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Lucyna Bilirska
Kamil Bili iski
Zaktad Wiokienniczy ,Biliski” Sp. j.

System oczyszczanigciekow i zamykania obiegu wody —
linia odnowy wody w Zaktadzie Witokienniczym ,Bilinski” Sp. j.

Wastewater treatment plant, "water recovery systenm'the ,,Biliriski” Textile Company:
closed water circulation system

Streszczenie

W pracy zaprezentowano stworzony przez Zakilad kekspwy system oczyszczania
sciekéw, tzw. ,linik odnowy wody”. System ten oparty zostat na metodzieyszczania biolo-
gicznego osadem czynnym w warunkach mieszanyclterabawo — aerobowych, wspomaga-
nych ultrafiltracy. Dodatkowo dopos@ny on zostat w instalagjpozonow firmy Thies — pierw-
sza tego typu nawiecie. Dzgki temu rozwizaniu udaje si zawroct i utrzymywa w obiegu
zamknetym do 30% wody. Po procesie oczyszczanialiwe jest osiagniccie ponad 95% re-
dukcji ChZT i BZTs oraz ponad 90% redukcji azotu i fosforu ogélnego.

Abstract

In this paper a complete wastewater treatmenttplawater recovery system”, was
shown. The treatment plant was created by the Rilifactory on its own. The wastewater
cleaning method was based on the biologically atdé sludge treatment under anaerobic -
aerobic conditions, aided by ultrafiltration modul&urthermore, the ozone plant by Thies Co.
was used in this plant - the first of its kind letworld. Near 30% of water can be reused and
kept in a closed circuit thanks to this solutiorfteA the cleaning process over 95% COD and
BODs reduction and over 90% nitrogen total and phogmhtotal reduction can be achieved.

Wstep

Idea ochronyrodowiska poprzez minimalizowanie emisji zanieczysa od lat propa-
gowana jest ¥rod krajow Unii Europejskiej. Oprécz nacisku na @sir gospodarczy, co raz
wigkszy uwag przywiazuje sé do oddziatywania spotecznego biznesu i ochrémoglowiska.
Jest to pogpowanie oparte na tzw. idei ,,zréwnoxamnego rozwoju”, co spotykaesk rosmcym
zainteresowaniem tak przedsibiorstw sektora widkienniczego. Jedm firm inwestujcych
W rozwigzania proekologiczne, jest Zaktad Widkienniczy jBski” Sp. j. w Konstantynowie
tédzkim. Werdd wielu realizowanych przez witcieli ZW |, Bili nski” inwestycji naley wyroz-
ni¢ te, ktore wpltywaj na popraw stanusrodowiska naturalnego. dwv latach 90. gdy problem
ekologii nie byt nagténiany Waldemar Bifiski byt propagatorem rozwzan obecnie znanych
pod pogciem BAT. Powszechnie wiadoma, przemyst widkienniczy naky do jednych z naj-
bardziej energo i wodochtonnych gait przemystu, a ponadto generuje zr@ezilosci pytow,
sciekéw i odpadow. Dlatego ustawodawstwo Unii Euiskiej podgto proke usystematyzowa-
nia dziata na rzecz zmniejszenia emisji zanieczysaa@enerowanych przez ten przemyst okre-
slajac ramy posipowania w materiatach refencyjnych: Reference Daninon Best Available
Techniques for the Textiles Industry — TXT, ktéystat opracowany w latach 1998 — 2002 oraz
Best Environmental Practice for Wet Processes eénTibxtile Processing Industry — BEP. Wy-
mienione dokumentyasrozszerzeniem najwaiejszego aktu prawnego w Unii Europejskiej do-
tyczacego ochronyrodowiska — Dyrektywy 96/61/WE, tzw. Dyrektywy IPR@ng. Integrated
Pollution Prevention and Control).



Mozna smialo stwierdzt, iz juz od lat wszystkie maszyny i wdzenia wykorzystywane
w procesach produkcyjnych w Zaktadzie Widkienniczy®ili nski”, a wczeéniej ,Farbolux -
Bilinski” spetniag wymagania zawarte w ww. dokumentach, a tym samymswja sic w kanon
BAT. Ponadto kierownictwo firmy poelo szereg dzialamajcych na celu zmniejszenie emisiji
zanieczyszcze badz zwzycia surowcow i energii, svod ktorych nalgy wymienic:
— instalacg odzysku ciepta zéciekow z redukej zanieczyszczewprowadzanych do miej-
skiej sieci kanalizacyjnej,
— ograniczenie poboru wody miejskiej poprzez wykotagge ugé wtasnych,
— selektywn, zbiérke odpadow paiczory z recyklingiem,
— ograniczenie zxycia energii poprzez produkcgzesci pary technologicznej we wlasnym
zakresie z biopaliw,
— ograniczenie ztycia wody w procesach technologicznych, poprzezoggyszczanie
z wykorzystaniem metod biologicznych i fizykochegrigch i powtdrne wykorzystanie —
»linia odnowy wody”.
W niniejszej pracy przedstawiono system oczyszezégiekow, dzeki ktoremu jest mgliwe
oczyszczenie i powtorne wykorzystanie wody do pséeetechnologicznych.

Charakterystyka sciekow

W pierwszej kolejnéci dokonano charakterystyki i podziakgiekéw zaktadowych na
odpowiednie strumienie poditem ich podatnéci na biodegradag]
Pozostatéci detergentéw, barwnikovérodkow pomocniczych sprawigjiz scieki widkiennicze
z farbiarni wyr@nia wysoka wart& pH, intensywne zabarwienie i zasolenie. Ponadteki
ogolne z farbiarni esto charakteryzuje niekorzystny z punktu pod&tnoa biodegradagjsto-
sunek BZE/ChZT. Dlatego te w ZW ,Bilinski” Sp. j. zostat wydzielony strumieciekow kie-
rowany do oczyszczania metpHiologiczra, w ktdrego sktad wchodzgtéwnie wody poptucz-
ne, natomiast wykluczone zostatyjieki z operacji prania i barwienia. Podziat stramiciekow
w Zaktadzie i gospodagknimi przedstawiono na rysunku 1.

Sciekd
podczyszczone
(kanalizacja miejska)

do 420m3/d

Zamkniety obieg

EBiclogiczna do 720m3/d ) . do 60m3/d Ozonowanie
oczyszezalnia okoto 60% wody koo 40% Scieledw
Scieledw éciekéw ogdlnych .

redukciji NaCl

woda technologiczna solanka

Rys. 1. Schemat rozdziakciekow widkienniczych na strumienie w zat®ci od stopnia ich podatrfoi
na biodegradagj z propozyej metody oczyszczania [Opracowanie wtasne].

Dodatkowo w zaktadzie planowane jest wprowadzeystesnu oczyszczania i powtdérnego wy-
korzystania solanki, ktérego dziatanigdizie oparte na wykorzystaniu ozonu.
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System oczyszczanigciekdw
System oczyszczanidciekow wiokienniczych i zamykania obiegow wody @iy
W niniejszej pracy przedstawiony zostat na rysunku 2
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Rys. 2. Ogdlny schemat ideowy instalacji biologégo-chemicznego systemu oczyszczamkow Zakladu Who-
kienniczego ,Biliiski” Sp. j. — ,Linia odnowy wody |” 1) aparaty baiarskie firmy THIES, 2) filtracja

i wymiana ciepta, 3) system dozowania kwasu zreofa2ni, 4) system dozowania koagulantu z buforem, 1m
5) awaryjny odptyw kanalizacyjny, 6) studzienkaatza, 7) modut biologicznego oczyszczania, 8) ggoeozonu
wyposaony w 1 koluma reakcyjn i 2 zbiorniki buforowe po 30n9) generator ozonu wypasmy w 2 kolumny
reakcyjne pajczony bezpwednio do aparatéw barwiarskich, 10) filtry pospieg z jonitem wysoko porowatym
i systemem sterylizacji UV, 11) jeden z dwéch mnfliéw buforowych wody cieptej 58fopracowanie wiasne].

System oczyszczankxiekOw w Zakitadzie Widkienniczym ,Bitiski” oparty zostat na
pofaczeniu metod biologicznych i fizykochemicznych. &anie reaktorow biologicznych
oczyszczalniciekdw oparte zostato gtdwnie na klasycznym ra@zaniu oczyszczania za pomo-
cq 0sadu czynnego w uktadzie nitryfikacja — denikgfija wspomaganym systemem membran
ultrafiltracyjnych. Natomiast przed oczyszczaniemldgicznym realizowaneasetapy: filtracji,
wymiany ciepta, adjustacji pH, koagulacji. Oczys#ara zostata wypogana take w system
tlenowej stabilizacji osadu nadmiernego.

Filtracja

Pierwszym etapem oczyszczakidekow kierowanych na system linii odnowy wody jest
ich czsciowe urednienie, filtracja i obmenie temperatury. Schemat realizacji tego etapu
oczyszczania zostat pokazany na rysunku 3.

N fapacz bebnowy z
Zbiornik betonowy naplywem wewneirznym Zbiornik wyrGwnawczy

z pompa ssaca
Y=10m3 _ LBW 800 x 1570 50m3
L 1 L B

— Wymiennik ciepta

- z
I T
Se et LT ':>
4|:|‘>, S
L st . P
RPN [ :
r e e

doplyw Sciekdw

[ ] kontener

7

skreatki
Rys. 3. Schemat modutu filtracji i wymiany cieplfi@pracowanie wiasne].



Scieki farbiarskie mimo zastosowania indywidualnyittiow na aparatach barwiarskich
zawieraj znaczam ilos¢ frakcji widkien, ktére powoduaj czesto problemy z zapychaniemgsi
uktadow kanalizacyjnych oraz wptywaapiekorzystnie na pracsystemow przepompowni, z tego
wzgledu istnieje koniecznd dodatkowego podczyszczania mechanicznégekow. Dlatego
pierwszym etapem oczyszczasi@ekow na ,linii odnowy wody I” jest filtracja zagdrednic-
twem modutu mechanicznego. W pierwszej kolégaicieki trafiap do zbiornika wyrow-
nawczego o pojemtioi 10 nt, gdzie nieregularne zrzuty gatrzymywane i éredniane. Nagp-
nie pomp scieki 3 dostarczane do samoczysaego filtra siatkowego, tzw. }tapaczglmo-
wego” firmy PFTechnology Sp. z 0.0.. Wdzenie to gwarantuje oddzielenieasiek statych
o wielkosci do 0,2 mm, dzki temu uzyskuje gi ok. 75 % redukej zanieczyszcze statych,
ok. 10 % redukej zanieczyszczenia organicznego w postaci zawiesiay ok. 10% reduke;j
zanieczyszczenia w postaci BZ Tusunécie ttuszczu ewentualnie piasku oraz - co szczégoln
jest wane w przypadku barwiarni — wtokien (Bikka i in. 2012). Uradzenie pokazano na ry-
sunku 4., natomiast na rysunku 5. pokazano skratkstapce w procesie filtracji .

Rys. 5. Skratki powstgje w procesie filtracji [ Zdjcie wiasne].
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W module biologicznym nie zostat zastosowany osaestepny. Zastosowano nato-
miast poziomy zbiornik o pojeméd 60 nT znajdujicy sk przed wymiennikiem ciepta, ktérego
zadaniem jest @nednienie parametrow jakcowych sciekow. Dodatkowo ral tego zbiornika
jest wyrownanie temperatury przed skierowangemkéw na wymiennik ciepta. W celu uzyska-
nia najlepszego wymieszaniadrednieniasciekdw zbiornik pracuje w cyklu okresowego napet-
niania i opra@niania. Za zbiornikiem znajdujegsstudzienka z pomypzalewows, ktdrej zadaniem
jest przepompowanigciekdéw przez wymiennik ciepta ruragiem bezpérednio do modutdéw
biologicznych.

Przeciwpadowy wymiennik ciepta przedstawiony na rysunku @npe uktadzie instalacji za-

ktadowej dwie gtdwne funkcje:

schiodzenigciekdéw zebranych w zbiorniku buforowym do tempenanizszej nz. 35°C;

- podgrzanie wody technologicznej do temperatuRC4®&tora jest podstawaywoda do pro-
cesow farbiarskich.

Rys. 6. Wymiennik ciepta typu rura w rurze firngféna Thies s. z 0.0. [Zdjie wtasne].

Wymienniki tego typu g jednymi z najprostszych konstrukcji, ¢lzi temu g mato po-
datne na zapychanie, tatwe w konserwacji. Posigdiite optymalne parametry wymiany ciepl-
nej na potrzeby przemystu barwiarskiego. W#&sho typu urgzdzer w poréwnaniu z wymienni-
kami przeptywowymi g jego gabaryty.

Korekta pH i koagulacja

Przed skierowaniergtiekow do modutu biologicznego zostane poddane neutralizacji,
a nasgpnie koagulacji. Neutralizacjiekdw jest operagjniezlgdng w przypadkusciekdw wio-
kienniczych ze wzgdu na due wahanie wartei pH od 3 do nawet 12. Wdaiwa do zachodze-
nia procesoOw biologicznego oczyszczania wirftH (od 6,8 do 8,6) jest agjana przez progre-
sywne dozowanie kwasu mrowkowego pamniposatronic TMS-PH Viton o wydajsoi 30,0
dm*h (3 bar). Warté pH jest kontrolowana automatycznie za pometektrody Dosatronic
PHGK 2.

W systemie oczyszczaniaiekdw ,linia odnowy wody I” zastosowano nowatarske-
tode koagulacji, dziki temu proces ten moa prowadza rownoczénie z oczyszczaniem biolo-
gicznym. W tym celu gyto specjalnego rodzaju koagulant, ktéry uzyslaigez kory akacji me-
arnsii — drzewa wysgpujacego popularnie w Brazylii. Produktu o nazwie TaofSG firmy TA-
NAC S.A. (EKOFLOK SG) zawiera do 33% taniny, ktgeat zwhzkiem zaliczanym do garbni-
kow (Beltran-Heredia J. i in., 2010). W wynikayeia srodka Tanfloc SG zaobserwowano 90%
redukcg zabarwienia badanych prébiekdéw. Stwierdzono tae, iz tanina mae stanowd do-
datkowezrodito wegla w procesach biologicznych, poniemaauwaono wzrost ktaczkdéw osadu
czynnego po jej zastosowaniu (Bika i in., 2012).
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Modut biologiczny

Scieki po dodaniu koagulantu trafidpezparednio do modutu biologicznego, ktory skia-
da s¢ z trzech reaktorow biologicznych. Modut ten, pda@anorami osadu czynnego, posiada
czes¢ recyrkulacyja miedzy komorami, ktéra umdiwia réwniez redukcg osadu czynnego do
trzech zbiornikow stabilizacji tlenowej. Modut bogliczny ponadto zostat wyposay w system
membran ultrafiltracyjnych, dgki ktorym nas¢puje oddzielenie osadu czynnego: oczyszczalnia
pracuje zatem bez konieczeostosowania osadnika wtérnego.

Proces oczyszczania biologicznego jest realizovpangz reaktor pracagy w systemie trojstop-
niowym. Sktada sion z komory: anoksycznej (denitryfikacji), tlengwénitryfikaciji) i tlenowe;j
Il (nitryfikacji wtérnej). Poghdowy schemat modutu biologicznego przedstawionoysanku 7.

Fecwhkulocja wewngtrzna |

doptyw scriekdw,.
I_L-/_f"

3) 1) 2)

ALTAZDZI|DUDY
mALdpo AulAdDamy

Recyrkulacjo wewnetrzna |l

Rys. 7. Schemat modutu biologicznego oczyszczBnkamora tlenowa | (nitryfikacji), 2) komora tlema Il (nitry-
fikacji wtornej), 3) komora anoksyczna (denitry@ikp 4) system stabilizacji tlenowej osadu nadmésgo, 3 zbior-
niki po 22m, 5) 2 zbiorniki po 28thz modutami ultrafiltracyjnymi o wydajsici od 15 do 45rith [Opracowanie
wiasne].

Procesy oczyszczania biologicznegaaalizowane kolejno w komorze tlenowej |, gdzigipm
natlenienia wyznaczono eksperymentalnie na 4 rggd®°, nas¢pnie w komorze tlenowej I
(1 mg Q/ dn?), skad scieki recyrkulowane zostajdo komory anoksycznej (0,2 — 0,3 mgO
dm®), gdzie zachodgprocesy denitryfikacji. W celu usumia azotu w wikszym stopniu oraz
skrécenia czasu denitryfikacji zastosowano recyaggilwewrgtrzng z komory nitryfikacji wtor-
nej do komory denitryfikacji, ktéra ma zapewrdenitryfikacg azotanow (V) doptywagrych

Z podstawowej komory napowietrzania. Zadaniem ogolkomory wtérnej nitryfikacji i deni-
tryfikacji jest dodatkowa redukcja biogendw.

Oddzielenie osadu odbywa: sia pomog modutow filtracji membranowej. Na rysunku 8. poka-
zano moment instalacji kaset z membranami.
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Rys. 8. Moduty membranowe serii BIO-CEL® BC100[E#B0 firmy MicroDyn Nadir [Zdjcia wlasne].

Moduty membranowe serii BIO-CEL® BC100F i BC400mieckiej firmy MicroDyn Nadir §
zbudowane z membran ptytowych UP150 o wiétkgoor 0.05 pum (150 kDa) wykonanych
z hydrofilowego sulfonu polietylenowego i zaméych w kasetach z PCV (Schwander Polska
S.C, 2011). Kasety z membranami prace@anurzone bezgoednio wsciekach zawieragych
osad czynny, co zostato przedstawione na rysunkit@vnym zadaniem filtracji membranowej
jest oddzielenie osadu czynnego oraz poprawa pammeczyszczanej wody. Po oddzieleniu
osadu czynnego agja s¢ 84,5% redukcji ChZT, 50% redukcji azotu i 89% regjuOWO (Bi-
linska iin., 2012).

Ozonowanie

Zaktad Widkienniczy Biliski jest w posiadaniu pierwszej haiecie, prototypowej insta-
lacji ozonowaniaciekdw niemieckiego producenta — firmy Thiesz 8ok przed prezentacjiego
urzadzenia na ubiegtorocznych targach ITMA w Barceloaiespot pracownikéw Z.W. Bilski
rozpocat prag: nad optymalizagjtego uradzenia wspdlnie z itynierami firmy Thies. Instala-
cja ozonowa ma niwos¢ pracy w dwoch trybach.

Pierwszy polega na automatycznym przesytampieti z maszyn barwicych i podczyszczaniu
wody ozonem w trakcie trwania procesu barwieniakaTpodczyszczon wock mazna nie-
zwtocznie wykorzysta do kolejnego etapu barwienia na danej maszyniwihegj, co oznacza,
iz zuwzywamy mniej wody w tym procesie.

Drugi tryb pracy instalacji ozonowej polega na fgysvnym ozonowaniu wody zgromadzonej
w zbiorniku buforowym po oczyszczaniu biologicznyRo oczyszczeniu w kompleksie che-
miczno-biologicznym — ,linia odnowy 1” $cieki zostag kierowane do instalacji ozonowej, gdzie
w wyniku utleniania nagpuje kaicowe ich podczyszczenie i dezynfekcja.

Dzigki zastosowaniu ozonowania po oczyszczaniu biologim udaje si uzysk& ponad 95%
redukcji ChZT i BZE oraz ponad 90% redukcji azotu i fosforu ogdlnego.

Natomiast dziki zastosowaniu podczyszczanigpleli podczas procesu barwienia jestaivoe
ograniczenie iléci kapieli (napetni@ maszyny barwicej) z 11 do 6 dla procesu barwienia reak-
tywnego oraz oggniecie oszczdnasci na poziomie ok. 0,40 PLN/kg przerobionego mater

Podsumowanie

W pracy przedstawiono innowacyjny system oczysziez&ciekOw pracujcy w Zakia-
dzie Witbkienniczym Bilihski Sp. j. w Konstantynowie to6dzkim. 42 nasgpujacych po sobie
etapOw oczyszczania zostal dostosowanyailekOw widkienniczych, ktore charakteryzuje wy-
soka warté¢ pH, zasolenie i zabarwianie oraz niekorzystnywstek ChZT do BZ{ przez co
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scieki te ¢ mato podatne na klasyczne procesy biologiczneggszczania. Po procesie oczysz-
czania uzyskano 95% redukcji ChZT, 96% redukcji BZ38% redukcji azotu ogodlnego, 91%
redukcji fosforu ogolnego i 90% redukcji ogoélnegegla organicznego. Uzyskany stofie
oczyszczenia byt wystarcagy, aby zawro@ oczyszczosn wode do procesow technologicz-
nych. Uzyskano pelnpowtarzalné¢ kolorystyczm wsadow farbiarskich barwionych na ,zawro-
conej” wodzie. W zakfadzie jest mowe utrzymywanie do 30% wody w obiegu zamkgm.
W przyszigci planowana jest rozbudowa systemu oczyszczéeiekow, aby maliwe byto
utrzymywanie w obiegu zamkgtym nawet 60% wody. Jednostkowy koszt oczyszczesra-
cowano na 1,2 PLN/f natomiast cena wody $ciekéw ustalona dla zaktadu wynosi
10,5 PLN/n netto.

Prezentowana w niniejszej publikacji chemicznodmatzna oczyszczalnixiekOw wio-
kienniczych pozwala skutecznie reduk@éwzanieczyszczenia w miejscu ich powstawania oraz
generuje znagze oszcgdnasci pod wzgédem finansowym.
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Nanowtdkna celulozowe o wigciwosciach hemostatycznych
Cellulose nanofibers with hemostatic properties

Streszczenie

W artykule przedstawiono wybrane wyniki badsarstw z nanowidkien celulozowych
modyfikowanych galusanem bizmutu w kierunku zast&sa na materialy opatrunkowe.
Nanowtokna wytworzono w procesie elektrgdeznia metogl sucho — mokr z wyciem do
przygotowania roztworu pedzalniczego celulozy rozpuszczalnika N — tlenku —mityl-
omorfoliny (NMMO). Dla przyktadowych préb warstwnbpdyfikowanych nanowtdkien celulo-
zowych zaprezentowano wyniki baddziatania hemolitycznego i badania in vitro ¥davaosci
sorpcyjnych. Dziatanie hemolityczne o#tomo poprzez oznaczenie odsetka hemolizy oraz hemo-
globiny osoczowejMasciwasci sorpcyjne wyrzono wskanikiem sorpcji oraz oksdono na pod-
stawie obserwacji procesu wchtaniania krwi. Prepardane wyniki badé@ dotycz wybranych
préb warstw z nanowtokien, do wytworzenia ktoryastasowano 7% i 30% modyfikatora hemo-
statycznego w stosunku do masy celulozy wykoraysdanprzygotowania roztworu gdzalni-
czego. Na podstawie wynikéw badiziatania hemolitycznego stwierdzone,oceniane warstwy
z modyfikowanych nanowtékien celulozowych spetnigjmagania dla materiatdow przeznaczo-
nych do kontaktu z krwioraz wykazuj zwickszom sorpcg, co mae powodowa szyblk akty-
wack krzepngcia krwi wewmtrz opatrunku w wyniku zatrzymania krwi w materigdBadania
wiasciwasci hemostatycznych w zakresie aktywacji czynnikaepkicia krwi w badaniach in
vitro w obecnéci warstw z modyfikowanych nanowtokien celulozovsgahowé bedg przedmiot
kolejnych publikaciji.

