
pozwalajg na wykonanie obrazu cyfrowego
mierzonej powierzchni i ocene koloryme-
tryczna poszczegolnych pikseli tego obrazu
umozliwiajgc pomiar barwy np. poszczegol-
nych przedz w wyrobie.

Zdecydowanie mniej istotng we
widkiennictwie opcja pomiarowg w spektro-
fotometrach z geometrig d/0, jest uwzgled-
nienie odbicia kierunkowego/lustrzanego
Swiatta od mierzonej powierzchni. Zwykle
powierzchnia wyrobu wiokienniczego jest
bardziej zblizona do matowej niz do wykazu-
jacej potysk. Podczas pomiaru urzgdzenie
rejestruje  wspodtczynnik  odbicia Swiatta
(wspotczynnik remisji, reflaktancje) co wyra-
za stosunek strumienia energetycznego lub
Swietlnego odbitego do strumienia padajg-
cego na mierzong powierzchnie w okreslo-
nych warunkach. Podczas pomiaru po-
wierzchni wyrobu pomiar mozna wykonaé
z uwzglednieniem wptywu tak zwanego od-
bicia kierunkowego. Niektére sferyczne
urzadzenia pomiarowe z katem obserwacji
wigkszym niz 0° sg wyposazone w dodatko-



wy otwor odbicia kierunkowego tzw. putapke
Swiatta, ktory pozwala na wykonanie pomia-
ru ze sktadowg kierunkowa/lustrzang wia-
czong — otwér zamkniety lub wylgczong —
otwor otwarty. Poréwnanie wynikéw pomiaru
tej samej probki dla takich dwoch konfigura-
cji urzgdzenia pozwala na uzyskanie infor-
macji o potyskliwosci mierzonej probki wio-
kienniczej np. powierzchni welwetu.

Generalnie pomiar remisji Swiatta od
powierzchni prébek zawierajgcych rozja-
Sniacze optyczne powinien by¢ wykonywany
na spektrofotometrach z geometrig pomia-
rowa otwarta 0/45 lub 45/0. Zdecydowanie
bardziej powszechnie w przemysle stoso-
wane sg spektrofotometry z geometrig za-
mknietg (kula catkujgca Ulbrihta) d/8. Dwaj
Swiatowi oferenci wzorcéw do kalibracji UV
spektrofotometréw z geometrig d/8: AATCC
i Hohenstein dla swoich wzorcow przy kali-
bracji rekomenduja wykonanie réznej proce-
dury - ze sktadowg lustrzang wylgczong
Hohenstein, a AATCC ze skiadowag wyta-
czong, jako ukladem pomiarowym bardziej
zblizonym do geometrii otwartej 45/0. Wyko-
nane w tym zakresie badania [5] wykazaly
réznice w granicach jednosci miedzy stop-
niem bieli CIE W;, zmierzonym dla tej samej
probki na spektrofotometrze ze sktadowg
wigczong czy wylgczong co z punktu widze-
nia badan komercyjnych nie stanowi istotnej
réznicy. Rowniez stwierdzono, ze roznica
miedzy pomiarem stopnia bieli CIE Wy, na
spektrofotometrze z geometrig 45/0, a geo-
metrig sferyczna, niezaleznie od sktadowej
spektralnej wigczonej czy wytgczonej, za-
wiera sie w granicach +0,5 jednostki CIE
Wi,

Waznym elementem urzgdzenia
pomiarowego jest zrodto sSwiatta. W wiek-
szosci spektrofotometrow sg stosowane
zrédla Swiatta emitujgce promieniowanie
Swietlne w zakresie Swiatta widzialnego dla
ludzkiego oka to jest 400 nm do 700 nm.
Ponizej tego zakresu wystepuje promienio-
wanie ultrafioletowe UV, niewidzialne dla
ludzkiego oka, zakres 400nm do ok. 480
nm to $wiatlo kolorowe postrzegane przez
czlowieka jako fioletowe do niebieskiego.
Swiatto barwy zielonej charakteryzuje sie
diugoscig promieniowania w zakresie 480

(o)
N

nm do 660 nm, z6tte w przedziale 560 nm —
590 nm, a oranz w przedziale 590 nm — 630
nm. Zakres promieniowania widzialnego
zamykajg barwy s$wiatta czerwonego o diu-
gosci powyzej 630 nm. Promieniowanie
Swietlne o dtugosci powyzej 700 nm jest juz
niewidoczne dla oka cztowieka i okreslane
jest jako podczerwien.

W normie [6], dotyczgcej terminolo-
gii, podano terminy i definicje dotyczgce
zagadnien pomiaru barwy, stosowane
w tresci norm PN-EN ISO 105, okreslajace
sposob pomiaru barwy i wyznaczanie pod-
stawowych wskaznikéw opisujgcych barwe
wyrobow widkienniczych.
lluminant — zdefiniowany najczesciej przez
CIE spektralny rozktad promieniowania -
obecnie najczesciej jest opisany funkcjg
matematyczng.

Standardowe iluminanty CIE charak-
teryzowane sg temperaturg barwowg Tc —
jest to temperatura ciata czarnego, w ktorej
wysyla ono promieniowanie o tej samej
chromatycznosci co promieniowanie rozpa-
trywanego iluminanta. Innymi stowy, jest to
obiektywna miara wrazenia barwy danego
zrodta Swiatta np.: temperatura barwowa
2700 K — barwa ekstra cieptobiata (zarow-
kowa), temperatura barwowa 3000 K — bar-
wa cieptobiata, temperatura barwowa 4000
K — barwa biata, temperatura barwowa
>5000 K — barwa chtodnobiata.

Zrédio $wiatta — fizyczny element
emitujgcy promieniowanie swietlne takie jak
zarowka czy swietldwki — promienniki typu F
oraz promieniowanie stoneczne. Promiennik
F11 komercyjnie oznacza $wiatto TL 84.
Istotnym parametrem Zrédia $wiatta jest
wskaznik oddawania barw (wspoétczynnik
oddawania kolorow), oznaczany jako Ra,
niesie on informacje, o tym, w jakim stopniu
dane zrodio Swiatta umozliwia obserwacije
koloréw. Np: Ra= 90 (1A) — bardzo dobre
oddawanie koloréw, 90 > Ra= 80 (1B) —
dobre oddawanie koloréw, 80 > Ra= 70 (2A)
— $rednie oddawanie kolorow, 70 > Ra= 60
(2B) — mniej niz $rednie oddawanie koloréw,
60 > Ra= 40 (3) — stabe oddawanie koloréw,
40 > Raz 20 (4) — mniej niz stabe oddawanie
koloréw.



Probka widkiennicza oswietlana
w urzadzeniu pomiarowym $wiattem poli-
chromatycznym, cze$¢ promieniowania se-
lektywnie pochfania, cze$é¢ rozprasza,
a promieniowanie odbite jest kierowane do
monochromatora celem wyznaczenia krzy-
wej widmowej barwy mierzonej probki. Takie
urzgdzenia pozwalajg na dokfadny i powta-
rzalny sposob wyznaczania parametrow
barwy probki wtdkienniczej, ale nie zawiera-
jacej rozjasniaczy optycznych lub innych
barwnych srodkéw fluoryzujgeych.

Rozjasniacze optyczne znajdujace
sie w wyrobie wiodkienniczym absorbujg
Swiatlo z zakresu ultrafioletu i przeksztaicajg
je na promieniowanie o dtuzszej fali, juz
z zakresu widzialnego i takie promieniowa-
nie dodawane jest do tego, ktére w tym za-
kresie jest odbijane od powierzchni mierzo-
nej prébki. Dlatego preferowanym urzgdze-
niem, jak wspomniano wyzej, do pomiaréw
takich prébek jest spektrofotometr z geome-
trig otwartg. Nie mniej jednak z wlasnego
doswiadczenia moge stwierdzi¢, ze pomiar
biatych prébek widkienniczych zawieraja-
cych rozjasniacze optyczne daje bardzo
zblizone wartosci wspotrzednych  barwy
i w praktyce w laboratoriach witékienniczych
zdecydowanie czesciej sg stosowane spek-
trofotometry o geometrii pomiarowej d/8.
llos¢ tego dodatkowego promieniowania
zalezy od ilosci i jakosci uzytego rozjasnia-
cza optycznego, ale rowniez od energii
Swiatta ultrafioletowego docierajacego do
powierzchni prébki. Dlatego w spektrofoto-
metrach przystosowanych do pomiaru wyro-
béw zawierajgcych substancje fluoryzujace
konieczne jest stosowanie zrédia emitujgce-
go zakres ultrafioletowy $wiatta oraz takie
urzadzenie powinno by¢ wyposazone
w skomplikowany system kalibracji tego
Swiatta pod katem rozktadu promieniowania
najbardziej zblizonego do iluminantu $wiatta
Des. Zgodnie z zaleceniem CIE, kiedy mie-
rzona probka zawiera substancje fluoryzuja-
cg uaktywniang przez promieniowanie ultra-
fioletowe, powinien byé zawsze stosowany
iluminant D reprezentujgcy Swiattlo dzienne
[4]. Obecnie, niestety nie istnieje rekomen-
dowane przez CIE sztuczne zrédio swiatta
w petni emitujgce promieniowanie o rozkta-
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dzie widmowym iluminantu Dgs ani zadnego
innego iluminanta serii D. Jednak intensyw-
ny rozwdj nowych zrodet Swiatta i specjal-
nych filtrbw pozwala mie¢ nadzieje na jego
pomyslne rozwigzanie.

Rys. 3. Wzgledny widmowy rozktad promieniowania
iluminantu CIE D65

Tak wiec w urzgdzeniach przystosowanych
do poprawnego pomiaru wyrobow zawiera-
jacych rozjasniacze optyczne zrédio Swiatta
powinno emitowac¢ odpowiedni poziom pro-
mieniowania

Rys. 4. Krzywe widmowe tych samych prébek wiokien-
niczych, rozjasnianych rézng iloScig rozjasniacza op-
tycznego, mierzone na spektrofotometrze z réznym
udziatem promieniowania UV $wiatta oswietlajgcego
probke. Charakterystycznym niezmienne potozenia
krzywej widmowej dla prébki bez rozjasniacza nieza-
leznie od udziatu promieniowania UV.

w zakresie ultrafioletu i jego rozktad powi-
nien by¢ zblizony do przedstawionego wyzej
iluminantu Dgs. Zwykle nowoczesne spektro-
fotometry sa wyposazone w pulsacyjne
kwarcowe zrodta Swiatta. Niestety tego typu
zrodta Swiatta ulegajg starzeniu, a emitowa-
ny zakres promieniowania ultrafioletowego
ulega zmianie w czasie eksploatacji. Takie
Zjawisko miedzy innymi zostato dostrzezone
juz w latach 1970-tych przez Griessera
i Gartner'a, ktérych nazwiska sg kojarzone
z jednym z popularnych wzoréw na wyzna-
czanie stopnia bieli prébek widkienniczych
zawierajgcych rozjasniacze optyczne. Emi-
towana energia promieniowania zrodta Swia-
tta jest korygowana do wymaganego rozkia-
du za pomocg odpowiedniego systemu fil-



trow optycznych lub numerycznych, jedno-
czesnie umozliwiajgc jej kalibracje do wy-
maganego poziomu. Kazda indywidualna
pulsacyjna lampa ksenonowa niestety moze
emitowa¢ rozng ilos¢ promieniowania UV
i dlatego pomiar na dwoch réznych spektro-
fotometrach moze dawac rézne rezultaty
mimo pomiaru tej samej probki zawierajgce;j
takg samg ilos¢ rozjasniacza. Poréwnywanie
wynikéw na spektrofotometrach tego same-
go producenta zapewnia lepszg poréwny-
walnos¢ wynikéw jak stosowanie urzadzen
réznych producentow.

Dlatego whasciwy spektrofotometr do pomia-
ru prébek witdkienniczych zawierajgcych
substancje fluoryzujgce powinien by¢ wypo-
sazony w pulsacyjng lampe ksenonowg
z uktadem umozliwiajgcym korekcje emito-
wanego widma do rozktadu znormalizowa-
nego $wiatta dziennego Dgs i posiadajgcego
mozliwos¢ kalibracji promieniowania UV
przez stosowanie odpowiednich wzorcow
kalibracyjnych zawierajacych rozjasniacze

optyczne.
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Rys.5. Wyniki pomiaru stopnia bieli W tych samych

probek widkienniczej, z rézng iloscig rozjasniacza

optycznego, na réznych spektrofotometrach, zachowu-

jac przewidziang przez producenta kalibracje.

Wszystkie przedstawione tu wyma-
gania dotyczgce systemu kalibracji zrodta
Swiatta w spektrofotometrze konieczne do
poprawnego wyznaczenia stopnia bieli lub
innych wspotrzednych barwy prébek zawie-
rajgcych rozjasniacze optyczne wskazuja, ze
nie wszystkie spektrofotometry mozna tu
wykorzysta¢. Spektrofotometry bez mozli-
wosci kalibracji zrodta Swiatta oczywiscie
pozwalajag na pomiar parametréw barwy
takich probek, ale uzyskane wyniki nie sg
poréwnywalne z pomiarem tych samych
prébek na innym urzadzeniu, a nawet mogg
sie rézni¢ miedzy sobg dla pomiaréw takiej
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samej probki wykonanych w znacznym od-
stepie czasu ze wzgledu na starzenie sie
zrodta Swiatta i braku mozliwosci jego korek-
ty w procesie kalibracji.

Dos$¢ powszechne charakteryzowa-
nie wzorca widkienniczego za pomocg licz-
bowych parametréw barwy lub liczbowego
stopnia bieli umozliwia np. zapisanie para-
metrow biatej probki widkienniczej zawiera-
jacej rozjasniacz optyczny w normie na wy-
mogi dla danego wyrobu, obowigzujgcej
w diuzszym okresie. Majgc jednak na uwa-
dze przedstawione powyzej trudnosci z do-
borem wtasciwego urzgdzenia, jego kalibra-
cji i sposobem wykonania pomiaru jest to
rozwigzanie ryzykowne i mogace powodo-
wacé mniej lub bardziej stuszne zastrzezenia
co do poprawnosci rezultatéw wykonanego
pomiaru/ pomiaréw i jego poréwnanie
z wczesniej scharakteryzowanym wzorcem.

Przygotowanie spektrofotometru do po-
miaru

Kazde urzgdzenie do pomiaru bar-
wy przed przystgpieniem do pomiaru wyma-
ga po uruchomieniu kilkuminutowego ustabi-
lizowania, a nastepnie wykonania tak zwa-
nej kalibracji. Jest to procedura polegajgca
na pomiarze jednego lub obecnie coraz
czesciej dwoch (czarny i bialy) wzorcow w
celu obliczenia wspofczynnikéw korekcyj-
nych, stosowanych nastepnie w kolejnych
pomiarach przy takich samych ustawieniach
spektrofotometru. Kazdorazowa zmiana
warunkéw pomiaru (inny otwor pomiarowy,
pomiar ze sktadowg wtgczong lub wytgczo-
na, inny zakres promieniowania — stosowa-
nie odpowiednich filtréw $wiatta) powoduje
koniecznos$¢ wykonania ponownej kalibraciji.
Zwykle czarnym wzorcem jest tak zwana
putapka swiatta o zerowym odbiciu $wiatta,
z odchytka 0,2%. Biaty wzorzec kalibracyjny
jest przypisany do konkretnego urzadzenia
i nie powinien by¢ dowolnie wymieniany. Jak
do tej pory nie jest znana powierzchnia ma-
teriatu wzorca w 100 % odbijajgca promie-
niowanie sSwietlne w zakresie widzialnym.
Mierzone wartosci kolorymetryczne wzorca
kalibracyjnego przypisanego do spektrofo-
tometru zapisane sg w pamieci urzgdzenia
lub programu komputerowego obstugujgce-



go urzadzenie i majg wplyw na poprawne
obliczenie wspdtczynnika remis;i.

Wiele spektrofotometréw jest wypo-
sazonych tez we wzorzec weryfikujgcy. Jest
to zwykle ceramiczny wzorzec w barwie
jasno zielonej stosowany w celu sprawdze-
nia poprawnosci procedury kalibracji. Pomiar
barwy tego wzorca wykonywany bezposred-
nio po kalibracji poréwnywany jest z jego
pierwszym pomiarem, przy danych ustawie-
niach, na tym urzadzeniu celem sprawdze-
nia poprawnosci uzyskiwanych wynikow
pomiaru. Efektem takiego sprawdzenia po-
prawnosci kalibracji jest wyswietlenie wyniku
réznicy barwy miedzy pierwotnie zmierzo-
nymi parametrami barwy i po aktualnej kali-
bracji. Zwykle przyjmuje sie, ze urzgdzenie
jest poprawnie dziatajgce jesli roznica barwy
DECMC(2:1) D65/10 nie jeSt Wieksza od 0,2 ale
przedziat ten zalezy od wymagan uzytkow-
nika.

Kalibracja nowoczesnych spektrofo-
tometrow, przy intensywnym ich wykorzy-
staniu, wymagana jest, nawet przy tych sa-
mych ustawieniach, co 4 do 8 godzin.

Przygotowanie probki do badan

Badana probka witdkiennicza powin-
na by¢ gtadka nieprzes$witujagca. Wymaga to
czesto wielokrotnego ztozenia wyrobu wio-
kienniczego tak aby intensywne $wiatto
urzgdzenia pomiarowego jej nie przeswity-
wato. tatwo to sprawdzi¢ wykonujgc pomia-
ry kolejno wielokrotnie sktadanej probki do
czasu az wyniki nie bedg sie znaczgco roz-
nity miedzy soba. Wszystkie poréwnywane
ze sobg probki powinny by¢ mierzone w taki
sam sposob. Innym rozwigzaniem tego pro-
blemu jest pomiar probki na podfozu biatym
oraz czarnym i poréwnanie uzyskanych
wynikéw takich dwéch badan. Powoduje to
jednak czasami konieczno$¢ przeznaczenia
do badan prébki o odpowiednio wiekszych
rozmiarach. Prébki o zbyt matych wymiarach
wymagajg stosowania odpowiednio mniej-
szego otworu pomiarowego i wigkszej liczbie
pomiaréw celem usrednienia koncowego
wyniku. Oczywiscie wynikow uzyskanych
przy zastosowaniu réznych otworéw pomia-
rowych nie mozna ze sobg poréwnywac. Dla
probek zawierajgcych rozjasniacze optyczne
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ilos¢ srodka fluoryzujgcego we widknie oraz
iloS¢ i jakos¢ Swiatta promieniowania ultrafio-
letowego i widzialnego emitowanego przez
zrodio  Swiatta  spektrofotometru  bedzie
wplywata na otrzymane wyniki. W spektrofo-
tometrach starszego typu, w ktérych nie ma
mozliwosci dokfadnej kontroli ilosci energii
promieniowania UV w wigzce $wiatta o$wie-
tlajgcg probke, zwykle istnieje mozliwosé
wykonania pomiaru z wykorzystaniem filtra
absorbujgcego promieniowanie UV eliminu-
jac w ten sposob wptyw tego promieniowa-
nia na fluorescencje. Takie rozwigzanie
pozwala na wyznaczenie stopnia bieli, czy
wspotrzednych barwy probki, ale uzyskane
wyniki nie bedg zgodne z odczuciem orga-
noleptycznym postrzeganej bieli. Réwniez
tak zmierzone dwie probki — wzorzec i mate-
riat produkcyjny, w ktérych nie zastosowano
takiego samego rozjasniacza optycznego
mogg dac¢ wyniki nie korelujgce z oceng
wizualng. Urzadzenia, w ktorych istnieje
mozliwos¢ kontroli ilosci i rozktadu energii
promieniowania UV pozwalajg na uzyskanie
wynikow bardziej zgodnych z oceng organo-
leptyczng, ale jednoczesnie wyniki te, dla tej
samej probki moga by¢ trudne do odtworze-
nia na innych tego typu spektrofotometrach
innych producentéw. Dlatego w przypadku
oceny bieli wyrobu wtdkienniczego zawiera-
jacego rozjasniacz optyczny zapisywanie
liczbowych parametrow bieli wzorca nie jest
najlepszym rozwigzaniem. W kazdym przy-
padku biatych wyrobéw witdkienniczych za-
wierajgcych rozjasniacze optyczne, ktore
muszg by¢ poréwnywane ze soba, pomiary
nalezy wykona¢ w krotkim odstepie czasu
(najlepiej w tym samym czasie). Jak zapi-
sano w cytowanej normie PN EN 10SO 105
JO01 [2] w zadnym przypadku wczesniej uzy-
skanych wynikéw pomiaru wzorca nie moz-
na uzy¢ do poréwnan.

Wyroby zawierajgce rozjasniacze
optyczne jak i barwniki o zwiekszonej wi-
docznosci pomiar remisji $wiatta na urza-
dzeniach z kulg catkujgcg wprowadzajg
niewielki btad do pomiaru, zwigzany ze
zmiang oswietlenia mierzonej probki wynika-
jaca z dodatkowej emisji promieniowania
fluorescencyjnego. Btad ten nie wystepuje w
spektrofotometrach z geometria otwartg



45/0 lub 0/45. W urzadzeniach z geometrig
d/0 i 0/d wyposazonych w putapkg $wiatta,
pomiar wyrobdw zawierajgcych substancje
fluoryzujgce lepiej wykona¢ ze sktadowg
kierunkowg wytgczong, inaczej jak dla
wszystkich innych mierzonych prébek bez
takich substancji.

Wilgotnos¢é  probki  szczegdlnie
z witdkien naturalnych moze mie¢ wptyw na
jej kolor [7]. Dlatego mierzone prébki wyrobu
widkienniczego powinny by¢ suche i przed
pomiarem odpowiedni czas klimatyzowane
w warunkach pomieszczenia pomiarowego.
Barwa niektorych probek moze by¢ w istotny
sposo6b wrazliwa na $wiatto i/lub temperature
i w takim przypadku prébka przed pomiarem
powinna by¢ przetrzymywana w warunkach
odpowiedniej temperatury w ciemnosci,
a pomiar najlepiej powinien by¢ wykonany
na urzadzeniu z lampg biyskowa. Probka
przylegajgca do otworu pomiarowego nie
powinna zagtebia¢ sie¢ do tego otworu.
Zmiennos¢ wielkosci zagtebienia w otworze
wplywa w sposéb znaczgcy na rozrzut wyni-
kéw i brak ich powtarzalnosci.

Zwykle zaktada sie, ze mierzona
probka posiada takg sama barwe lub biel jak
partia materiatu z ktérego zostata pobrana
i jest rownomiernie wybielona albo zabar-
wiona, w tym roéwniez rozjasniaczem op-
tycznym. Przyjmujgc takie zatozenie prébke
nalezy zmierzy¢ w tym samym miejscu czte-
rokrotnie przekrecajgc jg kazdorazowo
0 90°, a uzyskane wyniki usrednié. Jesli
mierzony wyrob widkienniczy jest nierow-
nomiernie zabarwiony lub rozjasniony op-
tycznie konieczne jest wykonanie wigkszej
liczby pomiaréw w réznych miejscach préb-
ki, a czesto pobranie wiekszej ilosci probek
i usrednienie wynikbw pomiaru remisji
w celu uzyskania w miare powtarzalnych
wynikéw pomiaréw.

Warto$¢ mierzonego wspoétczynnika
remisji zalezy od rodzaju biatego mierzone-
go wyrobu widkienniczego, jego struktury
ale gtéwnie od liczby warstw jakie sg mie-
rzone i masy powierzchniowej wyrobu [8].
Liczba warstw wyrobu moze by¢ rézna
w zaleznosci od konstrukcji wyrobu wtdkien-
niczego, jego masy powierzchniowej, ale
zawsze powinna by¢ taka dla ktérej uzyska-
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ny stopien bieli jest najwyzszy i przy dal-
szym zwiekszaniu liczby warstw wyrobu juz
nie wzrasta. W sprawozdaniu ilustrujgcym
wynik pomiaru stopnia bieli powinno sie
wskazywac liczbe warstw mierzonego biate-
go wyrobu widkienniczego.

