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Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

wZrownowazone” dzialania w uprawie i chemicznej obrobce bawelny

Streszczenie

W referacie przedstawiono niektore kierunki prac podejmowanych przez naukowcow, producentow
i konsumentow zmierzajgce do zachowania ,, zrownowazonego” dzialania w zakresie zmniejszania ryzyka dla
zdrowia ludzi i szkodliwego wplywu na srodowisko naturalne. O ile dotyczy to wszystkich rodzajow widkien,
o tyle w glownej mierze uwaga kolorystow koncentruje si¢ na bawetnie. Wiokno to stanowi co najmniej 40%
Swiatowej konsumpcji wszystkich widkien do celow widkienniczych, tj. okolo 30 milionéw ton rocznie. Ze
wzgledu na naturalne pochodzenie, mozliwos¢ corocznej odnowy i tatwej uprawy bawetna ma bardzo duzy
udzial w gospodarce Swiatowej. Do jej uprawy wykorzystuje si¢ ok. 10% Swiatowego zuzycia wszystkich
agrochemikaliow i 25% — insektycydow. Wprowadzenie nowych sposobow upraw, takich jak GMO czy
bioinzynieria, pozwala znacznie zredukowa¢ ilosci zuzywanych chemikaliow i uzyskaé wzrost wydajnosci
0 10-30%, jednak przy wzroscie kosztéw o ok. 10-45%. Tak duze ilosci bawetny powodujq, ze do jej przerobu
zuzywa sig ogromne ilosci wody, barwnikow i innych chemikaliow, co wywotluje koniecznos¢ oczyszczenia
Sciekow zawierajgcych niezuzyte chemikalia i barwniki. Kationizacja bawelny moze by¢ jedng z metod

znacznej poprawy sytuacji w tym zakresie.
1. Bawelna = ,,biale zloto”

Stosowanie bawelny do produkcji tekstyliow jest znane od czaséw prehistorycznych [1, 2]. Mowi
si¢, ze Egipcjanie znali bawelne juz 12 tys. lat p.n.e., $lady wtokien bawelnianych z ok. 7.000 p.n.e.
znaleziono w jaskiniach w Meksyku. Badania archeolo giczne dowodza, ze r6zne gatunki bawelnicy
uprawiano w Ameryce Poludniowej 1 Indiach kilka tysiecy lat temu.

Najstarsza wzmianka o bawelnie w zrodtach pisanych pochodzi sprzed ponad 3 tysiecy lat -
jest zawarta w Rygwedzie [(Ksigga hymnow, dostownie: Wiedza o hymnach), pierwsza z czterech
sanhit, z ktorych sktadaja sie Wedy, najstarsze ksiegi Indii]. Tysigc lat pozniej grecki historyk
Herodot tak pisat o indyjskiej bawelnie: .,,..Rosng tam dziko drzewa, ktérych owocem jest wetna
pickniejsza i lepsza od owczej. Mieszkancy Indii wytwarzaja z tej drzewnej welny swe odzienie...”

Fot. 1. Zdjecie widkien bawelny



Fot. 2. Kwiat bawelnicy Fot. 3. Zawigzany owocostan bawelnicy

Pod koniec XVI w. p.n.e. bawelnica zadomowila si¢ w cieplejszych regionach obu Ameryk,
Afryki 1 Eurazji. Od XII wieku handel bawelng z Bliskiego Wschodu rozprzestrzenit sie na caty
Potwysep Apeninski, a Wenecja, Mediolan, Genua i1 Florencja staty si¢ gtownymi osrodkami jego
handlu. Co wigcej, dalszy rozwoj handlu bawelng zostal kontynuowany przez europejskich
osadnikow w Ameryce Pdélnocnej w XVII wieku. W roku 1786 rozpoczeto uprawe bawelny Sea
Island w Potudniowej Karolinie i Georgii. Miejscowe plemiona Indian Pima, ktére pracowaty przy
zbiorach bawelny zostaly uhonorowane i najlepszy gatunek amerykanskiej bawelny nosi do dzi$
nazwe PIMA.

Fot. 4. Zbieranie bawelny, Oklahoma (USA), Fot. 5. Zbieranie bawelny, Armenia, 1930 r.
1890 r. Aktualnie bawelna nie jest uprawiana

w tym regionie

Fot. 6. Mechaniczny zbior bawelny obecnie



Cottan Ready for Shipment, Houston, Texas.

Fot. 7. Bawelna przygotowana do wysytki, Huston (Texas) okolo 1911 r.

Znanych jest okoto 40 gatunkéw bawelny, z ktérych 4 maja znaczenie gospodarcze [3]:

bawelna afrykanska pochodzi z Pakistanu, uprawiana w Azji,

bawelna indyjska wystepuje w Azji i Afryce, uprawiana glownie w Azji,

bawelna egipska pochodzi z Ameryki Potudniowej, uprawiana w USA, Egipcie
1 Sudanie,
bawelna zwyczajna z Meksyku i Antyli, najczesciej uprawiana w Ameryce,

Afryce i Australii.
Kilka gatunkow bawelny jest wykorzystywane do celow handlowych. Sg one podzielone na trzy
grupy gltowne:
Typ 1: Bawelna dlugowldknista (ELS cotton - przecietnie od 35 do 60 mm). Najwyzsza jakos¢
widkien, przyktadowo do tej grupy naleza: bawelna e gipska - GIZA, péinocnoamerykanska PIMA,
Sea Island Cotton, Indyjska - Suvin, sudanska - Barakat ,
Typ 2: Gatunek bawelny, ktorego witokna maja od 13 do 33 mm dlugosci. Wiekszos¢
amerykanskich gatunkéw bawelny nalezy do tej grupy,
Typ 3: Krotsze wiokna mierzace od 9 do 25 mm dlugosci. Wystepuja one najczesciej w krajach
azjatyckich.

Najlepsze parametry wytrzymatosciowe i organolepty czne posiada bawelna dtugowtdknista.
Wsréd znawcow najwieksza popularnoscia cieszy sie bawelna egipska, gdyz tylko ta bawelna
charakteryzuje si¢ wyjatkowo dlugimi wioknami i jest to material najwyzszej jakosci. Egipt jest
wyjatkowym miejscem dla produkcji bawelny, poniewaz plantacje leza w bardzo unikalnym
klimacie wystepujacym tu przez caly rok. Dzigki temu bawelna egipska jest zachwycajaco miekka,
zmystowa i komfortowa nicig. Wyglada atrakcyjnie, jest szlachetna - o bogatym sktadzie. Bawelna
egipska jest praktycznie niezniszczalna, a jej miek kos¢ faktycznie udoskonala si¢ wraz z praniem
i uzywaniem. Biezaca produkcje bawelny ocenia si¢ na okoto 27 milionéw ton w skali roku [1, 4].
Uprawia sie ja na ok. 2,5% $wiatowej uprawy ziemi. Najwiekszym $wiatowym producentem
bawelny sa Chiny, bedac jednoczesnie jej najwiekszym konsumentem. Wedlug danych z 2011 roku

czotowa dziesigtka gtdéwnych producentow przedstawia sie nastepujaco [1, 2]:



Tab. 1. Najwieksi producenci bawelny w 2011 r. — dane w belach [1]

Top ten cotton producers—2011
(480-pound bales)

People's Republic of China 33.0 million bales
India 27.0 million bales
United States 18.0 million bales
Pakistan 10.3 million bales
Brazil 9.3 million bales
Uzbekistan 4.6 million bales
Australia 4.2 million bales
Turkey 2.8 million bales
Turkmenistan 1.6 million bales
Greece 1.4 million bales

Tab. 2. Najwieksi producenci bawelny w latach 2009 - 2011 r. — dane w tonach [2]

Top 10 Cotton Producing Countries
(in million metric tons)

Rank Country 2009 2010 2011
1 China 6,377,00 5,970,000 6,588,959
2 India 4,083,400 5,683,000 5,984,000

3 United States 2,653,520 3,941,700 3,412,550
4 Pakistan 2,111,400 1,869,000 2,312,000

5 Brazil 956,189 973,449 1,673,337
6 Uzbekistan 1,128,200 1,136,120 983,400
7 Turkey 638,250 816,705 954,600
8 Australia 329,000 386,800 843,572
9 Turkmenistan 220,100 330,000 330,000

10 Argentina 135,000 230,000 295,000
—  World 19,848,921 22,714,154 24,941,738

Bawelna jest najwazniejszym naturalnym wtoknem stosowanym do produkcji tekstyliow. Drugim
jest welna z wlosow zwierzecych stanowige tylko 2% udziatu [5].



Od 1800 roku bawelna stata si¢ najwazniejszym surowcem widkienniczym i jest ona —
oprécz zboza - najwazniejszym towarem handlowym [1], stad w notowaniach gietldowych cen
bardzo czesto obserwowana jest np. z pszenica.

Bawelna vs pszenica
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Fot. 8. Srednie ceny gieldowe bawelny [6]

2. Bawelna organiczna

Jedna z zasad Zielonej Chemii [7] zaleca stosowanie surowcow ze zrodet odnawialnych
wszedzie tam, gdzie istniejg ku temu techniczne i ekonomiczne uzasadnione warunki. Jest coraz
wiecej przykladéw $wiadczacych o tym, ze surowce te moga by¢ bardzo przydatne do
otrzymywania wielu nowych produktow. Prowadzi to nie tylko do oszczednosci surowcow
kopalnych, ale umozliwia réwniez eliminacj¢ czgsto ucigzliwych dla srodowiska metod ich
przerobu [8]. Nowe produkty wprowadzane na rynek powinny spetnia¢é wymodg zawarty w zasadzie
nr 10 Zielonej Chemii[7] — po uzyciu nie powinny one zalega¢ trwale w srodowisku, lecz podlegaé
degradacji do produktéw nieszkodliwych dla ekosyste mow, w ktérych sie znalazty. Celuloza jest
takim tatwo dostepnym i tanim surowcem chemicznym o wszechstronnym zastosowaniu.

Jednym z wielu wspaniatych dziel Matki Natury jest bawetna naturalnie kolorowa.