Abstract

The paper presents chosen tests results of lafersllulose nanofibres modified by bis-
muth subgallate towards applying to dressing matsriCellulose nanofibers were prepared by
the dry-wet spinning method. To prepare the spopnieolution cellulose solvent
N-Methylmorpholine-N-oxide (NMMO) were used. Fordelosamples of layers of modified cel-
lulose nanofibres findings of the haemolytic actonl testing the sorption properties by in vitro
method were presentetihe haemolytic action was determined by testinggrgage of the hae-
molysis and plasmatic haemoglobin. The sorptioyperties were expressed by sorption indica-
tor and were determined based on the observatidriieoblood absorbing process. Presented
results concern chosen samples of nanofibres layersproducing which 7% and the 30% of
haematostatic modifier in relation to cellulose mder preparing the spinning solution were
applied. The hemolytic action test results show #satessed layers from modified cellulose nan-
ofibres fulfill the requirements for the materiatgdended for the contact with blood as well as
demonstrate the increased sorption what can caasterf activation of blood clotting inside the
dressing materials in the result of stopping blaedhe material. The test of hematostatic prop-
erties in the scope of bloods clotting agent a¢torain in vitro examinations in the presence of
layers of modified cellulose nanofibres will conge the object of next publications.
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1. Wprowadzenie

Przedstawione w artykule wyniki pracsoadczalnych stanowiprzedmiot dziat& Instytu-
tu Wiokiennictwa, zrealizowanych w ramach projekhadawczego nr NN 507 379 135
pn., Nanowtokna celulozowe przydatne do zastosswaedycznych’[1]. Proby wytwarzania
nanowitokien celulozowych zrealizowano w Katedrzedki#n Sztucznych Politechniki Lodzkiej.
Proces elektroperizenia widkien przeprowadzono mejoslicho — moky z zastosowaniem do
przygotowania roztworu pgdzalniczego celulozy wodnego roztworu rozpuszckalmirganicz-
nego NMMO. Sposbéb wytwarzania nanowtokignrtetody, zostat opracowany w Katedrze Wi6-
kien Sztucznych PL i stanowi przedmiot ochrony peierej w krajowym i europejskim Ugz
dzie Patentowym [2-5]. Proces sterylizacji prébekzobadania biologiczne przeprowadzono
w Zaktadzie Chirurgii Eksperymentalnej i Badaniaomateriatdw Akademii Medycznej we
Wroctawiu, zgodnie z wymaganiami norm dla wyrobovedycznych [6-9]. Hemostaza jest
skomplikowanym zespotem mechanizmow utrzygoygh w naczyniach ptyran nie krzepaca
krew i zatrzymujcych krwawienie wywotane naruszeniemgtosci naczyi. Utrzymanie krwi
w naczyniach krwionimych w stanie ptynnym zapewnia hemostazagta, natomiast hamowa-
nie wyptywu krwi z uszkodzonych naazyhemostaza miejscowa, w ktorej udziat higciany
naczyi krwionasnych, ptytki krwi oraz osoczowe czynniki krzepcia krwi. Pierwsz reakcy na
krwawienie jest skurcz nacaykrwionasnych, ktéry ogranicza doptyw krwi do uszkodzonego
miejsca, uszczelnigddbtonek i zmienia przeptyw krwi sprzyjaj aktywacji ptytek i krzepgciu
krwi. Uszkodzenie tkanek powoduje powstanie czdgtkpwego na drodze adhezji i agregaci
krwinek ptytkowych. Krzepnicie krwi jest procesem szybko zmieg@ym niestabilny czop
ptytkowy w stabilny chemicznie skrzep fibrynowyidt krzepnecia krwi jest przeksztatcenie
rozpuszczalnego biatka (fiborynogenu) w nierozpuakezsiet fibryny pod wptywem biatka
0 wiaciwosciach enzymatycznych (trombiny) jako osoczowegmo#a krzepngcia krwi [10].
Prawidtowa hemostaza jest wynikiem dynamicznej rdmwegi medzy czynnikami hamggymi
I uczynniajcymi przeptyw krwi. Sprawnie dziakgy uktad hemostazy me by jednak nie wy-
starczajcy dla zatrzymania utraty krwi. W zggku z tym do tamowania krwawienia medyczne
zastosowanie znajdyjsrodki o miejscowym dziataniu hemostatycznym [9].trZgmywanie
krwawienia przez materialy hemostatyczne polegmeehanicznym ucisku powierzchni rany na
ktorych mae da¢ do tworzenia sii obkurczenia skrzepu. Szyb¥oprocesu zatrzymywania
krwawienia zaley od sktadu chemicznego materiatu, struktury isehaosci powierzchni jak
rowniez sktadu krwi [11, 12]. Nowej generacji opatrunki aiyezne wykazyj funkcje aktywne,
ktOre przede wszystkim wspomagapgtymulup proces gojenia ran poprzez wdavosci chtonne
czy antybakteryjne [13, 14]. Materialy opatrunkoweviasciwosciach hemostatycznych stano-
wia specjala grup; wyrobdw medycznych, znanych m.in. w zastosowahiwucgicznym i sto-
matologicznym [1516]. Przyktadem materiatbw o miejscowym dziatahemostatycznymas
m.in. opatrunki o nazwach handlowy€reloX", Novacof, Equispoff, Spongostal” orazBlo-
odcare Matrix[17]. Dziatanie opatrunk€CeloX™ polega na tworzeniu na powierzchni rany kle-
istej powtoki poprzez elektrostatyczne oddziatyveariznoimiennych tadunkéw elektrycznych
opatrunku i krwi. Wytwarzany jest on w formie grégluz chitozanu o znanych witawosciach
antybakteryjnych, ktory nie jestodkiem koagulacyjnym. Opatrunek nie inicjujecwiw tym
przypadku procesu krzegia krwi, tylko blokuje proces krwawieniélovacolenaleza do kola-
genowych i bio - wchtanianych opatrunkow medycznyehziataniu hemostatycznym, ktére
polega na uwolnieniu czynnikdéw krzepaia krwi podczas kontaktu z kolagenem i w efekcie
wytraceniu z osocza krwi widkien fibryny. Czas resormpiatrunku wynosi ca 6 tygodriequ-
isport’ jest sorpcyja, bio - wchtanian gabka hemostatyczndo zastosowania jako materiat opa-
trunkowy podczas zabiegow operacyjnych, ktorym taysez krwawieniazylne oraz w sytu-
acjach, gdy tradycyjne metody tamowania krwawienigrudne lub niemdiwe do przeprowa-
dzenia. Hemostaza przy zastosowaniu tego opatroskigana jest w przeggu kilku minut.
Czas resorpcji opatrunku wynosi natomiast kilka €husté gabki o podobnych funkcjach i kie-
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runku przeznaczenia hemostatycznego posiada révepiatrunekSpongostal’. Opatrunki he-
mostatyczneBloodcare Matrixposiadaj forme kompresu tkaninowego, a wytwarzangutle-
nionej regenerowanej celulozy. Przeznaczanprgede wszystkim do aplikowania przy krwa-
wieniach kapilarnych (z ran powierzchniowych) iazadow miazszowych (np. wtroba) oraz
w obszarach resekcji chirurgicznych.

Prezentowane w artykule materiaty o zabym przeznaczeniu na opatrunki medyczneamaj
forme warstw, utworzonych z nanowtékien celulozowychjrktpoddano modyfikacfirodkiem
o dziataniu hemostatycznym w fazie przygotowaniziworu przdzalniczego. W modyfikaciji
funkcji medycznych zastosowano galusan bizmutu,gzeehnie znany jako dermatol stosowany
w dziataniu przeciwobkkowym, przeciwzapalnym, osuszeym i lekko ztuszczapym. Dzia-
lanie hemostatyczné&rodka polega na denaturacji biatek na powierzckhirysczy btonsluzo-
wych oraz utworzeniu tamagej krwawienie warstwy ochronnej [18].

2. Materiat badan

Materiat déwiadczalny prezentowanej pracy dotyczy wybranychiavaow prob warstw
z nanowtdkien celulozowych, modyfikowanych galusanbizmutu na etapie przygotowania
roztworu przdzalniczego. Proby modyfikowanych biologicznie natikien celulozowych wy-
konano wedtug zoptymalizowanych parametréw skiaaittworu przdzalniczego i warunkow
formowania widkien, ktore opracowano w wyniku zizalvanych prac daviadczalnych projek-
tu [1]. Roztwér przdzalniczy przygotowano w ewaporatorze jméwym z zastosowaniem 2%
celulozy bukowej o stopniu polimeryzacji 800 (DRawartdci a — celulozy 94% i wilgotnéci
4,5%. W procesie rozpuszczania celulozy zastosowa®® wodny roztwér N-tlenku-N-
metylomorfoliny (NMMO) firmy Hustman Holland BWV charakterze stabilizatora masy<z
steczkowe] celulozy ayto ester propylowy kwasu gallusowegdefoy w ilosci 0,1%
w stosunku doa-celulozy. Prezentowane w artykule préby warstw avetdkien wytworzono
z zastosowaniem w roztworze ptzalniczym 7% i 30% galusanu bizmutu w stosunkw:gaej
masy celulozy. W procesie formowania nanowiokiest@sowano rozvgzanie, polegage na
zapewnieniu eigltego przeptywu powierzchniakieli koagulacyjnej z mdiwoscia regulacii
predkosci odbioru nanowtdkien i ograniczenia ich tendenlgisklejania. Proces oddzielenia na-
nowtokien od pieli koagulacyjnej wedtug zastosowanego reazania realizowany jest z fazie
odbioru widkien na powierzchnibgbna uradzenia odbieragego [5]. Do wytworzenia warstw
z modyfikowanych biologicznie nanowtokien celuloamh w fazie odbioru zastosowanosno
ki tekstylne w postaci pianki poliuretanowej o neagowierzchniowej 56,5 + 0,2 gfmgrubdici
2,22 + 0,13 mm i dzianinosnowowy 0 masie powierzchniowej 106,1 ¢fingrubdici 0,71 mm,
do wytworzenia ktorej zastosowano gizc o masie liniowej 110 dtex f33 z teksturowanych
widkien poliestrowych [19, 20]. Materiat dziewiarstanowi obgte ochrol patentow rozwia-
zanie konstrukcyjne, ktore opracowano do zastosamarfazie odbioru nanowtékien celulozo-
wych wytwarzanych metadsucho — mokr w procesie elektropegzenia z roztworu celulozy
w NMMO w celu zapewnienia rownomiernego odbioru matbkien z kpieli koagulacyjnej
i otrzymania jednorodnej struktury tworzonej z nighrstwy po kacowej fazie koagulacji wto-
kien i desorpcji wilgoci [21].
Préby formowania nanowtdkien celulozowych przeprozano w temperaturze roztworu gz
dzalniczego 105°C, naia przytlazonego do gtowicy prxinej 20 kV, odlegtéci migdzy elek-
trodami w strefie powietrznej 5 cm, temperatugpikli zestalagcej 20 + 22°C i czasu realizacji
procesu elektropezlizenia 7+ 8 godzin. W procesie elektraggzenia zastosowano 5. kanalikow
dysz przedzalnicz o srednicy kanalikow 0,45 mm. Koowy etap procesu wytwarzania warstw
z nanowldkien obejmowatabiel w alkoholu etylenowym w czasie 48 h. Rzeczywisyglad
prob warstw z modyfikowanych galusanem bizmutu mdékien celulozowych, stanowgych
przedmiot prezentowanej pracy, przedstawiono necizdjl. NanowiOkna odebrane nasniku
w formie pianki poliuretanowej wytworzono przy 309dziale srodka hemostatycznego, nato-
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miast nanowtékna odebrane nasmiku w postaci dzianiny osnowowej przy 7% udzialedyfi-
katora. Objte analia proby warstw wykazuyj sie grubdcig ca 0,07 £0,01 mm i maspo-
wierzchniows ca 2,7 +0,1 g/fa Dla préb warstw wykonanych przy okrenych parametrach
procesu elektroperizenia,srednica nanowtokien celulozowych wynosi od 140 d6 @6 [19].
Na zdgciu 2. przedstawiono przyktadowo wydl nanowtdkien celulozowych wytworzonych
okreslong metody elektroprzdzenia. Zdjcia stanowq obrazy wykonane metadelektronowej
mikroskopii skaningowej przy powkszeniach 2000 x (z¢ljie 2a) i 6000 x (zefrie 2b). Obrazy
wykonano w Laboratorium Mikroskopii IW z zastosowan mikroskopu JEOL JSM - 35C
0 rozdzielczeéci 6 nm.

Zdjecie 1a. Zdjecie 1b.
Zdjecie 1. Rzeczywisty wygll préb warstw z nanowtdkien celulozowych, wykonlame négniku w postaci pianki
poliuretanowej 1a) i na naniku dzianinowymi).

4 N A
Zdjecie 2a. Zdjecie 2b.
Zdjecie 2. Obrazy SEM préb warstw z nanowtdkien celulozowwtikonane przy powkszeniu 2000 x2g) i 6000 x
(2b).

3. Ocena préb warstw z modyfikowanych hemostatyczai nanowtdkien celulozowych
do zastosowania na opatrunki medyczne

Przed realizagj bada szczelnie zapakowane probki poddano sterylizacjawmoklawie
w temperaturze 210 °C, podmieniem 1 bar przez 15 min. Do badeastosowano krew ludzk
0 Rh+, ktég otrzymano do badanaukowych z Regionalnego Centrum Krwiodawstwawiksr
lecznictwa we Wroctawiu i pobrano na ptyn konsenayjCPD (sktad: cytrynian sodowy, kwas
cytrynowy, glukoza, dwuwodorofosforan sodowy).

3.1. Ocena dziatania hemolitycznego materiatdwzgaiem krwinek czerwonych

W fazie przygotowawczej do batldawieza krew ludzlk grupy O Rh+ poddano wirowaniu
z predkoscia 2500 obr/min w czasie 10 min. Ngshie odcagnigto osocze, leukocyty i krwinki
ptytkowe oraz gora warstwe krwinek czerwonych. Osad krwinek czerwonych przemyzy-
krotnie 150 mmol/l roztworem NaCl, za Adym razem delikatnie miesaaj i odwirowupc
z predkoscia 1800 obr./min przez 10 min odrzugajptyn znad osadu krwinek czerwonych. Do
bada wykorzystano osad z zeggczonych krwinek czerwonych.
Badania dziatania hemolitycznego przeprowadzonoylzowystaniem trzech préb przygotowa-
nych w pojemnikach polistyrenowych:
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— ocenianej probki warstwy z modyfikowanych nanowérkicelulozowych, ktar poddano
dziataniu roztworu NaCl o steniu 150 mmol/I,

— préby kontrolnej, ktGr stanowit 0,9% roztwor NaCl w wodzie — roztwor ilygiczny,

- proby o 100% hemolizie, kt@stanowita woda do iniekcji.

Proby inkubowano w temp. 371°C przez 24 hNastpnie do wszystkich prob odmierzono po

0,02 ml zagszczonych krwinek czerwonych i umieszczono w teB¥xt 1°C na czas 6 hPo

uptywie tego czasu odginicto do probdéwek polistyrenowych ptyn znad ocenigmépki oraz

z probki kontrolnej i proby o 100% hemolizie. Piuirowano z pgdkoscia 1500 obr./min przez

10 min. Dla odwirowanego ptynu zmierzono absorbamecgy diugdci fali 540 nm. Odsetek

hemolizy (%H) obliczono wedtug wzoru:

%H = Mxloo, % (1)

AiOO - AK

gdzie:

AB - absorbancja préby badanej,

AK - absorbancja préby kontrolnej,

Aigo - absorbancja proby ze 100 % hemaliz

Dla proby warstwy z nanowidkien celulozowych, wytaonych z ayciem 7% modyfikatora
0 dziataniu hemostatycznym w stosunku do masy @aejuylotrzymano wartg wskaznika hemo-
lizy 1,66 + 0,32%, natomiast dla proby, kiawykonano z uyciem 30% modyfikatora wargé
1,94 + 0,25% [9].

3.2. Ocenain vitro materiatdbw po czasowym kontakcie z kiwma podstawie bada stezenia
hemoglobiny w osoczu

W badaniach zastosowano oceniane proby warstw z/fikodranych nanowtdkien celulo-
zowych, ktére poddano dziataniu krwi CPD. Rownatedb bada przygotowano prapkontrol-
na, ktora stanowita sama krew. Proby w pojemnikach polistgmeych poddano inkubaciji
w temperaturze 31 °C przez 120 min. Nagtnie krew w badanych probach i probie kontrolnej
delikatnie wymieszano i pobrano do oznaczen¢aesia osoczowe] hemoglobiny [9, 22-24].
Nastpnie, peta krew (CPD) po czasowym (1h, 2h i 24h) kontakcleadanymi probkami oraz
krew kontrol, poddano wirowaniu przez 10 min zgkoscia 3000 obr./min. Po odwirowaniu
oddzielono osocze od elementéw morfotycznych krvdelu otrzymanigrednio bogato ptytko-
wego osocza do oznaczenigzehie hemoglobiny pozakrwinkowej. Osocze z badaryaib
i proby kontrolnej rozcigczono 5. krotnie i dodano do probowki zawiecaj odczynnik Drab-
kina. Po 20 min oznaczono absorbanpjob i wzorca cyjanomethemoglobinowego przy diugo-
sci fali 540 nm oraz przy 680 nm. Jako odni&a (Slepa proke) uzyto odczynnika Drabkingste-
zenie hemoglobiny w osoczu () obliczono wedtug wzoru:

ABXxW
= x5 mg/dl 2
W g (2)

bo

gdzie:

AB — absorbancja proby badanej ( absorbancja pimgdsci fali 540nm - absorbancja przy diugm fali 680 nm),
AW — absorbancja wzorca ( absorbancja przy dkegtali 540 nm - absorbancja przy diugpd fali 680 nm,

W — stzenie wzorca w mg/dl (60,02 mg/dl).

Stezenie hemoglobiny w osoczu krwi oznaczono po konekmanowtdknin celulozovg oraz
nosnikiem. Wartgci porownano ze steniem hemoglobiny w osoczu krwi kontrolnej. Dla lpyo
warstwy z nanowtékien celulozowych, wykonanejzgaiem 7% modyfikatora hemostatycznego
otrzymano wart& 36,77+2,05 mg/dl stenia hemoglobiny w osoczu, a dla poliestrowego no-
snika dzianinowego, ktéry zastosowano do wytworzeejgproby warstwy wartg 37,37+1,03
mg/dl. Dla proby, ktar wykonano z ayciem 30% galusanu bizmutu w stosunku do masy celu-
lozy, stzenie hemoglobiny w osoczu wyniosto 37,38+1,05 mgidtomiast dla pianki poliure-
tanowej, stanowicej w procesie ich wytwarzania srok dla nanowtokien, 37,03+1,42 mg/dl [9].
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3.3. Ocendn vitro wiasciwasci sorpcyjnych materiatow

Przygotowanie prébek do badabejmowato umieszczenie ocenianych prébek na kywi
trynianowej i/lub umieszczeniu krwi na badanychlgiach, co zobrazowano dla samych warstw
z nanowtokien na zeigiu 3, a dla warstw z gaikami na zdjciu 4. Stan prébek w badaniach po
10 min. zobrazowano dla samych prébek nanowiOkieerzdgciu 5, a dla probek z goikami
tekstylnymi na zdjciu 6. Préba z nanowtokien, ktpwykonano z uyciem 7% modyfikatora
hemostatycznego i 8oika tekstylnego w postaci dzianiny osnowowej ng@d oznaczona zo-
stata jako ,Proba 25", natomiast proba wykonanazyriem 30% modyfikatora i rioika
w postaci pianki poliuretanowej jako ,Proba 29"

Makroskopowo obserwowano proces sedymentacji wa kmachowania gl ha powierzchni
materiatdw kropli krwi cytrynianowej.

Préba nr 25 | o Préba nr 29’

Zdjecie 3. Warstwy z modyfikowanych hemostatyczniewtakaen celulozowych w badaniach in vitro ydavosci
sorpcyjnych — poeek bada.

— *, o . o
Préba nr 25 Préba nr 29’

Zdjecie 4. Warstwy z modyfikowanych hemostatycznie wiék@n celulozowych z siwkami tekstylnymi
w badaniach in vitro wiéciwasci sorpcyjnych — pociek bada.

Préba nr 25 s Préba nr 29’

Zdjecie 5. Warstwy z modyfikowanych hemostatyczniewtékaen celulozowych w badaniach in vitro ydavosci
sorpcyjnych — po 10 min kontaktu probek z krwi
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Préba nr 29’

Préba nr 25

Zdjecie 6. Warstwy z modyfikowanych hemostatycznie widk@n celulozowych z siwkami tekstylnymi
w badaniach in vitro wiéciwasci sorpcyjnych — po 10 min kontaktu prébek z krwi

Analiza makroskopowa procesu sedymentacji we kreadhowania gikropli krwi cytryniano-
wej ha powierzchni ocenianych prébek, zawigggh ngnik oraz warstw nanowtokien celulo-
zowych, bezpgrednio po potaeniu na powierzchni krwi cytrynianowej oraz po 5nmil0 min
kontaktu, wykazata pozytywrocere zastosowanych goikow.
Wiasciwosci sorpcyjne ocenianych materiatbw wykonano dla stvarz nanowtokien wraz
z zastosowanymi do ich wytworzeniasnikami tekstylnymi. Zmierzono czas do momentu wy-
sycenia ptynem oraz po 10 minutach kontaktu. Pgwipt okr&lonego czasu probki usuwano
I wazono. Zdolng¢ sorpcyjrm materialu oznaczono metpdnalizy wagowej wedtug wzoru:

W = M, -M, x100%, % 3)

a

gdzie:
W- wskanik sorpcji, %
M.~ masa materiatu z ptynem, g
M,- masa wyjciowa materiatu, g

Wartas¢ wskanika sorpcji (W) obliczony dla proby warstwy z nandkien celulozowych wy-
konanej z uyciem7% modyfikatora hemostatycznego smi&a w postaci dzianiny osnowowej
wynosi 887+46,11 %. Natomiast dla proby, ktévykonano z ayciem 30% galusanu bizmutu
w stosunku do masy celulozy i émka w postaci pianki poliuretanowej, waitowskanika
sorpcji wynosi 760£70,00 % [9].