Mierzony wskaznik bieli wyrobu
widkienniczego, zgodnie z normg [9] wska-
zuje jak biata jest mierzona probka dla ogétu
obserwatoréw. Im wyzsza wartos¢ wskazni-
ka bieli tym wyrdb wydaje sie by¢ bardziej
biaty. Wyznaczana zgodnie z tg normg war-
tos¢ odcienia bieli, jesli jest rozny od zera,
wskazuje na czerwonawe — wartosci mniej-
sze od zera lub zielonkawe — wartosci wigk-
sze od zera, niewielkie zabarwienie bieli
w stosunku do bieli o odcieniu niebieskim —
zerowym o dominujgcej dtugosci fali swiatta
466 nm. Warunek wzglednosci wyznacza-
nego wskaznika bieli wynika z sytuacji,
szczegolnie biatych wyrobow widkienniczych
zawierajgcych rozjasniacze optyczne, braku
obecnie mozliwosci w kazdym stosowanym
spektrofotometrze kalibracji zrédia sSwiatta
do przedstawionej wyzej charakterystyki
iluminantu Dgs. To powoduje, ze mozliwe
jest liczbowe (za pomocg stopnia bieli lub
wspotrzednych barwy) poréwnanie ze sobg
biatych probek widkienniczych zawierajg-
cych rozjasniacz optyczny mierzonych na
tym samym urzgdzeniu w relatywnie krétkim
odstepie czasu. Porownywanie wynikow
uzyskanych przez pomiar remisji na réznych
urzagdzeniach, mierzonych z duzym odste-
pem czasu nie jest wlasciwe i moze nie od-
powiada¢ wykonanej ocenie wizualnej przez
obserwatora/ow.

Jak wyraznie zaznaczono w normie
dotyczacej pomiaru wzglednego stopnia bieli
[9] ,wielko$¢ roznicy jaka moze powodowac
akceptacje lub odrzucenie probki materiatu
jest ustalana na wytgczng odpowiedzialnosc
uzytkownika, poniewaz wymagania w tym
wzgledzie znaczgco zalezg od szczegdlne-
go zastosowania oraz materiatu jaki jest
mierzony”. Jednakowe ro6znice wartosci
stopnia bieli nie koniecznie wskazujg jedna-
kowe roéznice postrzeganej bieli lub takie
same roznice stezenia sSrodka optycznie
rozjasniajgcego.



Obliczenia stosowane przy wyznaczaniu
liczbowych parametrow barwy/bieli

Zgodnie z przyjetym zatozeniem, ze
kazda barwa stanowi punkt w prostokgtnym
ukfadzie wspotrzednych, mozna jg opisac
trzema wartosciami liczbowymi w nomenkla-
turze kolorymetrycznej zwanymi sktadowymi
trojchromatycznymi. Ich obliczenie sprowa-
dza sie do odpowiedniego zsumowania ilo-
czynéw wartosci: remisji Swiatta od mierzo-
nej probki, spektralnego rozkiadu energii
iluminantu i standardowego obserwatora
kolorymetrycznego dla przyjetego przedziatu
dtugosci swiatta AL w zakresie widzialnym.
Znormalizowany zapis rownan do obliczenia
sktadowych tréjchromatycznych X, Y, Z dla
standardowego obserwatora kolorymetrycz-
nego CIE 1931 o kacie 2% dodatkowego
obserwatora kolorymetrycznego CIE 1964
o kacie 10° przedstawiono ponizej:

X =kX;R;S,%.M0
Xio = kyo Z; R385 %5000

V=LY RS % AL
Yip = kyp Z; R;i5; Fino

I =kX;R;5; 5.
Zyp = kyo X RiS; 20000

Sktadowe tréjchromat)éczne obliczone dla
obserwatora o kacie 2" nie oznacza sig in-
deksem, a dla obserwatora o kacie 10°
oznacza sie indeksem 10. W réwnaniach
przedstawionych powyzej, zgodnie z przyje-
tym przez CIE zapisem:

R, - oznacza wartos¢ remisji dla
oznaczonej dtugosci fali swiatta i jest to je-
dyna warto$¢ uzyskiwana w wyniku pomiaru
prébki,

S, - oznacza wzgledng wartos¢
energii rozkfadu standardowego iluminantu
kolorymetrycznego CIE, a wartosci charakte-
ryzujgce odpowiednie iluminanty sg okreslo-
ne i rekomendowane przez CIE w postaci
odpowiednich tabel z réznym przedziatem
AX, zwykle od 1 nm poprzez 5, 10 i 20 nm
[4]. Najczesciej do obliczenia wspotrzednych
barwy wykorzystuje sie standardowy ilumi-
nant CIE Dgs iluminant CIE A i inne znorma-
lizowane iluminanty CIE symulujgce oswie-

(i)
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tlenie z jakim mozemy mie¢ do czynienia
przy wizualnej ocenie barwy,

I, ¥, £ - oznaczajg widmowe warto-
Sci charakteryzujace standardowego obser-
watora kolorymetrycznego, zapisywane bez
indeksu dla obserwatora standardowego
z 1931 r. o kacie 2° i z indeksem 10 dla
standardowego obserwatora dodatkowego
z 1964 r. o kacie 10°.

k - jest wspotczynnikiem normalizu-
jacym i wyznaczany jest przyjmujac, ze
sktadowa tréjchromatyczna Y dla po-
wierzchni  catkowicie odbijajgcej Swiatto
(o remisji =1 [100%]) dla catego zakresu
dtugosci fali Swietlnej jest stata i wynosi 100.

k= iﬂﬂﬁZiSF_fﬁ-_Ak

Stata k wyznaczana jest odpowiednio dla
obserwatora o kacie 2° i zapisywana jak
wyzej oraz dla obserwatora dodatkowego o
kacie 10°i zapisywana z indeksem 10.
Sktadowa tréjchromatyczna Y opisuje lumi-
nancje powierzchni i jej wartosci zawierajg
sie w zakresie od 0, dla powierzchni idealnie
czarnej, do 100 dla powierzchni idealnie
biatych.

W tablicach publikowanych przez CIE [CIE
1986 r.] wartosci standardowego obserwato-
ra i dodatkowego obserwatora koloryme-
trycznego oraz wartosci wzglednego rozkia-
du energii CIE standardowego iluminanta sg
publikowane w odstepach 1 nm dtugosci fali
Swiatta w zakresie od 360 nm do 830 nm.
W praktycznym zastosowaniu pomiaru kolo-
rymetrycznego  wyrobu  widkienniczego
wszystkie te wartosci nie sg przydatne, gdyz
pomiary remisji na spektrofotometrze sa
wykonywane z wiekszym przedziatem
AN zwykle 5, 10 lub 20 nm. W obliczeniach
waznym jest stosowanie wartosci R;, S;, *;,
¥, Z; obliczonych dla takiego samego prze-
dziatu AL i w takim samym zakresie dtugosci
fali Swiatta, ktéry rowniez w urzgdzeniach
pomiarowych jest bardziej ograniczony zwy-
kle od 400 do 700 nm. Ta uwaga nie odnosi
sie tylko do obliczen wykonywanych dla
mierzonej probki, ale szczegdlnie dotyczy
przypadku poréwnywania wartosci dla roz-
nych prébek mierzonych w réznym czasie
na tym samym lub innym spektrofotometrze



z inng wersjg programu barwometrycznego,
czego w niektérych opracowaniach sie nie
zauwaza [9].

Obliczone, z wykorzystaniem da-
nych widmowych: remisji, wybranego ilumi-
nantu CIE i obserwatora kolorymetrycznego,
sktadowe trojchromatyczne X, Y i Z sg pod-
stawg dla wszystkich obliczen koloryme-
trycznych. Sposrod tych wartosci jedynie
remisja jest zmienng wyznaczang podczas
pomiaru a pozostate wartosci sg state, okre-
Slone w normie dla odpowiedniego iluminan-
ta i przyjetego obserwatora. Jednak w prak-
tyce liczbowego opisu barwy prébki, sktado-
we trojchromatyczne majg mniejsze znacze-
nie ze wzgledu na brak istotnej relacji tych
wartosci z dostrzeganymi wzrokowo atrybu-
tami barwy takimi jak jasno$¢, odcien czy
nasycenie barwy. Dlatego z wielu propono-
wanych w przesziosci przeksztatlcen mate-
matycznych tych trzech sktadowych (np.
Hunter Lab opracowano w 1958 r.) po-
wszechnie obecnie stosowane jest rozwig-
zanie przyjete przez CIE 1976, ktére pozwa-
la na obliczenie wspotrzednych L*, a*. b*
Ca* i hyp*, dla odréznienia od wczesniej
obliczanych wartosci o takich oznaczeniach
sg zapisywane z gwiazdka [4]:

L* = 11af (—J —1a

a’ —SUU[f( ) f(l%)]

b* = 200[ (1, )- 1)
gdzie:

F(3) == jesi (> 0

f(, ) (mg) (, j +16/116  jesli

(_] - (nsj
f{ ) (ij jesli (ij = (ffE_J!
("—:) = {199) ( ) +16/116 jesli

Oy'e iy

116
oraz

rE) =& s B>

(i)
L/

FE)=()(5) +16/116 s
& =(2)

W powyzszych réwnaniach X, Y, i Z, ozna-
czajg wartosci sktadowych tréjchromatycz-
nych powierzchni idealnie biatej i zwykle sa
to wartosci sktadowych tréjchromatycznych
iluminantu z wartoscia Y, = 7100.

C*ab=(a*2+b*2)1/2
hap=arctan (b*/a*)

Nasycenie barwy
Odcien barwy

Opisujgc barwe w przestrzeni zdefiniowanej
trzema powyzej wyznaczonymi wspoirzed-
nymi L¥a*i b*lub L* C* i ha tatwo mozna
obliczy¢ réznice miedzy probkami o dwoch
barwach przyjmujac, ze jest to dtugos¢ od-
cinka tgczacego punkty reprezentujgce te
barwy w zdefiniowanej przestrzeni.

AE-EE‘
AE-:‘D

= [(aL)? + (4™ ¥ + (467} lub

= [(AL)? 4 (AC* P + (4B, %],

Powyzsze dwa réwnania do obliczenia roz-
nicy barwy sg réwnoznaczne i przyjeto, ze
od wartosci wspotrzednych probki sg odej-
mowane wartosci wspotrzednych wzorca.

Z praktyki wynika, ze przestrzen zdefiniowa-
na przedstawionymi wyzej wspoétrzednymi
barwy charakteryzuje sie mniejszym lub
wiekszym brakiem zgodnosci obliczonej
i postrzeganej wzrokowo roznicy barwy.
Roéznice te sg rézne w réznych miejscach
tak zdefiniowanej przestrzeni i w zwigzku
z tym powyzsze réwnania na obliczenie
réznicy barwy mogg mie¢ zastosowanie do
definiowania zgodnosci barwy dla znanych
kolorow i akceptowanej dla tego koloru réz-
nicy. Zwykle nie zaleca sie stosowania tej
formulty do wyznaczania akceptowalnego
przedziatu zgodnosci barwy z wzorcem dla
catej palety barw. | tak na przykfad okresle-
nie wartosci DEgigias W przypadku okresle-
nia wspétrzednych barwy wzorca i dopusz-
czalnej roznicy barwy w przetargach pu-
blicznych, jest moim zdaniem poprawne pod
warunkiem, ze autor przetargu wczesniej
fizycznie wybarwienia o zdefiniowanej rézni-
cy barwy akceptuje organoleptycznie. Bte-
dem natomiast jest stosowanie takiego sa-



mego przedzialu powyzej zdefiniowanej
réznicy barwy w przetargu obejmujagcym
wyroby o réznym zabarwieniu. W takim
przypadku nalezy postugiwa¢ sie zmodyfi-
kowanym réwnaniem na wyznaczanie rozni-
cy barwy, w ktérym zastosowano np. odpo-
wiednie wspétczynniki dla wartosci wspot-
rzednych jasnosci, odcienia i nasycenia tak
jak toma miejSCG dla DE CMC(2:1)-

W tym przypadku wyznaczajac
wspomniane wspotczynniki przyjeto réwniez
zatozenie graniczne DEcuce) = 1 dla wy-
barwien nie rdéznigcych sie miedzy sobg
w ocenie wizualnej.

Réznica barwy w systemie CMC
(l:c) zaktada gtownie korekte postrzeganej
réznicy barwy w zaleznosci od odcienia
porébwnywanego  wybarwienia.  Zgodnie
z przyjetym i potwierdzonym przez CIE zato-
zeniem roznice barwy zapisywang symbo-
lem DE* lub AE* oblicza sie jako réznice
miedzy wspotrzednymi barwy badanej prébki
minus wspotrzedne wzorca. Wyznaczona w
ten sposdb warto$¢ nie w catej przestrzeni
barw jest, matematycznie taka sama, ale nie
odpowiada takiej samej réwnej réznicy po-
strzeganej wzrokowo przez obserwatora.
DEcmc () zaktada rozpatrywanie roznicy
barwy wokét standardu w przestrzeni elipso-
idy o zréznicowanym rozmiarze i ksztalcie
w zaleznosci od jej potozenia w przestrzeni
CIE barwy. Jednoczesnie przyjeto zatoze-
nie, ze wszystkie barwy mieszczgce sie
w elipsoidzie nie wykazujg istotnej, postrze-
ganej wzrokowo réznicy barwy. Roznica
barwy DE w systemie CIELab zaktada roz-
patrywanie barw w prostopadtoscianie
o krawedziach DL, Da i Db w centrum ze
wspotrzednymi wzorca. Wielko$é przestrzeni
tak utworzonego prostopadtoscianu nie
zmienia sie w catej przestrzeni barw i dlate-
go nie uwzglednia zréznicowania wrazliwo-
$ci oka ludzkiego na postrzegang réznice
barwy dla réznych odcieni czy jasnosci wy-
barwienia. Dlatego preferowanym sposobem
wyznaczania roznicy barwy powinna by¢
formuta CMC. Jednak dla konkretnego kolo-
ru, tak jak na przyktad w zamowieniach pu-
blicznych, mamy zwykle do czynienia z jed-
ng barwg wyrobu w zwigzku z tym mozna
eksperymentalnie oceni¢ w jakim zakresie

(i)
L/

DEcieLan chcemy mie¢ wybarwienia, aby
wizualnie byly one zgodne z wzorcem. W
przypadku wyrobow uznawanych za biate
mamy sytuacje, ze znajdujemy sie w rela-
tywnie niewielkim obszarze przestrzeni barw
i tutaj sagdze ze roznicowanie systemu DE-
CMC
i DEcigLap Nie jest konieczne gdyz nie wnosi
istotnych réznic w wyznaczanych warto-
Sciach.

Zaréwno obserwacje wzrokowg jak
i matematyczne wyznaczanie roznicy barwy
nalezy wykonywac¢ z uwzglednieniem odpo-
wiedniego os$wietlenia (spektralnego rozkta-
du energii zrédta $wiatta) Nie jest wiasciwym
porownywanie obliczonej réznicy barwy
przez system kolorymetryczny dla iluminantu
Des, @ organoleptyczna ocena tej réznicy
przy innym swietle. Wéwczas mamy do czy-
nienia réwniez z metamerig barwy.

W takim przypadku jako o0gdling
zasade mozna przyjgcC ponizej przedstawio-
ne przedzialy dostrzeganej roznicy barwy:

0.0 -1.0 — niezauwazalna (czesto btad po
miarowy),

1.0 — 2.0 — widzg osoby o duzej wrazliwosci
na kolory (kobiety, artysci, itp.),

2.0 — 3.0 — zauwazalna rdznica koloru,

3.0 — 6.0 — akceptowalna w procesie pro-
dukcji poligraficznej,

6.0 —>> —duza roznica koloru akcepto-
walna w szczegolnych przypad
kach.

Wyroby biate zajmujg bardzo nie-
wielkg cze$¢ w opisanej wspotrzednymi L*,
a* i b* przestrzeni barwy, o wartosciach a*
i b* niewiele réznigcych sie od zera i warto-
$ci wspotrzednej jasnosci L* powyzej 70.

Ocena stopnia bieli

W produkcji wyrobéw widkienni-
czych okoto 15 do 20% wyrobow wystepuje
w postaci biatej. Ocena i kontrola parametru
bieli takich wyrobéw jest bardzo istotna.
Opisanych jest szereg réznych rozwigzan
pozwalajgcych na liczbowe wyrazanie stop-
nia bieli takich wyrobéw. [5,11] W zalezno$ci
od dziedziny produkcji rézne rozwigzania do
obliczania stopnia bieli powierzchni wyrobu



sg preferowane. We  widkiennictwie,
w zwigzku z powszechnym stosowaniem
spektrokolorymetrow i tréjwymiarowego
opisu przestrzeni barwy CIE LAB, coraz
wigksze znaczenie zyskuje wzor opisany
w normie PN EN ISO105 J02 Tekstylia.
Badanie odpornosci wybarwien. Instrumen-
talne wyznaczanie wzglednego stopnia bieli.
Jednak uzyskanie poprawnych wartosci
obliczanego stopnia bieli i odcienia bieli
wyrobéw  widkienniczych  zawierajgcych
rozjasniacze optyczne wymaga zastosowa-
nia wtasciwego przyrzadu pomiarowego i co
wazniejsze precyzyjnej kalibracji tego urza-
dzenia [12].

Pierwszy instrumentalny sposéb
okreslania stopnia bieli powierzchni opisat
w 1934 r MacAdam i od tej pory w literaturze
mozna odnotowac¢ ok. 100 roéznych sposo-
béw okreslania biatosci powierzchni [13].
W zaleznosci od specyfiki powierzchni byty
proponowane rézne formuly wyznaczania
liczbowego wskaznika okreslajgcego biel
powierzchni. Nadrzednym celem byla jak
najlepsza korelacja takiego wskaznika
z odczuciem wzrokowym uzytkownikow.
W wiekszosci proponowanych réwnan sg
wykorzystywane wartos$ci bezposrednio mie-
rzonej za pomocg spektrofotometru remisji
Swiatta od ocenianej powierzchni lub skia-
dowych trojchromatycznych barwy tej po-
wierzchni.

Na okreslenie biatosci powierzchni
stosowane s3 trzy pojecia:

Czystosé, jasnos¢ powierzchni [Brightness]
do wyznaczenia tej cechy mierzy sie remisje
$wiatta o okreslonej diugosci, zwykle w za-
kresie barwy niebieskiej Swiatta. Wielkos¢
uzyskiwanych wartosci zwiera sie w grani-
cach od 0 do 100 — im wyzsza wartos¢ tym
bardziej jasna powierzchnia uznawana za
biatg. Przy wyznaczaniu takiego parametru
powierzchni, czesto z uzyciem kolorymetru
filtrowego, pomijana jest remisja Swiatta o
diuzszej fali o barwie zielonej i czerwone;.
Dlatego powierzchnie biate wykazujgce takg
samg zmierzong warto$¢ jasnosci w odczu-
ciu subiektywnym wygladajg czesto inaczej;
Stopien bieli [Whiteness] do wyznaczenia,
ktérego mierzy sie remisje Swiatla od po-

(1o )
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wierzchni w catym zakresie diugosci pro-
mieniowania widzialnego i wyznacza go
z uzyciem sktadowych tréjchromatycznych
(X, Y, Z) lub wspotrzednych barwy (x, vy, Y).
W tym przypadku réwniez wieksza wartos¢
stopnia bieli tym bardziej biata powierzchnia.
W  przypadku powierzchni zawierajgcych
rozjasniacze optyczne wartos¢ ta przekracza
100, co z teoretycznego punktu widzenia
znaczy, ze powierzchnia jest ,bielsza od
biatej”;
Barwa, czesto dla bardzo jasnych po-
wierzchni, nazywana odcieniem bieli, cha-
rakteryzowana jest obecnie za pomoca
spektrofotometru mierzac remisje $wiatta
w catym zakresie promieniowania widzialne-
go od 400 do 700 nm. Charakteryzowany
jest, zgodnie z zaleceniami CIE z 1976 r. za
pomocg wspotrzednych barwy CIE L*a*b*
[14]. Odcien bieli T [Tint] okreslajgcy subtel-
ny odcien biatej powierzchni. Wyznaczanie
takiego wskaznika jest zwigzane z korektg
z6ttego zwykle odcienia biatej powierzchni
wyrobu widkienniczego po bieleniu che-
micznym, za pomocg hiebieskiego Srodka
barwigcego (farbkowanie) lub rozjasniacza
optycznego. Postrzegana biel powierzchni
zalezy od barwy zZrédia $wiatta przy jakim jg
obserwujemy. Mozliwa jest taka korekta
zrodta Swiatta przy ktorej obserwowana po-
wierzchnia bedzie bardziej biata.

Obecnie  najbardziej  popularng
i najczesciej stosowang formutg wyznacza-
nia stopnia bieli i odcienia bieli powierzchni
wyrobéw wiékienniczych sg réwnania opra-
cowane w 1982 r. przez CIE, po ponad 12
latach systematycznych badan wyrobow
komercyjnie biatych. [4]

Wip =¥ 4800 (xp 10 — x19) + 1700y 55 — 1)
Odcien bieli obliczany jest z wzoru:

B0 = 900 (‘rr!_ln - -‘fm} =650 (¥10 — ¥
gdzie: Y - sktadowa tréjchromatyczna barwy po-
wierzchni wyrazajgca jasnosc tej powierzchni, x iy to

wspofrzedne barwy powierzchni, a Xo i Yo $§ Wspot-
rzednymi barwy $wiatta iluminantu.



Wspotrzedne barwy sg obliczane z wykorzy-

staniem skladowych tréjchromatycznych
z zaleznosci.
X, roo Z
r= ) V= ) =
H+¥+2 E+¥+2 X+¥+2

Wartosci odcienia bieli Ty 1 0 wartosciach
wiekszych od zera oznacza bardziej zielony
odcien bieli a wartosci mniejsze od zera
oznaczajg bardziej czerwony odcien bieli
mierzonej biatej probki wyrobu widkienni-
czego. Odcien niebieski biatego wyrobu
wykazuje odcien w poblizu wartosci zero.
Dla wyrobow witbkienniczych komercyjnie
biatych wyznaczane wskazniki powinny za-
wiera¢ sie w przedziale:

40 < W40 <5Y —280 i
< Tw10 < +2);

3<Twio<+3 (4

Goérna granica stopnia bieli ograniczona jest
przez powierzchnie o wyraznie juz niebie-
skim odcieniu dla ktérych obliczany jest
wysoki stopien bieli, a postrzegane sg one
nie jako biate a niebieskie.

140,00
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Rys. 6. Zmiana wysoko$ci maksimum na krzywej wid-
mowej uzyskanej dla tej samej probki widkienniczej
zawierajacej rozjasniacz optyczny przy réznym udziale
UV w $wietle spektrofotometru.

WD65/10 = 1,847 R[440] +77,547

R*=09998

90,00 9500 100,00 10500 110,00 11500 120,00 12500 130,00
R% [440 nm]
Rys. 7. Eksperymentalnie wyznaczona zalezno$¢ stop-
nia bieli WD65/10 w funkcji maksimum remisji. Jak
wida¢ z rysunku jest to zalezno$¢ pierwszego stopnia
o nachyleniu ré6znym, zaleznym od rodzaju rozjasniacza
optycznego.

(1)
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Zgodnie z rekomendacja CIE oznaczanie
stopnia bieli powierzchni tekstylnych jest
zalecane tylko dla iluminantu D65 i dodat-
kowego obserwatora kolorymetrycznego
10°, a w szczegolnych przypadkach dla ilu-
minantu C i podstawowego obserwatora
kolorymetrycznego o kacie 2°. Brak jest
istotnych badan jak zmiana iluminantu, na
przyktad na nowoczesne zrédta Swiatta,
wptywa na relacje wyznaczonego instrumen-
talnie stopnia bieli czy odcienia bieli z su-
biektywnym odczuciem bieli poréwnywanych
powierzchni przez obserwatorow.

Powyzsza formuta polecana jest przez CIE
do poréwnania bieli powierzchni komercyjnie
uznawanych za biate, nie rdéznigcych sie
wyraznie barwg czy zawartoscig substanc;ji
fluoryzujgcych, mierzonych na tym samym
przyrzadzie pomiarowym (spektrofotome-
trze) w relatywnie krotkim odstepie czasu
(kilku dni, przy niezbyt intensywnym wyko-
rzystywaniu, w tym czasie, spektrofotome-
tru). Nie powinna by¢ stosowana do poréw-
nywania ze sobg bieli wyrobow widkienni-
czych zawierajgcych i nie zawierajgcych
rozjasniaczy optycznych.

W zwigzku z takimi ograniczeniami w litera-
turze obserwuje sie rozne modyfikacje row-
nania na obliczanie tak bardzo potrzebnego
w relacjach komercyjnych wskaznika okre-
Slajgcego biel powierzchni. Vik i inni [15] na
podstawie 120 przygotowanych biatych tka-
nin wykazali w swoich badaniach relatywnie
matg korelacje oceny subiektywnej z wyzna-
czanym instrumentalnie, wedtug powyzsze-
go rownania, stopniem bieli oraz odcieniem
bieli.

Zaproponowali inne réwnanie liniowe do
obliczania stopnia bieli.