Fot. 9, 10. Wldkna bawelny organicznej naturalnej ( http://www.beloved.com.pl/pl/content/1 I-bawelna-or ganiczna-

naturalnie-kolorowa)



Fot.11. Przedza wykonana z bawelny naturanej (http://www.thoughtfulgems.com)

Naturalnie kolorowa bawelna organiczna znana byta juz ok. 5 000 lat temu na terenach
dzisiejszej Ameryki Pélnocnej oraz Peru. Kiedys - bardzo popularna [9]. Dzis - troche zapomniana.
Zapomniana niestusznie gdyz z racji swych wlasciwosci jest najbardziej wartosciowa ze wszystkich
odmian bawelny. Wspdlczesnie najwickszymi dostawcami naturalnie kolorowej bawelny
organiczne] sa Chiny oraz Peru. Bawelna kolorowa w przyrodzie wystepuje w odcieniach bezu,
brazu i zieleni. Mimo iz jest niezwykle przyjazna dla skéry bardzo niewiele oséb w ogdle wie o jej
istnieniu. Naturalnie kolorowa bawelna to przede wszystkim bezpieczenstwo dla skory. Zwtaszcza
dla delikatnej skéry noworodkow, niemowlat i matych dzieci.

Naturalnie kolorowa bawelna organiczna na nowo zaistniala w $§wiadomosci wielu ludzi,
dzieki wytrwalej pracy swojej propagatorki - Sally Fox. Ta amerykanska badaczka poswigcita
ponad 20 lat swojego zycia na to, by moc ponownie okresla¢ bawetlne mianem ,,naturalna” oraz by
zaczela by¢ traktowana tak jak na to zastuguje.

Na poczatku lat 80-tych XX wieku, Sally Fox rozpoczeta badania nad bardzo starymi,
kolorowymi odmianami bawelny, ktore z biegiem czasu zostaly zastagpione przez masowa produkcje
biatego odcienia, ktory idealnie nadawal si¢ do chemicznego barwienia. Kilka lat badan i jej
ogromna determinacja sprawita, ze na plantacje powr 6cila bawelna w naturalnych odcieniach bezu,
zieleni oraz brazu. Uprawa naturalnie kolorowej bawelny wymagata przede wszystkim zmiany
sposobu uprawy roslin oraz innego podejscia do jej przetworzenia. To z kolei wymagalo poniesienia
pewnych kosztéw. Jednak dzieki swojej determinacji Sally znalazta wsréd producentow bawelny
zwolennikow swojej idei. Ludzi, ktérzy tak jak Sally dostrzegli problem z podraznieniami skornymi
wywotanymi syntetycznymi barwnikami, a przede wszystkim ogromny problem jakim byto 1 jest
zanieczyszczenie srodowiska przy uprawie bawelny konwencjonalnej. Ubranka uszyte z naturalnie
kolorowej bawelny sa miekkie, delikatne w dotyku oraz przyjemnie pachnace. Wtokna kolorowej
bawelny sg naturalnie mocne, nie ostabione silnymi chemicznymi srodkami czyszczacymi. Dzigki
temu ubrania z niej uszyte nie tracg fasonu nawet po wielokrotnym praniu. Nie rozciagaja sie, szwy
nie skrecaja si¢, a same wiokna pozostajg sprezyste. Nalezy jednak pamigta¢ o praniu ubranek
w delikatnych proszkach lub zwyklych platkach mydlanych, ktére zabezpiecza widkna przed
wniknigciem w nie syntetycznych substancji.

Bawelna organiczna pochodzi z kontrolowanych plantacji, na ktérych nie sg stosowane
pestycydy. Plantacje organiczne stawiajg na metody przyjazne srodowisku. Aby plantacja stata sie



organiczna, musi przej$¢ trzyletnig ,kwarantanng” — co najmniej przez tyle lat gleba nie moze
przyjmowac substancji chemicznych, aby na niej mogla rosnaé¢ bawelna organiczna. Po tym czasie
rozpoczyna si¢ plantacja przyjazna naturze i moze ubiega¢ sie o odpowiedni certyfikat. W hodowli
bawelny wykorzystuje sie substancje podlegajace biodegradacji, jak kwas cytrynowy, czosnek,
lucerna, obornik oraz pozyteczne owady. Bawelna jest zbierana rotacyjnie, zgodnie z jej naturalnym
cyklem rozwoju. Uprawa organiczna zabiera wigce] czasu, jest wspierana nowymi badaniami nad
zachowaniem jej ,,naturalnej czystosci” i w efekcie jest bardziej kosztowna.

Bawelna organiczna jest zbierana recznie. Jest niedopuszczalne, aby bawelna organiczna
byta farbowana konwencjonalnymi barwnikami, ktére sa szkodliwe dla skory, gdyz w efekcie caty
proces hodowli bawelny w jej naturalnych warunkach bedzie zaprzepaszczony. Bawelna organiczna
jest farbowana naturalnymi barwnikami, dzieki czemu jej widkna sa silniejsze, a ich struktura jest
wygtadzona. Nasza skéra odczuwa je jako miekkie i d elikatne.

Od 1996 roku International Cotton Advisory Committee (ICAC) [4,10] prowadzi dzialania
promujace produkcje ,sustainable cotton”, bioragc pod uwage oczekiwania konsumentow
i producentéw, ryzyko dla zdrowia ludzi i wplyw na sSrodowisko naturalne. Podstawa jest
wspolpraca pomigdzy innowacyjnymi farmerami uprawiajagcymi bawelne bez stosowania
najbardziej toksycznych pestycydow oraz producentami i konsumentami wyrobow tekstylnych

z wytworzeniem przyjaznego tancucha tzw. Czystej Bawelny ™ .

ESS

SUSTAINABLE
COTTON PROJECT

Fot. 12. Zdjecia promujgce uprawy bawelny ,, zréwnowazonej”

W Stanach Zjednoczonych takie plantacje objete sa programem NPO (National Organic
Program). Ta instytucja okresla dozwolone praktyki dla kontroli szkodnikow, uprawy, nawozenia
1 obrotu produktami naturalnymi. Jednakze przy jej uprawie sa niezbedne znacznie wieksze ilosci
wody. Juz w 2007 r. zostalo wyprodukowane 265.517 bel organicznej bawelny w 24 krajach,

a Swiatowa produkcja rosta w tempie powyzej 50 % rocznie.

3. Bawelna modyfikowana genetycznie (transgeniczna)

W uprawie konwencjonalnej bawelny zuzywa si¢ ok. 10 % wszystkich srodkéw chemicznych
stosowanych w rolnictwie oraz 25% $wiatowego zuzycia insektycydow. Rozwigzaniem miata by¢
bawelna zmodyfikowana genetycznie [1, 11, 12, 13, 14].

Przemyst bawelniany z wielu prob modyfikacji genetycznych wykorzystuje 3 odmiany.

Pierwsze dwie zostaty wprowadzone przez koncern Monsanto:



Bawelna Bollgard IT®

Bawelna Bollgard II® zawiera 2 rozne geny wyizolowane z naturalnie znajdujacych sie
w glebie bakterii Bacillus thuringiensis (Bt) nadajacych uprawom odpornos¢ na Helicoverpa
caterpilar. Ta odmiana bawelny zwana jest tez Bawelng Bt. Bakteria Bt zostata odkryta w 1911 r.
w Turyngii jako patogen mola macznego. Po raz pierwszy zostala zastosowana komercyjnie we
Francji w 1938 r. jako biopestycyd. Od 1950 roku w USA stata sie do$¢ powszechne stosowana
przez ekologicznych farmeréw jako srodek owadobdjczy w czasie plag szkodnikéw. Tymczasem
naukowcy z Monsanto wyizolowali i zmienili gen produkujacy toksyne Bt i umiescili go w DNA
bawelny tak, zeby kazda komoérka bawelny Bt produkowata toksyczne biatko. W 1992 r. gen
odpowiedzialny za produkcje¢ toksyn zostat wprowadzony do upraw bawelny w 6 lokalizacjach
USA. Zaopatrzona w niego bawelna dziatata jak doskonata putapka: szkodniki sktadajg na niej jaja,
z ktorych wylegaja sie larwy, a gdy te zaczynaja zjadac liscie, wchianiajg takie ilosci toksyny, ze
wkrétce ging. Nie trzeba zadnej ,,chemii”.

Kiedys$ najwiecej szkod wyrzadzal maty chrzaszcz — kwieciak bawelnowiec (Anthonomus

grandis).

Fot. 13. Kwieciak bawelnowiec

By sie go pozby¢, na catym $wiecie zaczgto masowo stosowaé srodki chemiczne. Kwieciaki
rzeczywiscie wyeliminowano, ale spokdj nie trwat dtugo. Odporno$¢ na pestycydy pojawita sig¢
u stonecznicy orezdéwki (Helicoverpa armigera) — motyla nocnego, ktdrego gasienice sa wielkimi
amatorami lisci pomidorow, tytoniu, kukurydzy i wilasnie bawelny. W latach 70. XX wieku
zastosowano wiec pestycydy, ktdre mialy wyniszczy¢ tego szkodnika. I znéw — udato sie, ale jego
miejsce zajeta mszyca ogdrkowa (Aphis gossypii). W Chinach za$ nadal gléwnym szkodnikiem
pozostawala slonecznica. ,,Pestycydy uzywane do walki z nig niszczyty srodowisko i powodowaty
tysigce zgonéw w wyniku zatru¢ kazdego roku” — pisata chinska dziennikarka Jane Qiu na famach
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magazynu ,,Nature”. ,,To nie jest przesada!” — dodata w rozmowie z ,,Focusem™.