4. Podsumowanie

Zgodnie z wymaganiami norm dla wyrobéw medycznydh wartag¢ hemolizy dla materia-
low przeznaczonych do kontaktu z kawiie mae przekrocz§ 3%. Wyniki uzyskanych bada
dziatania hemolitycznego wykazalse oceniane w pracy préby warstw z modyfikowanych na
nowtdkien celulozowych spetnigjv tym zakresie wymagania dla wyrobow medycznych.

Wartasci hemoglobiny w osoczu, ktore otrzymanow badanybach warstw nanowtokien
celulozowych dla nénikbéw tekstylnych znalazty siw zakresie warkei stwierdzonych w grupie
kontrolnej. S¢zenie hemoglobiny pozakrwinkowej w osoczu dla wymsbrdedycznych powinno
ksztaltowa sie w zakresie 5+ 40 mg/dl [9, 25, 26]. Otrzymane tesi dla ocenianych prob
nanowtdkien i zastosowanych do ich uformowanianili@w tekstylnych nie przekroczyty war-
tosci 40 mg/dl, co wskazujeze oceniane materiaty spetrigyrzedstawione wymagania dla wy-
robow medycznych.

Obliczone wartéci hemolizy i hemoglobiny w osoczu nie przekragzagkresu warkei re-
ferencyjnych dla tych wskaikéw wskazujc, ze oceniane proby nie wywotugiziatania hemoli-
tycznego. Proby materiatdbw zawieyeg warstwy z modyfikowanych hemostatycznie nanowto-
kien celulozowych o gruldci ca 0,07 £0,01 mm, charakteryz\gic zwigkszory sorpcf, wchta-
niaja ponad 7 + 8 krotn&@ swojej masy co powinno spowodofvazybsz aktywacg procesu
krzepnicia wewratrz materiatu. Na podstawie przeprowadzonych badeyskanych wynikow
mozna stwierdz, ze oceniane prébyebla przyspieszaproces krzepgcia krwi.
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Potwierdzeniem dxla badania wigciwosci hemostatycznych w zakresie aktywacji czynni-
kow krzepngcia krwi w badaniaclin vitro w obecnéci warstw z modyfikowanych nanowtokien
celulozowych, ktére stanowbeda przedmiot kolejnych publikaciji.
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Wptyw morfologii nanoczastek srebra na barwe wiokien

Streszczenie

Wiokna celulozowe modyfikowane nangstkami srebra otrzymane zostaty metody-
korzystupca N-tlenek N-metylomorfoliny (NMMO) jako bezgmedni rozpuszczalnik celulozy.
Otrzymano widkna o thej barwie, co jak stwierdzorviadczy o ra@nej morfologii otrzyma-
nych nanocgstek. W pracy okrdono wptyw wybranych warunkéw generowania nangtzk
srebra na ich ksztatt, wielké oraz rozmieszczenie w matrycy celulozowej wiokieaz stwier-
dzono jaki wptyw maj powyzsze parametry na kolor otrzymanych widkien. Nansikz srebra
generowano bezgrednio w 50% wodnym roztworze NMMO stostijrézne czasy reakcji. Do
analizy wymienionych parametrow nangstek srebra zastosowano metoDynamicznego
RozpraszaniaSwiatta (DLS) oraz metag Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM).
Barwa widkien zostata oszacowana na podstawie rb&déorymetrycznych wykonanych na
Spektroreflektometrze.

Abstract

One obtained the cellulose fibers modified witlvesi nanoparticles using N-methyl-
morpholine N-oxide (NMMO) as a direct solvent oflgl®se. The fibers have a various colors,
which results from the differences in the morphglo the obtained silver nanoparticles. In this
publication, the influence of chosen conditionstloé silver nanoparticles generation on their
shape, size and distribution in the cellulose matfi the fibers was estimated. Moreover, one
checked how these parameters influence the colbtlieoobtained fibers. Silver nanoparticles
were generated directly in NMMO in various reactsaiime. For the analysis of previously men-
tioned parameters of silver nanoparticles, Dynabight Scattering method (DLS) and Trans-
mission Electrom Microscopy method were used. @nhifisis of colorimetric researches which
were carried out with the Spectrophotometr, thewobf the fibers was estimated.

Wprowadzenie

Nawet dzisiaj, w dobie otaczagj nas ze wszystkich stron technikiaggle jeszcze za-
chwycamy st niezwyktymi efektami barwnymi wyrobéw wykonanyckepz staraytnych isre-
dniowiecznych mistrzow. Oprécz wittg, dobrym przyktadem wspaniatych ungigjosci mi-
strzow sprzed stuleci me shry¢ pochodzcy jeszcze z czasOw rzymskich tzw. puchar Likurga.
Opalizupce szkio, dajce niezwykte efekty wizualne byto obiektem zachwyptizez stulecia,
jednak dopiero pogb w nauce umdiwit wyjasnienie przyczyn tych zaskakigych zjawisk.
Trwajace wiele lat (od 1950 do 1980 roku) wnikliwe anglsktadu szkta pucharu Likurga ujaw-
nity obecnd¢ zawartych w nim nanoggtek ziota i srebra. Badania wykonane mgtéchnsmi-
syjnej Mikroskopii Elektronowej (TME) wykazaly obea¢ nanoczstek metalu asrednicach
rzedu 50-100 nm. Prace eksperymentalne udowodnity igwobecndé¢ w szkle okoto 10 %
miedzi oraz day udziat castek chlorku sodu drednicach na poziomie 15-100 nm, ktéry to
zwigzek prawdopodobnie pochodzi od soli mineralnychom@dzonych do szkta podczas jego
produkcji. Badania potwierdzity réwnieze na uzyskany efekt kolorystyczny pucharu miaty
takze wplyw inne czynniki takie jak: precyzyjnie dobeastzenie koloidu,srednica znajduf
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cych s¢ w nim nanocgstek, proporcje wysgpujacych w nim pierwiastkow, ich stopieutlenie-
nia, a take czas, temperatura oraz warunki procesu ogrzeAnia

Oprécz czysto naukowych i poznawczych waloréw praepdzonych bada nauko-
wych, wyniki te sktaniaj nas do refleksji,z juz w czasach stazgtnych manipulowano materi
na poziomie, ktory dzinazywamy nanotechnolagiOczywgcie, w tamtych czasach, wiedza na
temat materii byta bardzo fragmentaryczna, opartavigkszaici na wierzeniach, przedach
i magii, a proby uzyskania nowych materiatéw prosyadzano zazwyczaj opiesigjSk na intu-
icji, co powodowato,ze podejmowane proby kozyly sk zazwyczaj bardzo przypadkowym
i nie dapcym sk powtorzy wynikiem. Wraz ze zmianspojrzenia na budoawmaterii wiele
Z pocatku tajemniczych czy wicz wyghdajacych na magi lub cuda zjawisk, zag analizo-
wat, probupc wyjasnia je na gruncie czysto naukowym. Oprocz @bgkj analizy i szczegoéto-
wego wyjd&niania zjawisk, bardzo waa z praktycznego punktu widzenia jest spraimeado-
mego planowania i kontrolowania wszelkich proceséwpozwolé na uzyskanie z gory ocze-
kiwanego efektu i jego powtarzakio

W roku 1908 prob wyjasnienia zjawisk zachodzych podczas oddziatywania nangcz
stek z promieniowaniem elektromagnetycznym plodiiemiecki fizyk Gustaw Mie, ktory opra-
cowat teor¢ rozpraszanigwiatta na sferycznej @stce i jako pierwszy przedstawit racjonalne
wyjasnienie intensywnego koloru koloidalnych nangstek ztota [2]. Teoria MIE jest opisem
w jezyku elektrodynamiki klasycznej elastycznego (bemany czstcéci) oddziatywania fali
elektromagnetycznej z obiektem kulistym o dowolnyozmiarze i dowolnych witasdoiach
materiatowych okrdanych wspotczynnikiem zatamania [2,3]. Zal&tasycznej teorii MIE jest
przede wszystkim jej wzglina prostota. W zateniach tej teorii przyjmuje &j ze nanocastki
| otaczagce je medium magby¢ jednorodne.

W teorii mazliwe jest opisanie wielu wigiwosci optycznych nanogstek srebra mayj
cych ztaone ksztatty i otoczonych przez dielektrycznedowisko o stosunkowo skomplikowa-
nej strukturze. Przeprowadzone eksperymenty udoiyodre klasyczna teoria elektromagne-
tyczna dobrze opisuje rzeczywistgpod warunkiemze wymiary strukturalne nanogstek cha-
rakteryzuj sie odpowiednio matymi wymiarami oraze ztazonesrodowisko dielektryczne jest
wiasciwie scharakteryzowane poprzez dobrze dobrany hjéds.

Cechy metalicznych nanogstek jest toze petni one ro¢ podtaza zlokalizowanych pla-
zmondéw powierzchniowych, czyli oscylacji elektrong@szewodzenia przy powierzchni (LSP,
localized surface plasmopstore § przyczyry niezwyktych wigciwosci optycznych, a ktorych
nie obserwuje giw innych klasach materiatow. Wzbudzenie oscylgejtu swobodnych elek-
trondw w nanocgstce metalicznej oddziatywagej z kompleksem fotosyntetycznym nazywane
jest wzbudzeniem plazmonowym . W miejscu wzbudzeiazamonowego dochodzi do lokalne-
go wzmocnienia pola elektromagnetycznego w otoceer@noczstki metalicznej. Podstaw
tego efektu jest zjawisko rezonansu plazmowegareieéw nanoczstek. Ob¢tosciowe materia-
ly metaliczne wykazuaj stah wartas¢ rezonansu plazmonu, jednak w przypadku nanoméieria
jego wartd¢ jestscisle uzaleniona od wielu parametréw, tj. rozmiaru, ksztalanocastek,
rodzaju medium, w jakimasosadzone oraz wzajemnych oddziatyw8&twierdzonoze diugaé
fali powierzchniowego rezonansu plazmowego jalgoj&sztalt uzalenione g od miejscowego
wspotczynnika zatamania [6-10]. ROwnigdznica we wspoétczynnikach refrakcji pogdizy pig-
mentem a medium jest jednym z powodow, dla ktégwhtlenek tytanu, a tak i wiele innych
nieorganicznych pigmentow, maaych wspoétczynniki refrakcji wksze od 2.0, posiadagobre
wiasciwosci rozpraszajce swiatto [11].

Zmieniapc na przyktad rodzaj materiatu otaczaggo nanocgstki wptywa s¢ na zmiag
"lokalnego srodowiska dielektrycznego”, na ktérym ma miejscevigozchniowy rezonans pla-
zmowy, uzaleniony m.in. od wielkéci wspotczynnika refrakcji [12]. W przypadku, gdamo-
czastki o srednicach 80 nm znajdujsic w wodzie (wspétczynnik refrakcji n =1,33) wéwczas
punkt rezonansu plazmowego zgodnie z teBHE jest rowny okoto 445. Natomiastsjenano-
czastki o srednicach 65 nmaszawieszone w powietrzu (gdzie n=1,00), dké&ali rezonansu
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plazmowego jest rowna okoto 380 [6,7]. Na podstapizytoczonych powxej przyktadéw
mozna stwierd, iz na zabarwienie uktadow, w ktorych znaglgjic nanoczstki zasadniczy
wptyw ma ich wielkd¢ oraz wigciwosci otoczenia.

Stwierdzono réwnig ze oprocz powyej wymienionych parametrow, na wiasob
optyczne nanoeatek w znacznym stopniu wptywa ich wiigvos¢ na obecn& innych materia-
low plazmonicznych. Okazujec¢size plazmoniczne nanogztki mog réwniez oddziatyw& na
siebie, gdy znajdajsie wystarczajco blisko siebie. W takim przypadku, powierzchniopla-
zmony utgaj sprzzeniu, a ukfad taki przyjmuje r8zy stan energetyczny, co powoduje prze-
sunkcie dtugdci piku rezonansu plazmowego obwstek ku czerwieni, czyli przesuie ku
dtuzszym dtugdciom fal. W bardzo podobny sposéb zachawai elektrony tworzce orbitale
czasteczkowe. Rezonans orbitali w plazmonie jest odpdmialny za zmiany w widocznym ko-
lorze roztworu plazmonicznych nanatek. W przypadku, gdy powierzchniowy rezonans pla-
zmowy znajduje si w stanie wzbudzonym, intensywitoabsorpcji i remisji promieniowania
oraz rozpraszania promieniowaniazady¢ do 40 razy wiksza od wartéci w uktadach, w kto-
rych nanocastki nie g plazmoniczne [6,7].

Pokazano tate, ze plazmoniczne nanogztki ztota lub srebra mage srednice na pozio-
mie od okoto 10 do 150 nm silnie rozpragziapbsorbuy swiatto. Na kolor dyspersji takich na-
noczstek ma wptyw rodzaj otaczaego je medium, ich rozmiar i ksztatt co decydujgochta-
nianiu i rozpraszanigwiatta widzialnego oraz ultrafioletowego. Przyktadenog by¢ dyspersje
sferycznych nanoczastek ziota, ktore z powodu gdnezpraszania i absorpcji w zielonym ob-
szarze widma majkolor rubinowo-czerwony. Natomiast, zawiesiny nemstek srebraaszotte
z powodu rezonansu plazmowego w niebieskim zakveisima [6,7].

Specyficzna budowa chemiczna nargstek sprawiaze zachodz na nich takie zjawiska jak
absorpcja, emisja lub rozpraszadgatta. Czasami ich specyficzna budowa pozwalaawha-
dzenie wszystkich tych proceséw jednctie. W praktyce synteznanocastek metalicznych
prowadzi st w taki sposob, aby uzyska&fekt absorpcji, emisji, czy rozpraszaiwéatta o okre-
slonej dlugaci fali, czego wynikiem w zalaosci od otaczajcego je materiatu dolzie odpo-
wiednio zaprogramowany koloZywe kolory powstaj w wyniku zjawiska wywotywanego
przez oscylujce elektrony na powierzchni k@ej castki, ktére § pobudzone przezwiatto

o okreslonej diugaci fali. Wplywajac na czstotliwos¢ oscylacji elektronow poprzez zmian
wymienionych powyej parametréw mamy mbwos¢ programowania i uzyskiwania praktycz-
nie dowolnego koloru [6,7].

W praktyce, plazmoniczne nanastki metali 8 wykorzystywane do zmiany koloru syn-
tezowanych dyspersji oraz wielu rodzajow material@mieniapc rozmiar nanocgstek, ich
ksztalt, odlegté¢ pomiedzy nimi, jak i rodzaj otaczagego je materiatu, nmma kontrolowd od-
dziatywanie swiatla z Grodkiem i ostatecznie uzyskaszerokie spektrum kolorow [13,14].
Obecnie nanoeatki metali wykorzystuje sinie tylko do barwienia szkiel, ale rownieo bar-
wienia materiatow polimerowych. W przypadku wprowadia nanocgstek srebra uzyskujegsi
nie tylko ciekaw barwe, ale réwnie efekt bakteriobodjczy. D zalet materiatdw polimero-
wych jest to, 2 mazliwe jest ich formowanie w wyroby o przemych ksztattach i zastosowa-
niach. Z wielu polimeréw, zaréwno syntetycznych jakaturalnych, mgiwe jest formowanie
widkien, co otwiera kolejne, niestychanie szerokiezliwosci ich zastosowa Okazuje si, iz
w przypadku wiokien mdiwa jest modyfikacja ich whkkiwosci nanocastkami metalicznymi.

W niniejszej publikacji skupionoghna modyfikacji nanocegstami srebra widkien celulo-
zowych, otrzymywanych metadwvykorzystuaca wykorzystupca N-tlenek N-metylomorfoliny
(NMMO) jako bezpéredni rozpuszczalnik. Celem niniejszej pracy jestgzanie w jaki sposob
warunki reakcji (w tym przypadku czas) mayptyw na parametry nanogstek i jak one wpty-
waja na zmiag barwy otrzymanych wiokien. Zastosowane metody bada pozwalaj na osza-
cowanie ilgciowe parametréw i ustalenie, ktory z wymienionparametrow ma istotny wptyw
na barve widkien.
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Metodyka badan

Surowcami i materiatami stacymi do przygotowania roztworow mdzalniczych
z udziatem nanoestek srebra byly: masa celulozodsierkowa (DP=1236 Jozpuszczalnik —
50 % wodny roztwér N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMQstabilizator termiczny — ester pro-
pylowy kwasu gallusowego (Tenox PG) oraz prekumsanoczstek srebra — azotan srebra
AgNOs. W celu otrzymania widkien celulozowych zawigmgjch nanocastki srebra zastosowa-
Nno nas¢pujaca procedug:

do 50 % wodnego roztworu NMMO wprowadzano 0,01M\&g w roztworze wodnym,
aby odpowiadato to teoretycznie obliczonej zaw&itmanoczstek srebra we widknie rownej
0,05 % (500 ppm). Uzyskany poprzez zmieszanie dwégtej wymienionych roztworéw ukfad
przechowywano w ciemni w temperaturze@0stosujc dla kadej proby réany czas inkubacii
nanoczastek odpowiednio 12, 24, 48 oraz 72 godzinny. Ru tzasie, sposzizano roztwor
przedzalniczy, wykorzystujc rowniez uzyskane dyspepsje, a ngstie formowano widkna me-
toda opisan w publikacjach dotycicych tej problematyki [15, 16].

Oznaczenie podstawowych parametréw nan@tek srebra metodami dynamicznego rozpra-
szaniaswiatta (DLS) oraz metog transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Oznaczenie wielkswi czastek oraz ich rozktadu wielkoi srednicy i obgtosci wykonano
metody dynamicznego rozpraszandaiatta wykorzystujc do tego celu aparat PSS NIKOMP
380 (Santa Barbara, Kalifornia). Poniewaetoda DLS pozwala na oznaczafiednic castek
jedynie w ciektych prébkach, w przypadku widkiennieczne jest ich rozpuszczenie w celu
~uwolnienia” znajdugcych s¢ w matrycy polimerowej cstek. Warunkiem uzyskania wiary-
godnych wynikow pomiaru ciektej prébki jest dobdapowiedniej lepkéci badanego roztworu.
Omawiane w tej publikacji uktady, uzyskiwangmoprzez rozpuszczenie wiokien, co sprawea,
jednym ze sktadnikow roztworu, ktory ma zasadnepyyw na lepké¢ badanego roztworu jest
celuloza. Z tego wzgtlu, niezwykle wang sprava staje s¢ dobdér odpowiedniego gtenia oraz
sredniego stopnia polimeryzacji celulozy. Uzyskawiasciwych parametrow jest mbwe po-
przez kontrolowane obménie sredniego stopnia polimeryzacji celulozy otrzymanyeldkien.
Dlatego te przed procesem rozpuszczania wiokien poddagj@awietlaniu promieniowaniem
UV o dawce 50 J/chiwykorzystujc do tego celu stanowisko laboratoryjne wypose w lam-
p¢ UV [17]. Zdegradowane widkna rozpuszczare vé kompleksowym winianie sodowo-
zelazowym, a nagpnie wytrzsane w cigu 1 godziny na wytgsarce laboratoryjnej celem cat-
kowitego rozpuszczenia obecnych w uktadzie mikho Analiza metod DLS obejmowata wy-
znaczenie rozmiaru nanagtek, ich rozktadu wielkai srednicy i obgtosci, ich udziatu liczbo-
wego i obgtosciowego oraz intensywroi rozpraszanego na badanychstkachswiatta.

Celem potwierdzenia wynikow uzyskanych met@lS do analizy wykorzystano meto-
de TEM. Na metod ta zdecydowano siz uwagi na to,4 pomiar  metod, opiera st na catko-
wicie odmiennych zasadach od metody DLS, co pozwalgoréwnanie wynikéw uzyskanych
dwoma catkowicie rgniacymi sk metodami. Dodatkowym walorem metody TEM jestziiro
wos¢ bezpdredniej obserwacji obiektow i mtiwos¢ oszacowania ksztattu oraz rozmieszczenia
nanocastek srebra w matrycy polimerowej wiékna. Do bhada/korzystano Transmisyjny Mi-
kroskop Elektronowy TECNAI G2 (200kV). Mikrostruktuwidkien modyfikowanych nano-
czastkami srebra obserwowano w jasnym polu wg dyrekty19/IB-05 wyd. 03 z dnia
25.07.2003. Analiz otrzymanych zd¢ TEM przeprowadzono za pongp@rogramu NIS-
Elements.

Badania kolorymetryczne widkien przy¢yciu spektroreflektometru

Barwe otrzymanych witokien oceniono przyyeiu spektrofotometru Mackbeth Color
EYE 2000. W celu wykonania pomiaru, probki widkielozono rownolegle na przygotowane
do tego celu sztywne podkiadki. Probki oraz pomvgkonano zgodnie z nommPN EN ISO
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105-JO1: 2002. Zmierzono waétd remisji Swiatta od powierzchni wiokien, ktére pokazano na
krzywych widmowych (Rys. 2), thice barwy dla poszczegéinych widkien wagm barwy
witdkna bez modyfikatora (Rys. 3). Wyznaczono wspdlne tréjchromatyczne barwy x,y [18],
ktore przedstawiono na wykresie chromatygznbarwy (Rys.4).
Barwa mae by opisana jako punkt w tréjwymiarowej przestrzeritaBowe trojchromatyczne
obliczane g ze wzorow:

X = [R(AE(A)x(A)dA

¥ = .[ R(A)E(A)y(A)dA

Z

[R(E(2)z(2)d 2

Zas wartasci wspotrzdnych barwy oBIicza gize wzorow:
X ¥
" x+r+z YT x+rez

gdzie:
R- wartcg¢ remisji swiatta w funkcji dtuggei fali, E- znormalizowane i zatwierdzone przez CIE
charakterystyki widmowe iluminantéw (czyirddet swiatta) rzeczywistych jak réwnienierze-
czywistych, * (1) #(4); z (). znormalizowane i zatwierdzone przez CIE charaktgki
wzglednych wspétrzdnych tréjchromatycznych [18].

W zaleznosci od barwy badanej powierzchni opisywanej w fuhkgjx barwa pochtania-
negoswiatta zmienia si w szerokim zakresie barw:

Tabela 1. Barwa powierzchni w funkéjiax[18].

Barwa pochtanianegawiatta | Amax. [nmM] Barwa powierzchni
fioletowa 400-435 z0tozielona
fioletowoniebieska 435-460 zOkta

niebieska 460-480 pomadiezowa
zielononiebieska 480-495 czerwona
zielona 510-560 purpurowa
zielonadhta 560-575 fioletowa

zOMta 575-590 fioletowoniebieska
pomaraczowa 590-600 niebieska
czerwona 600-700 zielononiebieska
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Wyniki i dyskusja

Badania podstawowych parametrow namastek srebra (rozmiasrednic ziaren, ich
ksztalt, ich rozmieszczenie w matrycy widkien, kztaich udziaty ohjtosciowe i liczbowe oraz
obecnd¢ wytworzonych przez nie aglomeratéw) przeprowadzaiwgema metodami: DLS
I TEM zgodnie z opisem zamieszczonym paejy

Tabela 2. Wyniki analizy roztworu uzyskanego zuszpzonych widkien celulozowych nie zawigrnggh modyfika-
tora (S) oraz roztworéw uzyskanych z rozpuszciomydkien celulozowych zawiergych nanocgstki srebra
inkubowane w czasie 12, 24, 28 i 72 h.