Wy = 0,84 Jcamoz — 7,59 be camoz +
[-4/9(ac)* - 4/9 a. + 8/9]:

Ganz w 1972 r. proponuje jeszcze inne po-
dejscie do obliczenia stopnia bieli:

Ws =DY + Px + Qy +C:

Gdzie: Y - skfadowa tréjchromatyczna biatej powierzch-
ni, x iy wspotrzedne barwy biatej powierzchni dla ktorej
obliczany jest stopien bieli. D, P, Q i C sg statymi
(wspétczynnikami) ustalanymi odpowiednio w zalezno-



$ci od iluminantu, obserwatora i odcienia biatej po-
wierzchni.

Wartos¢ D ustala sie zwykle rowng jednosci,
a C = Pyn + Qyn. Ganz sugerowat trzy pary
wartoéci P i Q w zaleznosci od odcienia
biatej powierzchni.

Réwnanie Ganza Griesser'a zostato

opracowane dla potrzeb oéwczesnej firmy
CIBA GEIGY i przez autoréw rozpropago-
wane w tym sensie, ze mozliwe jest uzyska-
nie poréwnywalnych wartosci obliczanego
stopnia bieli niezaleznie od uzytego spektro-
fotometru pod warunkiem wiasciwego jego
skalibrowania z uzyciem czterech wzorcéw
tekstylnych zawierajgcych odpowiedni rozja-
$niacz optyczne uzyty w okreslonym steze-
niu komercyjnie wytwarzanych przez CIBA.
Jak do tej pory rownanie nie zyskato akcep-
tacji instytucji normalizacyjnych. Tylko stosu-
jac wymienione wzorce mozliwe jest wyzna-
czenia dla danego urzgdzenia pomiarowe-
go, z odpowiednim systemem kalibraciji,
potrzebnych statych parametréw D, P, Qi C
do wyznaczenia stopnia bieli. Zadna z nie-
zaleznych instytucji badawczych nie przed-
stawita wynikow potwierdzajgcych uzyskanie
wynikéw pomiaru stopnia bieli wg tej proce-
dury z wiekszg zgodnoscig z obserwacjg
wizualng przez obserwatora.
Wymieniony wyzej wzér na obliczanie stop-
nia bieli nie uwzglednia wspdtrzednych bar-
wy CEL*a*b*. Ganz i Pauli [16] opracowali
nowe réwnanie do obliczania stopnia bieli i
jej odcienia z wykorzystaniem tych wspot-
rzednych barwy.

Wio = 2,41 L* - 4,45b* [1 — 0,0090(L* - 96)] — 141,4 ;
40 <W10 <10,6L* - 852;
Odcien bieli (tint)

Tw10 =-1,58a* - 0,38b*;
granica zakresu wartosci jak dla wczesniej
podanej zaleznosci odcienia bieli.

Gdzie: L* a* b* - wspotrzedne barwy CIE
z 1976 r.

Analizujgc korelacje obliczonego stopnia
bieli wg powyzszego wzoru oraz 26 obser-
watoréw rganoleptycznie oceniajgcych bia-
tos¢ obserwowanych probek Uchida [17]
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proponuje wprowadzenie korekty do powyz-
szego wzoru na obliczanie stopnia bieli:

Wy =Wio— 2(Tw,7o)2

z ograniczeniem 40 < Wy, < 5Y - 275;
Wartosci obliczone zgodnie z tym réwna-
niem, zdaniem Autora, dajg lepszg zgod-
nos$¢ oceny stopnia bieli z postrzegang or-
ganoleptycznie biato$cig szeregu probek (na
podstawie 22 obserwatorow).
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Sie¢ Badawcza — Lukasiewicz, Lédzki Instytut Technologiczny

Konsolidacja placowek badawczych
dotarta takze do centrum Polski — do todzi.
W dniu 1.04.2022 r. trzy tédzkie jednostki
badawcze:

- Instytut Biopolimerow i Widkien
Chemicznych,

- Instytut Wiékiennictwa,

- Instytut Przemystu Skérzanego,

zostaly potagczone w jeden silny osrodek
badawczy pod nazwg tukasiewicz — £odzki
Instytut Technologiczny

Uchwata Rady Centrum tukasiewicz
0 potgczeniu pochodzi z 15.11.2021 r. -
jednak oficjalne rozpoczecie dziatalnosci
nowej jednostki nastgpito dopiero w dniu
1.04.2022 r. Na specjalnie zorganizowang
w tym dniu Konferencje Inauguracyjng
w gtéwnej siedzibie Lukasiewicz — LIT, znaj-
duje sie przy ulicy Marii Sktodowskiej-Curie,
19/27 przybyto ponad 100 znamienitych
gosci, w tym:

- Wojciech Murdzek — wiceminister Edu-
kacji i Nauki,

- Waldemar Buda - wiceminister Fundu-
szy i Polityki Regionalnej,

- Krzysztof Cieciora - wiceminister Rol-
nictwa i Rozwoju Wi,

- Ireneusz Zyska - sekretarz stanu, Pet-
nomocnik Rzgdu ds. Odnawialnych
Zrodet Energii.

Wsrod obecnych byli przedstawicie-
le wyzszych uczelni, przedsigbiorcow, dyrek-
torzy Instytutow tukasiewicza z innych re-
gionéw Polski i mediow.

Gospodarz Konferencji, Piotr Dar-
dzinski, prezes Sieci Badawczej tukasie-
wicz, poinformowat, ze po konsolidacji
z tukasiewicz — LIT, Sie¢ Badawcza tuka-
siewicz liczy 26 instytutow. Z liczbg ponad
7,5 tys. pracownikéw oraz infrastrukturg
badawczg, na ktérag sktada sie 440 laborato-
riow i blisko 4000 urzadzeh kluczowej apara-
tury badawczo-rozwojowej, stanowi trzecig

pod wzgledem wielkosci sie¢ badawczg
w Europie. Powstanie nowej jednostki jest
efektem prowadzonej konsekwentnie od
trzech lat strategii konsolidacji, ktorej celem
jest stworzenie silnych instytutéw tukasiewi-
cza, bedacych w stanie odpowiada¢ na wy-
zwania globalnej gospodarki - zapewnit pod-
czas inauguracji Piotr Dardzinski. Wzmac-
niamy w ten spos6b naszg konkurencyjng
pozycje na rynku oraz otrzymujemy nowe
mozliwosci pozyskania miedzynarodowych
grantéw i zagranicznych partneréw bizne-
sowych do projektow, ktorych efektem bedg
nowoczesne technologie wdrazane do pol-
skiej gospodarki.

Prezes Dardzinski przedstawit dy-
rekcje nowopowstatego instytutu, Dyrektora
dr. Radostawa Dziube

mgr inz. Matgorzate Zwolinskg Zastepce Dyrektora
ds. Finansowych i Operacyjnych, prof. dr. hab. Arkadiu-
sza Adamczyka Zastepce Dyrektora ds. Badawczych,
dr. Jakuba Pietkiewicza Zastepce Dyrektora ds. Komer-
cjalizacji.

tukasiewicz — LIT to ponad 440
wykwalifikowanych pracownikéw pionu nau-
kowego oraz pionu wsparcia, osiem lokali-
zacji, w tym szes$¢ w todzi, a takze wielomi-
lionowy budzet. Na potgczeniu tédzkich in-
stytutow skorzysta zaréwno przemyst, jak
i pracownicy, dla ktérych bedzie to szansa
na rozwoj w nowych obszarach dziatalnosci
naukowej i komercjalizacyjne;j.
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Nasza misja
Kreatywni ludzie, ktdrzy tworza z pasja
innowacyjne rozwigzania dla rozwoju polskiej gospodarki
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Stworzenie silnej, rozpoznawalnej marki i jej
wykorzystanie pozwoli siegnaé po miedzy-
narodowe projekty naukowo-badawcze.
Przedsiebiorcy natomiast zyskajg duzego
i multidyscyplinarnego partnera w obszarze
B+R, ktéry dzieki potgczeniu zespotow
z réznych dziedzin, bedzie mogt realizowaé
skomplikowane i wymagajgce projekty.

Podczas Konferencji gtos zabrat
takze dr Radostaw Dziuba, Dyrektor tuka-
siewicz — LIT, ktory przyblizyt zgromadzo-
nym gosciom strategie, a takze plany zwia-
zane z funkcjonowaniem nowego Instytutu:

Skonsolidowany pod silng i znang
markg Instytut pozwoli dotrze¢ z ofertg do
klientdow i zaproponuje im rozwigzania tech-
nologiczne niezbedne dla ich dziatalnosci.
Co réwnie istotne tukasiewicz — LIT da pra-
cownikom poczucie bezpieczenstwa i szan-
se na realny rozwd;.

Po czesci oficjalnej, zaprezentowa-
no réwniez Dyrektorow Centrow Badaw-
czych oraz przedstawicieli ,Druzyny tuka-
siewicz — LIT”. Zaktady i zespoty fgczonych
instytutow tworzg grupy badawcze podlega-
jace siedmiu centrom badawczym. Trzy
z nich bedg odpowiada¢ dotychczasowej
dziatalno$ci kazdego z instytutéw (Centrum
Widkiennictwa - dr hab. inz. Maciej Bogun).
Kolejne cztery skoncentrujg sie na inzynierii
biomedycznej, opakowaniach, gospodarce o
obiegu zamknietym (dr inz. Renata Zyha)
oraz cyfryzacji technologii i rozwigzan proto-
typowych. tukasiewicz — todzki Instytut
Technologiczny stawia tez na poszukiwanie
nowych mozliwosci rynkowych w odpowiedzi
na rosngce potrzeby klientéw w tak perspek-
tywicznych obszarach jak:

- innowacyjne materiaty do zastosowan
medycznych,

- nowoczesne materiaty dla wojska,

- materiaty budowlane i drogowe na ba-
zie odpadowego biatka i popiotdw lot-
nych ze spalania wegla,

- nowoczesne materiaty magazynujgce
wode i sktadniki odzywcze w ekosys-
temie do rozwoju roslin w warunkach
suszy,

- nowe systemy gospodarki wodno-
Sciekowej i gospodarki odpadami,

(o)
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- bezpieczna zywnos¢ o niskim poziomie
przetworzenia produkowana z natural-
nych sktadnikéw (prosta, krotka i czytel-
na dla konsumentow etykieta sktadu).

W hotdzie Ignacemu tukasiewiczowi

[ 1/ i :
Patronem polskiej sieci badawczej jest Igna-
cy tukasiewicz urodzony w 1822 roku
w Zadusznikach, polski farmaceuta, przed-
siebiorca, dziatacz spoteczny i patriotyczny,
filantrop, wynalazca lampy naftowej. W 1852
roku razem z Janem Zehem przeprowadzit
pierwszg na Swiecie destylacje ropy naftowej
metodami naukowymi. Rok po tym przeto-
mowym zdarzeniu, zaptoneta pierwsza lam-
pa naftowa. Dzisiaj trudno sobie wyobrazi¢
site tego odkrycia, ale lampa naftowa tuka-
siewicza odpowiadata mocy os$wietleniowej
10-15 Swiec. W 1854 r. zatozyt w spétce
z T. Trzecieskim w Bodbrce koto Krosna
pierwszg w dziejach kopalnie ropy naftowe;.
W 1856 roku urzadzit pierwszg na Swiecie
destylarnie ropy w Ulaszowicach pod Ja-
stem. Czes¢ dochoddw przekazywat na cele
charytatywne. Dla tukasiewicza tak samo
jak nauka i rozwdj, wazny byt cztowiek.

Powyzsze informacje opracowano wykorzy-

stujgc:

1. Materiaty informacyjne tukasiewicz- £odzki Instytut
Technologiczny, www. lit.lukasiewicz.gov.pl

2. Anna Jurczak, tukasiewicz taczy sity w centrum
Polski. Przeglad Witdkienniczy, Wiokno, Odziez,
Skora, nr 1/2022, str. 2

3. https://dzienniklodzki.pl/lodzki-instytut-
technologiczny-laczy-trzy-lodzkie-
instytuty-naukowe-ma-byc-wsparciem-dla-biznesu-
i gospodarki/ga/c3-16203047/zd/55602165
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Barwniki kationowe - wtasciwosci i zastosowanie

A. Antczak, J. Klencka, L. Maminska, J. Wréblewski

Zaktady Przemystu Barwnikéw "BORUTA" S.A.

W biezagcym numerze Informatora Chemika Kolorysty zamieszczamy przedruk ciekawego
referatu nt. barwnikéw kationowych wygtoszonego przez naszg kolezanke Winie w 1995
roku w Kozubniku-Porgbce podczas XI Seminarium Szkoleniowego Polskich Kolorystéw.

1. Omoéwienie ogdine

Po ukazaniu sie na rynku wiokien poliakry-
lonitrylowych powstat problem: czym je bar-
wi¢? Duza hydrofobowos$¢, ograniczona
zdolnos¢ pecznienia wynikajgca z wysoko-
krystalicznej struktury wiékna w powaznym
stopniu utrudniajg jego barwienie. Czyniono
proby zastosowania barwnikéw réznych
grup.

Pierwszymi barwnikami, ktére znalazty za-
stosowanie byly barwniki zawiesinowe. Jed-
nakze mozliwosci uzyskania ciemniejszych
wybarwien tg grupg barwnikéw byty ograni-
czone, co spowodowato mate zainteresowa-
nie barwnikami zawiesinowymi na wiekszg
skale.

Najwieksze znaczenie zyskaty barwniki ka-
tionowe, ze wzgledu na prostote i fatwosé
stosowania oraz dobre odpornosci wybar-
wien na swiatto i inne czynniki.

1) Wiekszos$¢ dobrze barwigcych sie wiokien
poliakrylonitrylowych ma charakter aniono-
wy, rowniez produkowana w Polsce ,Anila-
na’, ktéra jest kopolimerem akrylonitrylu,
akrylanu metylu i kwasu itakonowego, ma
charakter anionowy (1).

Reakcja wigzania barwnikéw kationowych
z wiéknem za pomocag wigzania heteropo-
larnego mozna przedstawi¢ schematycznie

):

o
+ G n + O
Barwnik — N= (R), + O — C— Wiékno — Barwnik — N(R),0 — C — Wi6kno

Mechanizm barwienia witékna poliakryloni-
trowego zostat podany przez Cegarra (3)
oraz Glenza i Beckmanna (4). Barwniki ka-
tionowe czesto mylnie nazywamy zasado-
wymi (5), a sg to sole oniowe o barwnym
kationie, rozpuszczalne w wodzie. Tego typu
barwniki sg znane od dawna, do nich nalezg

jedne z pierwszych barwnikéw syntetycz-
nych jak: Fuksyna, Zielen malachitowa, Bte-
kit metylenowy.

Zuzycie indywidualne tych barwnikéw byto
ograniczone z powodu bardzo niskich od-
pornosci na swiatto.

Pojawienie sie widkien poliakrylonitrylowych
spowodowato gwattowny rozwdj barwnikow
kationowych w oparciu o znane uktady
chromoforowe lub otrzymanie nowych. Oka-
zato sie réwniez, ze barwniki kationowe
wykazujg znacznie wiekszg odpornos¢ na
Swiatto na widknie poliakrylonitrylowym, niz
na innych witéknach.

2. Klasyfikacja barwnikéw katio-
nowych

Jak podano na wstepie barwniki kationowe
sg solami oniowymi, a wiec zawierajg atom
wegla, azotu, tlenu, siarki lub inny atom
obdarzony fadunkiem dodatnim. Czgsteczka
barwnika kationowego nie moze zawiera¢
grup kwasowych sulfonowych, karboksylo-
wych, poniewaz ich obecnos¢ powoduje
powstanie soli wewnetrznych nie majgcych
wiasnosci barwnika kationowego.
Nowoczesne barwniki kationowe sg w wigk-
szosci przypadkow czwartorzedowymi sola-
mi amoniowymi i przynalezg one do réznych
grup (pod wzgledem budowy).

H.P. Landerl, D.R. Baer (6) podzielili barwni-
ki kationowe wedtug kryterium miejsca wy-
stepowania w czgsteczce barwnika grupy
oniowej. Podziat ten jest nastepujacy:

- barwniki kationowe ze zlokalizowanym
tadunkiem dodatnim (oddzielonym od uktadu
chromoforowego),

- barwniki kationowe z tadunkiem dodatnim
przemieszczajgcym sie w czasteczce na



skutek rezonansu (tadunek dodatni jest
sprzerzony z uktadem chromoforowym),

- barwniki kationowe utworzone przez proto-
nowanie w srodowisku kwasnym.

2.1. Barwniki kationowe ze zlokalizowa-
nym fadunkiem dodatnim, oddzielonym
od uktadu chromoforowego

S3 to przewaznie barwniki azowe lub antra-
chinowe. Grupa amoniowa oddzielona jest
od uktadu chromoforowego tarncuchem grup
metylowych (najczesciej dwoch lub trzech).
tancuch grup metylowych jest zwigzany
z uktadem chromoforowym przez grupy -NR-
. -S-, -CO-, -S0,-, -S0,NH, -CONH-.

Grupe amoniowg mozna otrzymac poprzez
czwartorzedowanie trzeciorzedowych amin,
tancucha bocznego w barwniku lub w pot-
produktach stuzgcych do syntezy barwnika.
Grupe amoniowg mozna réwniez wprowa-
dzi¢ na drodze kondensac;ji.

2.1.1. Barwniki kationowe azowe ze zlo-
kalizowanym tadunkiem dodatnim
umieszczonym w tancuchu bocznym
skiadnika czynnego

Bedg to barwniki o nastepujacym wzorze
ogoélnym:

0
X ACH-C @-«N:N— B

gdzie: A - jest czwartorzedowg grupg amo-
niowg o budowie:

® @
~N - R, (gdzie R, R;, R, 53 — CH,, — C,H;) lub - ]
| Ny

R3

B - jest sktadnikiem biernym: pierwszo, dru-
go lub trzeciorzedowg aming aromatyczna,
pirazolonem, pirydonem, naftolem, metylo
albo fenyloindolem, x — anion.

Synteze skitadnika czynnego (7,8,9) prze-
prowadza sie nastepujgco:

Barwniki omawiane znalazly zastosowanie
techniczne, znany np. w C.l. Basic Yellow
15 o numerze 11087.

2.1.2. Barwniki kationowe azowe ze zlo-
kalizowanym fadunkiem dodatnim umie-
szczonym w faricuchu bocznym skfadni-
ka biernego

Bedg to barwniki o nastepujgcym wzorze
ogolnym:

§
7 N 7B\
¢ N\ < .
B N=N— N _p oHyES
0

gdzie: A, C najczesciej te same lub rozne H,
Cl, Br, NO,, CN; B - grupy NO,, CN; D - atom
lub grupa tgczaca barwnik z tancuchem
zawierajgcym czwartorzedowy atom azotu.
S3 to zwykle - NR - (gdzie: R=H, CHj3 lub -
CoHs)-O0-S-n=1,2Ilub 3; E - jest grupg
amoniowg o budowie - N(R,); (R, jest ta
sama lub rézna grupg - CHj lub - C,Hs)

P, ﬁHa
—N—NH, —N—NHCOCH,
CH, CH,

lub pirydynowg, aminomorfolinowg, amino-
piperydynows.

Synteze sktadnika biernego oraz barwnikow
opisano w nastepujgcych patentach
(10,11,12,13).




R moga by¢ réwniez zwigzki o budowie opi-
sanej w patentach (14, 15, 16, 17, 18, 19,
20, 21, 22, 23).
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R

[ )N 4 »—N

\ /4 \ //
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NR, - /=X NHCOCH
‘L 4 \CH CHN b

Przytoczone powyzej sktadniki bierne, réznig
sie miedzy sobg uktadem czwartorzedowym,
nie wptywa on jednak w zasadniczy sposéb
na barwe zwigzkéw otrzymanych w wyniku
dwuazowania i sprzegania. Barwniki te od-
znaczajg sie wysokimi trwatosciami na swia-
tto 6-7, dobrymi trwatosciami mokrymi, bra-
kiem fototropii katalicznego ptowienia.
Znane sg nastepujgce barwniki wytwarzane
na skale przemystows:

- Basic Red 18 nr 11085 produkowany przez
firme ZPB ,Boruta" S.A. pod nazwg Czer-
wien anilanowa GTL oraz przez firme Bayer
pod nazwg Astrazon Red GTL,

- Basic Red 24 nr 11088 produkowany przez
firme Bayer pod nazwg Astrazon Red 5 BL,

- Basic Brown 15 nr 11194 produkowany
przez firme Yorkshire pod nazwag Yoracryl
Red Brown 2R.

2.1.3. Barwniki kationowe antrachinono-
we ze zlokalizowanym tadunkiem dodat-
nim oddzielonym od uktadu chromoforo-
wego tancuchem bocznym

S3 to barwniki o bardzo dobrych trwato-
Sciach na swiatto i czynniki mokre, odporne
na czynniki termiczne i pH. Nie wykazujg
zjawiska fototropii. Dajg zywe, czyste odcie-
nie. Przewaznie sg to bfekity, czesto z od-
cieniem zielonym, oraz czerwienie z odcie-
niem rézowym. Wybitne odpornosci na $wia-
tto i brak zjawiska fototropii jest spowodo-
wane wystepowaniem wigzan wodorowych
miedzy grupg karbonylowg i grupg aminowg
lub hydroksylowg.
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Najczesciej stosowanymi barwnikami antra-
chinowymi sg zwigzki chemiczne otrzymy-
wane w nastepujacy sposob: (24, 25, 26,
27).

0 »‘“H, =

r

\//\ N e,

+ HNCHCHCHNCH), — | [t

N P e
o & O NHCHOHOHNGH),

NN

1

o

+ ()
NHCH,CHCHN(C,H),CHSO,
CH,

Jest to barwnik farbujgcy widkno poliakrylo-
nitrylowe na kolor btekitny.

Natomiast jezeli kondensacji poddamy
1-metyloamino-4-bromoantrachinon  otrzy-
muje sie btekit z odcieniem zielonym: (28,
29, 30, 31).

\‘ 1 _(CH):SO,
|| + HNCHCH.CHNECH), — —_—

) Br - NHCH, o NHCH,CH,CH,N(CH,),

NHCH,CH,CH,N(C,H),CH,SO,

Jest to barwnik wytwarzany na skale prze-
mystowg przez firme ,Bayer" jako Astrazon
Blue FGLN i firme ,Sandoz" jako Sandocryl
blue B-FE. W C.I. wystepuje pod nazwg
Basic Blue 22 nr 61512.

2.2. Barwniki kationowe z tadunkiem do-
datnim przemieszczajagcym sie¢ w czga-
steczce na skutek rezonansu (grupa
oniowa sprzezona z uktadem chromofo-
rowym)

Barwniki kationowe, w ktorych tadunek do-
datni znajduje sie w systemie chromoforo-
wym czgsteczki (jest z nim sprzezony) na-
zywamy barwnikami z zdelokalizowanym

tadunkiem.
Do tej grupy nalezg barwniki trojfenylometa-
nowe, oksazynowe i cyjaninowe. Duza

cze$¢ tego typu barwnikdéw posiada bardzo
stabe trwatosci na $wiatto i do barwienia
wiokien poliakrylonitrylowych nie nadaje sie.
Ale wyselekcjonowane pewne marki majg
bardzo dobre trwatosci uzytkowe, réwniez



na swiatto i mozna uzyskac intensywng kolo-
rystyke.

2.2.1. Barwniki tréjfenylometanowe

Jest to najstarsza grupa barwnikéw. Ogoing
budowe ich kationbw mozna przedstawi¢
nastepujgcymi strukturami graficznymi:

Kationy te sg hybrydami rezonansowymi
postaci karboniowej i amoniowe;j.

Gléwnym przedstawicielem jest Zielen ma-
lachitowa. Barwnik ten zostat otrzymany
przez O. Fischera (33, 34). Produkcja barw-
nika jest utrzymywana do tej pory, a liczne
patenty swiadczg o duzym zainteresowaniu
(35, 36).

Barwniki tréjfenylometanowe najlepiej stosu-
je sie do barwienia witékien poliakrylonitrylo-
wych w mieszankach. Mieszanka Zieleni
malachitowej i Fuksyny daje na Orlonie 42
wybarwienia od granatu do czerni. Trwatosci
wybarwien tymi mieszankami sg dobre, gdy
trwatosci wybarwien pojedynczymi barwni-
kami sg niewystarczajgce. Ta wazna cecha
powoduje w praktyce zastosowanie tych
barwnikdw do produkcji czerni i granatéw
(37).

2.2.2. Barwniki oksazynowe

Barwnikami, ktére stuzg do barwienia wio-
kien poliakrylonitrylowych sg to biekity turku-
sowe.