Dlatego tez, tak wielki entuzjazm wzbudzilo opracowanie genetycznie zmodyfikowane;j
bawelny. Zyskata popularnos¢ w ponad 20 krajach, a w Chinach, gdzie wprowadzono ja w roku
1997, zaczela spelnia¢ poktadane w niej nadzieje. Gasienice stonecznicy masowo ginety we

wcezesnych stadiach rozwojowych. Nie niszczyly bawelny, nie przepoczwarzaly sie w dorosle



motyle i dzigki temu nie przenosily si¢ na inne rosliny. Szkody powodowane przez tego motyla
zmniejszyly sie zatem takze w uprawach kukurydzy, soi, orzeszkow ziemnych irozmaitych
warzyw. Jednoczesnie wyraznie spadto zuzycie pestycydow. I to doprowadzilo do kolejnej
katastrofy. Opisali ja w magazynie ,,Science” Yanhui Lu i Kongming Wu z Instytutu Ochrony
Roslin Chinskiej Akademii Nauk w Pekinie wraz z zespolem. Spadek zuzycia pestycydow
wykorzystaty tasznikowate (Miridae) — owady z grupy pluskwiakow réznoskrzydlych. Byly juz
znane z tego, ze zerowaly na roslinach uprawnych: warzywach, zbozach czy drzewach owocowych.
Nie gardzity bawelng, ale nigdy nie staly si¢ dla niej powaznym zagrozeniem. Rolnicy je wiec
lekcewazyli. Niestusznie — pluskwiaki okazaty si¢ bowiem odporne na bakteryjna toksyng. Uprawy
zmodyfikowanej genetycznie bawelny staty sie rajem dla tasznikowatych. Nie miaty tam rywali, nie
truto ich tam pestycydami — mogly jes¢ i mnozy¢ si¢ bez ograniczen. Ich liczebno$é w Chinach od
1997 do 2008 r. zwigkszyla sie az 12-krotnie! Przenosilty sie z bawelny na inne rosliny: winogrona,
jabtonie, brzoskwinie i grusze. Przerazeni chinscy rolnicy zndéw siegneli po pestycydy. Obecnie
uzywaja ok. 2/3 tego, co przed wprowadzeniem do uprawy genetycznie zmodyfikowanej bawelny.
Wu przewiduje, ze niedtugo wroca do dawnego poziomu. Czy oznacza to, ze nadzieje pokladane
w genetycznie modyfikowanych roslinach sg ptonne? ., Osobiscie uwazam, ze uprawy genetycznie
modyfikowanych roslin sa waznym narzedziem dla rozwiazania wielu probleméw rolnictwa” —
méwi ,,Focusowi” Kongming Wu. Trzeba jednak zawsze mysle¢ o konsekwencjach ich stosowania
i szacowac ryzyko z tym zwigzane.

Wprowadzajac do bawelny geny z bakterii Bacillus thuringiensis uzyskano na poczatku,
genetycznie zmodyfikowang odmiane pozwalajaca ograniczy¢ uzycie pestycydow niemal
0 80%. Areal uprawny zmodyfikowanej rosliny szacowano na 20% — 67 tys. km* w 2002 r.

W 2003 r. ilo$¢ bawelny uzyskana z upraw zmodyfiko wanych genetycznie wyniosta w USA
67% calosci. Wprowadzenie genetycznie zmodyfikowanej bawelnicy w Australii poczatkowo
okazato sie porazka. Zbiory byly o wiele nizsze od przewidywanych, a rosliny zapylaty sie
wzajemnie z innymi odmianami, co bylo przyczyna prawnych klopotéw plantatoréw. W Indiach
areal uprawy bawelny GM wzrést w szybkim tempie z 50.000 hektaréw w 2002 roku do 10,6
miliona hektaréw w 2011 roku, przy catkowitym obszarze upraw bawelny wynoszacym 12,1
miliona hektarow. Tak wigc w Indiach bawelna GM w uprawach stanowi 88%. Daje to Indiom
pozycje zdecydowanego lidera w uprawie bawelny GM.

Dhugoterminowe badania ekonomicznego wpltywu stosowania bakterii Bt przy uprawie
bawelny w Indiach, opublikowane w Journal PNAS (Proceedings of the National Academy of
Sciences of the United States of America) w 2012 r. [15] wykazaly wzrost wydajnosci, zysku
1 podniesienie poziomu bytu u matych producentow.

Kolejne miejsca w uprawie bawelny GM w swiecie wg danych z 2011 r zajmuja:

- USA z 4 milionami ha powierzchni,

- Chiny z 3,9 miliona ha, -

- Pakistan z 2,6 miliona ha,

- Australia, gdzie juz w 2009 r. uprawy baweilny GM stanowily 95 %,

- inne kraje, ktoére wprowadzity od 2011 roku na swoim obszarze uprawe bawelny GM to
Argentyna, Myanmar, Burkina Faso, Brazylia, Meksyk, Kolumbia, Poludniowa Afryka i Kostaryka.



Bawetna Roundap Ready Flex®

Drugim rodzajem bawelny modyfikowanej genetycznie jest odmiana Roundup Ready
Flex®. Zawiera ona gen pochodzacy od bakterii zwanej Agobacterium tumefaciens, ktory pozwala
roslinie przetrwaé¢ dawki herbicydu Roundup® firmy Monsanto, ktére w normalnych warunkach
bylyby dla niej zabdjcze. Po wygasnieciu w 2000 roku patentu na gléwny sktadnik herbicydu
Roundup - glyfosatu, koncern wprowadzit do sprzedazy modyfikowane nasiona bawelny
nafaszerowane herbicydem Roundup, chcac w ten sposdb nie tylko utrzymac, ale nawet zwiekszy¢
wplywy swojej marki na rynku herbicydow. Genetycznie modyfikowana bawelna w ten spodb
zawiera nie tylko biatka produkowane przez gen Roundup Ready Flex”™, ale rowniez inne bialka,
ktdre nie wystepuja w jej tradycyjnych odmianach. Te nieznane biatka powstawaly podczas insercji.
Insercja genu zostala przeprowadzona przy uzyciu pistoletu genowego (bombardowania

czasteczkowego).
Bawetna Liberty Link®

Bawelna zawierajaca geny wyizolowane z mikroorganizmow glebowych Streptomyces
hygroscopicus. Odmiana ta odporna na glyfosat zostata opracowana przez firm¢ Bayer Cropscience.

Toksyny a GMO

Okazuje sie, ze¢ w wyniku tworzenia organizmow mody fikowanych genetycznie (GMO)
dochodzi do uszkodzenia ich DNA w duzo wiekszym stopniu niz poczatkowo przypuszczano.
W roslinach modyfikowanych genetycznie powstaja nadprogramowe biatka, ktére zmieniaja
poziom biatek juz istniejacych, a nawet ksztalt i sktad bialek utworzonych przez wstawiony gen.
Trudno réowniez przewidzie¢ wydajnos¢ upraw bawelny GM. Kiedy rozpoczeto wysiewy bawelny
Monsanto w Stanach Zjednoczonych, na setkach tysiecy akrow wystapita deformacja korzeni tych
roslin i pojawily sie inne nieoczekiwane problemy. W rezultacie Monsanto wyplacito farmerom
miliony odszkodowan. Kiedy testowano Bawelne Bt w Indonezji, na skutek zarazy i suszy
zaprzestano kultywacje tej rosliny, mimo ze Monsanto przez lata oplacato co najmniej 140 osob,
zeby uzyskaé pozwolenie na jej uprawe. W Indiach kaprysnos¢ plonéw spowodowata straty rzedu
80 milionow dolaréw. Tysigce zadtuzonych hodowcéw Bawelny Bt popetnito samoboéjstwo.

W dystrykcie Vidarbha, na péinocy stanu Maharashtra, od czerwca do sierpnia 2006 co
osiem godzin jedna osoba popeliata samobdjstwo. Lista negatywnych skutkow uprawy
genetycznie modyfikowanych roslin i ich spozycia przez zwierzeta laboratoryjne, hodowlane oraz
ludzi jest znacznie dtuzsza. Raporty dotyczace nieprzewidzianych skutkéw ubocznych wywotanych
przez genetycznie modyfikowang bawelne sg bardzo obszerne [14]. W kwietniu 2006 roku ponad 70
farmeréw z Indii poinformowalo, ze 25% osobnikow z ich stad padlo w ciggu 5-7 dni ciaglego
karmienia Bawelng Bt. Setki farmeréw skarzy sie na wzrost reakcji alergicznych. Kilkoro zbieraczy
bawelny bylo hospitalizowanych, a wielu pracownikéw obstugujacych odziarniarki musi przed

pracg przyjmowac leki antyhistaminowe.



Jadalne nasiona bawelny

Naukowcy z Texas A&M University [16, 17] uzyskali nasiona bawelny pozbawione
toksycznego gossypolu. Dr Keerti Rathore wyjasnia — ,,postuzyliSmy si¢ inzynierig genetyczna, by
wyciszy¢ gen, ktory nakazuje nasionom, by wytwarzaly gossypol”.W nasionach bawelny wystepuje
ok. 22 % bialka. Z nasion bawelny do tej pory produkowano olej, ktéry byl wykorzystywany przy
produkcji majonezow czy sosow satatkowych. Pozbawiong gossypolu bawetne wyhodowano po raz
pierwszy w latach 50. Wtedy catkowicie wylaczono gen odpowiadajacy za wtwarzanie tej
substancji, ale uprawy byly calkowicie niszczone przez szkodniki. Wg Amerykanow, w ciggu 10 lat
nasiona tej zmodyfikowanej odmiany zostang wykorzystane w batonikach proteinowych,
koktajlach, chlebach i ciastkach, Jadra nasion maja orzechowy smak, warto je wiec podawac po
podprazeniu w wersji solonej. Ocenia sie, ze juz teraz na Swiecie uprawia sie tyle bawelny, ze dzieki
niej rocznie mozna by wykarmi¢ 500 min ludzi. Tym bardziej jest to wazne, ze rosnie ona gtownie
w krajach Trzeciego Swiata.