Nr Czas Nr Udziat Intensywnosé
wiok- | inku- frak- L, Udziat liczbowy dynamicznego
N . objetosciowy ey
na baciji cji rozpraszaniaswiatta
Sreg- | Jdziat | gg | Udziad < : Udziat
) procen- : procen- Srednica
nica towy nica towy (nm) procento-
0,
(m) g’ | Om) g wy (%)
S 0 1 3,8 100 3,8 100 3,8 100
1 20,3 89,2 19,8 | 98,7 22,4 4,0
W-12 [12h |2 99,0 5,2 94,1 [1,2 108,3 27,1
3 799,8 |55 742,7 10,1 742,7 68,9
1 22,6 61,1 21,5 99,0 24,3 1.4
W-24 124h |2 2095 | 1,2 202,6 | 0,2 230,7 12,6
3 1627,5 | 37,7 1576,5| 0,8 1576,2 86,0
1 — — — —- — —
W-48 |48 h 2 118,3 | 10,7 112,0 | 71,6 128,7 19,2
3 2422,8 | 89,3 2422.,8| 28,4 2422,8 80,8
72 h L
W-72 2 200,3 |29 193,6 | 40,6 211,3 24,2
3 4453,4 1 97,1 4299,4| 59,4 4299,7 75,8
Gdzie:

S- widkno standardowe bez modyfikatora

W-12, W-24, W-48, W-72 - widkna zawiesgp nanocastki srebra generowane w NMMO
w T=20°C w czasie odpowiednio 12 h, 24 h, 48 h h72

Frakcja 1 - frakcja nanoggtek srebra

Frakcja 2 i 3 — frakcje aglomeratow nangatek srebra
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Rys. 1. Zdjcia TEM nanoczstek srebra we widknach ,W-12", \W-24", W-48" i ,W72".

Zamieszczone w Tabeli 2. wield@ srednic nanoczstek uzyskano metaddynamicznego roz-
praszaniawiatlta (DLS). Naley podkréli¢, iz podane wartai nie oznaczaj iz w badanym
ukladzie znajdy sie jedynie castki o podanychsrednicach. To,4 w badanych wiéknach wy-
stepuja rowniez czastki o innych wymiarach nipodano w Tabeli 2, potwierdzayvyniki uzy-
skane metagd TEM. W metodzie DLS pomiar rozmiaréw nanastek srebra mdiwy jest jedy-
nie w roztworze, co powodujee badanesgsnanoczstki ,uwolnienie” z matrycy polimerowe;j.
Poruszajce s¢ swobodnie w roztworze nanastki mogy mie¢ tendeng do aglomeryzaciji, co
powoduje,ze rejestrowaneassygnaty pochodce wyhcznie od aglomeratow nanastek, na
ktorych ma miejsce silne rozprasza#igatta. Jak wynika z wczeiejszych déwiadczé, obec-
nos¢ nawet stosunkowo niewielkiej Hoi aglomeratow mie zakidca rozpraszanigwiatta na
nanocastkach o matyclirednicach. W przypadku batl@d EM obserwacja nanogztek zachodzi
na widknie w stanie ,zamponym”, co oznacza,e obserwowany jest rzeczywisty obraz wtokna.
Na podstawie otrzymanych wynikow najestwierdzé, iz celowe jest stosowanie metody DLS
i TEM jednoczénie, gdy: obie metody w pewien sposéb uzupelpisig, co pozwala to na po-
twierdzenie otrzymanych wynikow. Badania met@l.S pozwalaj stwierdzé, ze rozpraszanie
swiatta zachodzi wyicznie na nanogstkach srebra, poniewav kazdym z badanych uktadow
otrzymanych przez rozpuszczenie widkien nie zaolmeano frakcji charakterystycznej dla
kicbkdw celulozy.

29



Analiza wynikow uzyskanych metodami DLS i TEM pade stwierdzi, iz wraz z wy-
diuzeniem czasu inkubacji roztworu otrzymanego przeegpanie roztworow NMMO i AgN®
wzrasta odpowiednio udziat i wielké® aglomeratow nanoggtek srebra (Tabela 2, Rys. 1.-
wiokno W-48 i W-72). W przypadku stosowania stosmm& krotkich czasow inkubaciji (12 h),
w otrzymanych widkien (W-12) stwierdzono obeghmatych aglomeratow érednicach okoto
750 nm oraz o matym ich udziale liczbowynedm 0,1 %. Krétki czas inkubacji pozwala réw-
niez na otrzymanie we wtoknach nanastek osrednicach w zakresach 20-22,5 nm oraz 94-109
nm przy jednoczesnym ich ggm udziale wynosgcym okoto 99 %. Na zdgiach wykonanych
technilka TEM widat, ze ze wzgldu na obecrid duzych nanoczstek oraz ich aglomeratow
w matrycy widkna wysipuja stosunkowo dee odlegtdci pomedzy nanocastkami srebra (Rys.
1.- widkno ,W-12"), coswiadczy o niskim zagszczeniu nanogstek we wetrzu widkna.Wi-
doczne na zdgiach wysokiej rozdzielczsi HREM nananocgstki srebra maj ksztatt eliptycz-
ny. Wyniki DLS uzyskane dla wibkna W-2dokazuj, ze udziat aglomeratow nanagstek
o srednicach w przybheniu dwukrotnie wikszych w poréwnaniu do aglomeratéw vwysija-
cych we widknach W-12 tj. ¢gu okoto 1600 nm (Tabela 2). W tym przypadku jedndkcia
TEM wskazug na obecn& w analizowanym widknie réwnieduzego udziatu mniejszych nano-
czastek srebra. Obserwowane na@dich HREM nanocistki map zarowno ksztatt sferyczny
jak i eliptyczny.

Analiza metod DLS przeprowadzona dla widkna W-48, wskazuje naczicy udziat
w otrzymanych wioknach nanagstek srebra na poziomie okoto 112 nm oraz aglomerat
o srednicach okoto 2500 nm. Mimaz metoda DLS nie wykazuje obecweo czastek o bardzo
matych srednicach, to na podstawie géjwykonanych technik TEM mazna stwierdz, iz
w badanych witbknachasobecne nanoastki o srednicach rgdu 2-6 nm, a ich udziat wynosi
okoto 70 %. Zdjcia TEM pokazuj rowniez, iz nanoczstki srebra $ rownomierne rozmiesz-
czone w matrycy polimerowej. Ksztalt nanastek srebra znajdagych s¢ we widknie W-48
jest w wikszaici sferyczny.

Analiza wielk@ci nanocastek obecnych we witdknie oznaczonym jako W-72 pdawa
stwierdzt, iz wydtuzenie czasu inkubacji nanastek srebra do 72 h sprzyja wytworzeniu
w matrycy widkna bardzo dych aglomeratow do ¢du 4500 nm. Na podstawie zdj TEM
mozna stwierdzi, iz we witoknie obecneasrowniez mate nanocsstki, ktorychsrednice g na
poziomie 2-9, 13-18 i 20-37 nm, a ich ksztalt @swieckszdci sferyczny.

Oznaczenie barwy widkien
Badania barwy widkien wykonano na spektoreflektomreeizgodnie z opisem zamieszczonym
powyzej.
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Rys. 2. Widmowe charakterystyki remisji dla wié®aotrzymanego bez modyfikatora oraz widkien zamijigcych
nanoczastki srebra ,W-12", \W-24", \W-48" i ,W-72" generowane bezg@dnio w NMMO.
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Rys. 3. Rénice barwy widkien zawierafych nanocgstki srebra ,\W-12", ,\W-24", \W-48" i ,W-72" wzgl edem
barwy wiékna bez modyfikatora ,S".

Wspotrzedne trajchromatyczne barwy widkien modyfikowanych nanoczastkami srebra ,W-127,
#W-24", W-48", W-72" oraz widkna standardowego bez modyfikatora 5"
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Rys. 4. Wykres chromatycznbprzedstawiajcy wspotrzdne tréjchromatyczne barwy wiokna standardowego bez
modyfikatora ,S” oraz widkien modyfikowanych nanggtkami srebra ,W-12", \W-24", ,\W-48"i ,W-72".

Badania kolorymetryczne witdkien wykonane na spekftektometrze pokazaijliniowa tenden-
cje zmiany barwy wiékien (Rys. 4.). Wraz z wyzlmiem czasu inkubacji roztworu NMMO
i AQNO3 barwa otrzymanych witokien zmienia s srebrzystoszarej na ztocistdta. Zmiany te
sa Scisle zalene od stosowanych warunkow syntezy. W przypadkkrétgzego czasu inkubacji
otrzymuje s¢ wtokna o srebrzystoszarej barwie, ktora jest dktargstyczna dla procesu nukle-
acji i zarodkowania nanoggtek srebra przebiegapgo w obecnimi celulozy [14]. Na podsta-
wie wykonanych badamazna stwierda, iz trwajaca 12 godzin synteza nangsiek w tempera-
turze 20°C w ciemni jest zbyt krotka, aby catkowiaredukowé znajdugce w tym uktadzie
jony srebra. Oznacza tae proces tworzenia ggtek w znacgcym stopniu zachodzi w trakcie
otrzymywania roztworu pgglzalniczego w gniotowniku, tj. w trakcie bezpedniego kontaktu
Z pulm celulozow. Potwierdzeniem tej tezy mady¢ wyniki pomiarowsrednic nanocgstek
widkien, dla ktérych zastosowano proces generowamainoczstek bezpérednio w trakcie
otrzymywania roztworu pezizalniczego tj. bez okresu inkubacji. Stwierdzom®,o0becne we
widknie nanoczstki srebra maj srednice na poziomie okoto 20 nm, co odpowiada vekaig
nanocastkom generowanym w obeciud celulozy [15]. Zauwzono, ze wydtuzenie czasu inku-
bacji 0 12 h, jest nie wystarcaag, ale powoduje zmiarbarwy otrzymanych wiokien, co suge-
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ruje, iz w otrzymanych widknach zmieniagsstosunek iléciowy nanocastek otrzymanych té
nymi metodami. Analiza barwy otrzymanych widkienkasuje,ze wraz z wydtaeniem czasu
inkubacji zweksza st intensywnaé¢ zottoziotej barwy widkna, typowej dla widkien modydi-
wanych nanocgstkami, ktorych synteza przebiegta begpdnio w NMMO.

Na podstawie przeprowadzonych badaozna jednoznacznie stwierdzize czas inkuba-
cji ma znacacy wptyw na wielk@¢ wygenerowanych nanogstek srebra, a co za tym idzie ma
wplyw na uzyskam barwe otrzymanych widkien.

Widmowe charakterystyki remisji wiokien pokazuje widkna standardowe bez udziatu nano-
czastek srebra majbardzo mate zrdicowanie wartéci remisji w waskim zakresigwiatta wi-
dzialnego i w subiektywnej ocenie postrzegangko biate. Wtokno W-12 o barwie srebrzysto-
szarej rani si¢ w stosunkowo niewielkim stopniu wasftig remisji od widkna odniesienia (bez
modyfikatora). Wiokna mage barw zblizong do z6ttoztotej (widkno W-24), bdz typowo zoto
ztocisty (wiokna W-48 i W-72) wykazuaj najnizsze wartéci remisji dla zakresu diugoi fali
swiatta na poziomie okoto 420-440 nm, przy czym pejnimum odpowiada dtugei okoto
435 nm. Oznacza toz przy tej dlugdci fali nastpuje silna absorpcja promieniowarsiaiatta
Zwigzana z pochtanianierfwiatta przez nanoestki 0 matychsrednicach. Absorpcjdwiatta

o diugaici fali w zakresie okoto 435 nm, powoduje, dtrzymane wiokna majbarwe z0tta
(Tab. 1.). Otrzymane wyniki potwierdaafcista zaleznos¢ wartaci rezonansu plazmonu od
rozmiaru i ksztaltu nanoggtek srebra, rodzaju otaczeggo je érodka (celuloza) oraz od wza-
jemnych oddziatywé nanoczstek pomgdzy sol, a take otaczajcg je matryg. Na podstawie
wynikow pokazanych na Rys. 4 oma stwierdai, ze wspotrzdne barwy widkna W-123as
w obszarze bieli i tym samym witokno postrzegane jgso wiokno o barwie achromatyczne.
Wspotrzdne barwy wiokien W-48 i W-72 znajdugie w obszarze barwyobttej, natomiast bar-
wy wiokna W-24 znajduj si¢ pasrodku obszaru biategozottego, co sugerujere barwa ta jest
pofaczeniem barwy szarosrebrzystoszatéjttoztocistej.

Na podstawie analizy wynikéw pomiaru barwy wiokimezna stwierdzi, ze najwieksz
réznice barwy wzgédem widkna standardowego charakteryzig widkna majce barvg z6lto-
ztocisy W-48 i W-72. Najmniejsg roznice wykazuje wtokno W-12 o barwie szarosrebrzystej,
ktorego punkt opisany przez wspéidne barwy na wykresie chromatycZoojest najbliej
punktu wtokna odniesienia bez modyfikatora.

Podsumowanie

Otrzymano wiokna celulozowe modyfikowane namgtizami srebra. Nanoggtki srebra
uzyte do modyfikacji wtokien, generowane byly w robote NMMO bez dogpu swiatta
w temperaturze 20°C. Stwierdzon@ na barw otrzymywanych wiokien znagzo wpltywap
zastosowane warunki syntezy nangstek srebra.

Na podstawie przeprowadzonych badaauwaono, i barwa wiokna jest jedn
z podstawowych cech charakterystycznych dla modw#nego nanog@stkami srebra wiokna.
Okreslajac barwe wiokna zawierajcego nanocgstki srebra mena stwierdai w obecnéci jakie-
go czynnika redukggego (NMMO czy celulozy) przebiegata reakcja sypteanoczstek sre-
bra.

Na podstawie analizy otrzymanych witdkien, stwiemz, ze jezeli proces tworzenia na-
noczstek srebra ma miejsce w obegriacelulozy wowczas widkna w zateosci od zastosowa-
nych warunkow reakcji majbarwe srebrzystoszaro raznej intensywnéci. Jeli natomiast pro-
ces syntezy zachodzi w NMMO widkna mdparwe ztocistazOtta 0 raznej intensywnéci.
Stwierdzono réwnig iz podczas syntezy nanastek srebrav NMMO w T=20°C bez dogpu
Swiatta, jedynie czas jest decydaym czynnikiem majcym wptyw na stopig przereagowania
prekursora. Otrzymane wyniki pokaaujz 12 h inkubacja roztworu jest zbyt krétka do zapo-
czatkowania procesow tworzenia nanastek w NMMO. W tym przypadku wiokno ma srebrzy-
stoszag barwe charakterystyczndla witdkna, gdzie proces syntezy nargstek srebra zachodzi
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w kontakcie z celulag Na podstawie analizy zdj wykonanych technik TEM, bad& metod,
DLS oraz pomiaréw barwy wiokien, dla ktorych zastwano 24 godzinny czas inkubacji za-
uwazono, iz w tym przypadku nanoggtki generowaneasdwiema rénymi metodami tj. zaréw-
no w NMMO, jak i w gniotowniku w bezgoednim kontakcie ze znajdigq Sic w nim pulp
celulozows. Takie warunki syntezyaswynikiem tworzenia nanosrebra z udzialem dwoch ro
nych czynnikéw redukaggych, jakimi 8 NMMO i celuloza, czego efektem koowym jest zto-
cistosrebrzysty kolor wiokien charakterystyczny oltas tych metod.

Przeprowadzone badania potwierdzity rownie diuzszy czas reakcji unziwia dopro-
wadzenie procesu syntezy nangstek srebra w NMMO praktycznie do i@, co pozwala na
wyeliminowanie wptywu innych czynnikow reduligych (tj. celulozy i temperatury), obecnych
podczas procesu tworzenia sbztworu przdzalniczego. Analiza zef TEM udowodnita,ze
synteza nanogstek srebra w NMMO w ditszych czasach (48 i 72 godzin) pozwala na wygene-
rowanie nanocsgstek srebra o matyckrednicach. Dhasze czasy inkubacji roztworu sprzyjaj
tendencji do tworzeniaghanoczstek o ksztalcie sferycznym.

Na podstawie analizy zgj wykonanych technik TEM dla witdkien W-48 mpgna stwier-
dzi¢ stosunkowo dtg ilos¢ nanoczstek srebra o matyckrednicach rgdu 2-6 nm. Obecrio
takich nanocastek powoduje,z wtdkna te chrakteryzajsic najwickszym udzialem pochtania-
negoswiatta (najmniejsza wartd remisji) w zakresie dtugai fali s$wiatta rownej 435 nm, czego
wynikiem jest typowazoita barwa widkna.

Uzyskane dotychczas wyniki wskazujz widkna celulozowe zawiergje stosunkowo
duwzo sferycznych nanoggtek srebra o matyadrednicach rzdu 2-13 nm posiadapottoziocisy
barwe o r&znej intensywnéci. Duzy wptyw na remisj swiatta w zakresie dtugai fali odpowia-
dajcej barwie fioletowoniebieskiej pochtanianef§wiatta ma rownie mozliwie réwnomierne
rozmieszczenie nanogtek w tworzywie widkna oraz stosunkowo mate odiggt pomicdzy
nimi. Takie parametry nanogztek srebra zapewnia sposob generowania wykorzaggtiyM-
MO jako srodek redukujcy nanoczastki srebra. Z punktu widzenia technolowgo, pewmn
niedogodnécia jest to, £ proces syntezy nanosrebra w NMMO wymaga jednatogawania
dos¢ dhugiego czasu inkubacji wynagzgo minimum 48 h. Dopiero tak dtugie czasy ulnoa-
ja wygenerowanie nanoggtek wyhcznie w NMMO, co z kolei pozwala unigé&wptywu innych
czynnikdw mogcych mi€ dodatkowy i nieprzewidywalny wptyw na proces g@wenia nano-
srebra.

Na barve wiokien rownie wyrazny wptyw masrednica i ksztalt otrzymanych nanastek sre-
bra, z ktérymi zwizana jest intensywrsé zachodzenia zjawiska plazmonicznego, jak rownie
rozmieszczenie tych ggtek w matrycy wiokna oraz ich wzajemne oddziaty\@gomedzy so-

ba jak | otaczajca je matrye.
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ochronnych przed elektryczndcia statyczm

Modification of sorption properties of materials i protective properties

against static electricity
Streszczenie

Celem prac badawczych byta ocena wplywusgWwaasci sorpcyjnych na wskaiki elek-
trostatyczne poliestrowych materiatow dziewiarskiztwierajcych przdz z widknem wglo-
wym. W realizacji zat® pracy badawczej zastosowano kolumienkowe matedzwiarskie
0 sprawdzonych rozwianiach konstrukcyjnych z udzialem goizy z widknem &glowym, co
zapewnia funkcje ochronne przed elektrygzmostatyczg.

Proces modyfikacji funkcji sorpcyjnych materiatorzgprowadzono metgdiochemicza stosu-

jac niejonowysrodek enzymatyczny firmy Inotex o nazwie handldwrfazym PES przeznaczony
dla tekstyliow z wtokien poilestrowych.

Ocere wptywu funkcji sorpcyjnych dzianin na wshkiki elektrostatyczne przeprowadzono na
podstawie bada zrealizowanych w eimych warunkach klimatycznych pomiaru, przy 25%%65
wilgotnasci wzgkdnej powietrza RH. Wiaiwasci elektrostatyczne dzianin oznaczono w zakresie
wskanikéw oporndgci elektrycznej, potowicznego czasu zaniku taduataz wspotczynnika
ekranowania. Wiéciwasci  sorpcyjne dzianin - wyemno wskanikami  higroskopijngci,
wioskowatdci i chtonngici powierzchniowej w teie ,Tegewa Drop“.

Wyniki bada wiasciwosci elektrostatycznych dzianin poddano analizie Kaggniem wptywu
rozwigzan strukturalnych dzianin, udzialu pdzy z widknem aglowym oraz sposobu
wykoiczenia. Prace zrealizowanostoguj jako porownawczy materiat baglawytypowane
warianty dzianin po konwencjonalnym procesie wigkenia. Wyniki przeprowadzonych bada
wykazaty zmian charakteru powierzchni widkien poliestrowych pateaowanej modyfikacii
enzymatycznej dzianin oraz znagcgopraw wihasciwasci sorpcyjnych dzianin. Na podstawie
przeprowadzonej analizy wynikéw badarykazano korzystny wptyw zastosowanego w pracy
procesu wykaczenia enzymatycznego na waciowskanikow elektrostatycznych w aspekcie
funkcji ochronnych przed elektryczow statyczp. Badania nie wykazaly zalesci whasciwo-

sci elektrostatycznych od wskaka higroskopijnéci dla zastosowanych w pracy konstrukcji
materiatdw dziewiarskich z prdzg antyelektrostatyczn

Abstract

The aim of research works was the assessmeng aingiact of the sorption properties on
the electrostatic parameters of polyester knitfialgrics containing yarn with carbon fibren the
realization of research work assumptions the warjitikg materials were applied. The knitted
fabrics contain yarn with carbon fibre which enssiggotective properties against static electric-
ity. The modification process of sorption propestigere carried out by biochemical method us-
Ing non-ionic enzymatic agent Texazym PES (Inotergany). To determine the effect of knitted
fabric hygroscopic properties on the electrostggarameters tests were carried out under vari-
ous conditions of air humidity (25% and 65%). Tlectostatic properties of knitted fabrics
were tested in the field of electric resistanceargle half-decay time and screening factor. The
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sorption properties of knitted fabrics were exprbgshygroscopicity index, capillarity and the
water drop absorption time according to Tegaeop Test. The assessment of electrostatic
properties of knitted fabrics was made to deterntireeinfluence knitted fabric structural solu-
tion, share of yarn with carbon fibre and the methad finishing process. The works were car-
ried out with using comparative material of exantioas knitted fabrics variants, but after the
conventional finishing process. The tests reshitsv@d the change of character of the surface of
polyester fibres after the enzymatic modificatiord asignificant improvement in the sorption
properties of knitting fabric8ased on the results of testing electrostatic patans a beneficial
effect of the enzymatic process was shown on Itgevia the aspect of protective functions
against static electricity. The work results didt r&how any dependences of electrostatic
properties on the hygroscopicity parameters forttiedli fabrics structureswith antistatic yarn
used in the work.
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Nowe rozwizania technologiczne tekstyliow do zastosowania
w przemysle meblarskim

New technological solutions of textiles for applgnn the furniture industry
Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono prace projektowerewego materialu wytwarzanego
technily dziania kolumienkowego przeznaczonego do stosawako jednowarstwowe wypet-
nienie siedziska i/lub oparcia, mocowanego na sheggh, ergonomicznych konstrukcjach ste-
lazowych krzeset czy foteli np. biurowych. Wykonanalngtytucie Wiokiennictwa praca
w zakresie opracowania za: techniczno-technologicznych oraz wytwarzania daianstruk-
turze siatki miata na uwadze aqghiecie wiasciwosci wytkowych i specjalnych, spetriaych
wymagania normatywne i prawne. Badania przeprowadzwo akredytowanych laboratoriach
Instytutu Wiokiennictwa. Rozyzianie konstrukcyjnezarowej dzianiny stanowi przedmiot zgto-
Szenia patentowego.