Gtéwnym przedstawicielem wytwarzanym na
skale przemystowg jest Basic Blue 3 nr
51004. W ZPB ,Boruta" S.A. jest produko-
wany pod nazwg Turkus anilanowy BG.
Budowe kationu mozna przedstawi¢ jako
hybryde rezonansowg formy oksoniowej
i amoniowe;j.
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Liczne patenty swiadczg o duzym zaintere-
sowaniu syntezg tego typu barwnikéw
(38,39,40).

2.2.3. Cyjaninowe barwniki i ich pochod-
ne

Barwniki tego typu znane byly juz od dosé
dawna. W ich produkcji wyspecjalizowata sie
firma JG ,Farben". Stosowane byly do far-
bowania i druku tkanin bawetnianych, je-
dwabiu octanowego czy poliamidu. Niektore
z nich stosowano jako fotosensybilizatory
w przemysle fotograficznym lub mozna je
bylo zlakowa¢ za pomocg kwaséw fosforo-
molibdenianowych. Po wejsciu na rynek
widkien poliakrylonitrylowych modyfikowa-
nych kwasami stwierdzono, ze po wyselek-
cjonowaniu czes¢ barwnikow nadaje sie do
barwienia tych widkien.

Za K. Venkataramanem (37), mozna przyja¢
ich nastepujgcy podziat:

2.2.3.1. Chemcyjaniny (Styrylowe)
Barwniki z tej grupy sg to przewaznie czer-
wienie o czystych zywych odcieniach. Ten
zywy kolor zapewnia prawdopodobnie do-
skonate sprzezenie kationéw z chromofo-
rem. Struktury graniczne kationu tego typu
barwnikéw sg nastepujace:

cH, o
e Ve R AT e
U e = <

\— NN 0T

/\

Produktami wyjsciowymi do syntezy jest
1,2,3-tréjmetylo-2- metylenoindolenina (za-
sada Fischera) (41, 42, 43, 44, 45, 46) oraz
aldehyd (47) o ogdélnym wzorze:



gdzie: R to H, grupa alkilowa, alkoksylowa,
chlorowiec R, i R; sg to alkil o C,- C4, hy-
droksyalkil, cyjanoalkil, chloroalkil, grupy
benzylowe. Natomiast barwniki wytwarza sie
nastepujgco: (48, 49, 50)

( —cH =X /”‘
F” f/ j\—‘ 11;3{ A
- o u/‘ CH=CH— N

¥ =i R,
CH.

Wadg tych barwnikéw jest: do$¢ niska od-
pornos¢ na Swiatto ok. 4, wystepujgca foto-
tropia. Zaletg: olbrzymia zywos$¢ i jaskra-
woSC odcienia. Na skale przemystowg wy-
twarzany jest Basic Red 14 nr 48016 przez
firme ,BASF" jako Basacryl Brillant Red X-
48.

2.2.3.2. Azakarbocyjaniny

Barwniki te to przewaznie zétcienie, czesto
o pieknym zywym odcieniu zielonym. Struk-
tury graniczne kationu sg nastepujace:

CH,

< ‘ —CH,
N a// CH=CH—NH—Ar

Lr
T) e

1
CH,

Barwniki otrzymuje sie przez kondensacje
aldehydu 1,2,3- tréjmetyloindoleniny (51, 52)
z pierwszorzedowymi aminami aromatycz-
nymi, heterocyklicznymi lub heteroatomem
azotu (53, 54, 55). Na skale przemystowg
jest wytwarzany Basic Yellow 13 nr 48056
oraz Basic Yellow 12 nr 48065.

2.2.3.3. Diazakarbocyjaniny

Barwniki tej grupy dajg wybarwienia na
wtdknie poliakrylonitrylowym od zétcieni do
oranzéw. Otrzymuje sie je sprzegajac zdwu-
azowane aminy aromatyczne z Zasadg Fi-
schera (1,3,3-tréjmetylo-2-metylenoindoling).
Otrzymany barwnik jest alkilowany. Alkilo-
wanie prowadzi sie z reguly siarczanem
dwumetylu (56, 57, 58, 59, 60).

(26 )
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CH,

a " —— CH,
R—( y—N=NC
\__ =H, L CH—N=N :\

CH,
(CH),S0, ™ CH,

A-CH=N-N-( )R
(‘HQO/’I‘H cH 7

Po przeprowadzeniu alkilowania barwnik
uzyskuje lepsze trwatosci na $wiatlo oraz
wystepuje efekt hipsochromowy. Kation tego
barwnika jest hybrydg rezonansowg naste-
pujacych form granicznych.

/\/[» 7VH =N—N o R —— /\‘,—”Ej,.

*\/\/CHN\I— R

Na skale przemystowg wytwarzany jest Ba-
sic Yellow 28 nr 48054. W ZPB ,Boruta"
produkowany jest pod nazwg Zétcieni anila-
nowe;j ztocistej GL w formie proszku i ptynu.

2.2.3.4. Diazachemicyjaniny (Diazastyry-
le)

Barwniki nalezgce do grupy sa jednymi
z najwazniejszych substanciji, ktére stuzg do
barwienia  witdkien poliakrylonitrylowych.
Mozna je oznacza¢ ogélnym wzorem:

W zalezno$ci od uzytej aminy heterocyklicz-
nej otrzymuje sie wybarwienia o kolorach od
czerwieni do btekitow. W poréwnaniu do
chemicyjaninowych barwnikéw diazachemi-
cyjaniny charakteryzujg sie dos¢ znacznym
efektem batochromowym. Struktury grani-
czone dla kationéw tego typu barwnikow sg
nastepujgce:

7N\ VY /_\ e\
( b n=N—  H—NR), . N—N—
‘\\t / N=N <\7:4/\/, ( \ / N—N= y

R R

‘;N(H)

Aminy heterocykliczne na ogdét nalezg do
trudnodwuazujgcych  sie. Dwuazowanie
mozna prowadzi¢ w $rodowisku silnie kwa-
sSnym, kwasem nitrozylosiarkowym.



Hinig odkryt tzw. sposob utleniajgcego
sprzegania amin heterocyklicznych (69,70).
Hydrazony heterocyklicznych  zwigzkow
moga sprzegac z aminami aromatycznymi.

2,2.3.4.1. Biazachemicyjaniny, w ktorych
aminami heterocyklicznymi sg pochodnymi
2-amino- benzotiazolu. Ogdélny wzér tych
barwnikow jest nastepujacy:

(/\ N—CH

e = R
Y
g nr-aw,

gdzie: R=H, ~ CHjs - Cl, NHCOCH,, - OCHj,
- OC;H; - R, i R; to te same lub rézne grupy
- CHs—

Wybarwienia sg bardzo intensywne, posia-
dajg wysokie odpornosci na Swiatto 67
i czynniki mokre. Catkowita delokalizacja
tadunku dodatniego oraz wptyw heterocy-
klicznej grupy na uktad chromoforowy po-
woduje, ze barwnik monoazowy jest bteki-
tem. Wada barwnikéw jest niska odpornosé
na parowanie (para w temp. 120°C powodu-
je zmiane odcienia, a niekiedy zniszczenie
barwnika) oraz na alkalia. Pod wplywem
srodowiska alkalicznego nastepuje czescio-
wa destrukcja barwnika wg reakcji (61).

Z N—N-R 2

I F ;/
) OH? 7
N N

I T
AN R ) NN v=0+HNG
: H/\/ Ao =N—N= Y, O+HI <a,

~s~

R

bigk czerwieri

Barwniki mozna otrzyma¢ dwuazujgc kwa-
sem nitrozylosiarkowym pochodne 2-ami -
nobenzotiazolu  najczesciej  2-amino-6-
metoksybenzotiazolu sprzegajgc z aminami
aromatycznymi trzeciorzedowymi. Otrzyma-
ny barwnik monoazowy zwany Zasadg
przeprowadza sie w sol amoniowg przez
czwartorzedowanie siarczanem dwumetylu
(62, 63, 64, 65) lub halogenkiem alkilowym
albo epitlenkami alkilowymi (66, 67), lub
akrylonitrylem albo akryloamidem (68).

Na rynku znajduje sie dos¢ duza
ilos¢ btekitnych barwnikéw nalezacych do tej
grupy. Najwazniejszym jest Basic Blue 41 nr
11105. W ZPB ,Boruta" S.A. produkowany

(x)
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jest pod nazwg Btekitu anilanowego GRL
w formie proszku i ptynu.

2.2.3.4.2. Biazachemicyjaniny, w ktérych
aminami heterocyklicznymi sg pochodne
aminotriazoli. Ogdlny wzér barwnikéw jest
nastepujacy:

CH,

gdzie: R = H, chlorowce, alkil, hydroksyalkil
R, i R, = H, alkil, hydroksyalkil, cyjanoafkil,
benzyloalkil

Barwniki farbujg witékno poliakrylonitrylowe
na kolor czerwony o zywym odcieniu i bar-
dzo dobrych trwatosciach oraz braku foto-
tropii. Sposéb otrzymywania polega na
dwuazowaniu 3-amino-1,2,4-triazolu. kwa-
sem nitrozylosiarkowym lub dwuazowania
kwasu 3-amino-1,2-triazolo-5 karboksylowe-
go w sposéb odwrotny azotynem sodowym
i sprzeganie z trzeciorzedowg aming aroma-
tyczna.

Jezeli do sprzegania stosuje sie kwas
3-amino-1,2,4-triazolo-5-karboksylowy to po
zakonczeniu sprzegania prowadzi sie de-
karboksylacje. Otrzymany barwnik monoa-
zowy zwany zasadg poddaje reakcji czwar-
torzedowania najczesciej siarczanem dwu-
metylu (71, 72, 73, 74).

Z tej grupy barwnikow na skale przemystowa
jest wytwarzany Basic Red 22 nr 11055.
Barwnik ten produkuje firma ,Ciba Geigy"
pod nazwg Maxilon Red BL, firma ,Bayer"
pod nazwg Astrazon Red F3BL, firma ,San-
doz" pod nazwg Sandocryl Red 13-BLN.
W ZPB ,Boruta" S.A. jako Czerwien anila-
nowa BLN w formie proszku i ptynu.

2.3. Barwniki kationowe utworzone przez
protonowanie w srodowisku kwasnym

Barwnikiem nalezagcym do tej grupy jest
Basic Orange 11.



NH NH,
I

Zgodnie z definicjg Bronsteda postaé | jest
kwasem, poniewaz moze odda¢ proton
z grupy amoniowej, tworzac inny barwnik
sklasyfikowany jako Solvent Orange 4 (II).
Tylko wiasciwosci barwnika kationowego
zwigzane sg z mozliwosciami barwienia
wiokna poliakrylonitrylowego (5). Zastoso-
wanie tego typu barwnikéw jest niewielkie.

3. Podsumowanie

Barwniki do farbowania modyfikowanych na
kwasno wtdkien poliakrylonitrylowych nalezg
do grupy kationowych. Pod wzgledem bu-
dowy nalezg do barwnikéw o réznych rodza-
jach chromoforéw. Barwniki te produkowane
sg na ogét w dwodch formach - proszku
i ptynu. Nie znalazty praktycznego zastoso-
wania zaréwno barwniki disazowe jak
i barwniki posiadajgce w swej czagsteczce
dwa lub wiecej fadunki dodatnie. Wydaje sie,
ze barwniki te majg dos¢ duzy ciezar cza-
steczkowy i do$¢ trudno wyczerpujg z kagpieli
farbiarskiej.

Koller i Motter (76) wykazali, ze barwniki
kationowe o matym ciezarze czgsteczkowym
przenikajg szybciej od innych barwnikow
kationowych do miejsc aktywnych widkien
poliakrylonitrylowych, dzieki duzej szybkosci
dyfuzji. Barwniki te nazwano barwnikami
migrujacymi. Firma Ciba-Geigy dysponuje
wg danych zamieszczonych w C.I. t 9
z 1992 r. piecioma barwnikami tego typu.

(o)
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Lp| 1/Nazwabarwnika | cr Budowa |W:

1. | Maxilon Yellow M—49L B. Yellow 87 | Metin

B. Yellow 91

B. Red 51 Azo 3 67

B. Red 109

| B.Blue124

B. Blue 151 | Oxazynowy|

Barwniki przedstawione w tabeli o symbolu
Maxilon M charakteryzujg sie bardzo dobry-
mi wiasciwosciami migracyjnymi. Réwniez
ich predkos¢ dyfuzji w gigb wiékna jest du-
za. Wspdtczynniki zgodnosci K sg doskona-

le dobrane tak, ze stosowanie mieszanek
nie stanowi problemu. Korzysci jakie wypty-
wajg ze stosowania tego typu barwnikéw to:

- réowne wybarwienia,

- dobre dopasowanie do srodkéw hamu-
jacych - szczegolnie zalecany jest Ti-
negal M-R,

- szybkie tworzenie potrzebnych odcieni,

- krétszy czas barwienia.

- poprawa stabilnosci kgpieli farbiarskiej.

Na podstawie danych literaturowych mozna
stwierdzi¢, ze burzliwy rozwdj barwnikéw
kationowych nastepowat w latach 1960-
1980. W latach nastepnych ilos¢ zgtoszo-
nych patentow dos¢ gwattownie zmalata.

Zastosowanie kationowych barwnikéw
do barwienia akrylu

Ogolny mechanizm barwienia.

Charakterystyki jonowe wtokien wetnianych,
jedwabnych i poliamidowych w warunkach
kapieli barwigcej bardzo zalezg od pH, przy
jego spadku ponizej obojetnego, bardziej
kwasnego catkowity tadunek na czgstecz-
kach wiokien staje sie coraz bardziej dodat-
ni, barwniki z przeciwnym tadunkiem majg
wzrastajgcg substantywnos$¢ do tych wio-
kien, za$ wiokna akrylowe zawierajg grupy
dysocjacyjne, ktére w kapieli farbiarskiej
dajg ujemne natadowane aniony wiokien
przyciggajgce kationy barwne lub bezbarw-
ne, np. barwnikéw zasadowych lub kationo-
wych $rodkéw wyréwnujgcych. Ogolny me-
chanizm barwienia dla akrylu odbywa sie
podobnie jak w innych rodzajach barwienia:
przez stopniowg sorbcje na powierzchni
witokien, dyfuzji do widkna i utrwalenie lub
zatrzymanie barwnika przez widkno.

W przypadku barwienia wtokien akrylowych
barwnikami kationowymi kilka czynnikéw
powoduje, ze proces przebiega nieco ina-
czej: wg J. R. ASPLAND (75):

- sorbcja barwnika kationowego na po-
wierzchni wibkna moze prawdopodobnie
zachodzi¢ szczegodlnie szybko, co jest
wynikiem ujemnego potencjatu  po-
wierzchni zwigzanego z zanurzeniem



wszystkich widkien w wodzie i czasem
okreslana jako potencjat zeta w konse-
kwencji oddziatywania sit Coulomba ka-
tionéw barwnika do anionéw witdkna jest
intensywniejsze. Bezposrednie nasyce-
nie powierzchni widkna zachodzi bardzo
gwattownie dopodki w kapieli jest dosta-
teczna ilo$¢ barwnika.

- dyfuzja z powierzchni: ponizej temp.
szklenia (Tg), tj. ponizej 70-80°C dyfuzja
barwnika do wtékna jest wolna, chociaz
wieksza niz potrzebna do ruchu w seg-
mentach polimeréw, a takze wynikajgca
z silnego oddziatywania miedzy anionami
wiodkna, a kationami barwnika.

Za wyjgtkiem barwienia przy zastosowaniu
bardzo matej procentowosci barwnika, dyfu-
zja zachodzi wtedy, gdy btonka barwnika
nasyci powierzchnie widkna i osiggnie statg
koncentracje barwnika, stgd wczesny sto-
pien wyciggania zalezy od koncentracji
barwnika pozostajgcego w kapieli barwnej,
w konsekwencji uzalezniony jest od krotno-
Sci kagpieli. Powyzej temp. szklenia stopien
wyciggania przez akryl wzrasta bardzo gwat-
townie i podwaja sie co kazde 2,5-3°C, pod-
czas gdy dla poliestru i poliamidu przy bar-
wieniu barwnikami zawiesinowymi i kwaso-
wymi wzrasta odpowiednio co 5 i 10°C.
Maksymalng ostroznos¢ nalezy zachowac
powyzej temp. szklenia (70-80°C), aby przy
gwailtownym wzroscie stopnia wyciggania
nie spowodowac nieréwnosci, jest to tym
bardziej wazne, poniewaz wiekszos¢ barw-
nikdw kationowych wyréwnuje raczej stabo,
chociaz niektére nowe barwniki sg o mniej-
szej substantywnosci i ogdlnie mniejszych
czgsteczkach, ktérych wyréwnanie jest duzo
lepsze.

Utrwalenie barwnika - praktycznie proble-
mem dotyczacym utrwalenia wybarwienia
jest w jaki sposéb umiesci¢ wiecej barwnika
na wiéknie niz wynosi catkowita koncentra-
cja anionéw we widknie.

Barwienie - podstawy barwienia akrylu moz-
na znalez¢ opisane w wielu pozycjach litera-
tury sg od bardzo szerokich ogdlnych do
krotkich (3) i szczegoétowych (6).

Proces barwienia jest wynikiem odpowied-
niej kombinacji srodkéw chemicznych i cyklu
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barwienia, w ktérym sg one wigzane z wiok-
nem.

Bardzo waznym procesem jest proces przy-
gotowania, prania i bielenia. Stabe przygo-
towanie jest jednym z wielu powodow ztej
jakosci wybarwienia.

Przygotowanie nie zawsze jest konieczne,
ale pozgdane i tu dyktuje ekonomia wybér
procesu, najczesciej stosuje sie kombinacje
amoniaku lub pirofosforanu sodowego 0,5 -
1% wagowych z niejonowym $rodkiem po-
wierzchniowoczynnym przez 15- 30 min.,
a nastepnie gorgce i zimne ptukanie. Nie-
kiedy wymagana jest duza biel lub czyste
odcienie i mozna wtedy zastosowac bielenie
lub stosowanie rozjasniaczy optycznych
albo kombinacje obu metod jednoczes$nie,
przy czym trzeba zwrdéci¢ szczegdlng uwage
na réwnomierne roziozenie rozjasniacza
optycznego. Obrdbka po bieleniu szczegdl-
nie podchlorynem przez dodatek niewielkiej
ilosci bisulfitu lub tiosiarczanu do aparatu
i kgpieli barwigcej jest wazna, gdyz niektére
z barwnikéw kationowych sg bardzo czute
na pozostatosci podchlorynu.

Sktad kapieli barwigcej

Poza wczesniej wymienionymi $rodkami
anty chlorowymi dodaje sie do kgpieli srodki
sekwestrujgce, zmiekczajgce, kontrolujgce
pH, np. sdl, srodki wyréwnujgce.

Przyjete jest, ze kwas octowy stosowany
przy rozpuszczaniu barwnikdw zasadowych
w pofaczeniu z octanem sodu moze daé
zbuforowang kapiel barwigcg w zakresie pH
4,5 - 5,5, ktory to zakres ogdlnie jest stoso-
wany.

Sole, jak np. siarczan sodu sg stosowane
jako ekonomiczny $rodek wyréwnujgcy.
Aniony siarczanowe konkurujg z anionami
barwnika w dojsciu do kationéw wiokna.
Zalecany goérny putap stosowania bezwod-
nego siarczanu sodu wynosi 2,5 g/l. co od-
powiada 10% wag przy krotnosci 40:1.
Srodki opdzniajgce barwniki do anionowych
wiokien akrylowych sg zwykle czwartorze-
dowymi zwigzkami amonowymi, ktére majg
dodatnio natadowany atom azotu podsta-
wiony czterema grupami, ktérymi mogg by¢
grupy aromatyczne (benzoesowe) lub diugie
fancuchy tluszczowe.



Kationowe opdzniacze majg kilka zasadni-
czych funkcji: efektywnie ostaniajg po-
wierzchnie z potencjatem ujemnym bedacag
blisko powierzchni  widkna, konkurujg
z barwnikami kationowymi najpierw przy
tadunkach anionowych na powierzchni
wtokna, a nastepnie przy ujemnych tancu-
chach we widknie. Czynniki te mogg efek-
tywnie zwalnia¢ wycigganie z kgpieli. Katio-
nowe opozniacze uwazane sg jako tradycyj-
ne, gdyz sg rowniez opdzniacze o aniono-
wym charakterze oddziatowujgce na czg-
steczki majgce mniejsze zastosowanie tech-
niczne. Tradycyjna procedura barwienia
polega na wprowadzeniu do kagpieli wszyst-
kich $rodkéw chemicznych poza barwnika-
mi, obrabia sie 5 minut i dodaje sie rozpusz-
czony barwnik. Temperature do 80°C pod-
nosi sie ok. 3°C/min., a od tego momentu
tylko 1°C/min. do 95-100°C i kontynuuje sie
okoto 60-90 minut. Jesli wymagana jest
korekta barwna temperature obniza sie po-
woli do 80°C przed dodaniem barwnika
i ponownie prowadzi sie normalny proces
barwienia dla przedziatu 80-100°C.

Po zakonczeniu barwienia materiat jest po-
woli schtadzany do ok. 50°C, dobrze wyptu-
kany, prany 0,5-1% ($rodek niejonowy),
ptukany i ew. zmiekczany.

S3 trzy parametry liczbowe barwienia, ktore
uzyte razem moga pomoc farbiarzowi przy
doborze barwnikoéw i tym samym dac¢ duzg
satysfakcje przy dobrym wybarwieniu.
Parametrami tymi sa:

- stata K wspofczynnik - liczba od 1 do 5
(mozliwe sg stopnie 0,5), ktéra jest
wskaznikiem z jakg szybkoscig barwnik
kationowy barwi. Wyznaczone liczby K
oznaczajg producenci barwnikéw wg
okreslonej pieciostopniowej skali Zottej
lub niebieskiej, gdzie 1 oznacza barwnik
bardzo szybko wyciggajacy, a 5 bardzo
powoli. Gdy barwimy mieszankg barwni-
kéw dla otrzymania powtarzalnych od-
cieni nalezy uzywac barwniki o takiej sa-
mej lub bardzo podobne;j statej K.

- warto$¢ nasycenia wiokna Sk, ktérg bez
wdawania sie w szczegoty chemii fizycz-
nej okreslamy jako procentowos¢ czyste-
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go Basic Green 4 (popularna Zielen ma-
lachitowa krystaliczna) wymagana do na-
sycenia poszczegodlnych widkien (75)
warto$¢ nasycenia Sg majg normalnie
zakres 1,0 do 4,5.

- wspotczynnik nasycenia barwnika ,f’
zdolno$¢ do wysycenia grup anionowych
na widknie, oparta jest na réwnowaznej
masie aktywnych kationéw barwnika
i czystosci produktu.

Dla kazdego wiokna akrylowego, wartosé
nasycenia widkna Sg jest réwna procento-
wosci kazdego barwnika kationowego wy-
maganego do nasycenia wiékna Ps pomno-
zonego przez wspotczynnik nasycenia dla
barwnika

S.=P.x T

Dla czystego C. |. Basic Green 4, f réwna
sie 1.
Gdy znane jest S, Ps moze by¢ okreslone
przez barwienie, a ,f’ moze by¢ obliczone.
Producenci widkien akrylowych znajg war-
tos¢ Sg swoich produktéw i producenci
barwnikdw znajg wartos¢ ,f" barwnikow.
Wartosci tego samego wspofczynnika f"
mogg byé¢ obliczone dla wielu kationowych
srodkéw wyréwnujgcych. Przy kazdym nor-
malnym barwieniu, gdy nie ma petnej ilosci
barwnika do nasycenia wtékna, procento-
wos¢ kazdego poszczegdlnego barwnika
i wspotczynnika dla barwienia f jest wskazni-
kiem tej czesci catkowitej zdolnosci wchia-
niania widkna Sg dajgcg optymalne wybar-
wienie.
Ta informacja ma dwie wazne konsekwen-
cje:
- suma wszystkich pxf barwnikéw w re-
cepcie nic powinna przekraczaé S;
mozliwe jest obliczenie maksymalnej ilo-
$ci kationowego $rodka wyréwnujgcego,
ktéry moze by¢ uzyty przed nasyceniem
grup amoniowych we widknie. Jezeli np.
P, P2, P3, Pa S procentowoscig barwni-
kow i retardera w recepcie a f,, f5, f3, f4 sa
ich wspotczynnikami nasycenia, wtedy
pozadana recepta jest opisana réwna-
niem.
p1 X1+ paxfo+ psxfs + PrXxFr =S¢



To roéwnanie przedstawia doswiadczalne
barwienie, ze tym mniej kationowy $rodek
wyréwnujacy jest wymagany, im bardziej
wzrosta procentowo$¢ wybarwien. Po osig-
gnieciu catkowitego nasycenia, barwnik
bedacy w nadmiarze pozostaje w kapieli.
Moze to spowodowac pogorszenie odporno-
$ci wybarwien szczegdlnie na tarcie, jak
rébwniez moze pogorszy¢ powtarzalnosc
wybarwien.