Jadalna celuloza

Naukowcy zamienili niejadalng celuloze w skrobie, cenny element diety [69]. Jak twierdza
na tamach PNAS [70], umiejetnos¢ ta moze oznacza¢ pozyskiwanie skladnikéw odzywczych
z produktow tak niejadalnych, jak stoma. Y.H. Percival Zhang z Virginia Tech. wraz z zespotem
zamienil celuloze w amyloze - zwigzek, ktory stanowi jeden ze sktadnikéw skrobi, ktora jest
jednym z wazniejszych sktadnikow diety i zaspokaja od 20 do 40 proc. naszego zapotrzebowania na
kalorie. Zawarto$¢ amylozy w skrobi wynosi od 10 do 35 proc. W skrobi ziemniaczanej jest jej 21
proc., w kukurydzianej i pszennej - po 28 proc., w tapiokowej - 17 proc. W procesie trawienia
amyloza nie ulega rozkladowi, dlatego stanowi dobre zrdédto btonnika w diecie. Naukowcy
przeksztalcili celuloze w amyloze dzieki tzw. enzym atycznej reakcji kaskadowej. Celuloza i skrobia
majg ten sam wzor chemiczny - zauwaza Zhang. - Réznica tkwi w ich wigzaniach chemicznych.
Nasz pomyst polega na wykorzystaniu enzymatycznej reakcji kaskadowej do rozkladania wigzan
w czasteczce celulozy, co pozwala na jej rekonfiguracje do postaci skrobi. Nowa metoda pozwala
zamieni¢ okoto jednej trzeciej celulozy zawartej w materiale niejadalnym (np. todygach
i wymlidconych kolbach kukurydzy) - w amylozg. To, co pozostanie, zamienia si¢ w glukozg,
z ktérej mozna uzyska¢ etanol. Proces ten moze postuzy¢ do obrobki celulozy obecnej wlasciwie
w kazdym rodzaju roslin. Zdaniem jego twdércéw nowy proces tatwo jest przeprowadzi¢ na duza
skale zwigzang z produkcja przemystowa. Jak zapewniaja, jest on przyjazny dla srodowiska, gdyz
nie wymaga drogiego sprzetu, podgrzewania ani odczynnikéw, nie powoduje tez powstawania
odpaddow.

4. Bawelna transgeniczna z wbudowanymi grupami aminowymi i acetyloaminowymi
Stwierdzono, ze s3 naturalne celulozy typu widkienniczego zawierajace grupy aminowe:

chityna (grupa acetyloaminowa - NH-COCH3) i chitozan (grupa aminowa - NH>) [5]. Nowe widkna
bawelniane z powloka chitozanu zostaty po raz pierwszy wprowadzone w Japonii. Patent USA [18]



opisuje metody powlekania naturalnych witokien za pomoca chitozanu. W innej pracy Liu et al. [19]
opisuje metode powlekania widkien bawelnianych chitozanem w drodze utleniajacej obrobki
bawelny z nadjodanem potasu w temp. 60°C i nastepnie traktowaniem roztworem chitozanu
w kwasie octowym.

Wprowadzenie grupy aminowej jest takze mozliwe w procesie bioinzynierii. Szczeg6lnie
interesujacy jest patent firmy Bayer Cropscience, ktory podaje sposéb pozwalajacy na
wprowadzenie grupy aminowej do wildkna bawelny na drodze biosyntezy z uzyciem polimeru
N -acetylo-glukozaminowego (GIcNAc) [20]. Patent opisuje metody dla poprawy reaktywnosci
komorek w sSciankach roslin, szczegdlnie tych, ktére znajduja sie w naturalnych wioknach lub
wytwarzajacych wilokna roslinne. Dokonuje si¢ to poprzez inkluzje dodatnio natadowanych
transferaz oligo- lub polisacharydow do $cianek wtérnych rosliny. Wykorzystuje si¢ w tym celu
ekspresje chimerycznego genu zakodowanego w transferazie N-acetyloglukozaminy z uzyciem
aparatu Golgi. Podobny patent USA [21] tej samej firmy zastrzega metody i1 sposoby dla
modyfikacji reaktywnosci komorek w $ciankach wtornych celulozowych witokien bawelny przez
ekspresje chimerycznego genu zakodowanego na Saprolegnia monoica syntazy chityny w roslinie
bawelny. Poniewaz reaktywno$¢ grupy aminowej jest wyzsza niz hydroksylowej modyfikowane
wiokno bawelny latwiej si¢ barwi oraz ma wyzszy potencjal do innych modyfikacji
wykonczalniczych.

W wizji wynalazcow pewnego dnia nowa reinzynierska tatwo zabarwiajaca si¢ bawelna
bedzie uprawiana i doprowadzi to do petnej gamy now ych rozwigzan i wynalazkow.

Migdzynarodowa agencja — ISAAA (ang. International Service for the Acquisition of Agri-
biotech Applications - Miedzynarodowy Instytut Prop agowania Upraw Biotechnologicznych) [22] -
stwierdzila, ze bawelna GM byla uprawiana na swiecie w 2011 roku na obszarze 25 miliondéw
hektarow, a to stanowi 69% Swiatowej catkowitej powierzchni upraw bawelny.

European Food Safety Authority w 2010 roku zezwolita na import, przetwarzanie
i wykorzystanie nowej odmiany transgenicznej bawelny odpornej na zerowanie szkodnikow.
Niedozwolone jest jednak uprawianie tej bawetny na terenie Unii Europejskiej [23].

W 2003 r. w prasie ukazaly si¢ informacje, ze banknoty euro drukuje si¢ na papierze o duzej
zawartosci widkien bawelny modyfikowanej genetycznie [24]. Banknoty euro sg drukowane na
papierze wytwarzanym w 100% z celulozy. Wtokna bawetniane uzywane do produkcji banknotow
niczym nie roznig si¢ od tych, zktéorych wytwarza si¢ tkaniny wykorzystywane do produkcji
odziezy. Wszystkie papiernie uczestniczace w produkcji papieru, z ktérego wykonane sg banknoty
euro, wykorzystuja jako surowiec wyczeski wiokna bawelnianego. Wyczeski kupuje sie na
zasadach wolnorynkowych bezposrednio od producentéw tekstyliow jako odpady witokiennicze lub
od przedsiebiorstw zajmujacych sie zbiorka lub sprzedaza odpaddéw tekstylnych. Jest zatem
mozliwe, ze surowiec uzywany do produkcji papieru banknotowego — podobnie jak te stosowane
w przemysle wiokienniczym — zawiera widkna bawelny modyfikowanej genetycznie.



5. Morfologiczne cechy i wlasciwosci bawelny

Charakterystyczna budowa wltokna bawelnianego nadaje mu naturalng wytrzymatosé,
trwalo$¢ 1 zdolnos¢ absorpcji. Kazde wiokno tworzy 20-30 warstw celulozy w ksztalcie lekko
skreconej tasiemki o szerokosci od 10 do 30 um.

Sredni sktad chemiczny wiokien bawelny jest nastepujacy|[1]:

- celuloza 91 %,

-woda 7,85 %,

- pektyny, protoplazma 0,55 %,

- woski, substancje ttuszczowe 0,40 %,

- sole mineralne 0,20 %.

Po obrobce wstepnej i bieleniu udziat czystej celulozy we widknie bawelny wzrasta do 99%.
Chemicznie czysta celuloza jest bialym proszkiem, pozbawionym smaku i zapachu. Polisacharyd
ten mimo duzej polarnosci jest nierozpuszczalny w wodzie i wiekszosci rozpuszczalnikow
organicznych.

Fot. 14. Zdjecie widkien bawelny wykonane mikroskopem skaningowym

Celuloza jest jednym z najpowszechniejszych biopolimeréw spotykanym w przyrodzie. Jej
producentami sg rosliny, grzyby oraz mikroorganizmy. Polisacharyd ten zbudowany jest z jednostek
cukrowych D-(+)-glukozy potaczonych wigzaniem B(1—4 )-glikozydowym. Taki sposob polaczenia
jest typowy dla celulozy, w innych, popularnych polisacharydach tj. skrobi oraz glikogenie
wystepuje wigzanie a(1—4)-glikozydowe [25].
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Rys. 1. Wigzania glikozydowe w celulozie, skrobi i glikogenie

Cecha charakterystyczng celulozy jest jej liniowa budowa, wysoka masa czasteczkowa oraz
brak rozgalezien tancucha. Lancuchy celulozy formuja Sciste i wytrzymale widkna (mikrofibryle)

wskutek tworzenia skomplikowanej sieci miedzy- i we wnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych.

Rys. 2. Fragment sieci przestrzennej celulozy - wigzania wodorowe

zaznaczone liniami przerywanymi (www.chemphys.gcsu. edu).

Wiasciwosei  fizyko-chemiczne celulozy w znacznym stopniu zaleza od stopnia jej

polimeryzacji (dlugosci tancucha). Lancuchy celulozy otrzymywanej z pulpy drzewnej posiadaja od



300 do 1700 jednostek glukozy. Czasteczki bawelny oraz celulozy bakteryjnej zwykle sa dtuzsze
(800 do 10.000 jednostek cukrowych).

Makroczasteczki celulozy tworza obszary amorficzne (nieuporzadkowane) i krystaliczne
(uporzadkowane) [26]. Wysoki stopien polimeryzacji i krystalicznosci jest zwigzany z wysoka
wytrzymatoscia wldkna. W obszarach krystalicznych regularnie upakowane makroczasteczki
posiadaja regularne wigzania wodorowe.

—
~————————

obszar amorficzny obszar krystaliczny obszar amor ficzny

Rys. 3. Obszary amorficzne i krystaliczne w celulozie

6. Zdolnos¢ celulozy do reakcji chemicznych

Makroczasteczka celulozy zawiera trzy rézne rodzaje jednostki anhydroglukozy, tzw. koniec
redukujacy z wolng grupa hemiacetalowa (aldehydowa) przy weglu C-1, koniec nieredukujacy
z wolnag grupa hydroksylowa przy weglu C-4 i wewnetrzne pierscienie polaczone poprzez wegle
C-11 C-4 z ktérych kazdy zawiera dwie wolne grupy hydroksylowe przy drugorzedowych atomach
wegla C-2 1 C-3 oraz wolng grupe hydroksylowa przy weglu pierwszorzedowym C-6 [27].

koniec nieredukujacy koniec redukujacy

- 6
CH,OH CROH | CH,OH

HO
OH

Rys. 4. Wzory chemiczne celulozy przedstawiajgce rézng budowe koncow lancucha

Wolne grupy hydroksylowe znajdujace sie w kazdej wewnetrzne] jednostce glukozowej
stanowig blisko 31,5% masy tej jednostki.
Ze wzgledu na dlugos¢ tancuchow celulozy wpltyw grup hydroksylowych jednostek

wewnetrznych jest dominujagcy w reakcjach chemicznych. W odréznieniu od prostych alkoholi



reakcje celulozy sa bardziej uwarunkowane wzgledami sterycznymi niz moznaby byto oczekiwac
od wzglednej reaktywnosci poszczegdlnych grup hydroksylowych.