Wykonane badania mapa celu stworzenie mlovosci wdrazenia nowego asortymentu
dzianych materiatow obiciowych dla mebli tapiceroweh. Prace w tym zakresie kontynuowane
byly przy wspotpracy z Zaktadem Widkienniczym?BHRi” Sp. j. i obejmowaty dobdr odpowied-
nich srodkow chemicznych i sposobu obrobki wigaalniczej, stanowce nowe badawcze za-
gadnienia dla tego typu zastosow#naliza poprawnfxi przygtych zataen procesu wykecze-
nia, zastosowanycfrodkéw chemicznych oraz parametrow procesu vigkenia lbdzie przed-
miotem kolejnej publikaciji.

Abstract

In the study a process of designing of openwortenads produced by wale knitted tech-
nique was presented. This kind of materials hadiegdmon as a single-layer, non-composite,
filling of seat and back fixed on special, ergonoeonstruction of rack chairs or armchairs e.g.
in office. The work in the field of technical amghnological assumptions and producing of knit-
ting fabrics with the net structure took into catesiation achieving functional and special prop-
erties meeting standard and legal requirements weréormed in Textile Research Institute. The
tests were conducted in accredited laboratorie$eftile Research Institute. The structural solu-
tion of the openwork knitting fabrics constitutee subject of the patent application. Performed
examinations are aimed at creating the possibditynplementing the new assortment of knitted
upholstery materials for upholstered furniture. TWwerks continued in the cooperation with
“Bili iski — Factory of Colour” and included chemical agerselection and way of finishing
processes constituted a new research issues fdicappns of this type. Analysis of the correct-
ness of the finishing process as well as chemigahes application and parameters of finishing
process will be an object of the next publication.

37



1. Wprowadzenie

Wsrod szerokiego asortymentu oferowanych na rynkuerreéw tapicerskich wyria
sig materialy stosowane na obicia mebli do¢tvm domowych, uyteczndci publicznej czy
w srodkach komunikacji oraz te stosowane w produk@bmturystycznych czy ogrodowych.
W zaleznoéci od przeznaczenia materiaty te wyméaja sic odmiennymi walorami wzorniczymi,
odnoszcymi sk do aktualnych trendéw mody oraz specjalnymisail@osciami wynikapcymi
ze specyfiki ich gytkowania. Modyfikacje cech uzyskuje:stak jak dla pozostatych tekstyliow
technicznych, poprzez zastosowanie odpowiedniclvieggan surowcowo-strukturalnych i/lub
obréblke wykonczalnica.

Do tradycyjnych i szeroko stosowanych materiatdviciowych mebli tapicerowanych
zalicza st tkaniny czy dzianiny o strukturze gtadkiej, wzasi®j i/lub fakturalnej (np. plusze,
zakardy, z efektem stkow fantazyjnych itp.). Do produkcji stosuje: siazwyczaj surowce po-
liestrowe, poliakrylonitrylowe, poliamidowe, a takbawetr, wetre oraz len [1,2]. Dodatkowo
na zastosowane dze lub wykonane z nich materiaty tapicerskie naone g réznego typu
preparacje, ktére nadayvtasndci estetyczne i zytkowe i/lub zwegkszap odporndé na palenie
si¢ i zarzenie oraz stanowbchrore przed elektrycznizia statyczia. Rodzajsrodkéw chemicz-
nych stosowanych w procesie modyfikacji vdiavosci materiatow tekstylnych zatg od charak-
terystyki surowcowej danego materiatu

W produkcji materiatdw przeznaczonych dla przemyskeblowego odbne zagadnienie
stanowi stosowanie ptdz specjalnych modyfikowanych w kierunku uzyskawwsokiej wy-
trzymataici mechanicznej, odporsa termicznej i chemicznej oraz ksztattowania setevosci
elektrostatycznych materiatow tekstylnych [3,4,8]6,

Ciekawe rozwizania wzornicze otrzymuje ¢sipoprzez zastosowanie powlekania powierzchni
gtadkich tekstyliow polichlorkiem winylu lub poliastanem np. ekoskéry czy otrzymywane pod-
czas wykdczenia, druki holograficzne oraz efekty powierzchve np. flokowanie czy wytta-
czanie [8].

Widkiennicze materiaty obicioweg roponowane tatle w postaci tekstyliow wielowar-
stwowych tj. pikowane lub laminowane kompozytyiank poliuretanow oraz jako dzianiny
dystansowe o strukturze gtadkiej lukueowej. Dzianiny przestrzenne wykonane zedezpolie-
strowych lub poliamidowych znajdupp. zastosowanie jako tapicerka mebli biurowychjako
elementy tapicerki do samochodow osobowych, autmlBupociagow, kin, teatrow i innych
obiektéw wyteczndci publiczne;.

Znane § tez tekstylia tapicerskie, stosowane na siedziskar@p jako jednowarstwowe,
przewiewne materiatyNa stelau np. drewnianym lub metalowym wypetnienie starmphiiku-
centymetrowe tany przeplatajce s¢ splotem ptociennym czy tkaniny lub plecionki. Jedsar-
stwowe materialy tapicerskiea svytwarzane z surowcéw naturalnych (np.: bawehmy) ljak
I wysokowytrzymatych tworzyw syntetycznych charaigiijacych s¢ dobr odporndcia na
promieniowanie UV [9,10].

Oshkgnigciem technologicznym byto pojawienie: sia rynku innowacyjnych materiatow
tkanych wykonanych z pgdzy poliestrowej z zastosowaniem technologii powale modyfi-
kowanym PCV. Materiaty te, ze wzglu na szczegodlne wdeiwosci oraz tatwdéé w konserwaciji,
znalazty zastosowanie przede wszystkim w produkejpli ogrodowych i turystycznych [9,11].
Rynek meblowy, zaréwno w Polsce jak i §wiecie, w ostatnim czasie staje sioraz bardziej
wymagajicy. Sytuacja ta determinuje koniecZzéavprowadzania coraz bardziej innowacyjnych
rozwiagzan technologicznych w zakresie surowcow widkiennidgystruktury materialu oraz
technik wykaiczalniczych w produktach tekstylnych przeznaczomyetprodukcji mebli tapice-
rowanych.

W swiatowych trendach mody we wzornictwie gz obserwuje sitakze rosmca ten-
dencje do poprawiania komfortuzydkowania poprzez zmiankonstrukcji siedzisk i oparna
lekka, funkcjonalr, i ergonomiczn. Dlatego te jednowarstwowe materiaty tekstylne, ¢ki
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dobrym walorom aytkowym tj. lekka¢, przewiewnec czy tez przepuszczalng wilgoci przy
zachowaniu jednoczeie bardzo dobrych wéaiwosci mechanicznych oraz nadanych s$eiavo-
sciach specjalnych, dedykowang rdwniez do zastosowana meble do wgirz budynkéw uay-
teczndci publicznej np. biur. Przeprowadzone testytkowe wyprofilowanych stefey opac
krzeset z naggnicty siatky wykazaty, ¥ taka konstrukcja pozwala na prggie wygodnej pozy-
cji podczas pracy i wypoczynku [12].

W zwiazku z coraz wikszym zainteresowaniem jednowarstwowymi witokienyiciz
materialami aurowymi, przeznaczonymi na pokrycia ofpalub siedzisk krzeset czy foteli,
w Instytucie Widkiennictwa poefio prace badawcze w kierunku opracowania innowagyn
azurowego materiatu tapicerskiego wytworzonego tdchdziania kolumienkowego zapewnia-
jacego wysoki komfort zytkowania oraz bezpiecastwo w aspekcie ochrony zdrowiazycia
cztowieka wedtug okrdonych wymaga rozporadzen prawnych [13,14,15]. Zastosowany pro-
ces wykaczenia pozwolit na uzyskanie cech wymaganej sztyainstabilngci wymiarowe]
oraz trudnopalngi i antyelektrostatyczrici. W akredytowanych laboratoriach Instytutu Wio6-
kiennictwa przeprowadzono badania opracowanej dgiaurowej poddanej procesowi obréb-
ki uszlachetniajcej. Osagnicte parametry wiiwosci specjalnych przedstawiono jako wyniki
prac dédwiadczalnych i § podstaws do analizy poprawriai przyjetych zataen.

Zadowalajce rezultaty byly podstaypodgcia wspotpracy z przedstawicielami Zaktadu
Wiodkienniczego ,Biliski” Sp. j. w Konstantynowie £6dzkim w celu kontyawji bada, zmie-
rzajpcych do opracowania alternatywnych obrobek wigdaalniczych, pozwalagych na nadanie
dzianinom wymaganych cech specjalnych dla matetagdicerskiego.

2. Prace projektowe

Materiat bada stanowi dzianinazarowa opracowana w ramach prac wtasnych Instytutu
Widkiennictwa, przeznaczona na materiat tapicessiiziska i/lub oparcia w drewnianych, me-
talowych czy plastikowych konstrukcjach stedarych lekkich krzeset czy foteli.

W pracach badawczych przip zatoenie,ze opracowywana dzianina stanéwiedzie jedm
warstwe tapicerslg o cechach podwgzapcych bezpiecasstwo i komfort uytkowania w obiek-
tach mieszkalnych, a ta& w obiektach zyteczndgci publicznej.

Prace projektowe obejmowaty konstrukcizianiny wytwarzanej techrikdziania kolumienko-
wego i ukierunkowane byly na uzyskaniaiau o regularnym geometrycznym ksztalcie otworow
kwadratowych albo prostatnych, paadanych widciwosci dzianiny w zakresie wysokiej sta-
bilnosci wymiarowej i duej wytrzymaltdci wiasciwej. Zatlazenia technologiczne w tym zakresie
obejmowaly:

« zaprojektowanie struktury (rodzaj surowca, splot),

* dob6r parametréw technologicznych procesu dziania,

» ustalenie warunkoéw procesu wylazenia (rodzagrodkoéw chemicznych oraz parame-
trow procesu wykfaczenia).

Proces dziania, wedtug przgych zataen, prowadzono na osnowarce ptaskiej jedngéowej,
wieloigielnicowej stosujc przdze z wysokowytrzymatych widkien syntetycznychygtych

o masach liniowych 110 dtex f 24 i 270 dtex f 64iddire wykonano przy zastosowaniu splo-
téw kolumienkowych zteonych, ktérych skltadowe stanowity sploty podstawaxesvierajce
kombinacg oczek o zranicowanej dtugéci tacznikdw i wzgkdem siebie przeciwnych.

Dzianina wykonana wedtug przyych zalazen charakteryzowata siregularnym geometrycz-
nym ksztattem otworow, ktére rownomiernie rozloe w pionie i poziomie twoszazury w po-
staci siatki o otworach o wymiarach weptnznych 3 x 3 £ 0,5 mm.
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2.1. Proces wykdczenia

Dzianina aurowa zostata poddana procesowi wizenia w warunkach laboratoryj-

nych, wedtug schematu przedstawionego w tabeli 1.
W celu nadania dzianiniezarowej cech gytkowych i specjalnych, to jest odpowiedniej sztyw-
nosci oraz widciwosci ochronnych przed elektryczéug statyczi i przed czynnikami ddacy-
mi zrodiem zaptonu, podczas obrobki wykaalniczej stosowanérodki chemiczne na bazie:

e octanu winylu,

» skoncentrowanych kwaséw ttuszczowych,

» zwigzkdw fosforoorganicznych.
Nanoszenie apretur uszlachetaggich przeprowadzono metpdapawania.
Proces wykaczenia dzianiny prowadzono tak, aby uzyskiabi stabilngé wymiarow siatki
zarbwno w pionie jak i poziomie m@j szczegolnie na uwadze zachowanie ksztattu oczek o
gtadkiej i estetycznej powierzchni.

Tabela nr 1. Schemat procesu wgtzenia dzianiny o strukturze siatki.

Etapy  ob-| Warunki

robki Maszyna, Uzyte srodki Parametry
urzadzenie
Wstepna sta{ cztero-polowy | - temp. 195C,
bilizacja stabilizator predkos¢  przebiegu 13
m/min
Pranie barwiarka pa{ niejonowy srodek| temp. 66C,
smowa pioracy czas 30 min
krotnas¢ kapieli od 1:10
Barwienie barwnik zawiesing-temp. 136C, czas 45 min
wy krotnas¢ kapieli 1:10
pH 4,5
Pranie reduk hydrosulfit + NaOH | temp. 80°C
cyjne czas 20 min
krotnas¢ kapieli 1:10
Wirowanie | wirbwka - do momentu pozbyciagdi
nadmiaru wody
Suszenie cztero-polowy | apretura usztywnig-temp. 160°C
stabilizacja | stabilizator  +| jaca + predkos¢  przebiegu  1(
oraz  nanof{ fulard trudnopalna + antyr m/min
szenie apretuy statyczna
Odbiér dzia- na tuleje tekturowe
nin

Wstepny proces termicznej obrébki dzianinyuaowej prowadzono w celu uzyskania
zalazonych parametrow dzianiny takich jak szer@kibgramatura oraz uzyskania dobrych kurcz-
liwosci na poziomie 2% i stabildoi zatazonego kwadratowego ksztattu otwordw siatki. Ocena
organoleptyczna dzianiny po procesie wizenia wykazata okresowe wygbwanie na dzia-
ninie skosow itukow, ktére wymagatly skorygowaniapanownie przeprowadzonych etapach
stabilizaciji.

Z tego wzgtdu niezledne ledzie wprowadzenie w procesie obrébki wikmalniczej
dzianiny, wikszej kontroli powstagych napgzen dzianiny podczas kolejnych etapow procesu
wykonczenia, a zwlaszcza podczas przeprowadzaniepnait i kaicowej stabilizacji dzianiny
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(dostosowanie odpowiednich parametrow technologitzrmaszyny oraz zwrdcenie uwagi na
ustawienie wzoru dzianiny nazo iglowym stabilizatora).

Uzyskany poziom parametrow technologicznych dzianirykonczonej byt zadowalagy, co
potwierdzity badania metrologiczne proby dzianingkeniczonej.

Na zdgciu 1. przedstawiono dziaripo procesie wykiczenia.

Eiéi

[

e
L

!:@

Zdjecie 1. Struktura dzianiny wykozonej.
3. Metodyka badawcza i wyniki bada

Opracowane zadenia technologiczne dziania i wytktzenia oceniono na podstawie cha-
rakterystyki widciwosci fizycznych i wytkowych oraz ochronnych przed elektrycgoig sta-
tyczmg i przed czynnikamiddacymi jej zrodiem.

Zgodnie z zalgeniami przygtymi w pracach badawczych odimee stosowania opracowanej
dzianiny aurowej jako materiat tapicerski, badania instruraére realizowano wedtug norm
dotyczicych tekstyliow przeznaczonych na tego typu wyroby.

Wymagania uytkowe dla materiatdbw obiciowych zawartg w normie PN — EN 14465: 2005
[16]. Obejmuj wykaz koniecznych do wyznaczenia parametrow dégeych wiaciwosci sta-
bilnosci wymiarowej, cech wytrzymasgsiowych materiatbw oraz odporém wybarwier

z uwzgkdnieniem warunkow aytkowania i konserwacji wyrobu. W zat@osci od wartdci ba-
danych parametrow okileno grupy jakéci wyrobu: A, B, C, D i E, gdzie grupa A posiadg-na
wyzsze wartéci badanych parametrow.

Stosownie do wymagaprzedmiotowej normy wykizorg probke dzianiny poddano badaniom
wiasciwosci fizycznych i wytkowych wyznaczajc nas¢pujace wskaniki:

e wytrzymald¢ na rozcaganie [17], w zakresie:
sity zrywapcej [N],
wydtuzenia przy zerwaniu [%].

* 0gO0lna sztywn& zginania [18], w zakresie:
dtugas¢ giecia [cm],
sztywna¢ zginania [mN],
modut zginania [Kpa].

* odpornag¢ wybarwieir na tarcie suche [19].

* odpornag¢ wybarwier na pranie [20],

e stabiln@g¢ wymiarowa [21].

Aspekty bezpieczestwa przeciwpparowego determingjzapewnienie obiciowym wyro-
bom tekstylnym odporrgi na zapalenie, w zwzku z czym poddawanes ocenie zgodnie
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z nasgpujacymi normami: PN-EN 1021-1:2007 oraz PN-EN 1021092 [22,23]. Wi4ciwosci
ochronne przed elektryczéma statyczm przeprowadzono zgodnie z nayrRN-E-05203:1992
[24] i wymaganiami normy PN-E-05200:1992 [25].

Badania dzianiny zairowej przeprowadzono w akredytowanych laboratbribustytutu.
Wyniki przeprowadzonych badaostaty zamieszczone w tabelach 2-6.

Tabela 2 Parametry techniczno-strukturalne dzianiny@wej.

Parametry Wartosci dla Wartosci dla
dzianiny surowej dzianiny wykonczonej

Masa powierzchniowa. [gfh 255 279

Szerokd¢ [cm] 169 174

Scistosc:

- liczba oczek na 1 cm - pion 11+£05 11,5+£0,5

- liczba oczek na 1 cm - poziom 45+0,5 5+0,5

Tabela 3 Wyniki bada whasciwasci uzytkowych dzianin airowej.

42

Wskaznik Dzianina Metoda badania
tapicerska
Srednia sita mak{ k. wzdtuzny 530 PN-EN ISO 13934-1
symalna, [N] K. poprzeczny 1000 Warunki pomiaréw: maszyna ZWICK
Wydtuzenie  przy| k. wzdtuzny 32,5 1120,
maksymalnej sile} k. poprzeczny 275 odlegta¢ migdzy zaciskami 2_00 mm,
[%] predkos¢ badania 100 mm/min.
Dlugos¢ giecia, K. wzdtwzny 2,39 PN-73/P-04631
[cm] k. poprzeczny | 4,39
Sztywna¢ zgina-| k. wzdtuzny 0,0340
nia, [mN] k. poprzeczny | 0,2108
Modut zginania, k. wzdtwny 416,3
[Kpa] k. poprzeczny | 2581,2
Ogodlna sztywngé zginania [mMNm] 0,085
Odporng¢ wybarwier na tarcie suche 5 EN ISO 105-X12
Odporndgé¢ wybarwier na pranie met Zabrudzenie| EN ISO 105-C06
chaniczne 4 bieli 4-5
Zmiana wymiaréw po praniu w kie- ISO 5077
runku: ISO 6330, procedura prania i suszenia
-wzdhuznym [%] -1,7 wedtug metody C (suszenie na ptasko
-poprzecznym [%] 0,0




Tabela 4. Wyniki badapalnaici (Zrédto zaptonu: they sk papieros) dzianin aurowej.

~
1

. Zrodio - .
Kryteria papieros Uwagi
Niebezpieczne rozprzestrzenizg sé spad{NIE
lanie ksymal tlenia
Zniszczenie uktadu badanego NIE ?)A;{)iz)rlgz_nglcﬁﬁ 08 s S
Kryteria |Kryteria NIE '
tlenia Tlenie na catej grubai NIE
J\Ileggl?jgr?izalgﬁio%;jrﬁmobecnﬁ aktywnegd Iltll:lg Maks_ymalny zakres znis
tlenia : czenia ukfadu w:
Wystapienie ptomieni NIE oziomie -
Kryteria S P [pmm] pionie [mm]
palenia dh. |sz.| gt.| di.| sz| ot
65|14| 9 | 63] 17 8

Tabela 5 Wyniki bad# palnasci (Zrédto zaptonu: réwnowanik ptomienia zapatki) dzianinzarowej.

Zrodlo - row-
Kryteria nowaznik - pto- | ywagi
mienia zapalki
Niebezpieczne rozprzestrzenieg| NIE
sie spalznie P i Maksymalny czas dalsze
Zniszczenie ukiadu badanego NIE palenia po usugciu palnika:
Kryteria [ Tlenie do granic probki NIE 36 s
tlenia Tlenie na calej grubai NIE
Tlenie ponad 1 godz¢n NIE
W badaniu kacowym, obecn& |NIE
aktywnego tlenia Maksymalny zakres znisg-
Niebezpieczne rozprzestrzeneg| NIE czenia uktadu w:
sie spalanie
_ Zniszczenie uktadu badanego NIE poziomig . .
Kryteria [mm] pionie [mm]
palenia Palenie do granic prébki NIE di. szt |dt. |sz.| gt
Palenie na catej grubo NIE
Palenie ponad 120 s NIE 16115 3 | 15673 |8
Tabela 6. Wyniki badawtasciwasci elektrostatycznych dzianinyuaowe.

Wskaznik Opor  elektryczny  po- | Opor elektryczny po- | Odchylenie
wierzchniowy - rezystancja wierzchniowy wiasciwy - | standardowe
powierzchniowa rezystywnd¢ powierzchniowa
Rs[Q] k=19,8 ps[Q] o [Q]

Metoda bada PN-
E-05203:1992

2,81 x 16+ 3,20 x 16Q
Wartcs¢ srednia z 10-ciu

5,56 x10 + 6,34 x 16Q

Wartai¢ srednia z 10-ciu pot 0,29 x 10

punkt 3.8

punkt 2.4.3 pomiaréw: 3,06 x 19 miarow:

6,06 x 10
Wymagania brak wymaga <1 x 10°Q brak wyma-
PN-E-05200:1992 gan
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3.1. Ocena wynikéw bada

Zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 14465:2005, aréjt odpowiednim warteiom

wskaznikdw uzytkowych przypisano ok&one kategorie, a mianowicie:

« wytrzymataici na rozcaganie [N] — poziom A >600, B400, C>350, D>250,

» odporndci wybarwier na tarcie suche (stogi®@d 1 do 5) — poziom A 4, B =3-4, C =3,

* odporngci wybarwiei na pranie mechaniczne (zabrudzenie bieli) — poAe, B=3-4,

e zmiany wymiaréw po praniu i suszeniu [%] — poziom A2, B=13,

maozna, na podstawie uzyskanych wynikow (tabela 3)edikrdla badanej dzianiny jako tekstyl-
nego wyrobu meblarskiego poziom kategorii B w pemku wskanika wytrzymatdci na roz-
cigganie w kierunku wzdiknym i poziom A dla wskaika wytrzymaldci na rozcaganie
w kierunku poprzecznym oraz dla wszystkich pozgstaivskanikow.