Chtonnos$¢ barwnikéw kationowych odnosi
sie do okreslonego typu wtdkna poliakryloni-
trylowego i przyjmowana jest za wartosé
statg np. dla Anilany liczba Sg wynosi 2,8.
Barwniki kationowe majg wazne miejsce na
rynku barwnikéw witdkienniczych wg. danych
Colour Index 92 znajduje sie 224 produkty
pod nazwg Basic Dyes, z ktérych 79 ma
opublikowang budowe.
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Bedac Mioda Stazystka...

Krystyna Chrzanowska

...w latach siedemdziesigtych ubiegtego
wieku bratam udziat w pierwszych probach
barwienia wyrobéw odpasowanych z wyso-
kopuszystej przedzy akrylowej COURTELLE
Nm 32/2. Préby te prowadzone byly pod
nadzorem Woydzialu Obrébki Chemicznej
owczesnego Zjednoczenia Przemystu Dzie-
wiarskiego w Zakladach Dziewiarskich
“Olimpia”. Barwienie odbywato sie w apara-
tach topatkowych “OVAL” z krotnoscig ka-
pieli 1:40, grzanych przeponowo bez mozli-
wosci precyzyjnej regulacji szybkosci grza-
nia i chtodzenia. Zalecany wowczas “pod-
recznikowo” sposéb barwienia wyrobow
z akrylu w takiej formie przedstwiono na
wykresie 1:

50.50min

eeeeeeeeeeeee

Wykres 1. Schemat barwienia wiékien poliakrylonitrylo-
wych metodg klasyczng
taczny czas procesu wynosit wiec okoto 3,5
godziny. Byt zbyt diugi dla delikatnego su-
rowca, grozit deformacjg barwionych wyro-
béw i zniszczeniem ich “wysokopuszysto-
$ci”. W zwigzku z tymi problemami pod ko-
niec 1970 r. przeprowadzono w “Olimpii”
probe barwienia 100 kg wsadu wedtug su-
gestii przedstawiciela f-my CIBA-GEIGY, co
zrelacjonowatam z wyraznym entuzjazmem
w swoim ,dzienniku wstepnego stazu pracy”

(informacja dla mtodszych czytelnikéw: ,wstepny staz
pracy” trwat rok w ramach umowy o prace ze stazystg;
po jego zakonczeniu podpisywano umoweg na czas
nieokreslony, a nie ,$mieciowq”).

...Przedstawiciel firmy CIBA-GEIGY zade-
monstrowat na Oddziale probe barwienia
anilany mieszankg barwnikéw DEORLIN
wedtug schematu na wykresie 2. (na kolor
seledyn-ciemny 2.5%), wyczerpanie kapieli
wyniosto ok. 90%. Uzyskane wybarwienie
byto réwne i bez plam. Barwiono barwnikami
wytypowanymi do barwienia tréjchromatycz-

nego. Uzyto Retardera A produkcji wymie-
nionej firmy. Rzeczywisty wzrost temperatu-
ry, ze wzgledu na brak dostatecznie czutego
sterowania temperatury przebiegat jak za-
znaczono linig ciggtg prostg na wykresie 2:

15min

w0'c

Woykres 2. Schemat barwienia widkien poliakrylonitrylo-
wych wg. metody firmy CIBA-GEIGY

Tyle cytatéw sprzed lat.

A teraz chociaz sam proces barwienia ciggle
wymaga od kolorysty gtebokiej wiedzy tech-
nologicznej, oferta barwnikéow i $rodkow
pomocniczych w Europie praktycznie prze-
stata istnie¢, a producenci przedz na ogét
nie rozpieszczajg klientéw informacjami
o swojej ofercie. Profesjonalne aparaty beb-
nowe z precyzyjng regulacja temperatury,
obrotéw i krotnosci kagpieli moga by¢ waz-
nymi najwiekszymi sprzymierzencami
w uzyskaniu dobrych rezultatéw barwienia
wyrobow gotowych z przedz akrylowych
i modalnych.

Retarder to....

Srodek kationoczynny hamujgcy zbyt szyb-
kie wyczerpywanie barwnikéw z kapieli,
grozace uzyskaniem nieréwnych wybarwien.
Poprzez swoje powinowactwo do grup kwa-
$nych widkien PAN stanowit on konkurencje
dla barwnikéw kationowych (byt zwany
“bezbarwnym” barwnikiem). Podczas trwa-
nia procesu barwienia cze$¢ zablokowanych
grup kwasowych stopniowo sie uwalnia
i wigze z barwnikiem. llos¢ uzywanego re-
tardera wyliczano ze wzoru:

Smar — Seatk
0.3

Smax — Max warto$¢ punktu nasycenia

"=

5.1 — Wartos$¢ nasycenia dla czutych barwnikéw
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W waznej sprawie

Przeglad Techniczny
Tygodnik Poswiecony

Sprawom Techniki i Przemystu
Tom LI, Nr 2.

Warszawa dnia 9 stycznia 1913 r.

Polska literatura piekna jest bardzo
bogata. Kazdy jej dziat, a zwlaszcza po-
wies¢ i dramat, liczy cate szeregi znakomi-
tych dziet oryginalnych, a do tego prawie
wszystkie wybitniejsze utwory literatury
wszechswiatowej istniejg w przektadach
polskich. Nasza, literatura piekna zaréwno
pod wzgledem ilosci jak i jakosci stoi nio-
watpliwie na poziomie literatury narodéw
przodujacych. Obok tak wspaniatego rozkwi-
tu beletrystyki uderza ubdstwo, panujgce w
innych dziatach pismiennictwa. Literatura
naukowa, popularno-naukowa, techniczna

itd., stowem, te dziaty piSmiennictwa, ktére
majg szerzy¢ wiedze, budzi¢ mysl ludzkg
z uspienia, by¢ orezem w walce o byt, sg
u nas nad wyraz ubogie, zwtaszcza w po-
réwnaniu z literaturami jrifilych naroddéw (

usifny ‘dbaé o to, aby
e dziaty plsmlennlctwa
nie mozemy sie zdobyc na dzieta oryglnal-
ne, to nalezy wydawaé przekfady dziet ob-
cych; gtéwnie chodzi¢ powinno o to, aby
szeroki og6t polski znalazt catkowite zaspo-
kojenie swych potrzeb duchowych w pi-
$miennictwie ojczystem.

Potrzeba ta staje sie coraz bardziej palacg
dzieki procesowi rozwojowemu, ktéry odby-
wa kraj nasz wraz z catym swiatem cywili-
zowanym. Wybitnym rysem charakterystycz-
nym owego procesu jest szybko wzrastajgca
ztozono$¢ stosunkdw spotecznych, praw-
nych i ekonomicznych, jak réwniez sposo-
béw wytwarzania. Skutkiem tego nawet
ludziom, zajmujgcym bardzo skromne sta-
nowiska spoteczne, coraz mniej wystarczajg
wiadomosci, zaczerpniete z tradycyi lub
z obcowania z otoczeniem. Dzisiaj ksigzka

dla coraz gtebszych warstw spotecznych
staje sie przedmiotem pierwszej potrzeby.
Potrzeba ta musi znalez¢ zaspokojenie.
Jezeli nie stanie sie to w jezyku ojczystym,
to jezyki obce zajmg pole, pozostawione
przez nas odtogiem.

Owa potrzeba wystepuje ze szczegding sitg
wsrdd olbrzymich rzesz pracownikéw, ktére
zatrudnia przemyst naszego kraju. Technika
nowoczesna W coraz szerszym zakresie
zastepuje miesnie robotnicze mechani-
zmem, ale coraz wieksze wymagania stawia
inteligencyi pracownika. W przemysle szyb-
ko zmniejsza sie rola pracy j
a wzrasfa znaczenle prac

nle nalezy do rzeczy
a juz tu nie wystar-

3. INIezbe

dowe oraz obfita i wcigz odnawiana literatu-
ra techniczna, stopniowana pod wzgledem
poziomu odpowiednio do réznych stopni
wyksztatcenia pracownikéw. Potrzeby te
nalezy jak najrychlej zaspokoi¢. Wigzg sie
z tem nietylko sprawy kulturalne i ekono-
miczne, lecz takze i narodowe.

T.T.W.

Od Redakcyi (Przegladu Technicznego)
Dowiadujemy sie, ze w ostatnim czasie za-
wigzata sie spoétka firmowo-komandytowa
p.n. ,Techniczne Towarzystwo Wydawni-
cze", majgca na celu zaradzenie niektorym
z wyzej poruszonych brakéw - réwniez
i Przeglad Techniczny stara¢ sie bedzie
zapetni¢ do pewnego stopnia luke, istniejgca
w literaturze technicznej, wydajac przy pi-
Smie, jako bezpfatny dodatek, ,Biblioteki;
techniczno-przemystowg", o ktdrej szczego-
towszg zapowiedz znajdg czytelnicy w jed-
nym z najblizszych numerdw.
* k%
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Fragmenty przeméwienia Wiadystawa Lepparda podczas inauguracyjnego posiedze-
nia Polskiego Towarzystwa Chemicznego 1 listopada 1919 r. (Roczniki Chemii,1921)

(...) Potrzebe i znaczenie nauk rozumielismy
oddawna, ale zaborcy ziemi naszej, pilnie strze-
gli, aby usitowania te nasze paralizowa¢ i unice-
stwiaé. W tych tez warunkach nauka polska cu-
dem prawie mogta istnie¢ i dawa¢ $wiatu znaki
swego zycia. A jednak zyta! W epoce najener-
giczniejszego tepienia naszej kultury i oswiaty,
chemja nasza miata Sniadeckich, Walterow,
Natansonéw, Nenckich, Kostaneckich, Radzi-
szewskich, Wroéblewskich, Olszewskich,
a w ostatnich czasach na firmamencie wszech-
Swiatowym zabtysta taka pierwszorzedna gwiaz-
da naukowa, jak p. Curie-Sklodowska. Jezeli tez
dotad umieliSmy sie uchroni¢ od potopu
i zniszczenia i utrzymac na powierzchni wspot-
czesnej wiedzy, to dzisiaj mozemy juz stusznie
przypuszczaé, ze zachowamy nietylko nasz byt
polityczny, ale i na polu nauki zajmiemy stanowi-
sko godne narodu cywilizowanego (...).

(...) Caly system wyksztaicenia w Krélestwie
zostat zrusyfikowany. Toz samo, juz wczesniej,
stalo w Poznanskiem, gdzie cate wyksztatcenie

(...) My jako chemicty znalezlismy sie wtedy w
trudniejszem jeszcze potozeniu, niezwykly bo-
wiem rozkwit nauk $cistych w owej epoce, pobu-
dzat cate szeregi miodziezy naszej do wedréwki
do Niemiec, Belgji, Szwaijcarji. Wybitniejsi pozo-
stawali tam czesto na rozmaitych stanowiskach,
a ci co wracali, szczegdlniej z Zachodu do kraju,
przejeci byli niezwyktym szacunkiem dla tamtej-
szej wiedzy i kultury, a mato zwykle wiedzieli
o pracach swych poprzednikéw. Dziatalnos¢
Komisji edukacyjnej, Towarzystwa przyjaciét

| ydavémq urze oWym zostat Szan nasz kolega

nauk, usitowania patrjotéw poznanskich i reformy
Wielopolskiego, mato byty im znane. Wiedzieli
wszyscy co$ o Galicji i czesto z lekcewazeniem
sie o tem odzywali.

W tych tez warunkach, powoli przywykali$my do
tego. ze przy rozprawach o rzeczach Scistych,
uzywano nomenklatury zagranicznej, a najwybit-
niejsi za$ z kolegébw naszych ogtaszali prace
swoje naukowe tylko w obcych jezykach. Na polu
chemji objaw ten byt bardzo zwykty, tembardziej,
ze dawne podreczniki polskie byly juz przestarza-
fe, pism fachowych prawie nie mieliSmy, a i stow-
nictwo chemiczne rézne byto w kazdej prawie
dzielnicy Polski (...).

(...) Co sig tyczy powstania pisma chemicznego,

to myslelismy juz o tem dawno, ale

z braku s$rodkéw chcieliSmy wydawa¢ najprzéd

Kalendarz, chemiczny Polski, albo rodzaj che-

micznego Vademecum W koncu 190 .przy
h e

Jozef Leski. Wydali oni 6 pierwszych rocznikéw
tego pisma, przy szczegdélnym wspoétudziale pp.
Jana Bieleckiego i Kaz. Jabtczynskiego. Od r.
1907 redakcja tego czasopisma przeszla w rece
p. Bolestawa Miklaszewskiego, a dwa ostatnie
zeszyty za r. 1917 i 1918, wydali pp. Tad. Mito-
bedzki i Ed. Bekier. Jest to pismo skromne i wiele
moznaby mu zarzuci¢, ale patrzac dzisiaj na te
17 rocznikdéw, jakie zostaly juz wydane, widzimy
ile tam jednak pomieszczono rzeczy pigknych,
waznych i pozytecznych, a obok tego i prac kole-
gow, czesto zupetnie poprzednio nieznanych (...)

Ksigzka Technologia Chemiczna Ogélna, opracowana zbiorowo, wydana przez dr. Bolestawa
Miklaszewskiego w 1908 r., zapetniata wowczas, w pewnym stopniu, luke w literaturze technicz-
no-przemystowej w jezyku polskim z zakresu chemicznej obrobki widkien. Z tej ksigzki wybrano
rozdziaty, w ktorych sg opisane, stosowane przeszfo sto lat temu, technologie zwigzane z dzie-
Jjami kolorystyki — w szerokim znaczeniu tego sfowa. W rubryce ,,Byfo to dawno” Informatora
Chemika Kolorysty. bedziemy je publikowaé, by przedstawi¢ wiedze sprzed wieku — chronigc ja
od zapomnienia — co jednoczesnie pozwala doceni¢ postep w dziedzinie wykonczalnictwa..
Wiodzimierz Dominikowski
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siebie p. juz w roku 1904 i w
znacznym stopnlup,wzorganlzowal Druk roz-
poczeto w tym czasie. Nie byto jednak wielu
rekopiséw, nie byty one catkowicie opraco-
wane. Nizej podpisany objgwszy te pusci-
zne, rekopisy dokompletowat i wydat. Po-
szczegolne artykuly opracowane zostaty
przez pp.: K. Jabtczynskiego -woda, elektro-
liza; K.Lubkowskiego - paliwo, Dr. St. Barto-
szewicza - nafta,Swiecickiego - metalurgia,
zelazo; K. Kosiorowskiego - metale procz
miedzi; B. Miklaszewskiego - miedz; Lesin-
skiego - szkio; L. Kossakowskiego - cerami-
ka; J. Wekszteina — zaprawy; B. Zatorskiego
- wielki przemyst chemiczny; J. Dregea -
tluszcze, zywice; St. Gorskiego - olejki ete-
ryczne; Cz. Swierczewskiego — sucha desty-
lacya; H. Majmona - preparaty; Dr. L. Nowa-
kowskiego - cukrownictwo; C. Boczkowskie-
go - piwowarstwo, drozdzarstwo, etc;
T. Markowskiego - fariarstwo, drukarstwo;
Dr. A. J. Goldsobla - barwniki; Przetaczyn-

(55
1/

skiego - papiernictwo. Oddajac ksigzke te do
uzytku, chcemy zaznaczy¢, ze dotozyliSmy
wszelkich staran, aby wybra¢ tylko te zwroty
i terminy, ktére nie razgc ucha odpowiadajg
duchowi jezyka, uzywane sg zdawna
w zyciu praktycznem lub u dawnych autoréw
polskich.

Dr. B. Miklaszewski

Widékna

Wiékna, stosowane do wyrobu tkanin, po-
chodzg niemal wylgcznie z panstwa roslin-
nego lub zwierzecego. — Widkna roslinne
sktadajg sie z celulozy (btonnika) (CgH10O5)
lub jej pochodnych, spalaja sie bardzo tatwo,
bez wydzielania odoru i pozostawiajg mato
popiotu; natomiast zwierzece zawierajg
procz wegla, wodoru i tlenu jeszcze azot
i nieco S|ark| podczas palenla wydZielajg

L

w alkallach znoszgc dziatanie kwasow bar-
dzo odpornie; gdy widkna roslinne od kwa-
sOw kruszejg, a od alkalibw zmieniajg tylko
nieco swoje fizyczne wtasnosci.

Wiékna roslinne. Najwazniejszymi przed-
stawicielami wtdkien roslinnych sa: bawetna,
len i juta, zwierzecych wetna i jedwab.

Bawelna jest to puszek, okrywajgcy nasiona
roslin i gatunku Gossypium, nalezacego do
rodziny malwowych. Sktada sie ono z wio-
skéw réznej grubosci od 0.01-0.35 mm.
i 2.5-6.5 ctm. dlugosci.

Widok wtékna bawetny



Badana pod mikroskopem przedstawia
sptaszczong, lekko spiralnie zwinietg komor-
ke z pustym wewnatrz kanatem (lumen);
procz wewnetrznej Scianki (cuticula), zawie-
rajacy troche ttuszczéw, barwnika i ciat azo-
towych, skfada sie z czystej celulozy (bton-
nika). Kwasy nieorganiczne rozcienczone,
a takze organiczne (winny, szczawiowy)
w wyzszej temperaturze przeistaczajg ja
w hydroceluloze i czynig kruchg po wysu-
szeniu; kwas azotowy utlenia bawetne i two-
rzy oksyceluloze; pod skutek wywn
rozcienczony 5 chlorku bla c8

pergamlnowego Stabe
roztworyﬁod“zianu;sodu w dostepie powie-
trza podczas getowania ostabiajg wiokno;
stezone, szczegdlnie na zimno, rozpuszcza-
ja kuticule; widkno kurczy sie, pecznigje,
traci lumen ($wiatto) i wymyte w stanie na-
pietym nabiera potysku, mocy i wiekszego
powinowactwa do barwnikéw; na powyzszej
wtasnosci bawetny polega t. zw. merceryza-
cya. Bawetna napojona mocnym fugiem pod
dziataniem dwusiarczku wegla przechodzi
w z0ity gesty ptyn: wiskoze, rozpuszczalng
w wodzie. Przez gotowanie traci ona CS,
i przechodzi w wiskoid, hydrat-celulozy.
Précz tego rozpuszczalnika znane sg jesz-
cze 50% roztwdr chlorku cynku, stezony
kwas solny, zmieszany z potowg swej wagi
chlorku cynku, amoniakalny roztwér tlenku
miedzi (odczynnik Schweitzera) i bezwodnik
octowy. Nie sg to jednak rzeczywiste roz-
puszczalniki, gdyz po ich oddaleniu otrzymu-
je sie celuloze w postaci hydrocelulozy. Dla
farbowania waznym jest lumen, w ktérym
bawetna zatrzymuje roztwory barwigce.
Wiokno niedojrzate, nie zawierajace lumenu,
farbuje sie bardzo trudno i zwie sie mar-
twem.

Ogolna produkcya bawetny podtug boston-
skiego Textile World wynosi 14 500.000 bel,
z czego wiekszo$¢, bo 10.768.000 dostar-
czajg potudniowe stany poétnocnej Ameryki,
Indye 2.300.000, Egipt 860.000. Panstwo
rossyjskie posiada w Bucharze, Samarkan-
dzie, a takze na Kaukazie wlasne plantacye,
ktére daja jednak gorsze tylko gatunki. Naj-
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lepsze sg: amerykanska Sea Island i egip-
ska Mako, o widknie dtugiem, cienkiem,
bltyszczgcem.

Len jest widknem tyka rosliny Linum usitati-
ssimum. Widkno sktada sie z komorek 2-4
ctm. dtugich, a 0.0069 do 0.0241 mm. gru-
bych i dochodzi od 20 do 140 ctm
Dla oqqmelenla fyka po i

W/"dok witokna Inu

Pod wzgledem chemicznym len sktada sie
z celulozy, z dodatkiem kwasow pektyno-
wych, ttuszczow i barwnikéw, ktére sie usu-
wa przez bielenie. Poniewaz len jest takze
celulozg, zachowuje sie takze wzgledem
odczynnikdow podobnie do bawetny, lecz
trudniej sie bieli i farbuje. Pod mikroskopem
wiokno Inu przedstawia sie w postaci szere-
gu cylindrycznych, blyszczacych komérek
poprzecinanych w poprzek, z minimalnym
lub Zzadnym wewnetrznym kanatem; konce
witokien czesto sg spiczaste. Uprawg Inu
najwiecej zajmujg sie w Irlandyi, Belgii, Ho-
landyi i panstwie Rosyjskiem.

Juta jest widknem tyka roslin Corchorus
capsularis i olitarius (Tilacea) pochodzi
z Indyi. Rézni sie od poprzednich swym
sktadem chemicznym: jest to bastoza, zwig-
zek celulozy z zwigzkami pokrewnemi do
garbnika, skutkiem czego zachowuje sie od



innych wiékien odmiennie np.: farbuje sie
wprost barwnikami zasadowemi, a chlor nie
dziata. Siarczan aniliny w obecnosci wolne-
go kwasu siarkowego zabarwia jg na zéito.
Z innych wiokien roslinnych wazniejsze sg
konopie (Canabis sativa); zachowuje sie
podobnie do Inu; lecz nowozelandzki (Phot-
mium tenax), widkno lisci; konopie Manili,
a wiokno Rami, pokrzywa chinska i t. p.
Wigkszos¢ z nich pomimo dodatnich wia-
snosci fizycznych z powodu technicznych
trudnosci oddzielania wiékna ma mate za-
stosowanie lub stuzy prawie wytgcznie do
fabrykacyi lin.

Wiékna zwierzece. Najwazniejszym przed
stawicielem wiokna zwierzecego jest wetn:
ej zastosowanie do. wy

it

Ugosci, biatych

ku owiec i‘*zélezrlj;%z d miejsca z ktérego jest
zestrzyzong. )

Widok wtékna wetny

Najlepsza wetna znajduje sie nad topatkami;
najgorsza na nogach i brzuchu. Zaleznie od
diugosci i formy skrecenia dzieli sie wetna
na czesankowg (Kamgarn) i gremplowg
(Streichgarn). Dla pierwszej wymagalna jest
diugosc¢ i elastycznos¢ wiosu, dla drugiej jej
falistos¢ i zdolno$¢ do zbijania sie. Wtasnosé
ta spowodowana jest budowg wiosa, ktéry
ma powierzchnig (epitel) w postaci tusek,
utozonych na podobienstwo dachowek.
Podczas gotowania i mechanicznego dzia-
tania w t. zw. foluszu (Walke) zaczepiajg sie
tuski jednego wiosa o tuski drugiego i dajg
zbita, trudng do rozdzielenia wioskéw tkani-
ne. Najwiecej i najlepszej wetny dostarczajg
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nam hodowle owiec w Australii, dalej
w Ameryce potudniowej i Afryce. Nasza,
a takze rosyjska wetna jest w gorszym ga-
tunku i nadaje sie gtéwnie do gremplowania.
Surowa weina zawiera duzo tluszczow
z potu owiec, kurzu i innych zanieczyszczen,
ktére sie usuwa przez pranie w roztworze
mydfa. Czysta wetna pod wzgledem che-
micznym sktada sie z substancyi rogowej,
zwanej keratyng, zawierajgcej C, H, O, N
i S. Siarke mozna usungé¢ z pomoca mleka
wapiennego. Podczas spalenia wetna topi

i szorstkg. Stabe kwasy
e Wyzszej nie zmieniajg wet-

sig./ ny; stezony kwas siarkowy rozklada wetne,

dajgc NHs;, H,S, leucyne, tyrazyne, kwasy
glutaminowy i asparaginowy. Kwas azotowy
zabarwia wetne na zétto, wskutek utworze-
nia sie kwasu ksanto-proteinowego. Dwutle-
nek siarki dziata bielgco. tugi zragce roz-
puszczajg wetng, dajgc amoniak; bardzo
stezone roztwory podczas krotkiego oddzia-
tywania zachowujg sie podobnie jak z celu-
lozg, wzmacniajac wtdkno i powiekszajgc
wiasnosci przyjmowania barwnikéw. Weglan
sodu lub potasu czynig wetne szorstka, dla
tego tez do prania uzywa sie gtéwnie mydio,
ciato dla wetny nieszkodliwe. Chlorek bielgcy
w stabych roztworach czyni wetne szorstka,
a podczas gotowania rozktada jg, wydziela-
jac azot. Wetna moze pochtong¢ okoto 30%
swej wagi chloru, rozktada sie jednak; krot-
kie dziatanie stabego roztworu chloru lub
bromu nadaje wetnie potysk, na czem sie
opiera wytwarzanie t. zw. weiny jedwabistej
(Seidenwolle).