Potencjalnie mamy trzy grupy hydroksylowe w kazdym pierscieniu anhydroglukozy zdolne
do reakcji chemicznych. 7Z tego powodu produkty reakcji charakteryzowane sa tzw. stopniem
podstawienia (DS), ktory w odniesieniu do calego tancucha makroczasteczki celulozy zawiera sie
w przedziale 0 do 3. W wigkszosci przypadkow reakcje zachodzace z DS<3 daja produkty bedace
blokiem polimeru w ktérym przereagowaly wszystkie d ostepne grupy hydroksylowe znajdujace sie
w mniej uporzadkowanych obszarach, a te ktdre znajduja si¢ w obszarach krystalicznych pozostaty
nieprzercagowane. Wyzszy stopien podstawienia lub warunki reakcji, ktore naruszaja obszar
krystaliczny moga by¢ wykorzystane do redukcji wigzan wodorowych i sit miedzyczasteczkowych.
Wynikiem tego moze byé, ze pochodne celulozy sa rozpuszczalne w popularnych
rozpuszczalnikach i zdolne do tworzenia form wtokni stych lub innych struktur.

Grupy hydroksylowe celulozy moga podlega¢ nastepuj acym reakcjom[27,28]:
Estryfikacja - podobnie jak w prostych alkoholach, grupy hydrok sylowe moga by¢ estryfikowane
za pomocg kwasow lub innych $rodkow acylujacych, np. acetylacja kwasem octowym lub
bezwodnikiem kwasu octowego w zaleznosci od stopnia podstawienia prowadzi do otrzymania
produktéw o roznych wilasciwosciach np. wildkna octanowego. Nitracja mieszaning kwasu
azotowego i siarkowego byta wykorzystana w produkcji pierwszych wtokien sztucznych.
Eteryfikacja - etery celulozy mozna otrzyma¢ w reakcji z roznymi czynnikami alkilujacymi.
Niektére z nich o stopniu podstawienia DS 0,5-2,0 sg waznymi produktami handlowymi, np.
karboksymetyloceluloza otrzymywana w reakcji celulozy z kwasem chlorooctowym. Etery
metylowe, etylowe, z tlenkiem etylenu lub innymi ep oksytlenkami daja hydroksyetylocelulozy lub
hydroksyalkilopochodne. Reakcja przytaczenie do wigzania podwdjnego — to np. reakcja
z barwnikiem winylosulfonylowym czy z akrylonitryle m.
Acetalizacja - w reakcji celulozy z aldehydami i hemiacetalami tworza si¢ pochodne acetalowe.
Reakcja z formaldehydem 1 pochodnymi formaldehydu (wigkszo$¢ zywic mocznikowo-
formaldehydowych). Reakcje wazne dla stabilnosci wy miaréw wyrobu, szczegdlnie wykonczenia
permanent press.
Hydroliza - celuloza jest dostatecznie odporna na hydroliz¢. Pozwala to na jej barwienie,
wykanczanie i pranie. Kwasy atakuja wigzanie acetal owe z rozerwaniem wigzania glikozydowego
1-4. Poniewaz acetale sg dos¢ stabilne na alkalia, ich hydroliza przy wysokich pH zwykle wymaga
znacznie drastyczniejszych warunkdéw niz przy niskich pH.
Degradacja enzymatyczna - szczegdlnie pod wpltywem celulaz o charakterze hydrolaz nast¢puje
katalityczny rozklad 1,4-B-glikozydowych wigzan lancucha celulozy. Najpierw pod wplywem
endoglukanazy nastepuje hydrolityczne ciecie tancucha w obszarze amorficznym, nastepnie
egzoglukanaza odcina czgsteczki glukozy z nieredukujacych koncow tancucha, natomiast
celobiohydraza odcina czasteczki celobiozy, a celobiaza hydrolizuje celobioze do glukozy [29].
Degradacja utleniajgca - silnie utleniajace srodki i ostre warunki powoduja degradacje celulozy do
CO; 1 H,0. W tagodniejszych warunkach reakcji utlenianie prowadzi do wielu roznych produktéw
podobnie jak przy utlenianiu prostych alkoholi, transglikoli i acetali. W procesie utleniania grup
hydroksylowych powstaja grupy aldehydowe, ketonowe i karboksylowe.



Degradacja termiczna - przy wysokich temperaturach >200°C nastepuje najpierw usuniccie
wilgoci, nastepnie dehydratacja zwigzana z grupami hydroksylowymi a w kolejnosci nastepuja
rozne reakcje pirolityczne z degradacja czasteczki i wytworzeniem CO i CO; .

Poniewaz o zdolnosci do wielu reakcji z celuloza decyduja dostepne trzy grupy
hydroksylowe, wykonano wiele préb dla oznaczenia ich ogolnej zawartosci, jak rowniez do
oznaczenia wzglednej reaktywnosci z okreslonymi rea gentami.

Badano reaktywnos¢ grup hydroksylowych celulozy z chlorotri(p-tolilo)metanem
w pirydynie w zakresie temperatur 60-100°C [30]. Stwierdzono, ze reakcja z grupa hydroksylowa
przy weglu C-6 przebiega 43 razy szybciej niz z grupami hydroksylowymi przy drugorzedowych
atomach wegla. Badania kinetyczne wykazaty, ze reaktywnos¢ chlorotri(p-tolilo)metanu z gupa
hydroksylowa przy weglu C-6 byta wyzsza niz chlorotrifenylometanu. Energia aktywacji dla grup
hydroksylowych przy weglu C-6 wynosita 39,6 kJ/mol, a dla wegli C-2 i C-3 odpowiednio
43,1 kJ/mol. Reakcja ta byta obserwowana jako reakcja pseudo I rzedu.

Oznaczanie grup hydroksylowych w naturalnych wtoknach celulozowych jest bardzo wazne
dla procesow ich modyfikacji. Zaproponowano prosta i praktyczna metodologie oznaczania grup
hydroksylowych za pomocg reakcji z izocyjanianami, a nastepnie odmiareczkowaniu nadmiaru
izocyjanianu [31]. Po zastosowaniu w tej metodzie 2,4—toluilenodiizocyjanianu i heksadekanolu do
oznaczenia grup hydroksylowych we wldknach ramii okazalo sie, ze ilo$¢ przereagowanych grup
hydroksylowych odpowiadata ilosci okoto 150 mgKOH/g i byla nizsza niz teoretyczna liczba grup
hydroksylowych we wtoknie ramii przed badaniem. Okazalo sie, ze oba zwiagzki powoduja na
powierzchni wldkna ramii hydrofobizacje modyfikujaca jej whasciwosei prowadzace do dobrych
wiasciwosci mechanicznych.

Inne badania [32] wykazaly, ze najwyzszy stopien reakcji zachodzi z grupa hydroksylowa
przy weglu C-2 w przypadku odwracalnej syntezy metoda Williamsona, w ktorej reagentem jest
zwigzek o matych wymiarach przestrzennych. Wzgledng reaktywnos¢ grup hydroksylowych przy
weglach C-2, C-3 i C-6 w pierscieniu D(1-4)+glukopiranozy bawelny zbadano z uzyciem trzech
réznych zwigzkow chemicznych:

I. w reakcji z metylowinylosulfonem (odwracalna reakcja Michaela), reaktywnos¢ tych grup
wystepowata w nastepujacej kolejnosci
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Rys. 5. Katalizowana zasadowo reakcja addycji metylowinylosulfonu z celulozg



II. w reakcji nieodwracalnej z chlorkiem dietyloaminoetylu odpowiednio:
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Rys. 6. Reakcja celulozy z chlorkiem dietyloaminoetylowym

III. w odwracalnej reakcji Williamsona z solg sodow g siarczanu allilu, odpowiednio:
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Rys. 7. Reakcja celulozy z siarczanem allilu

Poré6wnawcze badania z uzyciem dekstryny jako substancji wzorcowej pierscienia
D(1-4)-a-glukopiranozy wykazaly, ze odwracalna reakcja estryfikacji z kwasem mrowkowym

przebiega najszybciej 1 z najwyzsza wydajnosciag z grupg hydroksylowa przy weglu C-6.

Opracowano szybki test, ujety normg ASTM E1899-08 [33] pozwalajacy na oznaczanie grup
hydroksylowych poprzez reakcje z p-toluenosulfonyloizocyjanianem i odmiareczkowanie nadmiaru
z wodorotlenkiem tetrabutyloamoniowym. Czas przepro wadzenia testu — 10 min.

Procesy merceryzacji i bielenia wywotujg podwyzszenie krystalicznosci. Wykonano prace

badawcze dla okreslenia dostepnych grup hydroksylowych celulozy po przeprowadzeniu tych



operacji z wykorzystaniem reakcji barwnika reaktywnego winylosulfonylowego C.I. Reactive Blue
19 [34]:

NH,
SO,Na

- :
$0,-CH,-CH,-OSO,Na

Rys. 8. C.I. Reactive Blue 19

Wybrany barwnik reaktywny posiada tylko jedng grupe reaktywna, ktora moze
przereagowac z jedna grupa hydroksylowa zgodnie z reakcja:
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Rys. 9. Reakcja barwnika winylosulfonylowego z celulozg

Barwienie przeprowadzono przy stezeniu 4% o.w.f. barwnika w celu zwigzania wszystkich
dostepnych grup hydroksylowych. Nadmiar barwnika re aktywnego i barwnik zhydrolizowany, oba
zwigzane substantywnie, ekstrahowano z zabarwionej proby i poddano ocenie spektrofoto-
metrycznej. Badania przeprowadzono dla bawelny suro wej, merceryzowanej, bielonej i bielonej po
merceryzacji. Wyniki liczby dostepnych grup hydroksylowych przedstawia ponizszy wykres
graficzny:
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Rys. 10. llos¢ zwigzanego kowalencyjnie barwnika w zaleznosci od procesu obrobki wstepnej



7. Barwniki do barwienia wldokien celulozowych

Przez ostatniag dekade na skutek $wiatowego kryzysu gospodarczego wystapila znaczna
nadprodukcja w przemysle barwnikarskim, co pociagneto za soba obnizki cen i koniecznos¢
restrukturyzacji produkcji, ktéra miata miejsce w USA, zachodniej Europie, wschodniej Azji
wiaczajac Japonie, Poludniowa Koree i Tajwan [35].