Badanie zapalrgi dekoracyjnej dzianinyzairowej (tabela 4. i 5.) w warunkach ofle
nych normami wykazaty,zibadany materiat pod wptywedrédta zaptonu, to jestdtego s¢
papierosa oraz rownowmaika ptomienia zapaiki, nie ulega zaptonowi typente progresywne
ani zaptonowi ptomieniem. Oceniana dzianina speljaagania dla wtdkienniczego materiatu
trudno zapalnego. Badania oporu elektrycznego paal@iowego (rezystancji powierzchnio-
wej) wykazaly,ze wart@ci zmierzonego oporu elektrycznego powierzchniow&gobadanej
prébki dzianiny meblarskiej zawarte w przedziale 2,81 x £6- 3,20 x 18Q, a obliczone war-
tosci oporu elektrycznego powierzchniowego saiavego (rezystywngci powierzchniowej)ps
nie przekraczajwartaici 1 x 13°Q. Na podstawie wynikéw baddtabela 6.) i wymaganormy
PN-E-05200:1992 wykazanage badana prébka dzianiny meblarskiej spetnia wymiagdla
materiatu antyelektrostatycznego.

Uzyskane efekty z badarealizowanych w ramach prac wlasnych Instytutgy pod-
stawg do opracowania dla dzianinylaowej zgtoszenia patentowego [26].

4. Prace badawcze w zakresie prowadzenia obrobki \gnczalniczej

Uzyskane pozytywne wyniki przeprowadzonych kadekierunku opracowania dzianiny
azurowej, przeznaczonej do stosowania jako mateapicerski na pokrycia siedzisk i opar
krzeset czy foteli oraz ntiwos¢ zastosowania innowacyjnyshodkow chemicznych do uszla-
chetniajcych obrébek wykfczalniczych prowadzonych na nowej generacji parkaelszyno-
wych, byly podstaw do kontynuacji prac badawczych. Z uwagi na piszg podjto wspotpra-
Ce Z przedstawicielami Zaktadu Wtokienniczego ,Bdki” Sp. |.

W ramach wspotpracy opracowano program prowadzamieesu wykaczenia dzianiny auro-
wej, ktory uwzgédniat dobér odpowiednickrodkédw chemicznych do obrébki uszlachetiiaj
oraz sposoby ich aplikacji — tabela 7.
Do procesu wykaczenia wytypowandgrodki chemiczne przeznaczone do surowcow poliestro-
wych, nadace dzianinom nagpujace cechy:
e usztywnienie struktury:

- $rodek(ozn. 1 S)ha bazie octanu winylu,

- $rodek (ozn. 2 S)w formie wodnej dyspersji samosiecicgj zywicy winylu octanu

i etylenu,

- $rodek(ozn. 3 S)ha bazie melaminy,
e trudnopalnéc:

- produkt(ozn. 1 P)na bazie zwjzkéw fosforoorganicznych,

- produkt(ozn. 2 P)na bazie fosfonianu alkilu,

- produkt(ozn. 3 P)na bazie mieszaniny zgakow fosforowych i emulgatorow,
e antyelektrostatyczro:

- s$rodek(ozn. 1 E)na bazie alkaminopoliglikoeteru,

- $rodek(ozn. 2 E)na bazie fosforanu alkilu
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Aplikacje srodkow usztywniajcych oraz srodkéw ochronnych (trudnopalnych i anty-
elektrostatycznych) przeprowadzono wykorzygtuigwa odmienne sposoby ich nanoszenia.

Tabela 7 Warianty aplikacjisrodkéw specjalnych.

Numer proby
Préba 1 | Préba 2 | Préba 3 | Proba 4 | Proba 5 | Proba 6 | Préba 7
Rodzaj apretury

Metoda napawania
1S + + + +
2S + +
3S +
1P + + + +
2P +
1E + +
2E +
Metoda wyciagowa
3P + +
1E +

Aplikacje srodkéw usztywniajcych oraz srodkéw ochronnych (trudnopalnych
i antyelektrostatycznych) przeprowadzono wykorzystudwa odmienne sposoby ich nanosze-
nia. W procesie wykiczenia zastosowano nowej generacji maszyny, przeana do obrébki
wykonczalniczej materiatow witokienniczych, ktore pozwalaa stosowanie najnowszych tech-
nologii w wykaczalnictwie przy znacznej oszmnadsci energii i maliwosci optymalizacji pa-
rametrOw procesu wykzenia. Zastosowane rozgania konstrukcyjne w nowoczesnychairz
dzeniach wykaczalniczych gwarantajkontrok parametréw technologicznych procesu wiko
czenia i maj wptyw na jakd¢ materiatdbw w zakresie uzyskiwanego poziomu kuvezici czy
stabilngci ksztattu wzoru lubzauru.

Dla przyktadu proces wgtnej stabilizacji realizowany byt na nowoczesnynedzecio-
polowym stabilizatorze wypoganym w system monitoragy temperatur materiatu podczas
procesu stabilizacji oraz system prostyjrzadki firmy MAHLO.

Automatyczna kontrola ggkow dzianiny podczas procesu stabilizacji matéviatvio-
kienniczych jest istotnym udogodnieniem. Podczaejfmia materiatu przez zestaw fotokomo-
rek przekazywany jest sygnat do komputera.gdzenie analizuje obraz odbity i steruje watkami
prostupcymi, ktére g w stanie poprzez odpowiednie ustawienie, wyproatonadki dzianiny.
Szczegblnie jest to istotne podczas wadaania materiatdbw o wzorach w poziome paski czy
strukturze siatki. Proces termicznej obrobki dzigrsurowej miat na celu uzyskanierkowych
parametrow takich jak szeradi gramatu¢ wraz z zapewnieniem bardzo dobrych kurczkgio
na poziomie 2% oraz ustabilizowanie struktury siatikonanej z prgdzy poliestrowe].

Innym innowacyjnym rozvwezaniem w procesie wykazenia dzianiny aurowej byto wyelimi-
nowanie procesu wirowania poprzez zastosowaniewvatfrymajacych w rozcianarkach, ktére
wyposaone g w system fotokomorek zapobiegey uszkodzeniom dzianiny i praauyv syste-
mie beznagiciowym sterowanym przez komputer.

Poszczegolne etapy obrobki wykazalniczej dzianiny aurowej i aplikacji apretur uszla-
chetniajcych metod napawania oraz metgavyciagowy i napawania przedstawiono odpowied-
nio w tabelinr 8i 9.
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Tabela 8 Schemat obrobki wykozalniczej dzianinyzarowej dla préb 1-5.

Etapy obrébki Warunki
Maszyna, urz- | Uzyte srodki Parametry
dzenie
Wstepna stabili-| dziewiecio - po-| - temp. 196C, czas 30 sek.
zacja lowy stabilizator
Pranie Aparat farbiaski [ niejonowy  srodek | temp. 50C, czas 20 min
TRD pioracy krotnas¢ kapieli od 1:12
Barwienie barwnik zawiesinowy] temp. T80 czas 60 min
krotncs¢ kapieli 1:12, pH 4 - 4,5
Obrébka redukcyjnp hydrosulfit + temp. 78C, czas 20 min
NaOH krotnads¢ kapieli 1:12,.
Ptukanie kwas mréwkowy temp. 50°C, czas 20 min
i neutalizacja krotnacé¢ kapieli 1:12, pH 5,5 - 6,0
Odzymanie: Zastosowanie - Proces prowadzony beznegiowo,
watow odzymaja- Docisk watéw 4,0 -5,0 atm
cych
Suszenie, stabilif dziewiecio - suszenie wgpne (1-9 pola) temp. 120°C
zacja + nanoszdg polowy stabiliza- naniesienie apretury ,sucho na mokio”
nie apretury meq tor + fulard S+P+E docisk watéw 1,0 atm, pH ok. 5,0
todq napawania Suszenie wikciwe (1-3 pola) temp. 140°C
Stabilizacja (4-9 pola) temp. 190 °C,
czas ok. 1 min

Tabela 9. Schemat obrobki wykaalniczej dzianinyzarowej dla préb 6 7.

Etapy obrobki | Warunki
Maszyna, Uzyte srodki Parametry
urzadzenie

Wstepna stabili-| dziewiecio - | - temp. 196C, czas 30 sek.

zacja polowy stabi-
lizator

Pranie Aparat farbiart niejonowy  $rodek| temp. 56C, czas 20 min
ski TRD pioracy krotnas¢ kapieli od 1:12

Barwienie +| Aparat farbiar-| barwnik zawiesino{ temp. 146C, czas 60 min

nanoszenie ski TRD wy + dyspergator P | krotnas¢ kapieli 1:12

apretury pH4-45

Obrobka  redul- hydrosulfit + NaOH | temp. 7&, czas 20 min

cyjna krotnas¢ kapieli 1:12,

Neutralizacja 4 kwas mrowkowy, temp. 50°C, czas 10 mipH ok. 5,0,

nanoszenie apna E temp., 40°C, czas 20 min, pH 5,5 - 6,0
krotnas¢ kapieli 1:12;

Odzymanie Zastosowanie | - Proces prowadzony beznegibwo,
waldw  odry- Docisk watéw 4,0 - 5,0 atm
majacych

Suszenie i staby| dziewicio -| S suszenie (1-3 pola) temp. 120°C

zacja + nanosd polowy stabi- stabilizacja (4-9 pola) temp. 160°C

nie apretury lizator + fulard docisk ok. 1,5 atm ,mokro na mokro”

Oznaczenia:

S —apretura usztywnigca
P —apretura trudnopalna
E —apretura antystatyczna
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5. Podsumowanie

Wyniki bada stanowity podstaw do oceny wiéciwosci proponowanego rozezania
splotowego | surowcowego oraz obrobki wykmalniczej przy zakeeniu przeznaczenia na mate-
riaty tapicerskie. Realizacja prac badawczych pdiavana oceR mozliwosci zastosowania
opracowanej dzianiny osnowowej o strukturze sigtkod jednowarstwowy materiat tapicerski.

Dzianina aurowa dekoracyjna jest przeznaczona do stosowakdagojedyncza warstwa
tapicerska naggnieta i zamocowana na stela bedacym baz konstrukcyjm krzeset, foteli.
Ksztalt i wielkai¢ stela&za ogranicza te powierzchnie, wedtug zamierzoneggektu ergono-
miczno-plastycznego. Dzianinawaowa dekoracyjna zagtuje tradycyjne oparcia i/lub siedzi-
ska, to jest materiat tapicerski wraz z wypetniemi&Zaprojektowana surowcowo i strukturalnie
dzianina aurowa stanowi nowy asortyment materiatdw tapicetski ciekawej wzorniczo i este-
tycznej strukturze. Zaproponowany wzér siatki taps&iej ma wartéci funkcjonalne ze wzgtu
na uzyskas powierzchng o wysokim stopniu przewiewtsoi, odptywu ciepta i transportu wil-
goci. Dzianina aurowa dekoracyjna po procesie wykaenia uzyskuje ostateczne ceclytu
kowe, kwalifikupce p do planowanego przeznaczenia, takie jak staddilagymiarows zarowno
w pionie jak i poziomie, mag¢ szczegolnie na uwadze zachowanie kwadratowegprhgiolat-
nego ksztattu oczek oraz gtadkiej i estetycznej ipmehni, odpowiednai sztywna¢, niska
skionna@¢ do generowania tadunku elektrostatycznego, aetaktasciwosci ochronne przed
czynnikami lgdacymi zrodtem zaptonu.

Dzianina aurowa o cechach podwszajcych bezpieczestwo i komfort wytkowania mae by
stosowana jako materiat tapicerski w obiektach mkakych, a take w obiektach zyteczngci
publicznej.Opracowane nowe warunki i parametry né@zno-technologiczne dla siedmiu wa-
riantdw procesu wykiczenia dzianiny o strukturze siatk¢da zweryfikowane podczas oceny
i analizy poréwnawczej uzyskanych parametréwtkowych (przede wszystkim oceny uzyska-
nej sztywndci struktury oraz trwakci wybarwienia) i ochronnych (wado wskanikow od-
pornaici na zapalenie przed elektrycZom statyczi, a take trwatdci tych parametréw po pro-
cesach konserwacji). Badanmmowadzone w laboratoriach Instytutu Wiékiennictwa

Analiza poprawngxi przyjetych zataen procesu wykaczenia jak i zastosowanyaghod-
kow chemicznych oraz parametrow procesu wigkenia ledzie przedmiotem kolejnej publika-
cji.
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Pigmenty w barwieniu i druku wyrobow witékienniczych

Pigments in printing and dyeing of textiles

Streszczenie

W opracowaniu przedstawiono podstawowe sei@osci i kryteria stosowania pigmentéw
w barwieniu i drukowaniu nimi materiatdw widkienmych,srodkdw wigzzgcych i zagstnikbéw syntetycz-
nych oraz ich wptywu na reolagpast drukarskich i .jakid wydrukow.

Abstract
In this paper are presenting pigments propertied ariteria of the application. The description
of technological methods of the print, dyeing aadting of fabrics.

1. Definicja i charakter pigmentéw

Zgodnie z najprostgzdefinicja pigmenty sa to kolorowe praktycznie nierozpuszczailne,
nieorganiczne lub organiczreodki barwice, w odrénieniu od barwnikdw organicznych roz-
puszczalnych wrodowisku wodnym.

Podstawowa struktura chemiczna barwnikéw i pigiventy wielu przypadkach jest po-
dobna podczas gdy chodzi o pigmenty ich nierozmarnci¢ /w wodzie/ jest spowodowana
brakiem funkcyjnych grup rozpuszczalnych np. sokhmodnych karboksylowych, sulfonowych,
kompleksow chromowych a szczegdlnie grup karboksyawych polepszagych rozpuszczal-
nos¢. Razne rodzaje pigmentéw magvykazywa w jednym medium brak rozpuszczadon
podczas gdy w innyndrodowisku mog by¢ mniej lub bardziej rozpuszczalne. Zestawienie sto-
sownego sktadu recepturalnego farlypikli oraz temperatury obréobki jest istatsprave,.

Bardzo wana role odgrywaj praktyczne wiéciwosci aplikacyjne pigmentow jak: zasto-
sowanie w okrdonym celu, wydajn& kolorystyczna, migracja, rekrystalizacja, odpathaa
sublimacg, odporngé naswiatto i warunki pogodowe. W tych przypadkach iczpuszczaln
odgrywa istotn role.

Jako przyktady mma podd, ze np. monoazopigmenty z grup§itcieni Hansa wykazuj
bardzo stal odpornd¢ na migrag termiczra w odr@nieniu od pigmentow z grupy aminoantra-
chinonowej wykazujcej dwa odpornd¢ na te warunki. Podobnie dzieje $0 np. z barwnikami
dyspersyjnymi. Zjawisko migracji pigmentéw jest anitu widzenia aytkowalnaici pigmentéw
bardzo istotne i w palecie pigmentow widkienniczyeirsiepuje rzadko. Wanym parametrem
uzytkowym jest rozpuszczaldé /dyspergowaln& pigmentow, co wize sk z tendengj niekto-
rych produktow do rekrystalizacji ob#aijacej te widciwosci. Jest to istotna wiaskoszczegol-
nie w aspekcie tworzenia dyspersji akrylowych cayliin. farb drukarskich. Obrenie rozpusz-
czalnaci poprzez tendengjdo rekrystalizacji obserwujegsjako obnienie wtasnéci reologicz-
nych farby. Te zjawiska mmoa obserwow@w przypadku pigmentow wykazigych witasnéci
polimerofizyczne i jako przyktad mraa przytoczy nastpujaca tabet odporndgci.

Tab. 1. Odpornéci pigmentow.

PIGMENT Migracja Swiatto Temperatura Krycie Wydajna¢
i pogoda 200°C kolorystyczna
PR 12 OK
PR 170 OK OK
PR 187 OK OK OK OK
PV 19 OK OK
PB 15 OK
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Z kolei w przypadku tendencji migracyjnych lublsgo krycia mena podczas druku
zaobserwowato jako tzw. efekt ,haloing”, ktory na ogot siemy tylko z polimorfizmem za-
gestnikdw o wysokiej lepksxi.

2. Rodzaje i budowa pigmentow

Pod wzgtdem pochodzenia moa wyr@ni¢ dwie grupy pigmentdéw, mianowicie nie-
organiczne i organiczne, ktére w praktyce mbgé stosowane samodzielnie oraz we wzajem-
nych mieszankach. Petna ich lista to, okoto 360ekavg C. |. Najcgsciej stosowan@igmenty
nieorganicznewykazup swietng odpornd¢ na warunki atmosferyczne, dobre krycie i lepsze od
organicznych wigciwosci reologiczne, chz drugiej strony charakteryzugic gorsz wydajno-
scia kolorystyczn. J&li chodzi o baz chemicza s to zwigzki metali kadmu, chromu, molib-
denu i przede wszystkim tlenkégelaza. Te ostatnie wykazujv odr&nieniu od czerwieni
chromowych i molibdenowych bardzo dobre odpécnma swiatto, alkalia i kwasy nieorga-
niczne. Wszystkie Zamimo, ze nie daj zywych odcieni, posiadajbardzo doby odpornd¢ ter-
miczra.

J&li chodzi o baz chemiczia pigmentow organicznychjest ona bogata i zzdicowana
mianowicie g to:

- pigmenty monoazowe (gtowni®icienie i oraume),

- pigmenty disazowe,

- pigmenty benzoimidiazolonowe,

- pochodne naftolu AS,

- metalokompleksowe,

- izoindolinowe,

- flalocyjaninowe zawierage kompleks miedzi,

- tioindygowe,

- antrachinonowe,

- antrapirydynowe,

- flawantrenowe,

- trianylokarbonowe zawiergie kompleksy wolframu, molibdenu, krzemeiaza.
Ponizej kilka przyktadéw budowy pigmentow:

pigmenty azowe:

N
D .=
- g
0-N_~ J: J ) N ‘
1 L cl O T

&

g
N EA\O N—,NK&N@
- HD"" HNJ
Pigment Yellow 74 Pigment Orange 13

pigmenty pochodne naftolu AS:

gl
Pigment Red 2
IPIGMATEX SCARLET G, PIGMACOLOR RED KG/
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Jest to jedna z podstawowych czerwieni pigmentowystvietnych odporngciach naswiatto

i pranie. Jej modyfikagjjest PR 170 /PIGMACOLOR RED KGC/ o podigzonych odporno-
sciach na sublimagj

pigmenty metalokompleksowe:

Pigment Green 8
[Helizaringrun GL/

pigmenty antrachinonowe:

Pigment Blue 60
pigmenty ftalocyjaninowe:

Jest to patzna grupa pigmentéw oparta na kompleksie miedziowgkitu ftalocyjani-
nowego. Produktem w§giowym w syntezie jest ftalodwunitryl otrzymywanggrzez oksydagj
z kwasnego anhydrytu ftalowego.

CHy 4 2nNHy+ 30, CN
> @[ + 6 Hy0
CH3 Katalysator CN
W efekcie uzyskuje siftalocyjanire biekitna w réznych odcieniach i rinych modyfikacjach.

Poprzez chlorowanie tegoghitu otrzymano po raz pierwszy w Niemczech w 198Rurziele
ftalocyjaninows. Wzor ftalocyjaniny bdkitne;:

Pigment Blue 15
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Znane § 4 rodzaje ftalocyjanin, mianowicie:

- PB 15, PB 15:1, PB 15:2, PB 15:3, PB 15:6,
- PB 16 bez kompleksu metalicznego,

-PG 7,

- PG 36.

Ftalocyjaniny nalea do pigmentéw najbardziej odpornych zaréwno na nigrmokre, swiatto

| temperatut, jednake majg one tendengjdo rekrystalizacji, co np. w farbie drukarskiej xao
skutkowda obnizeniem widciwosci dobrego krycia i reologii ha co w praktyce riglewrocié
szczegobla uwag.

3. Wiasciwosci pigmentdw i ich wplyw na zastosowanie w technajgach widkienniczych
Niewatpliwie wiasciwosci farb drukarskich orazalpieli farbiarskich g pochodn ich pet-

nego skladu, jednak rpknaczi lub wrecz decydujca odgrywag wtasciwosci pigmentow.

Z listy tych parametrow wybratem w moim przekonat@wnajwaniejsze majce istotne znacze-

nie dla prowadzonych procesdéw obrébki chemicznefoSas¢pujace charakterystyczne cechy:

3.1. Wielkad¢ czsteczek pigmentow

Wielkos¢ czastek pigmentow wpltywa na dyspergowaléoi zdolngici egalizacyjne
w procesach obrébki, jak rowri@a wiele innych nie zawsze korzystnych zjawisknak wyra-
bianie farby czy zasadzenie szablonéw. Wigtknaren zaley nie tylko od warunkéw obrobki
rozdrabniagce] u producenta, ale tak od budowy crsteczki pigmentu, a przede wszystkim
jego stopnia krystalizacji, ksztattu krysztatdwohtbsci do agregaciji i aglomeracji oraz ich po-
wierzchni. Wielkd¢ ziarna pigmentéw nie powinna przekracdapm, podczas gdy wkszasé
wytworcow nastawia pigmenty na wiel0,3 - 0,5 um. Natomiast pigmentyywane do druku
dyszowego majjeszcze mniejsze rozmiary. Rozrzut gréaiarna w masie pigmentu nie po-
winien przekrocz§ = 10%. Ze skutkiem nieprzestrzegania tego paranmatena sg¢ byto prze-
kona dawniej podczas stosowania Poloprintow, gdziekeigl czastek wynosita 5-15 pum.

3.2. Dyspergowaln@

Pigmenty widkiennicze wygbuja pod postaai 25-55% pasty ezciowo juwz zdyspergo-
wanej, jednake stosowanie ich gownie waieli barwiarskiej jest czynrigia specyficzm i nie
wszystkie pigmenty drukarskie naglaje do barwienia. Ogolnie wynika to z ngstijacych wia-
sciwosci fizyko-chemicznych pigmentéw jak :

- budowa chemiczna, wielkbziarna, atzar powierzchni , stopfezmielenia,

- sktad kypieli/farby przede wszystkim rodzé&jodka whzacego i zgodn& komponen-

tow, lepka¢ farby,

- podatné¢ pigmentow na dyspergowalétow czasie, temperatgr sieciowanie wsipne.
Dobra dyspergowalrié zapobiega wielu negatywnym zjawiskom jak sedymgatabrak egali-
zacji zarowno w barwieniu jak i w druku.

3.3. Wiafciwasci reologiczne — tiksotropia

Tiksotropia jest jednym z waiejszych parametrow w technologii druku, znanych
w praktyce jako ,wtasngi biegowe farby”. Istotne jest aby farba byta raitdki sktadzeby nie
wykazupc cech ptynicia posiadata mdiwie duza tiksotrope.
Ten mechanizm ilustrajwykresy:
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S (sY

/ raklowanie

T T
Ciecz Newtonowska Tiksotropia
(Pa (Pa
gdzie D jest czasem (5), t jest napiciem (Pa = N/rf)
przy czym w przedstawionym przypadku ciecz Newtoslawstanowi farba nie zawietgja
pigmentu a tylkgrodek whazacy i zagstnik.