Sztuczng wetne wyrabia sie ze starych wel-
nianych lub podlwetnianych galganéw przez
napawanie ich rozcienczonymi roztworami
H,SO4, HCI, AICI; lub MgCl; i nastepne su-
szenie w 10-120°. Wetna zostaje nienaru-
szong, domieszki roslinne kruszejg i przez
trzepanie mechaniczne zostajg usuwane.
Powyzszy sposdb oddzielania widkien ro-
slinnych od zwierzecych zwie sie karboniza-
cyg. Zaleznie, czy gatgany sktadaly sie



z wetny filcowanej lub nie, otrzymuje sie
sztuczng wetne zwang Mungo lub Shoddy.

Jedwab. Najszlachetniejszem znanem nam
wiéknem jest jedwab, przedzal/liszki jedwab-
nika Bombyx mori, znany chinczykom na
300 lat przed Nar. Chr. Obecnie hodowla
jedwabnika uprawiang jest précz w Chinach
takze we Wioszech, Francyi, Japonii, Indy
ach oraz w drobnej mierze na Kaukazie.
Z jajek zniesionych przez samiczke (okoto
400 sztuk) po 8-10 dniach wychodzg liszki,
ktory przez przecigg 30-32 dni 4 razy zmie-
niajg skore i odzywiajg sie lis¢mi drzewa
morwowego (Morus alba). Podczas prze-
miany w gagsienice liszka wydziela z dwdch
gruczotkdw przy gtéwce 2 nitki lepkiego
ptynu, tgczace sie w jedng ni¢ podwdjng,
ktorg sie liszka obwija. Nitki owe to jed ab
Catosc okrywajqca gqs@nnlce ZWIe

otrzymania |
w oprzedzie
dni po zaskle| ie, poczem oprzedy dla
uwolnienia ich od kieju spajajgcego widkna
jedwabiu, wrzucane sg do wody wrgcej i bite
precikami dla uwolnienia ich od zewnetrznej
powtoki. Nastepnie wyszukujg kohca widkien
z kilku oprzedow i z nich razem po 5-7 wié-
kien rozwijajg, poczem je czeszg i dostar-
czajg do handlu. Kilka nitek ztgczonych daje
surowy jedwab grege; tych za$ kilka razem
skreconych daje mocniejszg trame. Odpadki
jedwabiu dajg po sprzedzeniu t. zw. floret
i chappe jedwab. Procz jedwabnika boinbyx
mori znane sg inne jeszcze gatunki motyli,
dajgcych jedwab grubszy, mocniejszy i zy-
wigcych sie odmiennie jak np. Bombyx mylit-
ta karmigcy sie li$émi debowemi. Zyjg one
dziko, bardzo trudno dajg sie hodowac
i wytwarzajg jedwab zabarwiony, trudno
ulegajgcy procesowi bielenia.

Nitka jedwabiu jest cylindryczna, gtadka,
ISnigca, bardzo elastyczna i mocna; podczas
zaginania szelesci. Grubos¢ nitki 0.0045-
0,021 mm. dtugos¢ dochodzi 1000 metréw
i wiecej.
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Widok wtokna jedwabiu

Sktada si¢ ona z czesci wewnetrz
pornlejsze; T wiasciwej dla, jed

§gryt§y C15H26N503 Je-
kle 10-12 % wody hygro-

W|ecej wskutek czego przy sprzedazy pod-
lega badaniu w specyalnych zaktadach zaj-
mujgcych sie oznaczaniem wody i badaniem
wiastosci jedwabiu. Pod wzgledem chemicz-
nym jedwab zachowuje sie podobnie jak
wetna: nie znosi alkalidw, nawet weglandw;
wzgledem kwasow jest nieco mniej odporny,
niz wetna i ma wiasnos¢ przytgczania wielu
ciat, jak: alkoholu, kwasu octowego, cukru,
tarniny. Mydto rozpuszcza serycyne, pozo-
stawiajgc fibroing nienaruszona.

Nasladownictwem jedwabiu jest t. zw. jed-
wab sztuczny; skiada sie on z denitrowanej
nitrocelulozy, celulozy lub Zelatyny, strgco-
nej aldehydem mréwkowym. Najdawniejszy
z nich, jedwab Chardonneta, otrzymuje sie
przez przeciskanie roztworu nitrocelulozy
w alkoholu i eterze czyli t. zw. kolodyum pod
cisnieniem 40-50 atmosfer przez otworki
o przekroju 0,08-0,1 mm. W zetknieciu
z przeplywajgcem cieptem powietrzem alko-
hol i eter ulatniajg sie, pozostawiajgc cienkie
niteczki, nitrocelulozy, ktérych kilkanascie
razem skreconych, daje do$¢ mocna,
btyszczgcg ni¢. Dla pozbawienia wtasnosci
zapalnych nici nitrocelulozy poddaje sie
dziataniu siarczku amonu, przyczem grupy
nitrowe podlegajg rozktadowi. Sztuczny
jedwab z roztworéw celulozy a takze



z zelatyny otrzymuje sie w sposob podobny
przez przepuszczanie ptynu pod cisnieniem
przez otworki o matej $rednicy i strgcanie
substancyi za pomocg odpowiednich rozt-
woréw np. przy uzyciu roztworu celulozy
w amoniakalnym tlenku miedzi przez roz-
cienczony kwas octowy, przy uzyciu rozt-
woru zelatyny przez aldehyd mréwkowy
taczacy sie z zelatyng na zwigzek w wodzie
juz nierozpuszczalny. Jedwab sztuczny far-
buje sie dos¢ tatwo, dajgc zywe kolory. Jest
on dwa razy stabszy od naturalnego; szcze-
golniej w stanie wilgotnym jest bardzo staby,
co utrudnia mechaniczne z nim operacye
farbowania.

Bielenie

Wspominalismy, ze w}pkna uzywane d
wyrobu tkanin, procz i i
cyi, jak celuloza, kerat
rajg ttusz
nich przybywaj

jace przedzenie (oleje)’ Iub tkanie t. zw.
szlichta (krechmal ;z dodatkiem ttuszczow
i soli mineralnych;’ktére chronig osnowe od
rwania sie). Wszystkie te zanieczyszczenia
muszg by¢ usuniete, gdy ma byé otrzymany
towar biaty, drukowany i jasno farbowany;
przy ciasnych wyfarbowaniach uzywany jest
czesto towar nieczyszczony. Ten proces
uszlachetniajgcy tkanine zwie sie bieleniem.
Dawniej polegato ono gtéwnie na utlenianiu
wilgotnego towaru na powietrzu pod dziata-
niem s$wiatla stonecznego. Rozkifadano za-
tem tkaniny na fgkach, skrapiano wodag
i pozostawiano przez kilka tygodni, poki
ozon powietrza, a takze woda utleniona nie
zniszczyty barwnikéw i innych zanieczysz-
czen. Metode tg stosuje sie dotad jeszcze
w przemysle domowym ludu, a takze cze-
sciowo przy badaniu Inu; wielki przemyst
zastgpit ja predszem dziataniem chlorku
bielgcego. Stosuje sie on jednak tylko do
witokien roslinnych. Wetne i jedwab bieli sie
dwutlenkiem siarki, wodg utleniong lub nad-
tlenkiem sodu.

Bielenie bawetny polega nie tylko na nisz-
czeniu jej barwnikow, ale i na usuwaniu
ttuszczoéw, krochmalu i innych zanieczysz-
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czen. Odbywa sie ono za pomocg gotowa-
nia w roztworach alkalibw zmydlajgcych
tluszcze, niszczacych pewng czes¢ barwni-
kéw i przeistaczajgcych wiele z zanieczy-
szen w stan rozpuszczalny. Dokfadne wygo-
towanie jest podstawg dobrego bielenia
i pocigga za sobg minimalne wprost ilosci
chlorku bielgcego dla otrzymania biatego
towaru. Poniewaz bawetna jako taka (t. zw.
luzna) i przedza bawetniana w stanie bielo-
nym mate majg dotgd zastosowanie, przej-
dziemy do opisu bielenia tkanin. Sam proces
bielenia przy towarach przeznaczonych do
drukowania poprzedza t. zw. opalanie, za
pomoca ktdrego usuwa sie meszek, znajdu-
jacy sie na powierzchni wiokien. DZieje sie
to przez przepuszczem i

kunde) spalajg sie tylko wystajace w’fo-
ski, pozostawiajgc tkanine nietknietg. Mozli-
wemu zapaleniu sie towaru zapobiega prze-
prowadzenie przez skrzynke petng pary
wodnej i nastepnie miedzy dwoma Sciskaja-
cymi watkami. Tak przygotowany towar pod-
daje sie dopiero bieleniu, ktére zaleznie od
gatunku i wymagalnej biatosci jest rozmai-
tem. W uzyciu sg przewaznie 2 metody:
starsza, polegajgca na napawaniu towaru
mlekiem wapiennem (4-7% CaO), kilkodzin-
nemu gotowaniu w zamknietych kottach pod
cisnieniem % -1 /, atm., praniu w wodzie,
kwaszeniu, przepuszczaniu przez '/, -1° Be
kwas solny lub 2° H,SO,, praniu w wodzie,
powtérnem 8-10 godzinnem gotowaniu pod
cisnieniem w roztworze sody z dodatkiem
mydta zywicznego, lub bez niego i po-
nownem praniu. Przez gotowanie z wapnem
ttuszcze znajdujgce sie w tkaninie przecho-
dzg w mydta wapienne, a krochmal cze-
sciowo w cukier; kwaszenie dopetnia je,
usuwa czesci nieorganiczne i tworzy z mydet
wolne kwasy ttluszczowe, ktére przy nastep-
nem gotowaniu z sodg zmydlajg sie catkowi-
cie i wypieraja. W ostatnich czasach ze
wzgledéw ekonomicznych szersze zastoso-
wanie znajduje jednorazowe gotowanie
z tugiem sodowym, poprzedzone kwasze-
niem lub przepuszczeniem przez wode
nastepne lezenie, w celu rozmigkczenia




szlichty i tatwiejszego jej usuniecia podczas
gotowania. Aparaty uzywane do prania,
kwaszenia, chlorowania sg to t. zw. clapot.
Samo gotowanie odbywa sie w kottach naj-
rozmaitszch systemow, z ktérych kazdy ma
swe wady i zalety. Z najwiecej obecnie uzy-
wanych sg: bielnik Mathera i Platta, kociot
lezgcy, do ktérego po szynach wsuwa sie
wozek napetniony zmoczonym w tugu towa-
rem; kociot zamyka sie hermetycznie i za
pomocg pompy odsrodkowej oblewa towar
gorgcym roztworem tugu, ssgc go z powro-
tem u spodu. Kociot ten pracuje intensywnie,
gdyz nie traci sie czasu na nakftadanie towa-
ru, podczas gotowania przygotowywa sie
nastepny wozek. W kotly stojgce z pompag
odsrodkowg i kottem rurkowym dla ogrzania
tugu bez rozcienczania go wodg kondensa-
cyjna z pary, zaopatrzone sg systemy Thies-
Herzig, Gebauer, alzackiej fabryki, etc.;
pierwszy z nicli posiada jeszcze zapasowe
kotty potgczone z bielnikiem, stuzace dla

wytworzenla proznl J;,usuniecia w ten sposob 4
j ard

nle,ma tycmA edogodnosa powsta’fo w ostat-
nich latach kilka przyrzadéw do gotowania
rozpostartego towaru, jak: Endlera i Wettera,
Tagliani i Rigamonti, Mather Platta, Jacgso-
na i Mutanda.1 2) Pierwszy odznacza sie
wielkg prostotg, bo polega na dziataniu pary
w zamknietej hydraulicznie zelaznej skrzyni
na napojony dos¢ mocnym roztworem tugu
6° Be towar, wiszacy w fatdach na rol kach,
znajdujgcych sie w wolnym ruchu postepo-
wym.

1) Patrz: rys. w Chem|ku polskim N° 12 rok II.
2) Patrz: rys. w N° 12 tom. II. Chemik polski.
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Kotty warzelne do tkanin

Tagliani-Rigamonti3) zbudowali rodzaj skrzy-
ni z koszem, przedzielonym na po6t. Towar
przez ten siup tugu, tworzacy hydrauliczne
zamkniecie skrzyni, wchodzi do jednej cze-
Sci kosza, przechodzi dotem do drugiej,
zkad przez tenze stup ’ngU» wychodzi na
ze,wnatrz Pompa Sz z towarem

I

ttpawaja;a owar na dwurur-
aznej, wsuwajg go na wozku
. po,szyndch do odpowiednio matego kociotka
gotujg, przepuszczajgc tug na towar. Biel-
nik Mutandas y Rovira sktada si¢ z zelaznej
skrzyni, podzielonej na czesci hydraulicznie

zamkniete i, dzieki réznicy poziomu ptynu
przy tychze, dziatanie tugu na towar odbywa
pod ci$nieniem. Tak np. réznica 5 metrowa
w pierwszej czesci daje cisnienie okoto 1/2
atm., taz sama roznica daje juz w drugiej
czedci 1 atm. etc. Pierwsze cztery zamknie-
cia hydrauliczne (przy wejsciu towaru) sta-
nowi tug odpowiedniego stezenia, 4 ostatnie
woda. Swiezy tug wprowadza sie do d, skad
przechodzi w odwrotnym kierunku do biegu
towaru do innych przedziatéw; tenze bieg
ma wode, wprowadzong do /. Daje to moz-
nos¢ wiekszego wyzyskania tugu i dokfad-
niejszego wygotowania towaru. Aparaty
powyzsze do gotowania towaru bez ci$nie-
nia lub jak ostatni przy niewielkim ci$nieniu
oddajg dobre i szybkie ustugi dla towaréw
przeznaczonych do drukowania lub farbo-
wania. Dla biatych towaréw nie przedstawia-
ja wartosci, poniewaz wygotowanie towaru
niezupetnie jest doktadne. Po wygotowaniu
towaru, przeptukaniu zaraz w kotle i wypra-
niu na pralnicy, przePuszcza sie tkaning na
pralnicy przez '/, — '/,° Be roztwor chlorku



bielacego i uktada do skrzyn lub dotéw ce-
mentowanych dla dania czasu dziatania
chlorkowi. Obecnos¢ dwutlenku wegla
w powietrzu przyspiesza je podiug nastepu-
jacych reakeyi:

2 CaOCl; + CO2 + H,0 = CaCO3 + CaCl, + 2 HCIO
HCIO =HCI+ O
CaOCl, + 2HCI= CaCl, + H,0 + Cl,
H,O + Cl,=2HCI+ 0O

Przyrzadzanie roztworu chlorku bielgcego
wskutek trudnej rozpuszczalnosci jego w
wodzie odbywa sie w specyalnym dziurko-
wanym bebnie, obracajgcym sie poziomo
okoto osi. Po umieleniu, spuszcza sie do

basenu

podchloryn {soda NaQCl, otrzymany z Ca-
OCl; przez. s“tfacenle wapna sodg

CaOCl, + NaCOs; CaCO; + NaCl + NaOCI

lub elektrolitycznie z roztworu soli kuchennej
przez przepuszczenie pradu elektrycznego:

NaCl = Na + CI; Na + H,0 = H + NaOH;
2 NaOH + Cl = NaCl + NaOCI = H;0.

Do otrzymania tg metodg podchlorynu sodu
uzywa sie 10% roztwdr soli kuchennej,
a rozkitad odbywa sie w elektrolizatorach
réznych systemoéw, jak Grebauera, Vogel-
sanga, etc. Podchloryn sodu oddziatywa na
celuloze mniej szkodliwie niz bielgcy chlorek
wapnia, wskutek swej fatwej rozpuszczalno-
$ci dziata réwnomierniej i niewymaga prawie
kwaszenia z czasem zapewne catkowicie
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wyruguje chlorek bielgcy. Po chlorowaniu
i wyptukaniu poddaje sie teraz kwaszenlu
kwasem solnym lub siarkowym (', °Be).
W systemie bielenia Thiesa odbywa sie ta
operacya w specyalnej zamknietej skrzyni,
napetnionej parg, w temperaturze 50-60 °R,
co pozwala stosowac staby kwas i powiek-
sza dziatanie. Po wykwaszeniu i wypraniu
wyciska sie towar na t. zw. maglu wodnym
i suszy.

Towar gfadki przeznaczony do drukowania
podlega jeszcze zestrzyzeniu puszku na
powierzni na t. zw. postrzygarkach, w kto-
rych, przechodzac nad watkiem szybko cho-
dzgcym ze spiralnie utozonymi nozami
i ptaskim nozem poziomym, zestrzyga sie
podobnie jak nozycami.

Bielenie Inu jest procesem wiecej skompli-
kowanym wskutek wiekszej zawarto$ci za-
nieczyszczen. Polega ono takze na gotowa-
niu z alkaliami w celu przeprowadzenia nie-
rozpuszczalnego  kwasu pektynowego
w rozpuszczalnych w alkaliach metapekty-
nowych, i naste;pnle znlszczenlu barW|acych

, dzklej'metody sktadajgcej
astepujacych operacyi:

1) Gotowanie z wapnem (8%) w kottach przy
matem cisnieniu przez 14 godzin i nastepne
pranie. (% liczy¢ na wage towaru).

2) Kwaszenie kwasem solnym c.w. 1.025
przez 2-6 godzin i pranie.

3) 8-io godzinne gotowanie w 2 % tugu

z dodatkiem 2 % kalafonii, spuszczenie pty-
nu i ponowne 6-io godzinne gotowanie

w1 % tugu i pranie.

4) Bielenie fgkowe 2-7 dniowe.

5) Chlorowanie w roztworze chlorku bielgce-
go c. w. 1,0025 przez 4-6 godz. i pranie.

6) Kwaszenie kwasem siarkowym c.w. 1.005
2-3 godzin i pranie.

7) 4-5 godzinne gotowanie w 3/4% tugu i
pranie.

8) Bielenie tgkowe 2-4 dziennie.

9) Chlorowanie 3-5 godzinne roztworem
chlorku 1.00125 i praniu. Towar niedosta-
tecznie wybielony poddaje sie jeszcze:



0) Mydleniu.
11) Bieleniu tgkowemu 2-4 dniowemu.

2) Chlorowaniu i praniu.
13) Nastepnemu 2-3 godz. kwaszeniu kwa-
sem siarkowym c. w. 1.005 i praniu.

Caly przebieg bielenia trwa 3-6 tygodni; traci
sie 15-30 % wagi Inu. Dla unikniecia ostabia-
jacego dziatania chlorku bielgcego, stosujg
obecnie 1 % nadmanganianu potasu, a osia-
dajgce na ptoétnie tlenki manganu usuwajg
kwasem siarkowym.

Bielenie juty jest dos¢ trudne wskutek za-
wartosci bastozy i jej wtasnosci tgczenia sie
z alkaliami, chlorem i kwasami, przez co
witdkno kruszeje. Do farbowania bielenie jest
zbytecznem, gdyz i tak juta farbuje sie na
zywe i trwate kolory. Dla otrzymania biatej
juty podtug Buscha pozostawia sie jg przez
noc w letniej wodzie dla zmlekczenla i na-
stepnie po wycisnieciu gotuje '/, godziny

w 0.5 wodzie dla oddalen@ czesci kleistych.
Samo bielenie odbywa g”é przez 10%2 % otrz
i
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nadma‘bga ianem potast! 1/2 godzinne dzia-
tanie k §,g£ﬁgo s?ﬁrczynu sodu, pranie
i mydleme w celyyotrzymania jedwabistego
widkna.
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Bielenie welny. Najwazniejszg operacyg
dla otrzymania czystej wetny jest usuniecie
ttuszczow, powstatych z potu owiec, a takze
kurzu i innych zanieczyszczeh. Stanowig
one przy brudnej wetnie do 60% jej wagi
i sktadaja sie z soli potasowych kwasow
ttuszczowych. Obojetny ttuszcz wemny jest to
ester cholesteryny, izocholesteryny i alkoho-
lu cerylowego; trudno sie zmydla i nie jetcze-
je. Ma on konsystencye masci i z wodg daje
produkt fatwo wnikajgcy w pory ciata, cenio-
ny w medycynie, zwany lanoling. Zaleznie
od pokarmu i dobrego zywienia zawartos¢
soli potasowych jest rozmaitg i dochodzi do
20 %. Czesc¢ tych zanieczyszczen usuwa sie
juz przed strzyza runa przez mycie owiec;
pozostato$¢ przez pranie dawniej w urynie
obecnie w wodzie, mydle, sodzie, benzynie,
eterze, 4 chlorku wegla, etc. Ze wzgledu na
tluszcze woda uzywana do mycia musi by¢
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mozliwie miekkg t. j. niezawierajgcg soli
wapnia i magnezu. Sode, wolng od zracych
alkaliow uzywa sie tylko ze wzgledu na jej
tanios¢, gdyz jak wspominalismy dziata ona
zawsze ujemnie na weine; wyborowe gatun-
ki pierze sie tylko w czystem mydle. Dla
zaoszczedzenia tego ostatniego korzysta sie
ze zmydlonych tluszczéw, znajdujgcych sie
w samej wetnie. Aparat do mycia (lewiatan)
sktada sie z 4-5 Zzelaznych skrzyn napetnio-
nych wodg o temperaturze 45 °C z miesza-
dtami i grabkami, posuwajgcemi naprzod
wetne z jednego oddziatu co drugiego. Wo-
da po wymyciu przeprowadza sie z jednej
skrzyni do drugiej, etc., w ten sposob, ze
najbrudniejszg wetne myje sie w najbrud-
niejszej wodzie, a nastepnie w coraz czy-
Sciejszej. Owe tluszcze zawieszone W wo-
dzie, oddzielajg nastepnie 73y
rowki lyb kwasu_ siarkow
przerabiaja @ oI e
z A
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ym ini :
uzy@aﬁf odpadkéw tluszczowych zamiast
wegla do palenia w kottach. W ostatnich
czasach do$¢ rozpowszechnito sie oddzie-
lanie tluszczéw za pomocg eteru, benzyny,
czterochlorku wegla. Wszystkie te ptyny sg
niebezpieczne, bo sg bardzo zapalne lub
dziatajg usypiajgco (CCl,). Lepszem jest
nasycenie weiny oleing (poditug patentu
Coninga), ktéra rozpuszcza ttuszcze i przy
nastepnem zmydlaniu amoniakiem i praniu
usuwa wszystkie zanieczyszczenia. Bielenie
odbywa sie tylko w celu otrzymania zupetnie
biatej wetny lub jasnych koloréw. Polega ono
na zniszczeniu barwnika za pomocg SO,,
tworzeniem leukozwigzkéw, fatwo jednak
utleniajgcych sie na powietrzu, lub utlenieniu
barwnika przez HMgS04202, Na,O,. Do
siarkowania uzywa sie SO, w stanie gazo-
wym lub ptynnym. W komorze wiesza sie
wilgotng wetne, u dotu umieszcza zelazny
garnek z siarkg (% wagi weiny) i zapala ja.
Wetne pozostawia w tej atmosferze przez 6-
12 godzin, nastepnie wyjmuje sie jg i pierze
w wodzie. Mozna takze luzng weine napoié¢
kwasnym siarczynem sodu i nastepnie pod-
dac dziataniu kwasu solnego; stosuje sie ten
sposob dos¢ rzadko. Najlepszym sSrodkiem
bielgcym wetne jest H,0,. Zanurza sie wetne



w 1 — 1/, % roztworze H,0, z dodatkiem
matej ilosci amoniaku, pozostawia tak kilka
godzin i nastepnie pierze. Zamiast kosztow-
nej wody utlenionej stosujg tez Na,O,, doda-
jac don gorzkiej soli Na,O, + MgSO, =
Mg (OH), + Na,SO, + H,O, dla un|kn|¢0|a
szkodliwdgo dma%annaﬁu zracego ¢

Bielenie‘jedwabiu s gfsi%takz
operdc dzﬁg‘l‘% czesdi kigistyc
ny) i i i /nie od tego czy
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elft?éa catkowicie oddzielone
czy tez |e odroz’ﬁla sie w handlu 3 gatunki
jedwabiu: cunéﬁé (gotowany), souple (miekki)
i ecrue (surowy). Pierwszy z nich otrzymuje
sie przez dziatanie 30-35 % roztworem my-
dia w temperaturze 90-95 °C. Czynnos¢ ta
zwana odgumowywaniem (degomage) od-
bywa sie w drewnianych czworokgtnych
wannach, wylozonych blachg miedziang
i zaopatrzonych w wezownice parowg do
ogrzewania mydfa. Motki jedwabiu zawie-
szone na drazkach drewnianych przesuwa
sie recznie w roztworze mydta; po dwudzi-
estu minutach przenosi si¢ je do drugiej
wanny z mydfem, gdzie SIQ znéw myje i t. d.
Cata opeiacya trwa 1", godziny. Mydio
nasycone klejem jedwabiu t. zw. zaprawa
mydta (Bastseife) uzywa sie nastgpnie do
farbowania jedwabiu. Wydzieli¢ je mozna za
pomocg wapna, roztozy¢ kwasem solnym
i stosowa¢ powtérnie do odgumowywania.
Nastepnie pierze sie jedwab przy 60°
w wodzie z matg domieszkg mydta i sody,
ptucze, naktada do wozkéw i gotuje
w 10-15 % mydta '/, - 3 godzin zaleznie od
gatunku jedwabiu. W ten sposéb postepu-
jac, otrzymac mozna zupetnie czysty jedwab
wolny od czesci kleistych; traci on przytem
na wadze od 18-30 %. Jedwab miekki (Soie
Souple) rézni sie od poprzedniego tern, ze
jest pozbawiony tylko niezbednych czesci
szkodliwych przy farbowaniu i traci na
wadze 6-8 %. W tym celu mydli si¢ go
w 10% roztworze mydfa w 25-35 °C 1 Iub 2
godziny nastepnie traktuje w 90-100° 11,
godziny roztworem kamienia winnego (3-4
gr. w litrze) i ptucze w wodzie. Surowy jed-
wab (ecrue) otrzymuje sie przez stabe
ptukanie w wodzie z matym dodatkiem
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mydta; traci on 1-6 % wagi. Samo bielenie
jedwabiu odbywa sie podobnie jak przy

wetnie; poddaje sie dziataniu ~dwutlenku
smrk;ﬁ%b tez lepiej st Z W@J H,0..
Podigg P n&ﬂ’é@;%’nd%? datek  acetonu

lub=alk zgp olg przy 1
é |u do wrzenia bieli¢
‘?poprzednlego odgumowywania.
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JAK NIEPOZORNY KRYSZTAL ALUNU
WPLYWAL NA GOSPODARKE EUROPY

Zenon Grabarczyk

Juz trzeci juz rok zyjemy, delikatnie mowigc,
w nienormalnych czasach. Najpierw pande-
mia, spowodowana wirusem Covid-19,
a teraz wojna na Ukrainie, wprowadzity za-
burzenia w gospodarce swiatowej. Ceny
produktow poszybowaty w goére i nie widac
konca podwyzek (surowcéw, produktow,
transportu). Poniewaz podaz towaréw
znacznie spadta, to wedtug praw ekono-
micznych réwnowage pomiedzy popytem
a podazg mozna osiggng¢ tylko podnoszgc
ceny. W gospodarce s$wiatowej nie jest to
pierwszy przypadek. Takie zjawiska zdarzaty
sie juz w Europie Sredniowiecznej i tak jak
wtedy, tak i teraz, Swiatowa gospodarka
powoli zacznie sie dzwigac¢ z zapasci.