Aktualnie glownymi dostawcami barwnikéw sg Chiny, nastepnie Indie, Zachodnia Europa
(gldwnie Niemcy i Szwajcaria) oraz Tajwan. Do tej grupy dolaczyly takie kraje jak: Turcja,
Brazylia, Japonia, Indonezja, USA, Korea Potudniowa, Meksyk i Tajlandia. Najwyzsza nadwyzke
eksportowa maja Chiny, nastepnie Indie i Europa Zachodnia. Od 2002 i 2003 r. coraz wicksza

nadwyzke w eksporcie uzyskuja Turcja i Brazylia.
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Rys. 11. Swiatowa konsumpcja barwnikéw w 2010 r.

Rynek globalny dla barwnikow tekstylnych jest oceniany na 5,5 miliarda dolarow

w roku 2015. Konsumenci oczekujg na wigkszy udziat barwnikow innowacyjnych [36].
7.1.Barwniki bezposrednie

Najbardziej popularnymi barwnikami obecnie stosowanymi w barwieniu bawelny sa
barwniki bezposrednie i reaktywne. Barwniki bezposrednie sa generalnie duzymi liniowymi
ptaskimi molekutami, ktére wiaza si¢ z celuloza sitami drugiego rzedu, takimi jak wigzania
wodorowe 1 sity Van der Waalsa. Barwniki bezposrednie obecnie sa stosowane w barwieniu
tekstyliow przeznaczonych na wyroby tansze lub na kolory jasniejsze, od ktérych nie wymaga sie
bardzo dobrych odpornosci na pranie. Ze wzgledu na nizsza trwatos¢ sil wigzacych barwnik
z wtdknem dla poprawy odpornosci mokrych i innych wlasciwosci uzytkowych wybarwienia moga
by¢ poddane specjalnej obrébee utrwalajace;.

Poprawe odpornosci na czynniki mokre uzyskuje si¢ przez dzialanie metodami fizycznymi
lub chemicznymi na wiokno, barwnik lub na oba skladniki jednoczesnie. Szeroko
rozpowszechnionym sposobem podwyzszenia odpornosci mokrych dla barwnikéw anionowych
(kwasowych, bezposrednich, reaktywnych) jest powiekszanie na widknie ich molekul, przez

obrobke wybarwionych wyrobow bezbarwnymi utrwalaczami kationowymi, dzieki czemu uzyskuje



si¢ wzrost odpornosci wybarwien od 1 do 2 jednostek w pieciostopniowej szarej skali [37]. Budowe

chemiczng takich utrwalaczy ilustrujg nizej zamiesz czone wzory:
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Wysokie powinowactwo tego typu zwigzkdéw umozliwia aplikacje metodami wyciggowymi. Druga
grupe stanowia kationowe utrwalacze reaktywne stoso wane w srodowisku alkalicznym:
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Tworzaca si¢ pochodna tlenku etylenu reaguje z wtéknem celulozowym. Srodek taki jest
wprowadzany na wtokno w sposob trwaly i znaczaco poprawia odpornosci wybarwien na czynniki
mokre do poziomu 4-5 przy praniu w temperaturze 95°C. Obrobka utrwalajaca za pomoca
produktéw nalezacych do obu grup wywoluje jednak ni eznaczne zmiany odcieniowe wybarwien.

W  procesie barwienia widkien celulozowych barwnikami bezposrednimi zachodza
jednoczesnie zjawiska dyfuzji i adsorpcji barwnika. Barwnik dyfunduje w glab wolnych przestrzeni
kapilarnych wtokna, przy czym szybkos¢ dyfuzji zalezy od rodzaju barwnika, od jego st¢zenia oraz
wielkosci czastek wzglednie czasteczek barwnika w roztworze. Po pewnym czasie prowadzenia
procesu ustaje przechodzenie barwnika na widkno, pomimo ze w kapieli znajduje si¢ jeszcze
nadmiar barwnika. Ustala si¢ stan rownowagi miedzy czastkami barwnika wchtonigtymi przez
witokno, a czastkami znajdujacymi si¢ w kapieli barwiacej. Stan réwnowagi mozna przesuna¢ na
korzys¢ wtokna i1 poglebi¢ w ten sposdb wybarwienie kilkoma sposobami:

- podniesienie stopnia specznienia witokna, a wiec przez zwiekszenie jego przestrzeni

kapilarnych, dodajac do kapieli barwiacej alk aliow np. weglanu disodu,

- podwyzszenie rozdrobnienia (dyspersj¢) czastek barwnika, poprzez dodatek

$rodkéw dyspergujacych,

- dodanie do kapieli barwiacej elektrolitu w postaci soli kuchennej lub glauberskie;j.

Dodatek elektrolitu wywotuje zmiany w dysocjacji barwnika w kierunku czasteczek nie



zdysocjowanych, skupiajacych sie¢ w zgrupowania czastek o optymalnej wielkosci, tatwo
adsorbowane przez widkno [38].

W ostatnich latach barwniki bezposrednie zostaly zastapione na wielka skale przez barwniki
reaktywne. Rozpoczecie masowej produkcji barwnikow reaktywnych spowodowalo, ze barwniki
bezposrednie obecnie wypelniaja niszowe cze$ci rynku barwnikéw tekstylnych. Barwniki
bezposrednie zyskaly zla reputacje z powodu stabych odpornosci na czynniki mokre i problemy
ekologiczne w zwigzku konieczno$cig eliminowania nie tylko kancerogennej benzydyny. Rowniez
podobne cechy wykazuje wiele innych amin aromatyczn ych zastosowanych w produkcji barwnikow
bezposrednich. Stwierdzono takze, ze nastepuje odtwarzanie si¢ amin aromatycznych w kontakcie
ze skorg cztowieka wyrobow barwionych barwnikami azowymi, do ktorych w wigkszosci naleza
barwniki bezposrednie.

7.2. Barwniki reaktywne

Barwniki reaktywne sa barwnikami stosowanymi najszerzej do barwienia bawelny. Silne
i trwale wigzanie chemiczne pomig¢dzy barwnikiem reaktywnym i celuloza powoduje, ze uzyskane
wybarwienia posiadaja wysmienite trwatosci na czynniki mokre. Jednakze w wielu przypadkach ich
odpornosci na $wiatto i chlor nie sg dostateczne. B arwniki reaktywne w swojej budowie sg bardziej
podobne do barwnikéw kwasowych o nieco wigkszych mo lekutach lecz znacznie mniejszych niz
barwniki bezposrednie. Stad tez zastosowane chromofory sa prostsze, dajac czystsze i jaskrawsze
barwy.

Aplikacja barwnikow reaktywnych pomimo osiggnigtego wysokiego postepu w budowie
chemicznej tych barwnikéw, pozwalajacego na uzyskanie wysokich stopni zwigzania barwnika
z wiléknem, nadal wymaga stosowania ogromnej ilosci chemikaliow (alkaliow, soli i $rodkow
pioracych), a takze wody w procesach wypierania bar wnika niezwigzanego z wtoknem oraz energii
i czasu.

Celuloza w $rodowisku wodnym wytwarza na swojej powierzchni slaby charakter ujemny
nazywany potencjatem zeta. Ladunek ten cho¢ w niewielkim stopniu ale wplywa na barwniki
reaktywne negatywnie odpychajaco. Od barwnika reaktywnego oczekuje sie wysokiej
rozpuszczalnosci dla zapewnienia tatwosci wyprania barwnika, ktéry nie zwiazal si¢ reaktywnie
z wltoknem oraz dla barwnika ktéry ulegl hydrolizie.

Analizujac proces barwienia bawelny barwnikami reaktywnymi mozemy wyrdznié
nastepujace procesy zachodzace w skali mikroskopowej i molekularnej[5]:

- dyfuzja rozpuszczonego barwnika do porow w strukturze bawelny - stopien dyfuzji jest
uzalezniony od réwnowagi pomiedzy agregatami i molekutami barwnika, zhydratowanymi przez
czasteczki wody. Znane sa prace Zollingera wykazujace, ze model poréw jest dominujacy
w procesie barwienia bawelny w przeciwienstwie do modelu wolnych przestrzeni we widknach

syntetycznych.



Fot. 15. model porow (bawelna) Fot. 16. model wolnych przestrzeni
(syntetyki)

- adsorpcja na powierzchni widkna celulozowego - nastepuje w obecnosci wysokiego stezenia
elektrolitow (chlorku sodu Ilub siarczanu disodu), szczegodlnie na powierzchni obszaréw
krystalicznych. Celuloza posiada staby charakter kwasowy, a wytworzony anion celulozanowy
Cell-O powoduje negatywne oddzialywanie na powierzchni widkna i powoduje odpychanie
anionowego barwnika (bezposredniego badz reaktywnego) zawierajacego grupy sulfonowe
zapewniajace mu rozpuszczalnos$¢. Dla zneutralizowania tego odpychania niezbedne jest dodanie do
kapieli barwigcych w metodach wyciggowych wysokich ilosci soli, 50-100 g/l chlorku sodu lub
siarczanu disodu. Nastepnie zachodzi dyfuzja (migracja) barwnika do obszarow amorficznych
wilokna bawelnianego. Termodynamicznie absorbcja jest regulowana przez ciepto adsorpcji i przez
entropi¢ (wzrost entropii nastepuje przez uwolnienie czastek wody otaczajacych molekute barwnika
W roztworze, a utrata entropii przez czasteczke barwnika). Technolodzy nazywaja to zdolnoscia
barwnika do absorbcji na wtoknie, czyli ,,substantywnoscia”. Bez zastosowania alkaliow podczas
fazy neutralnego wyciggania proces zatrzymuje si¢ i barwnik nie utrwala sie (wyjatek stanowig
barwniki reagujace w srodowisku neutralnym).

Te dwa procesy sg zasadniczo identyczne dla barwnik 6w reaktywnych i bezposrednich.

- utrwalenie przez utworzenia wigzania kowalencyjnego - pomigdzy grupami OH
w celulozie i uktadem reaktywnym barwnika. Po dodaniu alkaliow rozpoczyna si¢ proces
utrwalania, a przereagowany barwnik traci zdolno$¢ do migracji. W chwili rozpoczecia procesu
utrwalania rownowaga pomiedzy barwnikiem zaabsorbowanym 1 niezaabsorbowanym ulega
zaktoceniu. Nowe czasteczki barwnika sg absorbowane 1 rownowaga wraca do stanu
uprzywilejowanego
- spieranie nieutrwalonego barwnika - po zakonczeniu etapu utrwalania nastepuje plukanie do
neutralnego pH i1 wypranie nieutrwalonego barwnika. W zaleznosci od ilosci nieutrwalonego
barwnika, substantywnosci barwnika zhydrolizowanego i wymaganego poziomu odpornosci na
pranie rozna jest ilos¢ wody, liczba kapieli pioracych i temperatura prania.