Na zdolndci tiksotropowe farby majwptyw przede wszystkim nagtujace czynniki:

- zawarté¢ pigmentu w farbie,
- zgodnd¢ pigmentu i bindera,
- lepkai¢ farby,

- temperatura robocza,

co obrazuje pounszy wykres

45°C 40°C 38°C 30°C 25°C 20°C

400+

D(s™)

T
7 (Pa) 12000

Wynika std wniosek,ze temperatura farby jak i otoczenia majielki wptyw na tiksotropg.
Wartai¢ tiksotropii jest obliczana ze wzoru Cassona mian@w

T — V&)? = 1= D
gdzie lepk&¢ koncowan., 0znaczana jest w Pa/s , jako wyznacznik plasty&no

3.4. Wydajn&¢ kolorystyczna
Wydajnai¢ kolorystyczna jest zalea przede wszystkim od wielkw i cigzaru specy-

ficznego ziarna, a te parametry Zalezne od budowy (rozmiaru ggteczki) pigmentu, co poka-
zuje niniejszy wykres
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absorbcja

wiellkkos¢ ziarna

Wynika to sid, ze ziarna o deej powierzchni specyficznepdardziej wydajne kolorystycznie
kosztem np. dyspergowaléw, chocia nie bez znaczenia jest zdo$dgigmentow do agregacji
i rozktadu z wypetniaczem jakim jest najpopularsigj TiO,. Oznacza to jednake zbyt dua
czasteczka pigmentu nie oznacza jega@jupowierzchni aktywnej, co widana przykitadzie
pigmentu PY 13.

%0 -
7.5
RoAozenie

masy
pigmentu 5,0

2.5

! I t ! 4
0,1 0,2 0,3 0,4
wielkos¢ ziarna D { um )

A zatem wielk@¢ ziarna powyej 0,5 - 1 um nie zapewnia lepszej wydajio kolorystycznej,
lecz gorsze witasrioi reologiczne i gorsgwydajna¢ kolorystyczna.

3.5. Zjawisko ptyngcia farby

Zjawisko ptynecia farby wynika z jej ztych wkiwosci reologicznych i jest zaklae od
rozktadu wielkdci czasteczek pigmentu oraz jego dyspergowsétnoa take niedostatecznej
mieszalndci pigmentow uytych w recepturze. W efekcie wypljg zaburzenia reologiczne,
trudnaici krycia oraz trudn& w uzyskaniu konturéw. Innymi stowy moad, nie wszystkie
pigmenty § zgodne jéli chodzi o mieszanie. Istotnym czynnikiem wplya@jm na tendengj
do ptynkcia farby jest kwestia doboru komponentéw w celiawgenia uzyskania odpowiedniej
lepkdéci, a take uniknkcia tendencji do zbyt wysokiej tiksotropii. Te oparametry musgze
soly wspotdziatg. Wynika sid, ze istotne jest praktyczne ustalenie takiego ski@diy, aby
uzyska pocatkowsa granie jej ptyniecia i stosowny stopieplastycznéci.
Na wykresie portiej zobrazowano struktgireologii dwu farb z rénymi zagstnikami a i b.
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Innymi stowy zagstnik a daje gorsz tiksotropk i ptyniecie, zagstnik b daje lepsz tiksotropk,
ale ma wgksz tendengi do ptynkcia.

3.6. Odporngci na swiatto i pogo@

Odporndci naswiatto i pogo@ sa zalezne nie tylko od wiéciwosci substratow podsta-
wowych jakimi g pigmenty, ale od nagiujacych sktadnikdw receptury, mianowicie

- rodzajusrodka whzacego,

- koncentracji pigmentu,

- sity krycia pigmentu,

- dodatkow w farbie.
Jesli chodzi osrodki wigzace najwysza wartas¢ wykazup pochodne styrenu, rzadko stosowane
w widkiennictwie, natomiast napsz pochodne butadienu, ktéry do tego wykazuje tengeahe;|
rozktadu w czasie i nieodporéiona promienie UV.

4. Technologia druku pigmentami

Technika druku pigmentami, ktéra obecnie ma 604/Qidziatu wréd technologii dru-
karskich wchodzita bardzo powoli do wykazalnictwa i jeszcze w latach 60. - ubiegtego stule
cia nie byla zbyt cftnie stosowana. Kolorystycznie druki bylyetne, matowe a ich trwadé
pozostawiata wiele deyczenia. Wypada wspomitieze w tamtych czasach jako zatnik uzy-
wana byta kazeina #ywica reaktywna co dawato nie tylko dusztywnaé, ale i kiepskie rezul-
taty jesli chodzi o odpornéci na tarcie i czynniki mokre. Rozwoj chemii sulbsbw, produktéw
pomocniczych oraz samych pigmentow w ostatnichsitzimleciach diametralnie odwrocit ne-
gatywny obraz tych zjawisk, poniewakazuje si ze stosujc druk pigmentami w rnych kon-
figuracjach technicznych uzyskuje siastpujace korzyci:

- nie wymaga siskomplikowanej obrébki po druku poza dogrzewaniem,

- mazna praktycznie drukowtavszystkie widknagcznie np. z wkdbknem szklanym,

- mazliwosci kolorystyczne g nieograniczone, a odporsed (moze poza tarciem

mokrym) nawiatto i warunki atmosferyczne znakomite,

- koszt druku jest najmszy.

Proces standaryzacji (mikronizowania) pigmentowwada na stosowanie ich w wielu techni-
kach jak np. druk dyszowy - cyfrowy bez niebezpeésiwa zasadzania czy koagulaciji.
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Ma to wpltyw na lepsze trwadoi, orazzywos¢ i wydajna¢ wydrukdédw. Ponadto zastosowanie
w pastach pigmentowych dyspergatorow na baziezkoiwv oksyetylowanych pozwala na przy-
rzadzanie farb drukarskich homogennych i tatwiej madsych. Podstawowa farba do druku
bezparedniego oprocz pigmentu zawiera rasjace sktadniki :

- sSrodek whzacy,

- zagstnik syntetyczny,

- Zywice sieciupca /nie zawsze/,

- katalizator /nie zawsze/,
a take w razie potrzeby:

- zmikczacz /na ogot silikonowyl/,

- dyspergator /penetrator.
Wszystkie komponenty tego zestawu charaktegyzgjswoimi wiagciwosciami, o ktérych dobo-
rze decyduje kolorysta zgodnie z potrzebanytkowymi drukowanego materiatu.

4.1.Srodki wigzqce
4.1.1. Rodzajeérodkéw wizzgcych
Najczscie] stosowanérodki wiazace to:
- akrylowe (estry kwasu akrylowego),
- akrylowo butadienowe,
- winylowe (octany winylu).
Baz ich & nastpujace monomery:
- estry kwasu akrylowego  GHCHCOOR (gdzie R — tdine grupy alkilowe)

- octan winylu ChCOO-CH=CH
- etylen CH=CH,
- akrylonitryl CH=CH-C=N
- butadien ChH=CH-CH=CH
- styren
CH=CH;
F

Z tych podstawowych monomerow svorzone kopolimery o tdych konfiguracjach i rinych
wiasciwosciach wg potrzeb. Jedrz podstawowych cech jest stofpimickkosci srodkow wiaza-
cych. Okréla ja tempertura zeszklenia®C decydujca o wyborze danegwodka wizacego do
druku. A zatem im jest onaasiza tym bardziej nakki jest srodek whzacy. Ponkej podano

przyktady temperatury zeszklenia dla nafciej stosowanyckrodkéw wiazacych:

butadien - 87C,

2 — etylohexoakrylat - 88C,

n — butyloakrylat -52C do — 57°C,
etyloakrylat -22C do - 27°C,
metyloakrylat 5C do 8°C,
octan winylu 30C do 37°C,
styren 90C do 95°C,
akrylonitryl 100°C do 106°C.

Zestawienie to daje pagl jakie zwiazki mozna stosowa i z jakim skutkiem, chocianalezry
pamktaé o tym,ze kazdy kopolimer ledzie posiadat swajwlasm temperatur zeszklenia T°C.
Przyktadem mge by kopolimer butadienowo — styrenowy gdzie przy stbsu60/40 uzyskuje
sie stosunkowo mekki srodek wizacy odporny na temperatudo 200C.

4.1.2. Sieciowanigrodkow wizzgcych
Sieciowaniesrodka whzacego jest najwaniejszym procesem podczas drukowania pigmentami
poniewa decyduje zarbwno o odporwach jak i czystéci druku. Zadaniem tego procesu jest
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uzyskanie maksymalnego stopnia polimeryzacji, fakmiez inicjacja sieciowania poprzecznego
migdzy funkcjonalnymi grupami reaktywnyriiodkow wizacych.
Osobr, grupm stanows srodki wigzace samosieciage jak np. styrenowo-akrylonitrylowe:

COOR CONH COOR

CH, g

COOR CONH COOR

Jak fatwo zauwgy¢ tworzy se tu casteczka formaldehydu i wody. Podobne detevosci ma
wiele srodkéw wizacych akrylowych co mimo wszystko nie jest korzysteewzgédow ekolo-
gicznych. Sieciowanie wymuszone ma uzysk& dwoma sposobami, poprzez dodatek do farby
zywicy reaktywnej jakim jest melamina mocznikowof@itehydowa lub (czasem réwnocze-
snie) katalizatora nieorganicznego jakim jest naigpw moim mniemaniu fosforan dwuamo-

nowy (NH; ), HPQ, krystaliczny. Nie natey jednak zapomina ze zbyt duy dodatek kataliza-
tora obnta lepkac¢ farby.

Mechanizm sieciowania z udziatem melaminy vaggl jak poniej :

|
COOR CO COOR

N
e
H

—COOR Hoir CH»= N H-‘/ \|—\IH
l
COOR CH, -0l
H M

N

COOR. CO COOR

Dzigki sieciowaniu poprzecznemu makrasteczek uzyskuje sinie tylko polepszenie elastycz-
nosci filmu, lecz przede wszystkim poprawdporndci na czynniki mokre. Podwgzenie stop-
nia usieciowania z zastosowaniem katalizatora dajgkle pogorszenie chwytu drukowanego

materiatu.

balrornoledoal snin covalanion lenkhonafon Guopan le——

Schematyczne przedstawienie sieciowania popragozn
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Reasumujc, dzkki prawidtowo prowadzonemu procesowi sieciowanigskrje s¢ nastpujace
korzysci:
- zwigkszenie przyczeproi filmu do poditaa, co jest jednak réwniezalezne od typu
srodka whzacego,
- oshkgniecie maksymalnego stopnia polimeryzacji, ktory w ypadku akrylowych
srodkéw wizacych wynosi 26000 — 28000, przy zzémiu, ze caly procesatznie
z dogrzewaniem zostat przeprowadzony prawidtowo.

4.2. Zagstniki syntetyczne
Budowa chemiczna zagtnikdw syntetycznych musi spetinastpujace zadania:
- nie przeszkadZaw polimeryzacjisrodkéw wizacych,
- zapewnt powstanie wysokolepkiego ftaucha polimerowego, mgjego maliwosé
czsciowego reagowania z kopolimerami akrylowymi.
Ogolnie rzecz biac budowa chemiczna monomeru przedstavdaastpujaco:

~CH,-CH- ~CH,-CH-
[ oraz |
CONT, COOR
n n

Zatem g to poliakryloamidy i poliakrylany stabilizowaneephmi syntetycznymi i solami amo-
nowymi, ktére podczas silnej dysocjacjisnodowisku wodnym polimeryzajtworzac wysoko-
lepkie taicuchy. Aby reakcja ta przebiegata bez zakiborusz bezwzgédnie by spetnione
nastpujace warunki :

- reakcja musi przebie§aw srodowisku alkalicznym 2z udzialem grupy amonowej

(a wec od amoniaku),
- twardd¢ nie wody nie mee przekroczg 5 °N,
- woda musi b§ zdemineralizowana.

Szczegolnie te dwa ostatnie warunki lsardzo istotne, poniewawv przypadku obecrici np.
jonéw C&", lub Mgf* nastpuje wymiana jonowa z grapCOO lub -NH i albo nie dochodzi do
specznienia zagstnika, albo jego lepko spada prawie do 0. Dlatego woda w kuchni farb musi
by¢ zmieckczona, ale nie na przyktad Polifosem zawigran silny jon fosforanowy, lecz zwa-
kami typu Ergon, Calgon itp., ktérych budowa zapewme wchodzenie w reakcg zagstni-
kiem.

(NH,) (Na) HOOCCH, CH,COOH (Na) (NH,)

N—CH,—CH,-N
(NH,) (Na) HOOCCH, CH,COOH (Na) (NH,)

5061 czterosodowa (amonowa) kwasu etyleno—diamino tetra. 0
y octowego

Zwiazek ten wize réwnie jony zelaza F&'.

4.3. Mechanizm reakcji chemicznej substancji filmagnych
Zasada ich jest nagtujaca:
- przygotowana farba jest alkalizowana amoniakiem,
- W procesie dogrzewania amoniak jest odparowywasieciowanie naghuje w sferze
kwasnej.
Schematycznie wygtla to nasipujace :
R — (COOH) NH3H,0 > R - (COONH),
R - (COONH),> R - (COOH) temp. 140-17¢C
gdzie zwjzek R - (COOH,) jest w tym przypadku kopolimerem akrylowym.
Czsto aby wspomadc intensywsto sieciowania do farby dodaje:s30 -50g/kg mocznika. Bar-
dzo istotny jest wptyw temperatury w catym procedagrzewania. Wskazane jest utrzymanie

58



niezbyt wysokiej temperatury w suszarce. Przeknoiezeemperatury 110 — 12C maze prowa-
dzi¢ do wstpnej polimeryzacji, co jest niekorzystne dla dafgzerocesu termoutrwalania,
szczegolnie dlazywic akrylowo-estrowych. W zasadzie termoutrwalameze przebiega
W nasgpujacych warunkach:

120°C - 6 min.
130 — 156C - 5 min.
160C - 3 min.

170 — 186C - 2 min.
Jednalke, o ile wszystkie odporsoi (takze tarcie suche)asdo siebie zblione, test wycierania
szczotly 2x25 z roztworem mydta i sody wykazuje optymalne warunki dogrzewania winny
przebiega jednak w temperaturze 170 — 280 co ma szczeg6ine znaczenie dla ftalocyjanin
oraz w przypadku stosowania do farb gkazaczy. Jak wynika z danych praktycznych
w niektérych drukarniach o obminej sprawnéci energetycznej lub na skutekzgaia maszyn,
nie mazna osagna¢ temperatur wzorcowych, wzginie z uwagi na rodzaj widkien, jak octan,
tréjoctan czy PAN, temperatura 100 — i2tie mae by przekroczona. Istnieje wtedy mib
wos¢ zastosowania specjalnego katalizatora jakim jastFkX LC 967 — produktu opartego na
bazie etylomocznika. Dodatek do pasty drukarskidpsci 5 — 10 g/kg powodujeze polimery-
zacja przebiega uw temp. 108C, chocia zaleca si temp. 120 - 13T dla uzyskania waszych
odporngci.
Optymalny skiad farby drukarskiej divuku bezposredniegojest nasipujacy :
Xg woda
Xx—60g pigment
120 — 200 g srodek whzacy
18-30g zagptnik syntetyczny
749 zywica sieciugca
1000 g

natomiast dalruku wywabowegowg firmy THOREX skiad farby jest nagtujacy:
1. ZAGESZCZENIE PODSTAWOWE

740 g woda

220 g SYNTHOMER 5147odek whzacy)
20g PIGMACONC NB (zagptnik)

10g UTRWALACZ W gywica sieciujca)
10g DAP1:2 (NH)HPO,

1000 g

2. ZAGESZCZENIE RONGALIT ST
759 9%-owy FORGUM SN New
5g LUPRINTOL MLC
100 g RONGALIT ST
180 g

3. FARBA
770 g zagszczenie podstawowe,
180 g ZAGISZCZENIE ST
10g ew. PIGMACONC NB
30g PIGMENT
1000 g

Po suszeniu widkno jest poddawane ¢g@agtcej obrobce:
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- parowanie 10 - okoto 8 minut

- termoutrwalanie 16 - 3 minuty
- pranie w temp. 7C - okoto 20 minut
- suszenie

Palety stosowanych pigmentéw do tej metody polegamez producentéwasios¢ sze-
rokie z wyptkiem szkartatu i czerwieni. Metoda ta wymaga zssigania dogrzewacza i parow-
nika co jest niestety nieodzownym warunkiem uzysk@etnego wywabu tta. Opracowania do-
tyczace tej metody prowadzone i znane byty flos¢ dawno, jednake farba sporglzana z prze-
znaczeniem do zastosowania w systemie potemulsyjppsiadata niezbyt dg stabilngé
z uwagi na kwgne srodowisko. Ponadto w druku uzyskiwano niggatany efekt aureoli, co byto
powodem ograniczenia palety pigmentow

5. Technologia barwienia pigmentami

Prostota procesu barwienia powodue,pigmenty, dziki znalezieniu stosownych sku-
tecznych meliwosci technologicznych, weszty na trwate do rodzingguktéw nie tylko dru-
karskich, ale i barwiarskich. Nie oznacza tozmkprostoty uwarunkowatechnologicznych.
Dzigki na og6t doskonatym odporsmom barwienie pigmentami me budzé zainteresowanie
w wielu dziedzinach xytkowych. Generalnie pigmenty wykorzystuje i barwieniu:

- wyrobéw dekoracyjnych i meblowych,

- zaston, tkanin pwielowych i obrusowych, gZciowo ptaszczowych,

- wyrobéw nietkanych (non-wowen) i tkanin szklahyc

- taém, sznurdw i sieci rybackich,

- niektérych wyrobow dziewiarskich odpasowanych.
W zasadzie pigmentystosowane dla uzyskania odcieni jasny&tednich dla artykutow esto
uzytkowanych, natomiast w odcieniach ciemnych digkatbw obiciowych. Widknem najez
sciej barwionym pigmentami jest bawetna. Pigmentysalgkcjonowane do barwienia muasz
bezwzgédnie posiadanastpujace cechy:

- posiada zdolna¢ tworzenia niejonowych dyspersji wodnych,

- rozdrobnienie cisteczek nie miee przekraczalum,

- doskonaty stopiezdyspergowania,

- wykazywa dobmg ptynnas¢ dyspersiji.
Pigmenty o takich wkxiwosciach g stosowane w metodach barwieniggéych i wyciggowych.
5.1. Metoda qigta
Istniejg dwa warianty aplikacyjne:

- barwienie w kpieli anionowej,

- barwienie kationowe.
Barwienie jest przeprowadzane poprzez napawanfalaalzie. Kapiel napawajca zawiera na-
stepujace sktadniki :

- Srodek whzacy przystosowany do barwienia, a zatem o dobréjlst&ci i stopniu dys-
persji w kypieli wodnej,

- srodek antymigracyjny,

- koloid ochronny zapobieggjy oblepianiu watéw fulardu,

- stabilizator pH,

- srodek sieciujcy,

- dyspergator pigmentow.

Jako przykiad receptury megoda sktad wg firmy KEMITEX, mianowicie

X9 woda,

19 ODPIENIACZ,

100 g PIGMACOLOR BINDER BAsfodek wazacy/,

10-30g KEMLINE DMI ¢rodek antymigracyjnyanty/

109 KEMLINE KEMIPOL ASN $rodek przeciw oklejaniu watow/,

60



5-10 g PIGMAPOL FX,

10 g PIGMACOLOR PIGMAFIX DSFtodek sieciujcy/,
Vg DYSPERSJA PIGMENTOWA,
1000 g

Taka receptura gwarantuje nienagapnae napawarki w czasie. W praktyce bowiem podczas
barwienia musi b§ zsynchronizowanie wielu czynnikdw fizycznych i ahmeznych, ktore
wplywaja na jej stabilné¢. Odmiar, barwienia ciglego jest barwienie kationowe, podczas kto-
rego wywa sk pigmentow niejonowych, a wydajétokolorystyczna jest lepsza oraz chwyt bar-
dziej miekki.

5.2.Metoda wya@gowa
Metoda wyciagowa znalazta szczegoélne zastosowanie w AustRaBincji i Turcji dzgki
opracowaniu takich firm jak: SUN CHEMICAL, YORKSHIR DYSTAR, CLARIANT i KE-
MITEKS. Proces ten sktadacsz dwdch etapow:
- kationizacji wtokna,
- barwienia.
PRZEBIEG PROCESU BARWIENIA (WEDLUG FIRMY KEMITEKS)
1. PRZYGOTOWANIE MATERIALU.
Szczegolnie w przypadku dzianin, materiat winier¢ lyyprany i podbielony, lub bielony
przy barwieniu na jasne kolory. Podobnie jak w patku barwienia ggtego dzianina win-
na by wiasciwie przygotowana.
2. KATIONIZACJA WEOKNA.
W sktad kapieli wchodz:
3-4% PIGMACOLOR MORDANT CAT /aktywator/
6-8% PIGMACOLOR BINDER CAT
Czas obrébki 30 min w temperaturz€@@rzy pH 8.
Po spuszczeniuakieli kationizupcej prowadzi s proces barwienia walpieli zawierajcej
0,5 — 3 % pigmentu w temp. Z0 przez 30 min. Po barwieniu ponownie spuszoz&agiiel,
ptucze na zimni i suszy w temp. 100 -1@5rzez 20 -30 min. Istotne jest, aby pigment przed
dodaniem do 4pieli barwicej byt wymieszany z wadw stosunku 1:10. Dla uzyskania lep-
szych wynikow barwienia niektérzy produceddkow proponuj dodatek np.:
- srodka przeciwzatamkowego (Nylhydrol P firmy THORbIUiEqualizer firmy SUN
CHEMICAL),
- Srodka utatwiagcego maliwos¢ sieciowania w riszej temperaturze (KV FIX LC firmy
SUN CHEMICAL czy omawianego PIGMAFIX DSF firmy KEMITEKS),
przez co polepszajsic odporndci na tarcie. W takim przypadku temperatura suszeni
/dogrzewania 10 jest wystarczapa. Technologie oferowane przez szereg innych firm
roznia sie detalami, np. dodawaniednodkéw wizacych w dwu porcjach, lub temperagur
obrébki & do 95C, jednake stosowanie dwuprocesowej obrébki kationizacjarmenie
pozostaje bez zmian. Nie wdajsk w szczegoty technologiczne nayezda sobie spraw,
ze nie wszystkie pigmenty nadagic do barwienia wyeigowego. Musz sie one charaktery-
zowa& nastpujacymi cechami:
- charakter niejonowy,
- wielkos¢ ziarna 0,5 — 1 um,
- dobra dyspergowaldé w kapieli,
- brak tendencji do sedymentaciji.
6. Technologia powlekania tkanin z udzialem pigmeidiv
Poniewa w ostatnich latach nagtita wrecz eksplozja produkcji tkanin powlekanych dla
réznych zastosowanaturalma rzecz byto zastosowanie pigmentéw do kolorowania maslgow
kajacych, lub apreterskich. Ta technologia jest szclmgdorzystna w przypadku stosowania
pigmentéw zar6wno organicznych jak i nieorganicinyeod warunkiem dostatecznych odpor-
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nosci na sublimag do 206C ( dogrzewanie). Oczyvdie cechy takie jak dobra dyspergowal-
nos¢, odpornd¢ naswiatto i brak tendencji migracyjnych odgrywdautaj duwg role, ale w zasa-
dzie nie ma ogranichen stosowaniu pigmentow.