W czasach antycznych, a takze
Sredniowieczu wymiana handlowa koncen-
trowata sie w obszarze Morza Srédziemne-
go, Lewantu, a w pozniejszym okresie $re-
dniowiecza dotgczyly do niej miasta nad
Atlantykiem, Morzem Pdétnocnym i Battykiem
(Hanza). Wsréd wielu produktow, ktorymi
handlowano, jeden powinien wzbudzi¢ na-
sze zainteresowanie. Tym produktem byt
atun, substancja bez ktoérej nie mozna byto
osiggng¢ wiekszosci kolorow w antycznych
i $redniowiecznych farbiarniach. Atun to
krysztat, ktory powstat z soli wystepujgcych
w roznych miejscach na Ziemi. Pierwsze
wzmianki o stosowaniu tego krysztatu jako
w petni naturalnej ochrony przed poceniem

sie mozna odszuka¢ w starozytnych Chi-
nach i Egipcie. Stosowali go réwniez Grecy
i Rzymianie. Ci drudzy rozpowszechnili atun
nie tylko jako dezodorant, ale tez jako krysz-
tat leczniczy. O stosowaniu atunu jako dez-
odorant $wiadczg wzmianki o kamieniach na
brzydki zapach, a o jego cechach - nazwa.
Alun bowiem oznacza po grecku cierpki
smak. Wynika to z kwasnego odczynu krysz-
tatu, ktéry nadaje mu wiasciwosci antysep-
tyczne i $ciagajace.

Aflun jest tatwy do oczyszczenia

przez powtarzanie procesow krystalizacji.
Starozytni Egipcjanie musieli odkry¢ te me-
tode, bo najwczesniejsze i najwazniejsze
zastosowanie atunu (jako zaprawa farbiar-
ska) wymagato stosunkowo wysokiego
stopnia czystosci. Atun byt jedyng czystg
substancjg chemiczng, ktérej produkcje
opanowali starozytni Egipcjanie, a handel
nim mozna zaliczy¢ jako poczatek sprzeda-
zy produktow chemicznych.
Starozytne cywilizacje Mezopotamii uzywaty
atunu do utrwalania czerwonego barwnika
roslinnego (marzanny) na tkaninach. Spro-
wadzali atun, znany jako allaharum”,
w duzych ilosciach z Egiptu. Istniejag dowody
na uzywanie w procesie barwienia atunu
i handel nim siegajgcy przed 2000 rokiem
p.n.e.

Egipcjanie wydobywali atun jako
minerat naturalny wystepujgcy w okolicach
oaz Dakhla i Kharga, na pustyni Libijskiej.
Starozytne kopalnie do dzisiaj sg widoczne
w krajobrazie wokét tych oaz. Sami Egipcja-
nie zaczeli uzywac¢ atun w okresie panowa-
nia XVIII i XXI dynastii (ok. 1500 p.n.e. do
1000 p.n.e.). Uzywali go do utrwalania
barwnika na tkaninie, w produkcji szkta,
glazurowaniu ceramiki, a z biegiem czasu
znaleziono inne przemystowe zastosowania
atunu: odkryto, ze skory stawaty sie trwalsze
i bardziej elastyczne po impregnacji atunem;
pozniej zastosowano go w produkcji perga-
minu i papieru (nadal



Znaleziono dowody, ze atun byt wykorzysty-
wany w balsamowaniu zwlok, a takze jako
odtrutka i $rodek tamujgcy krwawigce rany.
Odbiorcg atunu byta takze starozytna Gre-
cja, a pozniej Rzym. Kiedy Swigtynia w Del-
fach zostata zniszczona w 545 p.n.e., duze
ilodci atunu zostaly wystane do Delf, aby
pomoc w naprawie tego waznego sanktua-
rium.

Archeologia dostarcza nam mné-
stwo dowodoéw, ze barwienie tkanin i odzie-
zy byto rozpowszechnione nie tylko w Egip-
cie, ale takze na Bliskim i Dalekim Wscho-
dzie, a pozniej w krajach basenu Morza
Srédziemnego. Najstarsze dowody w posta-
ci resztek barwionych tkanin Inianych zostaty
odnalezione w grobowcach faraondw,
a w niektérych odczytanych, papirusach sg
zawarte informacje jakich roslin uzywano do
przygotowania kapieli barwigcych. Uwaza
sig, ze wysoki poziom farbiarstwa egipskie-
go przez dtugie wieki nie zostat osiggniety
zarowno w Starozytnej Gregji jak i w Rzy-
mie. Wyjatkiem jest barwienie Purpurg Ty-
ryjskg — technika, ktérg przejeli Grecy od
Fenicjan.

Rzymianie stosowali atun zaréwno
jako zaprawe — do utrwalania barwnika na
tkaninach — jak i do konserwaciji skory. Kolo-
ry uzyte w odziezy odzwierciedlaty status
wtascicielki, a gtebia koloru i trwato$¢ koloru
byly wazne. Przez caty ten czas farbowanie
bylo tajemnica, a metody czesto przekazy-
wane z ojca na syna.

Rzymianie mieli specyficzne stowo — aluta —
na skory konserwowane atunem i alutarii dla
0sob, ktore je produkowaty. Poniewaz taka
skéra nie byta wodoodporna, byta zwykle
uzywana tylko do celéw dekoracyjnych,

gdyz biata dobrze oddawata kolory.

W tamtym czasie atun odgrywat réwniez
kluczowg role w medycynie. Dioscorides,
chirurg armii rzymskiej, opisat o zastosowa-
niach atunu i innych lekéw w swojej ksigzce
,De Materia Medica”, napisanej okoto 70AD.
Ten traktat szczegdtowo opisat zastosowa-
nie ponad 600 zi6t i pozostat w uzyciu przez
nastepne 1600 lat.

W V wieku wedréwki ludéw barba-
rzynskich i nieustajgce z nimi wojny dopro-
wadzity do upadku Cesarstwa Rzymskiego.
Wraz z Cesarstwem znaczna cze$¢ staro-
zytnych warsztatéw widkienniczych ulegta
zniszczeniu i niemal cate doswiadczenie
farbiarskie Rzymskiej Europy przepadio.
W Sredniowiecznej Europie w nowych pan-
stwach powstatych na gruzach Imperium
Romanum, rzemiosto, w tym takze sztuka
farbiarska, odradzato sie powoli. Stopniowy
powrot sztuki farbiarskiej byt wynikiem kon-
taktow handlowych z Bizancjum i Bliskim
Wschodem oraz muzutmanskim potwyspem
Iberyjskim, gdzie zachowata sie wiedza far-
biarska wczesniejszych epok.

Wielkg role w handlu $rédziemnomorskim,
a posrednio w dziejach witdkiennictwa i far-
biarstwa, odegraty republiki morskie $re-
dniowiecznej Italii. Reprezentantami ich byty
miasta Genua i Wenecja, utrzymujgce Sciste



stosunki handlowe z miastami Lewantu
i Bizancjum.

Od okoto X wieku gtownym zrodiem
atunu byt atunit, minerat dos¢ obficie wyste-
pujacy w Azji Mniejszej. Popyt na atun byt
tak wielki, ze stale, czesto z powodzeniem,
poszukiwano nowych zrédet atunitu.

Znane woéwczas zfoza atunu o naj-
wyzszej jakosci byly skoncentrowane
w niewielu miejscach. Sytuacja ta prowadzi-
ta do naturalnego quasi-monopolu. Skate
atlunowg o najwyzszej jakosci wydobywano
w poblizu miasta Karahissar w Azji Mniej-
szej, niedaleko Trebizondu, lecz wydobycie
byto stosunkowo niewielkie.
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Zdecydowanie najwieksze poktady atunu
znajdowaty sie w Fokai na wybrzezu Azji
Mniejszej w bezposrednim sgsiedztwie
Smyrny. Ten atun byt nieco gorszej jakosci
niz uzyskiwany z Karahissaru.
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Kopalnie w Fokai w latach 1275-1455 pozo-
stawaly pod kontrolg Genuenhczykow. Jak
diugo Genuenczycy kontrolowali kopalnie w
Fokai, wiedzieli, jak utrzymaé cene atunu
przez regulowanie podazy.
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Sytuacja komplikowata sie jednak,
gdyz Turcy rosli w site i narzucali na Genu-
enczykéw coraz wyzsze obcigzenia finan-
sowe. Po upadku Konstantynopola kopalnie
zostaly przejete przez Turkéw. Zachdd nie
mogt oby¢ sie bez atunu; zeby jednak go
uzyska¢, musiat kupowa¢ go od Turkoéw
i w ten sposdb posrednio finansowat turec-
kie kampanie wojenne. W krajach chrzesci-
janskich istniaty niewielkie zloza na Wy-
spach Liparyjskich oraz na Ischiii (wyspy na
morzu Tyrrenskim w poblizu Sycylii i Neapo-
lu). Wydobywany w nich surowiec byt jednak
uwazany za niskiej jakosci. Jego zastoso-
wanie byto zakazane przez niektore regula-
cje cechowe, na przyktad w Brugii i w Pary-
2u.

Najwiekszym i najwazniejszym na
owe czasy portem Morza Srédziemnego
byta Wenecja. Sprowadzata surowce i wyro-
by ze Wschodu, ale tez rozwijata swoj prze-
myst wtdkienniczy. Farbiarstwo rozwineto sie
takze w Genui, Pizie, Florencji i pozniej
w Mediolanie. Nie jest dziwne, ze to w We-
necji roku 1429 ukazato sie pierwsze dzieto
farbiarskie ,Mariegola dell'arte dei Tintori".
Byt to zbidr przepiséw cechowych z licznymi
receptami farbiarskimi.

Pierwszy wiasciwy podrecznik far-
biarstwa (napisany po facinie jak wszystkie
wtedy dziefa) tez zostat wydany w Wenegji
przez Giovani Ventura Rosetti pt. ,,Plictho
dell'arte dei Tintori" w 1548 roku. Dziefo to
bylo ttumaczone na rézne jezyki budzac
wielkie za- interesowanie i stajgc sie szkotg
farbiarstwa dla Francuzéw, Niemcéw i Angli-
kéw. Tytut angielski byt nastepujacy; ,The
Plictho of Gioanventura Rosetti: Instructions
in the Art of the Dyers Which Teaches the
Dyeing of Woolen Cloths, Linens, Cottons,
and Silk by the Great Art as well as by the
Common”. Dzieki swym licznym receptom
ksigzka ta przedstawiata doktadny stan 6w-
czesnej techniki farbiarskiej.

Interesujgce byto napisane przez
Georgiusa Agricoli w 1556 roku dzieto ,De re
metallica” — O naturze metali (mineraty).
W tej ksigzce bardzo szczegdtowo opisat
metode wydobywania i przetwarzania wielu
metali i mineratéw, w tym atunu. Jego praca



pozostawata gtébwnym tekstem na ten temat
przez nastepne 180 lat.

w 1453 roku Konstantynopola przez
Turkéw, spowodowato nie tylko upadek Ce-
sarstwa Bizantyjskiego, ale tez zmienito
stosunki gospodarcze w Europie. Brak atunu
na rynku, jego pozyskiwanie i przygotowa-
nie, stato sie sprawg polityczng. Wiadomos¢
o odkryciu w 1458 r. skat zawierajgcych atun
wokét Volterry we Wioszech spotkata sie
z wielkg radoscig. Poszukiwano fachowej
wiedzy i $srodkéw finansowych z pobliskiej
Florencji i Sieny, a nastepnie utworzono
partnerstwo w celu wykorzystania tego zro-
dta. Szybko rozwinely sie tarcia pomiedzy
partnerami, ktore doprowadzity do wojny
miedzy miastami-panstwami. Ostatecznie
Volterra zostata zaanektowana przez Flo-
rencje.

Trzy lata pdzniej, w 1461 roku,
Giovanni di Castro, syn prawnika z Padwy,
odkryt znacznie wigksze ztoze skat zawiera-
jacych atun w Tolfie, miejscowosci lezacej
na terenie Panstwa Papieskiego. Di Castro
pracowat jako agent tekstylny w Konstanty-
nopolu przed upadkiem Bizancjum. Oprécz
handlu tkaninami z Azji, zajmowat sie bar-
wieniem ,ustugowym” bowiem drobni wtoscy
kupcy uznali, ze bardziej optaca sie im wy-
sta¢ ptétno do Konstantynopola do farbowa-
nia niz barwi¢ na miejscu (podobna sytuacja
ma miejsce dzisiaj, gdy barwienie duzych
partii materiatéw jest tansze w odlegtych
miejscach niz w okolicy producenta). Taka
dziatalno$¢ pozwolita mu poznaé znaczenie
atunu w procesie barwienia. Znaczenie od-
krycia byto oczywiste. Di Castro uznat, ze
atun ma potencjat strategiczny, jednocze-
Snie ostabiajgc Turkéw i wzmacniajgc pozy-
cje oraz finanse papieza.

Bardzo ciekawa jest biografia od-
krywcy atunu w Tolfie dlatego zacytuje jego
biografie opublikowang w Dizionario Biogra-
fico degli ltaliani - Volume 22 (1979) napisa-
ng przez Mario Caravale.

Giovanni di Castro

Urodzit sie w Padwie na poczagtku wieku XV,
Jjako drugi syn znanego prawnika Paola
i Piery de 'Cervini di Corneto. W przeciwien-
stwie do swojego starszego brata, Angelo,
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nie uczgszczat na kursy prawa, ale pos$wiecit
sie naukom humanistycznym i filozoficznym.
Wydaje sie, ze nie uzyskat doktoratu, po-
niewaz nie jest wymieniony w dokumentach
o tym tytule. Z drugiej strony trudno zapa-
nowac nad doniesieniami zawartymi w Ko-
mentarzach Piusa I, wedtug ktérych uczyt
gramatyki. Wkrotce jednak musiat porzucic
studia, aby poswieci¢ sie handlowi: nadal
wedftug Komentarzy Piusa Il dziatat w Bazy-
lei. Pozniej wrécit do Wioch i oddat sig na
stuzbe Eugeniusza IV, ktéry mianowat go
generalnym  depozytariuszem. Nastepnie
udat sie do Konstantynopola, gdzie rozpo-
czgt kwitngcy handel suknem: sprowadzat
surowe tkaniny z Zachodu i obrabiat je przy
uzyciu atunu do farbowania, ktéry znajdowat
tanio na Wschodzie.

Wiadomo, ze atun byt szczegdinie
poszukiwany w Sredniowieczu ze wzgledu
na swoje wtasciwosci jako zaprawa barwni-
kéw do tkanin. Kopalnie atunu, nieliczne
w Europie, byly bogate w Cesarstwie
Wschodnim i produkowaty minerat doskona-
tej jakoSci. W przewazajgcej czesci produk-
cja wioska i ogdinie europejska zalezata od
atunu wschodniego.

Wraz z tureckim podbojem Konstan-
tynopola dziatalnos¢ handlowa di Castro
ulegta zatamaniu. W koncu porzucit miasto,
a kiedy Pius Il wstgpit na tron papieski, wro-
cit do Rzymu. Nowy papiez byt w przyja-
znych stosunkach z jego ojcem i miat okazje
osobiscie poznac di Castro. Dlatego powitat
go w Kurii, umieszczajgc go ponownie w
papieskiej organizacji finansowej, gdzie juz
dat dowdd swoich umiejetnosci pod rzgdami
Eugeniusza IV. di Castro zostat mianowany
komisarzem generalnym ds. dochodow
Rzymu i dziedzictwa, z zadaniem nadzoro-
wania urzednikéw zajmujgcych sie poborem
podatkow naleznych Izbie Apostolskiej
w miescie i prowincji. Podczas jednego ze
swoich pobytéw w dziedzictwie miat szcze-
Scie zlokalizowac bogate ztoze atunu w po-
blizu Tolfy.

Mowi sie, ze podczas pobytu w Cor-
neto (obecnie Tarquinia) di Castro. otrzymat
od astrologa Domenico Padovano informa-
cje, ze w gorach Tolfa ukryto znaczng ilos$¢
cennego mineratu. W rzeczywistosci di Ca-



stro zauwazyt w okolicy roslinno$¢ i przyrode
bardzo podobng do alumitowych wzgérz
WSschodu. Po tym, jak jego pomocnik pobrat
probki mineratéw z Tolfy, di Castro byt
w stanie upewnic sig, ze informacje astrolo-
ga sg prawidtowe i natychmiast przekazat
odkrycie papiezowi. Pius Il na poczatku nie
podzielat entuzjazmu di Castro, przekonat
sie 0 znaczeniu ztoza dopiero po zbadaniu
mineratu, przez jednego ze swoich eksper-
tow genuenskich.

W rzeczywistosci kopalnie Tolfy
wkrotce okazaty sie bardzo bogate, a wydo-
bywany z nich minerat okazat sie doskonatej
Jakosci, wyraznie lepszej od innych wtoskich
i europejskich ztéz i doréwnujgcej tym ze
Wschodu. Odkrycie miato istotny wplyw na
uwolnienie wtoskiej i europejskiej produkcji
tekstylnej od importu tureckiego atunu. Tak
wigc, chociaz uderzyt w eksport osmanski,
mogt usungc¢ jedng z gtéwnych przeszkéd
ekonomicznych, ktére powstrzymywaty pari-
stwa chrzescijanskie przed zorganizowa-
niem Krucjaty.

30 kwietnia 1461 roku di Castro
uzyskat od gminy Corneto prawo do eksplo-
atacji kopaln Tolfy przez okres dwudziestu
pieciu lat; w zamian przekazat czes¢ zyskow
koncesjodawcy | zaakceptowat, Ze ten
ostatni natozy cfto na sprzedany minerat.
W sierpniu tego samego roku, po tym jak
Izba Apostolska zatwierdzita wspomniang
konwencje w lipcu, Pius Il uznat jego prawo
do eksploatacji pola bullg i w zamian natozyt
na niego zaptate dwoch dukatéw za kazde
wyprodukowane cantaro atunu (miara obje-
tosci — dzban).

W 1462 roku di Castro zatozyt
z dwoma kurialami, genueriskg Bartolomeo
da Fremura i Pisan Carlo Gaetani, firme
zajmujgcg sie wydobyciem i handlem atu-
nem Tolfa: w listopadzie zawarli umowe
z Izbg, na mocy ktorej otrzymali 3/4 dukata
za kazdy wyprodukowany cantaro (miara
objetosci — dzban) atunu i 5 baiocchi (mo-
neta watykanska) za transport do Civitavec-
chia, gdzie przechowywano minerat.

Dochody, ktére dotarty do Izby, pa-
piez przeznaczyt - za sugestig samego di
Castro - na fundusz na sfinansowanie kru-
cjaty przeciw Turkom, tzw. skrzynie krucja-
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towg. W tym samym czasie Pius Il pracowat
nad otwarciem ogromnego rynku na produk-
cje z Tolfy: w rzeczywisto$ci probowat na-
rzuci¢ zakup papieskiego mineratu wszyst-
kim panstwom chrze$cijanskim. W 1463
roku zakazat kupcom chrzeScijanskim ku-
powania tureckiego atunu za pomocg bulli,
narzucajgc im produkt z Tolfy. Byt to poczg-
tek polityki papieskiej, kontynuowanej przez
kolejnych papiezy, zmierzajgcej do promo-
wania i rozwijania produkcji i handlu atunem
zarowno na potrzeby walki antytureckiej, jak
i uzyskiwania coraz wiekszych dochodow
dla Izby Apostolskiej.

Di Castro brat udziat, az do $mierci,
w dziatalno$ci zatozonej w 1462 roku firmy,
cieszgc sie w niej szczegolnymi przywileja-
mi. W 1465 roku kontrakt pomigdzy kompa-
nig a Izbg Apostolskg przedtuzono na kolej-
ne dziewiec lat. W nastepnym roku Bartolo-
meo da Fremura sprzedat swéj udziat do-
mowi Medici, ktory byt szczegdinie zaintere-
sowany produkcjg tego mineratu ze wzgledu
na kwitngcg florenckg produkcje tekstying.
Di Castro nie byt zaangazowany w spor
Sykstusa IV z Medyceuszami, spowodowa-
ny konfliktami o florenckg produkcje atunu.
Pozostat partnerem firmy, w przeciwienstwie
do Gaetani, ktory byt zaangazowany w wy-
kluczeniu Medici. Zmart przed w 1470 roku.