Oprocz wszystkich zalet stosowania barwnikéw reaktywnych, maja one rowniez kilka
wad[39]:

- jednoczesnie z procesem utrwalania zachodzg procesy hydrolizy barwnika, co powoduje,

niepelne wykorzystanie barwnika,



- wypieranie zhydrolizowanego i nieprzereagowanego barwnika jest dlugotrwalym

procesem i zuzywajacym duze ilosci wody,

- zhydrolizowany i nieprzereagowany barwnik stanowi barwny zrzut do $ciekéw i jako po-

siadajacy wysoka rozpuszczalno$é nie jest latwy do usunigcia na urzadzeniach oczyszczal-

ni $ciekow,
- wiele barwnikow reaktywnych nie podlega biodegradacji i szczegdlnie te barwniki, ktére

zawierajg uktady haloheterocykliczne moga dawaé wzrost wskaznikow AOX w $ciekach.

Sposrédd barwnikow reaktywnych najbardziej znane sa halogenotriazynylowe monochloro-

i monofluorotriazynylowe, winylosulfonylowe oraz ich potaczenia di-, tri- lub nawet tetrafunkcyjne

zawierajace te same badz rézne uklady reaktywne. Swiatowe zapotrzebowanie na barwniki

reaktywne szacuje si¢ na 250 tys. ton rocznie [5]. W tabeli zestawiono stopien utrwalenia/zwigzania
najbardziej typowych przedstawicieli z réznych grup funkcjonujacych na rynku. Badania zostaty
wykonane wedlug znanych metod dla barwnikéw reaktywnych w stezeniach 1% 1 5%

intensywnosci, krotnosci kapieli 1:10, w barwieniu przy temperaturze 60°C, przy zastosowaniu

w procesie ilosci soli i alkaliow rekomendowanych przez dostawcow barwnikow (Na,COj; lub

Na,CO3/NaOH, alkalia dodawano po okresie neutralnego wyciagania barwnika).

Tab. 3. Stopien zwigzania wybranych barwnikow reaktywnych z roznymi ukliadami reaktywnymi

Barwnik reaktywny | Rodzaj Uktad Stopien Stopien zwigzania
/nr C.I. chromoforu reaktywny zwigzania dla | dla wybarwienia
wybarwienia 1% | 5%
Yellow 176 monoazo MCT/VS 75% 68%
Yellow 206 monoazo MFT/MFT 95% 85%
Orange 107 monoazo VS 56% 52%
Red 123 monoazo FCP 84% 79%
Red 198 monoazo MCT/VS 74% 66%
Blue 224 dioxazine VS/VS 92% 84%
Blue 225 disazo FCP/VS 95% 92%
Blue 235 Cu formazan | MFT/VS 95% 82%
Black 5 disazo VS/VS 88% 83%
gdzie:

MCT - uktad reaktywny monochlorotriazynylowy,
MFT — uktad reaktywny monofluorotriazynylowy,

VS - uklad reaktywny winylosulfonylowy,

FCP - uklad reaktywny fluorochloropirymidynylowy.

Stopien przereagowania jest silnie uzalezniony od optymalizacji procesu barwienia. Do
wskaznikéw pogarszajacych stopien przereagowania naleza: wysokie krotnosci kapieli, niskie
stezenia barwnika i zmiany optymalnych warunkow barwienia (ilosci soli i alkaliow, temperatura

szybkosci podgrzewania, wahania temperatury, dozowanie srodkow chemicznych).




Dla minimalizowania wptywu tych czynnikow wprowadzono uzytkowa klasyfikacje
barwnikow reaktywnych [40] oparta na trzech najwazniejszych parametrach kontroli procesu ich
stosowania:

- barwniki reaktywne wrazliwe na alkalia — do tej grupy naleza te barwniki, ktorych optymalna
temperatura utrwalania zawiera sie w granicach 40-60° C. Charakteryzuja sic wzglednie niskim
stopniem wyciagania z neutralnych, zawierajacych el ektrolit kapieli, przed dodaniem alkaliow. Ze
wzgledu na ich wysoka reaktywnos¢ zaleca si¢ dozowanie alkaliow w kilku porcjach. Do tej grupy
naleza  gléwnie  barwniki  reaktywne  dichlorochinoksalinowe,  dichlorotriazynylowe,
difluoropirymidynylowe i winylosulfonylowe,

- barwniki reaktywne wrazliwe na elektrolity — do tej grupy nalezg te barwniki, ktore optymalny
stopien utrwalenia uzyskuja w temperaturze 80-100°C. Wykazuja one wzglednie wysoki stopien
wyciagania przy neutralnym pH dlatego elektrolit do dawany jest zwykle w porcjach dla unikniecia
nierdwnych wybarwien. Do tej grupy naleza barwniki o nizszej reaktywnosci, takie jak
monochlorotriazynylowe, bismonochlorotriazynylowe czy tez trichlorotriazynylowe. Barwniki
monofluorotriazynylowe i bismonofluorotriazynylowe z asortymentu firmy Huntsman maja wysoka
substantywnos¢ i1 dlatego tez powinny by¢ rozpatrywane jako wrazliwe na elektrolity, ale sa
dostatecznie reaktywne do utrwalania w temperaturze 0°C przy barwieniu kapielowym,

- barwniki reaktywne o kontrolowanej temperaturze stosowania — do tej grupy naleza wytacznie
barwniki typu Kayacelon React posiadajace uktad reaktywny biskarboksypirydynotriazynylowy.
Reaguja one z celulozg powyzej temperatury wrzenia bez stosowania alkaliow, chociaz moga by¢
takze stosowane w sposob konwencjonalny z uzyciem alkaliow w temperaturze 80° C. Barwniki tej
grupy odznaczajg si¢ dobrym wyréwnywaniem uzyskiwanym przez regulowanie szybkosci wzrostu
temperatury barwienia.

Mozliwo$¢é barwienia widkien celulozowych w neutrany m $rodowisku i przy temperaturach
powyzej 100° czyni je przydatnymi do jednokapielowego barwienia mieszanek poliestru z bawelna
[41].

Dziatania ruchow spolecznosciowych na rzecz ochrony srodowiska i cztowieka wymusity
kolejne dziatania na producentach barwnikéw doprowadzajac do znacznego postepu w tym
obszarze. Wprowadzono na rynek barwniki reaktywne potrzebujace znacznie mniej soli
w procesach aplikacji :

Huntsman  Novacron LS (low salt = mato soli),
DyStar Remazol EF (EF = enviromentally friendly - przyjazny dla srodowiska),
Ciba Cibacron LS.

Intensywne badania dla firmy Procter and Gamble na Uniwesytecie Pdtnocnej Karoliny
zakonczyly sie opracowaniem palety barwnikow Teegafix High Efficiency Reactive Dyes [42,43],
ktore podobnie jak Novacron LS zuzywaja malg ilo$¢ soli, a jednoczesnie sa tak zbudowane, ze
posiadaja ptaska budowe liniowa w czesci chromoforowej, a to pozwala na znaczny wzrost
substantywnosci na zasadzie podobienstwa do barwnik 6w bezposrednich. W swojej budowie sg
pochodnymi najstarszej odmiany barwnikéw reaktywnych, a mianowicie barwnikow dichloro-
triazynylowych. Majac cztery centra reaktywne sg zdolne do wysokiego stopnia zwigzania. Wada



jest dos¢ wysoki koszt, a przede wszystkim maty udziat wagowy chromoforu w catej czasteczce, co
daje niski wskaznik absorbancji molowej. Warto w tym miejscu doda¢, ze synteza tych barwnikéw
w skali ¥4 technicznej (zotcieni, czerwieni i biekitu) dla Uniwersytetu Pélnocnej Karoliny w ramach
badan prowadzonych przez prof. Harolda S. Freemana wykonana zostata Instytucie Barwnikow
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Rys. 16. Wzor bi¢kitu reaktywnego Teegafix

W 2010 roku firma Huntsman Textile Effects wprowadzila na rynek innowacyjne
rozwigzanie w barwieniu reaktywnym, ktore obejmowato nowe barwniki o bardzo wysokiej
rozpuszczalno$ci pod nazwa Avitera' ™ SE zawierajace trzy grupy reaktywne oraz Srodek
czyszczacy po barwieniu metoda wyciagowa Eriopon® LT [39]. Zgodnie z informacjami firmy, to
rozwigzanie jest rewolucyjne poniewaz pozwala na jednoczesne zwigkszenie produkcji (skrocenie



cykli procesow barwienia), wody i energii oraz emisji CO, powyzej 50%. Wprowadzona paleta
trireaktywnych barwnikéw Avitera SE obejmowata barwniki:

- Avitera Yellow SE (Reactive Yellow 217) - zélcien zlocista nie wykazujaca

zjawiska fotochromii,

- Avitera Red SE (Reactive Red 286) - czerwien o odcieniu brylantowo-niebieskim, -

- Avitera Deep Blue SE (Reactive Blue 281) - ciemny biekit o zielonkawym odcieniu.
W 2013 roku firma rozszerzyta asortyment o kolory pozwalajace na mozliwos¢ zgodnego barwienia
w kolorach od pastelowych do bardzo ciemnych [44]:

Pale Medium Dark Very Deep
Yellow SE Yellow SE Orange SE Orange SE
Cardinal SE Cardinal SE Cardinal SE Cardinal SE
Light Red SE™ Red SE Red SE Navy SE
Light Blue SE Blue SE Deep Blue SE

OORR e Y

8. Modyfikacja bawelny poprzez kationizacje

Wykonano wiele badan prowadzacych do modyfikacji wtokna bawelny na réznych etapach,
poczynajac od jej uprawy do przekazania gotowego wyrobu w rece koncowego uzytkownika.
Poczatkowo badania te byly ukierukowane gléwnie na efekt ekonomiczny, jednak stopniowo, w
miare uswiadamiania sobie skutkéw ubocznych dla $ro dowiska i zdrowia cztowieka, wiele krajow
biorac pod uwage oczekiwania konsumentéw i producentow, ryzyko dla zdrowia ludzi i wplyw na
srodowisko naturalne wprowadzito szereg regulacji prawnych i etycznych zmierzajacych do tego
aby nowo wprowadzane rozwigzania technologiczne mialy charakter ,,zrownowazony” (ang.
sustainable). Dzialania te byly juz wyraznie zauwazone w prezentowanych opracowaniach
technologicznych na ITMI-e 2011 w Barcelonie [45].