7. Zakonczenie

Mozliwosci technologiczne sprzyjajstosowaniu coraz wkszej gamy pigmentow tym
bardziej, ze koszt ich jest zdecydowanigsmay szczegodlnie $ go porbwnamy z kosztami np.
obrébki barwnikami reaktywnymi dla wiokien celulozych. Natomiast stosowanie ich w druku
wszystkich rodzajow widkien stanowi wagkowa sytuacg do poszerzenia uniwersakod che-
micznej obrébki wiokien.

Literatura:
1. W. Herbst, K.Hunger: Industrialle Organische Pigtaen

2. H.V.Ronette: Leikon fur Textilveredlung,
3. Opracowania whasne.
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Biodegradowalne materiaty wiokiennicze i polimery

do zastosowa medycznych

TEXTILE FABRICS AND BIODEGRADABLE POLYMERS
FOR MEDICAL APPLICATIONS

Streszczenie

W pracy prezentowany jest rys historyczny prezgmyukrotky genegz stosowania materiatdw
widkienniczych do zastosowanedycznych. Praca skupiona jest giéwnie na pohstebiodegradowal-
nych i sposobach ich przetwarzania, w celu uzyskatbknistego wyrobu medycznego. Prezentowane s
zarowno metody uzyskiwania widkiemgtych lub odcinkowych, jak réwrigozmaitych form wiokni-
stych - widkninowych, z wykorzystaniem nowych wohii. Zaznaczonegstakée gtéwne dziedziny za-
stosowa prezentowanych polimeréw i otrzymywane z nichwgetayroby.
Abstract

This paper presents a brief historical sketch shgwhe origins of textile materials for medical
applications. Paper is mainly focused on biodegtddapolymers and methods of their processing, in
order to obtain the fibrous medical device. Bothihods are presented for obtaining continuous opl&ta
fibers, as well as various fibrous forms - non-wgweith the use of new technologies. Marked are the
main areas of applications presented polymers @érivom them, and products.

Historia wywania widkienniczych materiatéw do zastoséwaedycznych gsga czasow
staraytnego Egiptu, Grecji, Indii oraz Rdzennej LudcicAmeryki. W tamtym okresie stosowa-
no przede wszystkim #hego rodzaju bande, gazy, nici do zszywania ran, ktére byly qta®-
ne r&nymi zwigzkami pochodzenia zwiegeego, rélinnego, tadz mineralnego. Jako surowiec
uzywano natomiast wibkna bawetniane oraz Iniane. Kgletap rozwoju medycyny, a przede
wszystkim stosowania wiokien jako materiatbw medwah przypada ndredniowiecze oraz
odrodzenie. Wynikato to gtéwnie z gych ilosci konfliktdw zbrojnych, a tym samym odnoszo-
nych obraen na polach bitew. Stosowanymi wéwczas materiatafdki@nniczymi byty oprécz
wymienionych powyej rGznego rodzaju opaski uciskowe, worki bawetniane mgwowane
konczyny oraz nici do podwzywania ¢tnic.

Znacacy rozwoj wielu dziedzin gospodarki w XX i XXI wiekpozwolit na otrzymywa-
nie materiatdbw widkienniczych z wielu rodzajow poérow zaréwno naturalnych, jak i synte-
tycznych, co sktonito wielu naukowcéw do prowadzebada nad medycznymi ich zastosowa-
niami. Jednoczmie obecnie w medycynie zaznaczamiirt stosowania biodegradowalnych ma-
teriatow, ktére po spetnieniu zalonej funkcji w wyniku biodegradacjichla ulega& stopniowe-
mu rozpadowi, przechodez w kancowym etapie do postaci,B oraz CQ. Na rysunku nr 1.
przedstawiono podziat biodegradowalnych polimeréeg®wanych obecnie w medycynie, a ich

mozliwosci zastosowd zostan oméwione w dalszej 4ci pracy.
STOSOWANE W MEDYCYNIE
POLIMERY BIODEGRADOWALNE

POCHODZENIA NATURALNEGO SYNTETYCZNE
T T T T 1 T T T 1
POCHODNE KOLAGEN ALGINIANY CELULOZA  FIBROINA POLIGLIKOLID  POLILAKTYD POLIKAPROLAKTON POLIDIOKSANON
CHITYNY JEDWABIU (PGA) (PLA) (PCL) (PDS lub PPDO)

Rysunek 1. Biodegradowalne polimery stosowane weyaik.
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Wszystkie wymienione powgj polimery § otrzymywane w postaci wtokien agjtych
lub odcinkowych przy zastosowaniu jednej z gaisgacych metod formowania:
* ze stopu polimeru- w metodzie tej ptynem pgdzalniczym jest stop polimeru, a istota
zestalania polega na ,ochtodzeniu” — odprowadzerm@pta od formowanych strak sto-
pu. Schtodzenie widkna powinno zapobiec krystaliz&tdra utrudnia proces rozgu,

e Zroztworu na sucho- w metodzie tej ptynem pgdzalniczym jest 30% roztwor polime-
ru. Istota zestalania polega na odparowaniu rozzadzika i jest uwarunkowana wymia-
na ciepta oraz wymianmasy,

* zroztworu na mokro - istota zestalania w tej metodzie polega ngjgej na wzajemnej
dyfuzji rozpuszczalnika ze stiki polimeru do lgpieli koagulacyjnej i czynnika sitajg-
cego do watrza wiokien. JednocZeie wiokna formowaneat metody, map struktue
znacznie réniaca sie od struktury formowanych poprzednimi metodami, moi&icie me-
toda ta umgliwia ksztattowanie m.in. porowadoi widkien.

Jednake przy produkcji materiatdbw medycznych stosowane e postacie wyrobéw
widkienniczych wykorzystuace takie dziedziny widkiennictwa, jak gdzalnictwo, dziewiar-
stwo oraz tkactwo. Obecnie napkszy renesans przgwaja materiaty wiokiennicze w postaci
widknin uzyskiwanych jednz trzech nagpujacych metod:

» elektroprzdzenia, czyli otrzymywania struktur wiékninowych gmpionych polimeréw
lub ich roztworow z zastosowaniem wysokiego neigl. Otrzymane struktury charakte-
ryzuja sie srednic od kilku do kilkuset nanometréw. Ich wymiar jakawndiez post& zale-
za 0d rodzaju gytego rozpuszczalnika, zastosowanego ¢@@ii geometrii uktadu. Na
wiasciwosci tych struktur wpltywa take masa casteczkowa i oddziatywania pogaizy
tancuchami polimeru;

* melt-blown, ktéra polega na wytwarzaniu gotowychrebydw bezpérednio z polimeréw
lub zywic ktére g rozdmuchiwane za pom@aoracego powietrza o chej predkosci.
Uzyskiwane g w ten sposéb wyroby z krotkich mikrowtokien;

* spun-bonded w tym przypadku witoknina jest formowanatokien cagtych, hczonych
na zasadzie sklejania. Wiokna sanoszone na element odbiecgj w sposéb kontrolo-
wany. Ich wytrzymatéc jest znacznie wksza nk w przypadku melt-blown.

Przechodac do zastosowaposzczegdlnych polimeréw w medycynie nglewrdéck uwag na
powszechnie stosowany podziat materiatdbw medyczrydtiorych mana wyodebni¢ nasgpu-
jace grupy przedstawione na rysunku 2.

PODZIAt. MATERIALOW STOSOWANYCH W MEDYCYNIE

MATERIALY DO UZYTKU ZEWNETRZNEGO NICI CHIRURGICZNE IMPLANTY WEWNETRZNE
MAJACE KONTAKT Z TKANKAMI BADZ KRWIA | KLEJE TKANKOWE (M. IN. ZASTAWKI SERCA,
(M. IN. OPATRUNKI) PLYTKI ZESPALAJACE)
URZADZENIA | APARATY PROTEZY ZEWNETRZNE SYSTEMY POWOLNEGO
WYKORZYSTYWANE ZEWNETRZNIE UWALNIANIA LEKOW

Rysunek 2. Podziat materiatow stosowanych w medyegwzgldu na ich zastosowanie.

Polimery biodegradowalne, o ktérych mowa w tejcgram stosowane przede wszystkim
w obrbie materiatéw do aytku zewretrznego, nici chirurgicznych, implantow wegtrenych,
systeméw powolnego uwalniania lekéw. Pierwszym dgsorbowalnym polimerem stosowanym
w chirurgii byt kolagen. Stosowany jako nici chigiszzne o nazwie "Catgut". Obecnie kolagen
jest wykorzystywany w leczeniu wielu schaofiz@.in. takotki i sciegien oraz w wytwarzaniu 3-D
skaffoldow [1-4]. Powszechne stosowanie kolagenmikay z jego specyficznych wdaiwosci
w warunkachzywego organizmu, reguluje on bowiem funkcje i aktpéé komorek.Materiaty
widkiennicze w formie opatrunkéw otrzymane z biodetpwalnej celulozyssstosowane pod-
64



czas zabiegbw operacyjnych, jako materialy zatryosu krwawienie (hemostag Jest to
gtéwnie gaza o nazwie handlowej Surgicel® produkoavarzez firng Ethicon Inc [5]. Kolej-
nym biodegradowalnym polimerem pochodzenia nategdnstosowanyndo konstrukcji rusz-
towan mapcych na celu proces regeneracji tkanki kostnejzadet i tkanki chrgstnej [6-8] jest
fibroina jedwabiu, czyli polimer zbudowany gtéwrieaminokwasow. W dzisiejszej literaturze
wiele prac pswigeconych jest wykorzystaniu w medycynie, a przedeystkim w leczeniu rg-
nego typu infekcji skérnych i opanzepochodnych chityny. Jak udowodnity badania naukew
to polimery posiadage wiaciwosci antybakteryjne oraz cechuje jezdubiozgodnéc oraz nie-
toksyczna¢ [5]. Oprocz typowych dla tego polimeru zastosawaatrunkowych prowadzone s
prace na temat wykorzystania pochodnych chityny jaknego typu materiatbw w medycynie
regeneracyjnej, a gtbwnie wzynierii tkankowej [9,10]. Podobne zastosowania nogdg zna-
lazty rGznego typu materialy wykonane z alginianow. Matgrimledyczne wykonane z tego po-
limeru cechuje nietoksyczi@ nierakotwoOrcz& oraz fakt, & nie powoduj odczynu alergiczne-
go i wykazug wiasciwosci hemostatyczne. Obecnie na rynku jest wielensgowych materia-
tow opatrunkowych, vrod ktérych mana wymiené m.in.: Algisite® (Smith and Nephew); Kal-
tostat®, Kaltogel®, Kaltocarb® (wszystkie ConvaTe§easorb® (Coloplast); Sorbalgon®
(Hartman); Sorbsan® (Maersk); Algosteril® (BeierdjloOprocz typowych dla tego polimeru
zastosowa opatrunkowych wykorzystywany jest on réwnie wielu innych rozwazaniach sto-
sowanych w medycynie i farmacji. Wykorzystywanejako naéniki do kontrolowanego uwal-
niania lekéw, w badaniach nad regenefadjrzstki, tkanki kostnej, wtroby, a nawet tkanki
migsnia sercowego [11-16]

Natomiast biodegradowalne polimery syntetyczneawgistywane obecnie w medycynie
to: poliglikolid (PGA), polilaktyd (PLA), polkaprakton (PCL), polidioksanon (PDS lub PPDO),
badz ich kopolimery. Poliglikolid (PGA) jestesorbowalnym polimerem z grupy alifatycznych
poliestrow o resorpcji w organizmie okoto 6 méesi od implantacji. Stosowany jest przede
wszystkim jako nici chirurgiczne o nazwie handlowgxon®, ktére $ stosowane w stomatolo-
gii oraz chirurgii ogoélnej [5]. Polilaktyd (PLAyystepuje w trzech optycznie czynnych odmia-
nach izomerycznych, a mianowicie jako L-laktyd, dktlyd, L/D-laktyd oraz w postaci D/L
optycznie nieczynnej odmianiegdacej mieszania tych trzech izomerdéw [17]. Stosowany jest
on obecnie w wielu postaciach zarowno w kompozytgdhi w formie widkien do regeneraciji
tkanek [18-22]. Polikaprolakton (PCL) podobnie jaikmienione wczéniej polimery naley do
grupy poliestréw alifatycznych, a wykorzystywangtjigarowno w formie nici chirurgicznych,
jak takze r@nego typu rozwjzan kompozytowych w dzisiejszej implantologii [23-26{olej-
nym polimerem syntetycznym z grupy poliestréw a&jianych stosowanym powszechnie
w medycynie jest Polidioksanon (PDS lub PPDO). dasivykorzystywany gtdwnie na specjali-
styczne nici chirurgiczne, jak rowniev formie pindw i klamergczacych tkanki mgkkie i twar-
de w medycynie regeneracyjnej [27-29].

Waznym elementem kalego wyrobu medycznego oprécz odpowiedniego doborow-
cowego jest rowniejego wykaczenie, a przede wszystkim barwa gotowego wyrobnsdsva-
ne obecnie np. nici chirurgicznezrda si¢c barmg umazliwiajac lekarzowi szybki i wigciwy wy-
bor materiatu ze wzgtiu na jego aplikacyjrig. Z tego wzgtdu potrzebna jestista wspotpraca
w zespole interdyscyplinarnym zionym ze specjalistow z zakresu syntezy barwnikéaynie-
rii materiatowej i proceséw uszlachetniania.

Podzekowania
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NEW TRENDS IN TEXTILE PRINTING

The presentation deals with the new trends inleegtinting, which was possible to see in ITMA
exhibition , which took place in Barcelona, Sp&8,— 29 September 2011.

1. Comparison of Conventional and Digital printing

e Total global production of printed textiles curdgns 25 — 30 billion meters per annun.

* Around 97% is screen printed, remaining 3% is digtinted today.

* Analysts predict within 5 years that 15% of glopadtinted textiles will be made digi-

tally.

* Main strengths of digital textile printing are loslabour costs for production of short run

prints.

* Main weakness of digital textile printing is highek prices.
» Textile printing: rotary or digital? No technigigbetter, both have their advantages for

specific applications.

Conventional printing

Digital paing

Africa & Middle E,

6%

H. America
9% «

5. America =
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W.Europe  E. Europe

51 %
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Fig. 2. Rotary screen printing and digital pring.

‘ Factor Ink Jet Screen Printing

[Setting time (design to print) Few hours Several days
Energy consumption | low medium

| Waste water production @ 2 liters per m fabric 25 liters per m fabric

Consumption of Chemicals Depending on substrate type and ink

| type in use
Low, however depending on design @ 350 Euro per screen rotary (av. 8 screens)
S proparitin cost data format (100 - 500€ per design) @ 85 Euro per screen flatbed
| |
Flexibility high Limited since cost and time consuming

|
|
|
@ 300g per m fabric ‘
|

Fig. 3: Digital printing vs. Screen printing.
2. New Generation Disperse Inks TERASIL XKS

Contain a patented azo-phthalimide hydrolysable chromophore

0 xHydrophcbic water soluble
RN
/' 4 ; “ R =N
HD_D Y \_é)\ — n N‘O‘” i
\.{
Phthalimide form Phthalamic acid form

The chromophore is modified under alkaline conditions (steaming,
washing) to form a water soluble dye anion, that has no affinity
for PES/PA/CA
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3. Digital Textile Printing Machines

l."'"; :

e
w

Reggiani Dream
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Reggiani Renoir

B
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Stork Encad Mimaki TX 2 Mimaki JV5 Zimmer

----------——----—---F

1995 1099 2004 2007 2010

1 sqm/h 2-4sgqm/h 15 - 100 sqm/h 150 - 500 sqm/h

Fig.4: Developments in digital printing machines

4. Weaknesses of Digital Printing

* Production speeds compared to traditional printing
* Higher ink prices/ square metre compared to i@l textile printing costs.
e Higher costs for medium to long run lengths.
» Correct choice of digital technology and ink partis still not clear-cut.
* Increased and new knowledge and skills required.

4. Recent Developments in Textile Printing — Summar

» Digital textile printing market is the fastest griog appliation sector in textile coloration.

» Digital technology has replacet Flat Bed screentpg in terms of printing speed and ef-
ficiency.

» Digital industrial printing technology started teeul0 years ago and now remain mostly
in Europe.

* New developments is mainly in direct to garmenttdigrinting.

« Lower environmental impact versus conventionaltprgisysteme will fuel future
growth.
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Zenon Grabarczyk
Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

Drukarki cyfrowe. Kolejna rewolucja w drukarstwie w tékienniczym?
Digital Printers. The next revolution in textile pnting?

Streszczenie

Po wstgpie dotycacym historii drukarstwa, autor przedstawit podsiave wiadomeci
na temat druku cyfrowego we witokiennictwie. Omomitnego rodzaju gtowice drukarek InkJet
I procesy poprzedzagge drukowanie jak i po drukowaniu. Wyliczyt zaletg] metody drukowa-
nia podkrélajac olbrzymie maliwosci niczym nie skgpowanego wzornictwa. Uzasadnit to
zdjeciami tkanin drukowanych na drukarkach Inkjet.

Abstract

Following an introduction on the history of primgj, the authorpresents basic information
on digital printing of textiles. Hediscusses th#etent types of printers: Inkjet heads and proc-
esses prior to printing and after printing. Aftewenerating the advantages of this method, high-
lights the enormous possibilities of printing destbat is not restricted by anything. To justifies
his lecture hepresents photos of printed fabrigeingrinters.

Produkcja tkanin drukowanych to wedtug szacunk@kothanych w 2010 roku wyniosta
25 — 30 bilionbw metréw bigcych, a w roku 2015dalzie to okoto 32 biliondw metréw.

Africa & Middle E.
o/ 51%

6 %

N. America
9%

Asia

9%
S. America
1% 7o

W. Europe E. Europe
Rys. 1. Udziat poszczegdlnych kontynentéw w prgidiknin drukowanych.

Przewaajaca ilos¢ tkanin, bo 97% byta drukowana konwencjonalnymhtekami (druk
filmowy, transferowy).

15%

15 %
Asia 70 %
Europe

Rys. 2. Druk cyfrowy néwiecie, udziaty w nim poszczegdlnych kontynentow.
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Wydawalo by si, ze te pozostate 3% drukéw wykonanych techriifrowa to niewiele,
ale wedtug analizy dynamiki zmian w zakresie masdyrkarskich, zaktadacsize do 2015 roku
druk cyfrowy ledzie stanowit przynajmniej 15% catej produkcji. idazatem przygotowasic
do kolejnej nie zawahamesiuzy¢ tego stowa ,rewolucji” w drukarstwie wyrobéw wia@ani-
czych.

Zanim przej@¢ do wiaciwego tematu wysgpienia chciatbym przedstaévbardzo krotki
zarys historii drukowania na wyrobach widkiennidzyPierwsz prawdziwg technilq drukowa-
nia tkanin byt druk stemplowy, stemplami drewniamye p&niej takze metalowymi, 0 wypu-
klym wzorze. Jako miejsce powstania tej technildlddnia tkanin podaje sEgipt i kraje Dale-
kiego Wschodu: Chiny, Japonia, Indonezja, JawalielnKiedy i gdzie po raz pierwszy zostat
zastosowany, trudno rozstrzygnbo tkaniny naleg do rzadkich artefaktow.

Rys. 3. Stempel do druku.

W Europie prawdziwy rozkwit techniki zdobienia thkardrukiem, chocia znanej od VI
wieku, nasipit w wieku XVI. Spowodowat go niezaspokojony popsgtbo doktadniej niemdi-
wy do zaspokojenia poprzez import popyt, na ciewkigkowane tkaniny bawetniane i jedwabne
przywazone z Indii, Chin i innych krajow Dalekiego Wscho®\ XVI wieku tkaniny takie staty
si¢ jakbysmy dzg powiedzieli hitem w Europie Zachodniej. Odziwykonana z szorstkich, nie-
przyjemnych w dotyku tkanin wetnianych i Inianych catej linii przegrywata z kolorayy cien-
ka tkanim bawelnial i jedwabr. Stale rosscy popyt na tkaniny bawetniane (szczegolnie na
cienkie i delikatne drukowane), stat 99d przetomu XVI i XVII wieku przyczya tworczego
I gwaltownego rozwoju ,przemystu widkienniczego aarpowstania kolosalnych fortun pionie-
row tego przemystu.

Przez diugie lata druk stemplowy byt drukiegeznym i dopiero w 1834 r. Francuz Per-
rot skonstruowat mechanicgzrmaszyg ktdra mogta drukowawzory jedno i wielokolorowe,
a jej wydajnd¢ (300 — 500 m/dzi® chocia oceniajc wspobtczénie bardzo niska to i tak wielo-
krotnie przewyszata wydajn& druku gcznego. Druk stemplowy byt stosowany jeszcze w XX
wieku, praktycznie do wybuchu Il WojrSwiatowe;.

m;ﬁﬁ{“\ BETNS o Rys. 4. Tkanina wydrukowana techingtemplowy.
Rownolegle z druklem stemplowym od 1784 r. czylizmidowania przez Tho-
masa Bella maszyny do druku o &a watach miedzianych rozpaga sk era druku wa-
towego.
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Rys. 5. Drukarki watowe XIX w.

W 1840 roku w samej tylko Anglii pracowatozjd35 maszyn tej konstrukcji. §jte udo-
skonalanie tej maszyny, przezn@ firmy i konstruktorow pozwolito jej przetrwalo potowy lat
siedemdzieatych XX wieku czyli prawie 200 lat od uzyskania guaiiu przez Bella. Ten rodzaj
druku byt doskonaty dla tkanin bawetnianych, nat@mshinie nadawat gizupetnie do jedwabiu
i wetlny ktore do drugiej wojnywiatowej byty drukowane technikstemplow. Alternatyw dla
druku stemplowego okazakgiruk filmowy ptaski.

Druk filmowy (screen printing — sitodruk) wedtugwszechnie uznawanej opinii powstat
w Chinach w czasach dynastii Song ust 960-1279mme kraje azjatyckie, takie jak Japonia,
przez stulecia rozwijatyetmetod druku i z Japonii pod koniec XVIII wieku trafiana do Eu-
ropy i Ameryki. Przemystowe znaczenie nabrata pairtt926 (emulsjgwiattoczute) najpierw
jako metoda drukueczneg