Kopalnie atunu potasowego w Tolfa (1630 r. Pietro de
Cortona)

W czasie, kiedy wschodni atunit
przestat by¢ dostepny, papiez byt w stanie
ustanowi¢ monopol na handel tym produk-



tem. Historia tego monopolu i zmagania
niezbedne do jego utrzymania jest znakomi-
tg lekturg, ktéra nie ma nic wspolnego
z historig chemii. Jest to historia gospodar-
cza pomieszana z historig polityczng i histo-
rig wojskowosci, a takze z historig kosciofa.
Do potowy XV wieku, wioscy kupcy wydali
duzo pieniedzy w Konstantynopolu i na Bli-
skim Wschodzie za barwienia ich tekstyliow.
Od teraz, gdy Papiez posiadat monopol, byt
w stanie sprawi¢, ze producenci tekstyliéw
zaczeli tanczy¢ do jego melodii. W tym sen-
sie mozna twierdzi¢, ze Papieze (Pius Il
i jego bezposredni nastepcy) byli pierwszymi
przemystowcami chemicznymi na duzg ska-
le. Zamiast ptaci¢ Turkom za atun, papieze
odtozyli ogromne zyski z handlu atunem na
krucjate przeciwko Turkom. Wiosng 1463 r.
produkcja atunu w Tolfa rozwingta sie na
skale przemystowg, cztery kopalnie i 8000
robotnikéw. Cata aktywnos$¢ byta pod papie-
ska flaga, strona techniczna pozostawata w
gestii di Castro. Zatozyt on spotke z dwoma
kurialami, Genovese Bartolomeo da Fremu-
ra i Pisano Carlo Gaetani, o nazwie ,Alumi-
nium Societas” w 1462. W 1464 Pius I
zmart i zostat zastgpiony przez Pawta II.
W 1465 Societas podpisato nowy kontrakt
z |zbg Apostolska. Zastrzegt on, ze Societas
powinno wznies¢ niezbedne budynki, za-
pewni¢ maszyny, zaptaci¢ robotnikom i po-
winno mie¢ wszelkie prawa do ztéz atunu,
drewna i wody w okolicy. Societas miata
dostarcza¢ rocznie 1500 ton atunu do Ko-
mora, ktoéra powinna zaptaci¢ 2 dukaty za
kazde cantaro atunu. Societas moze nie
sprzedawac¢ atunu lokalnie za inng cene niz
ta pobierana przez Izbe, ale moze ustali¢
wtasng cene za sprzedaz zagraniczng.
Partnerzy i wtasnos$¢ Societas byty chronio-
ne we wszystkich czesciach papieskiego
terytorium i byly wolne od wszelkich podat-
kéw, i cet. W 1466 roku genuenski cztonek
Societas zostat zastgpiony przez czionka
rzymskiego oddziatu Medyceuszy, ktorzy
zndéw doszli do wtadzy jako papiescy agenci
finansowi. Prawdziwe problemy zaczynaty
sie jednak wraz ze wzrostem cen atunu.
Energiczna i mocno ekspansywna polityka
papieza Juliusza |l stawiata papiestwo przed
wieloma problemami natury finansowej.
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Jednym z rozwigzan byfa jednoczesna pod-
wyzka cen atunu z coraz mocniejszg kontro-
la nad jego importem. Takie dziatania ude-
rzaty w Niderlandy, utrudniajgc im handel
i mozliwosci rozwoju. Wazne z punktu wi-
dzenia gospodarczego osrodki, takie jak
Brugia czy Antwerpia, staty u progu nieren-
townosci, co rodzito niezadowolenie i za-
mieszki.

Rozwigzaniem problemu byto

otwarcie sie na osrodki wydobywajgce atun
poza Rzymem. Katoliccy wiladcy nie mogli
jednakze otwarcie wystgpi¢ przeciw dyrek-
tywom papieskim. Patowg sytuacje dosko-
nale wykorzystat Henryk VII. W porozumie-
niu z kupcami i przedstawicielami panstw
potrzebujgcych atunu, dokonano szeroko
zakrojonej akcji nielegalnego importu. An-
glia, jako kraj tranzytowy, przyjmowata po-
chodzace z krajow islamskich dostawy, po
czym fatszowata za pomocg zaprzyjaznio-
nych bankéw wtoskich pochodzenie towaru.
Za posrednictwem rodziny Frescobaldich
i ich banku alun w formie przyjetej przez
Rzym trafiat do odbiorcéw. Wynikajgce z tej
operacji profity w znacznej czesci trafity
bezposrednio do skarbca Henryka VII. Mo-
narcha posiadajgc tak istotne wptywy maogt
dokonywac licznych darowizn na rzecz pa-
piestwa blokujgc ich ewentualng reakcje.
Zdarzaly sie rzecz jasna wpadki i Juliusz Il
otrzymat informacje o prowadzonym proce-
derze, jego mozliwosci przeciwdziatania byty
jednak niewielkie. W odniesieniu do potez-
nego miedzynarodowego handlu kolejne
dekrety i proby powstrzymywania nie odno-
sity sukcesu. Tak papiestwo przegrato
z nielegalnym handlem atunem, a grozby
i ostrzezenia przegraty z ekonomig.
Podjeto wysitki w wielu krajach, aby znalez¢
rudy atunu i chociaz te rudy byty generalnie
biedniejsze niz te z Tolfa, kazdy naréd wolat
eksploatowa¢ wtasne mineraty niz poddaé
sie warunkom kartelu papieskiego. Ten wy-
$cig o atun w XVI wieku, kiedy wszystkie
kraje, zwtaszcza protestanckie, probowaty
uwolni¢ sie od papieskiego monopolu, koja-
rzy sie z szarpaning na gume lub benzyne
w naszych czasach.

Thomas Chaloner — wiasciciel Gis-
borough Estates — odwiedzit region Tolfa we



Wioszech okoto 1600 roku. Zwiedzajgc pa-
pieskie kamieniotomy atunu uwaza sie, ze
rozpoznat skaty jako podobne do tych
w jego posiadtosciach w Yorkshire. Z tej
obserwacji Chaloner zdat sobie sprawe, ze
moze by¢ w stanie wytworzy¢ atun, minerat
od dawna poszukiwany przez monarchéw,
wtasnie tutaj w Anglii. Legenda glosi, ze
Chaloner ,namowit” wtedy kilku pracowni-
kow atunu do ucieczki z nim. Jest to jednym
najwczesniejszych przyktadow szpiegostwa
przemystowego, podobno ukryt pracownikow
w beczkach, zatadowat je na swojg t6dz
i poptynat do domu z tajemnicg wytwarzania
atunu. Kiedy papiez dowiedziat si¢ o oszu-
stwie angielskiego dzentelmena, przekiat
Chalonera, jego rodzine, jej przyszte przed-
siewziecia i jego potomkdéw na wieki.

Po powrocie do Anglii, po wielu
probach i btedach adaptacji do lokalnych
warunkéw , rozpoczeto pierwsze prace w
Wielkiej Brytanii. Uwaza sie, ze produkcja
odbywata sie w Spring Bank, Slapewath, na
terenie nadzorowanym przez Johna Ather-
tona, wtasciciela Skelton Estates.

W nastepstwie tego sukcesu,
w Newgate Bank (w poblizu Slapewath)
powstato wiecej zaktadéw, zanim przemyst
rozprzestrzenit sie wzdtuz wybrzeza i wzgo-
rza North Yorkshire. Thomas Chaloner zo-
stat uznany za pierwszg osobe, ktéra wy-
produkowata atun w Wielkiej Brytanii
i W uznaniu jego osiggnie¢ przyznano mu
rente koronna.

Okoto piecdziesiat lat trwaty ekspe-
rymenty aby opracowaé optacalny proces
produkcji atlunu z warstwy skalnej, ktéra byta
szczegolnie bogata w poétnocno-wschodnim
Yorkshire.

Te wczesne prace konsekwentnie
walczyly o wytworzenie atunu. Nie byto wie-
dzy chemicznej, do ktérej mozna by sie
zwroci¢. Wszystko odbywato sie metodg
prob i btedéw - z przewaga btedow! W kon-
cu byla to era alchemii, a nie chemii.
Ogromne sumy pieniedzy, zaréwno z pry-
watnych fortun, jak i z kasy Skarbu Panstwa,
zostaly wydane na doskonalenie tego pro-
cesu. W latach 1550-1630 wydano okoto
150 000 funtéw lub wiecej. Co najmniej pot
tuzina oséb zbankrutowato; a te funty byty
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funtami elzbietanskimi i stuartowymi. Przeli-
czajac je na dzisiejsze wartosci, mowimy
o kilkudziesieciu milionach funtow.

Krotka odpowiedz na to pytanie jak odbywat
sie proces uzyskania atunu brzmi: powoli.
Nieco dtuzsza odpowiedz brzmi: bardzo
powoli! Od pierwszego wydobycia tupku
atunu do wysyiki pierwszego tadunku krysz-
tatu atunu mogto uptynaé¢ dwanascie miesie-
cy lub dluzej. Pierwsza cze$¢ procesu pro-
dukcyjnego miata miejsce na zewnatrz
w kamieniotlomie. Tutaj ludzie uzywali kilo-
fow do wydobywania skaly z powierzchni
kamieniotomu, a nastepnie uzywali miotéw
do rozbijania kawatkéw do bardziej uzytecz-
nego rozmiaru. topaty stuzyty do tadowania
potamanego kamienia do drewnianych ta-
czek, ktérymi po drewnianych deskach,

pbzniej zelaznych ptytach, przewozono go
na miejsce spalania. Tutaj skata bytaby kal-
cynowana w stosach zwanych zaciskami.

Prace przy wydobyciu atunu w Robin Hoods Bay obraz
HB Cartera (1843)

Zaciski byly tworzone przez potoze-
nie podstawy z chrustu o $rednicy 15-20
stop i wysokosci 3-4 stop. Wokot i na gorze
dodawano skate, az stos miat 6-8 stop wy-
sokosci. W tym momencie chrust byt podpa-
lany i rozpoczynato sie palenie. Do hatdy
i wokét jej bokéw dodawano wiecej skat, az
do momentu, gdy zacisk miat okoto 200 stép
Srednicy i 60-90 stép wysokosci. Zacisk byt
pozostawiany do spalenia w kontrolowany
sposob. Wypalona ,skata”, byta usuwana
i umieszczana w pustym dole do moczenia.
Woda Zzrédlana i zebrana woda deszczowa



byly wykorzystywane do wyptukiwania roz-
puszczalnych soli z kopalni, w wyniku czego
powstat roztwdr zwany tugiem. Proces roz-
miekczania byt skomplikowang sprawa,
polegajagcg na przepompowywaniu ptynu
z jednego dotu do drugiego w $cisle okre-
Slonej kolejnosci. W koncu roztwor osiggnat
pozadang moc. Nastepnie zostawat prze-
pompowany do cysterny, gdzie czekat na
wystanie do ,domu atunu”. Kiedy byt wyma-
gany w ,domu atunu”, byt tam transportowa-
ny drewnianymi korytami lub kamiennymi
przewodami.

Po przybyciu do domu atunéw roz-
twor wlewano do cystern i pozostawiono na
noc. Pozwolito to na opadanie gruzu i $mieci
na dno lub unoszenie sie na powierzchni.
Tak czy inaczej, klarowany roztwor mogt byé
teraz uzywany w ,domu atunu”. Najpierw
wpuszczano go do duzych parownic usta-
wionych nad otwartymi piecami opalanymi
weglem. Patelnie byly wykonane z ofowiu
i miaty okoto 11-12 stép dtugosci, 5-6 stop
szerokosci i 2-3 stopy gtebokosci. Osadzono
je na zelaznych piytach, ktére z kolei na
zelaznych pretach, a pod nimi rozpalono
wegiel. Roztwér doprowadzano do wrzenia
i trzymany tam, az uzyskano pozgdang moc.

,otroj Yorkshire” obraz namalowany przez
George'a Walkera (1814)

Gdy osiggngt odpowiednig moc,
ptyn sptywat do osadnikéw, gdzie dodawano
zasade. Dziatanie zasady byto dwojakie. Po
pierwsze, wywotat reakcje, w ktérych wytra-
caly sie niepozadane chemikalia. Po drugie,
obnizyt kwasowo$¢ do punktu, w ktérym
mogty powstac¢ krysztaty atunu. Gdy produk-
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ty odpadowe wytracity sie, ptyn sptywat do
chtodnic; duze drewniane beczki z licznymi
drewnianymi ramkami zawieszonymi w nich.
Tutaj atun miat warunki do krystalizacji, duze
powierzchnie pozwalaly na formowanie
i wzrost krysztatow. Krysztaty byly nastepnie
zdejmowane z ram i bokoéw lodéwek i myte
Swiezg zrédlang wodg, aby usung¢ wszelkie
zanieczyszczenia powierzchni. Nastepnie
byly przenoszone na patelnie, mnigjsze niz
patelnie do parowania, ale tak samo wyko-
nane z otowiu. Surowe krysztaty atunu zo-
staly ponownie rozpuszczane w bardzo go-
rgcej wodzie i roztwoér przenoszono do du-
zych beczek do krystalizacji (o wysokosci
2 m) i pozostawiono do ochtodzenia i krysta-
lizacji. Beczki te zbudowane byly z drewnia-
nych klepek wyktadanych otowiem, ktére
mogty byé montowane lub demontowane
w zaleznosci od potrzeb.

Atun

krystalizuje, pozostawiajgc
wszelkie pozostate zanieczyszczenia w roz-
tworze. Beczki i ich zawarto$¢ byly pozosta-
wiane na osiem dni, po czym klepki usuwa-
no, odstaniajgc krystaliczng mase. Po kolej-
nych osmiu dniach w tej krystalicznej masie
wywiercano otwér, aby umozliwi¢ usuniecie
pozostatego ptynu. (zawracanego do proce-
su). Po kolejnych o$miu dniach krysztaty,
teraz w stanie wysoce oczyszczonym (okoto
2-3 ton na beczke) pakowano w gotowe do
workow i wysytano na sprzedaz.



Ten zmudny proces funkcjonowat do
potowy XIX wieku, kiedy to proces przemy-
stowy wytwarzania atunu zostat opatento-
wany przez Petera Spence'a. Jego prace
w Pendleton, Lancashire i Goole, Yorkshire
byly w stanie wyprodukowac¢ wiecej atunu w
ciggu jednego miesigca niz cata produkcja
tupkéw atunu z Yorkshire kiedykolwiek wy-
produkowana w ciggu roku. Do 1871 roku
dwa ostatnie zaktady atunu w potnocno-
wschodnim  Yorkshire przestaly dziatac,
wyparte z dziatalno$ci przez wydajniejsze
procesy produkcyjne i pojawienie sie na
rynku barwnikéw syntetycznych, ktére nie
wymagaty zaprawy, w procesie barwienia.

Teraz do bohatera artykutu czyli do
atunu. Atun a wlasciwie cata grupa atunow
sg to uwodnione podwdjne siarczany(VI)
metali jednowartosciowych M*' i trojwarto-
sciowych M*, o wzorze ogolnym M,SO,
My(SO,4); 24H,0, gdzie M — sad, potas,
rubid, cez, tal, takze grupa amonowa; M*> —
gt. glin, chrom, zelazo, kobalt, gal, ind, tytan,
wanad, mangan. Krystalizujg w ukladzie
regularnym, sg izomorficzne, rozpuszczalne
w wodzie, mogg tworzy¢ roztwory state. Atun
glinowo-potasowy K,SO, Aly(SO4); 24H,0,
zw. atunem, byt znany juz w starozytnym
Egipcie; wystepuje w przyrodzie — atun
rodzimy; stosowany m.in. jako zaprawa
w biarwieniu wiokien, do garbowania skor,
do tamowania krwawien, jako odtrutka w
zatruciach zwigzkami ofowiu oraz garbnik
emulsji fotograficznych.

Nazwy systematyczne i zwyczajowe
K2SO4 *Alp(S04)3:24 H,0  KrAlx(SO4)s+24 H,0

siarczan(VI) glinu i potasu — woda 1/24 (atun
glinowo-potasowy)

C52804*Mny(SO4)5+24 0 CsoMny(S04)4+24 Ho0

siarczan(Vl) manganu(lll) i cezu — woda
1/24 (atun cezowo manganowy)

KzSO4'CI’2(SO4)3‘24 Hzo chr2(804)4'24 HQO
siarczan(VI) chromu(lll) i potasu — woda -
1/24 (atun chromowo-potasowy)

(NH4)2S04+Fe;(S04)4224 H20 (NH4):Fex(S04)4°24 H,O
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siarczan(VI) zelaza(lll) i amonu — woda 1/24
(atun zelazowo-amonowy)

K2SO4*Fez(SO4)3-24 Hzo
24 H,0

siarczan(VI) zelaza(lll) i potasu — woda 1/24
(atun zelazowo-potasowy)

Dysocjacja elektrolityczna atunéw

Ka2Fe3(SO4)s

W roztworach wodnych atuny ulega-
ja dysocjacji jonowej z uwolnieniem jonow
soli pojedynczych:

KoAIx(SO4)4224 H,0 2 K" + 2 Al SO, 2 + 24 H,0
(NHy)2Fe5(SO4)4+24 H,0 < 2 NHsFeSO H,0
Cs:Mny(S04)4224 H,0 — 2 Cs™' + 2 MnSO H,0

KoCra(SO4)s+24 H,0 «» 2 K*! + 2 Cr SO H,0

W  podreczniku ,Technologia far-
biarstwa” napisanym przez Edmunda Trepke
i Jana ktukosia a wydanym przez PWN.
W 1974 roku w paragrafie 6.7 Barwienie
baweiny barwnikami zaprawowymi (str. 176)
opisany jest sposdb barwienia Alizaryng
przy uzyciu podwojnej zaprawy glinowo-
wapniowe;.
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Utworzony kompleks jest odpowiedzialny za doskonate
odpornosci na pranie i $rodki chemiczne.

Przy uzyciu tej zaprawy, ktéra jest
atunem, uzyskuje sie kolor czerwony tzw.
Czerwien Tureckg (Turkey Red - zwang
takze ,Adrianopolis). W przesztosci Turcja
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przez ponad 250 lat utrzymywata w tajem-
nicy sposéb barwienia marzanng (roslina
zawierajgca alizaryne) pozwalajgcy na uzy-
skanie tej soczystej barwy czerpigc przez to
wysokie dochody. Nic dziwnego, ze wielu
europejskich szpiegdéw stracito zycie usitujac
wykras¢ te tajemnice. W skomplikowanym
procesie barwienia uzyskuje si¢ na bawetnie
lak.

Barwniki syntetyczne skutecznie
wyparly z proceséw barwienia barwniki ro-
slinne, ktore wymagaty w procesie stosowa-
nie zapraw (czyli réznych atunéw) juz
w koncu XIX wieku. Upadto tez znaczenie
atlunéw. Dzisiaj sg stosowane gtéwnie
w kosmetyce podobnie jak w Starozytnym
Egipcie jako dezodoranty.

Czy z historii handlu atunem, szcze-
gélnie w Sredniowieczu, mozna wyciggnaé
jakies wnioski dla dzisiejszej sytuacji na
rynku $rodkéw chemicznych dla widkiennic-
twa - na pewno tak. Monopol i bezsensowne
podnoszenie cen ma swoj kres. Zawsze
znajdzie sie sposéb na ominiecie monopolu
i sposdb na produkcje tanszych i moze lep-
szych produktéw. To jest tylko kwestia cza-
su. Stosujgc skomplikowane modele mate-
matyczne gospodarki, ekonomisci Robert
Solowow i Paul Romer udowodnili, ze za
rozwdj gospodarczy odpowiedzialne s3g in-
westycje w nauke.
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Ziote Dyplomy - 2022 r.
Wydziat Wiékienniczy Politechniki Lodzkiej

Dla wielu absolwentéw Wydziatu Widkienni-
czego z lat 1970-1971, 14 czerwca 2022 r.
stat sie dniem szczegdlnym. To wiasnie
w tym dniu po 50 latach od ukonczenia stu-
didw z niewielkim opdznieniem z powodu
pandemii Covid-19 mogliSmy sie spotka¢
aby odebra¢ upragniony, zaszczytny Zioty
Dyplom ukonczenia uczelni. Dzien ten byt
takze okazjg spotkania w jej murach z kole-
zankami i kolegami, z ktorymi wspdlnie stu-
diowato sie, mieszkato w akademikach, od-
bywato praktyki studenckie, czy bylo na
obozach szkolenia wojskowego. Nietatwo
bylo zebra¢ informacje kontaktowe i powia-
domi¢ o ustalonym terminie, mimo ze proces
ten trwat ponad pot roku. Ostatecznie
w spotkaniu uczestniczyto 82 absolwentéw
z lat 1967 - 1972 sposréd 93 powiadomio-
nych. Stan zdrowia, kuracje bgdz inne po-
wody nie pozwolity im na przybycie. Wza-
jemne poznanie sie utatwity znacznie przy-
gotowane na te okolicznosé identyfikatory
z nazwiskiem (dla kolezanek z nazwiskiem
widniejagcym na dyplomie), rokiem ukoncze-
nia i specjalizacji. Patronem catego przed-
siewzigcia byly wtadze wydziatu, obecnie
majgcego nazwe: Wydziat Technologii Mate-
riatowych i Wzornictwa Tekstyliow. Dokfad-
nie o godz. 12.00 tego dnia zasiedliSmy
w tawach Audytorium W-34. Spotkanie uro-
czyscie otworzyt Prodziekan Wydziatu prof.
Zbigniew Mikotajczyk i poprowadzit przy
wspotudziale Prodziekan ds. nauczania
dr Barbary Niekraszewicz oraz prof. Jacka
Szera Prezesa Stowarzyszenia Wychowan-
kéw Politechniki t6dzkiej witajac przybytych
zaproszonych gosci i nas absolwentéw.
Symboliczng minutg ciszy uczczono pamieé
nauczycieli akademickich i absolwentow,
ktorych juz nie ma wsréd nas. Na spotkanie
zaprosiliSmy naszych nauczycieli akademic-
kich, profesoréw, a byli to: Barbara Lipp-
Symonowicz, Stefan Potowinski, Bogumit
taszkiewicz, Kazimierz Kopjas, Tadeusz
Jackowski i Roman Jantas. Dotart jedynie
prof. Bogumit taszkiewicz - nieobecnos¢
pozostatych zostata przyjeta z duzym zro-

zumieniem. Po cieplych stowach w wysta-
pieniach profesoréw Zbigniewa Mikotajczyka
i Jacka Szera nastgpit ten najwazniejszy
punkt spotkania tj. wreczanie Ztotych Dy-
ploméw. Odbyto sie ono bardzo uroczyscie
z zachowaniem Kolejnosci roku ukonczenia
i weditug listy alfabetycznej. Absolwentom
oprocz dyplomu i gratulacji z rak prof.
Z. Mikofajczyka i prof. J. Szera wykonano
pamigtkowe zdjecie przez delegowang
w tym celu osobe z Wydziatu. Zadbata o to,
jak réwniez o krotkg rejestracje z tego spo-
tkania wykonang przez TV Toya, kierow-
niczka Dziekanatu Wydziatu Pani Monika
lwanicka, ktérej przy tej okazji serdecznie
dziekujg inicjatorzy spotkania za bezposred-
nio$¢ i zaangazowanie w organizacje. Po
czesci oficjalnego wreczania dyplomow prof.
Zbigniew Mikotajczyk przedstawit bardzo
interesujgca prezentacje o naszej Alma Ma-
ter, historii Wydziatu, tradycji wreczania
ztotych, a takze diamentowych dyplomow.
Tak wielkie nazwiska jak: Alicja Dorabialska,
Bohdan Stefanowski, Janusz Szosland,
Pawet Prindisz, Marian Chwalibdg, Mieczy-
staw Klimek, Wtadystaw Bratkowski i wiele
innych wywotywato ws$réd nas ogromne
poczucie waznosci, ze bylo dane nam stu-
diowa¢ na Uczelni i Wydziale w czasie, kie-
dy wyktadowcami byli tak szanowani nau-
czyciele. Te wazno$¢ podkreslito jeszcze
wystgpienie prof. Laszkiewicza, ktéry z wiel-
kg swadg, opowiedziat o swoim diugoletnim
uczestnictwie w zyciu tej Uczelni i Naszego
Wydziatu, zwracajagc uwage na problemy
wiokiennictwa w wielkim sSwiecie polityki
i gospodarki kolejnych administracji pan-
stwowych.

Po czesci oficjalnej, podczas cateringu, przy
kawie, herbacie i przekgskach mogliSmy
porozmawia¢ o kolejach naszych loséw po
ukonczeniu uczelni, o pracy, rodzinie i wnu-
kach, a takze o naszych sukcesach i pro-
blemach zdrowotnych. Niektérzy zmienili sie
bardziej niz inni, niektorzy prawie wcale,
a jesli jednak dostrzegato sie juz znacznag
réznice — to przeciez im dojrzalsze wino tym



lepsze! Spotkania w grupkach, wymiana
adresow, telefonéw i e-maili wienczyta zwy-
kle pozegnanie sie po tak pieknym i uroczy-
stym spotkaniu. Jak zawsze na koniec po-
wstaje pytanie czy jeszcze bedzie nam dane
spotkac sie i porozmawiac¢? Trzeba zawsze
mie¢ taka nadzieje. Zatgczone zdjecia niech
$wiadczg o waznosci tego spotkania w na-
szym zyciu, ale niech bedg tez dobrg nowi-
ng dla kolejnych pokolen absolwentow, kto-
rym zyczymy podobnych przezy¢.

Stanistaw Prus, Bogumit Gajdzicki

Zioty Dyplom
4 Wydziat Wi6kienniczy;

EbL 1970 r.

+6DZ 14.06.2022r.
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