Cztowiek od zawsze dazyt do wyrdznienia si¢ z otoczenia, a jednym z tego objawow bylo
ijest barwa jego odzienia i akcesoriow znajdujacych si¢ w strefie jego pobytu. Stad tez,
najwazniejszymi kierunkami modyfikacji witokien baweinianych wydajg si¢ by¢ te, w ktorych
mozna uzyskaé dla nich najlepsze efekty w zabarwial nosci, w trwatosci otrzymanych wybarwien,
funkcjonalnosci i komforcie uzytkowania.

Jednym z waznych kierunkow badan zmierajacych do nowych rozwigzan w tym obszarze
jest modyfikacja wiokna bawelnianego poprzez przeprowadzenie trwalej kationizacji jego
powierzchni przed procesem barwienia. Jest to kierunek nieco konkurencyjny w stosunku do
technologii barwienia barwnikami reaktywnymi, gdzie w ostatnim okresie poczyniono znaczne
postepy wdazeniu do rozwigzan ,zrownowazonych”. Cecha wspdlng tych prac, oprocz
»Zrownowazonego™ dzialania, jest fakt, ze zar6wno barwniki reaktywne jak i reagenty kationizujace
wigzg si¢ trwale z celuloza bawelny. Jest to mozliwe dzieki obecnosci w czasteczce celulozy
dostepnych do reakcji grup hydroksylowych. Roéznica natomiast jest taka, ze po procesie
kationizacji celuloza nie zmienia swojego zabarwienia, diametralnie za$ zmienia swoje wlasciwosci.

Wiokno bawelny posiada naturalny ujemny potencjal elektryczny zeta, ktéry po takim

procesie zmienia si¢ na trwale dodatni [46]:



potencjal ujemny potencjal dodatni

Fot. 17. Zmiana ladunku na powierzchni widkien po procesie kationizacji

W poszukiwaniu najlepszych srodkow do kationizacji celulozy zbadano wiele réznych
zwigzkow chemicznych, m.in.( wzory 1-11) [47]:
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Wzér 11. Rézne formy graficzne chlorku 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego

Niektore z wymienionych $rodkéw sa opisane w referacie prof. dr. hab. Jerzego
Szadowskiego, wygloszonym na XVII Seminarium Polskich Kolorystow, w Pile w 2001 roku
pt. “Modyfikacja skladnika celulozowego wiokien jako sposob usprawnienia procesu
barwienia”[48]. Wszystkie z tych srodkow maja swoje zalety i wady. Im bardziej skomplikowany
zwigzek tym wiece] etapow na drodze jego otrzymywania, a to wigze si¢ z kosztem jego
wytwarzania. Dodatkowo pochodne z ukladem winylowym musza by¢ wytwarzane in situ. Taki
produkt jak chlorek choliny (wzér 7.), nie zawierajacy grupy reaktywnej, wymaga stosowania
srodkow sieciujacych typu DMDHEU (dimetylolodihydroksyetylenomocznik), ktére w aplikacji
moga uwalnia¢ formaldehyd. Kazdy z tych s$rodkéw posiada inng substantywnos$¢ do widkna
celulozowego.

W prowadzonych pracach badawczych ostatnich 20 lat z wymienionych reagentow
kationizujacych najczescie] przedmiotem badan jest chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetylo-
amoniowy (CHPTAC - wzor 11.) [47,49], ktory posiada juz wieloletnie zastosowanie przemystowe
m.in. w kationizacji skrobi. Dodatkowa zaleta jest fakt, ze:

- CHPTAC i jego pochodne nalezg do rodziny zwiazk 6w, ktére moga by¢ ekonomicznie
w czystej i stabilnej formie uzyte do modyfikacji celulozy,

- wlasciwosci tego produktu nie wskazuja na zadne ryzyko dla cztowieka,

- sposOb syntezy jest bardzo prosty i oparty o dostepne potprodukty (epichlorohydryna,
chlorowodorek trimetyloaminy)
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Rys. 17. Schemat syntezy chlorku 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego (CHPTAC)

- produkt po syntezie jest ok. 50-70 % roztworem wodnym, bezbarwnym, bez zapachu
i nie majagcym powinowactwa do widkna celulozowego. Produkt handlowy firmy Dow
Chemicals USA, pod nazwa Dow CR-2000 jest 65% wodnym roztworem.

CHPTAC w wyzej przedstawionej formie nie reaguje z celuloza. Aby ta reakcja nastgpita, musi on
by¢ przeksztalcony do reaktywnej formy epitlenkowe; :

CH
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|+ N + NaCl
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Rys. 18. Reakcja tworzenia reaktywnej formy CHPTAC

ktéra w warunkach alkalicznych reaguje z grupami hy droksylowymi celulozy.
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Rys. 19. Utworzenie wigzania chemicznego z celuloza
Mozliwa jest takze konkurencyjna reakcja hydrolizy z wytworzeniem niereaktywnego diolu:
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Rys, 20. Reakcja hydrolizy CHPTAC do chlorku 2,3 dihydroksytrimetyloamoniowego

Stopien przereagowania CHPTAC z celuloza w poddanym modyfikacji wtoknie okreslano
poprzez oznaczenie azotu metodg Kiejdhala, a nastepnie poréwnywano z K/S odpowiadajacemu
zawartosci barwnika we wldknie. Najbardziej typowa dla aplikacji na tkaninie lub dzianinie wg
autora dysertacji doktorskiej [47] byta metoda zimn onawojowa (cold pad batch). Kapiel napawajaca
zawierala NaOH i CHPTAC w proporcji 2 mole/1 mol, stopien odzecia 100%.

Po kationizacji mieszanina reakcyjna byla neutralizowana silnym kwasem. Podczas
neutralizacji EPTAC moze by¢ konwertowany ponownie do CHPTAC, jednakze ta reakcja jest
wolna i wymaga temperatury powyzej 65°C.



Wykonano prace badawcze kationizacji bawelny z uzyciem specjalnych srodkow typu
,»Quat”, ktore modyfikuja jej powierzchnie bez reakcji chemicznej, poprzez naniesienie warstwy
polimerowej szczepionej zwigzkami o charakterze kationowym badz przez obrobke
czwartorzedowymi amoniowymi s$rodkami powierzchniowoczynnymi [50]. Taka obrdbka nie
wywotuje jednak trwalej zmiany jonowosci powierzchni wtokna w catym zakresie pH, co nastepuje
po kationizacji za pomocg CHPTAC.
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Rys. 21. Potencjal zeta dla réznie przygotowanych prob przy pH Immola/l KCI
gdzie :

B bawelna bielona (chemicznie bielony adamaszek 1 00% bawelna, 180 g/m?),

BM  bawelna bielona i merceryzowana (probka chemicznie bielonej bawelny
merceryzowana w kapieli zawierajacej 24% NaOH, 8 g/l anionowego srodka
pomocniczego Subitol MLF firmy Bezema przy krotnoéci 1:25, 2 min. w 18°C
ptukanie i neutralizacja do pH 7,

BCM bawelna bielona i kationizowana w czasie merceryzacji z CHPTAC (najpierw mer-
ceryzacja jak dla proby BM, nastepnie przed ptukaniem i neutralizacja probka byta
kationizowana przez impregnacje w kapieli zawierajacej 50 g/l CHPTAC tj. chlorku
3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego firmy Fluka przez 2 min. przy
pH 13 i w 18°C. Proba po napojeniu zostata zawinicta w folic na 24 godz.
w temp. pokojowej, nastepnie wyptukana do pH 7),

BG  bawelna bielona i kationizowana z Denimcol Fix-GF (zgodnie z procedurg firmy
Bezema), probka bielonej bawelny byta traktowana w kapieli zawierajacej 50 g/l De-
nimcol Fix-GF przez 2 min przy pH 10 i w 18°C, suszona w 80°C przez 4 min. i do-

grzewana w 145°C przez 2 min.

Szereg praktycznych prac w zakresie kationizacji bawelny zostato przeprowadzone przez
prof. P.J. Hausera i jego wspotpracownikow na Universytecie Potnocnej Karoliny w USA [51].
W jednej z takich prac wykazali oszczednosci jakie mozna uzyskaé w procesie barwienia metoda
wyciggowa barwnikami reaktywnymi i opieraniu po bar wieniu kationizowanej bawelny w zakresie:

- srodkow chemicznych,

- zuzycia wody,

- Zuzycia energii,

- catlkowitego czasu,



- wyczerpania barwnika,

- uzyskanej intensywnos$ci wybarwienia.
Badania przeprowadzono poréwnawczo na tkaninie niek ationizowanej i kationizowanej za pomoca
dostepnego w handlu 65% wodnego roztworu chlorku 3-chloro-2-hydroksypropylo-
trimetyloamoniowego. Dzianing bawelniang oprang i bielong napawano roztworem zawierajagcym
50 g/l 67% srodka kationizujacego i 31 g/l 50% wodorotlenku sodu, odzgto do 100% naniesienia,
zawinieto w foli¢ dla zapobiezenia migracji w przypadku odparowania wody i1 pochtaniania CO,
z powietrza na okres 24 godz. w temp. pokojowej, nastepnie plukano kilka razy zimng wodg i na
koncu z roztworem kwasu octowego o stezeniu 1 - 2g/l. Dla zminimalizowania mozliwosci
hydrolizy tworzacego si¢ in situ zwigzku epoksydowe go wodorotlenek sodu dodawano do kapieli
bezposrednio przed procesem napawania. Do barwienia zastosowano uzywane na rynku blekity
reaktywne o roznej budowie i rekomendowane do roznych metod aplikacji. Proces barwienia
prowadzono wg receptur zalecanych przez producentow, z ta roznica, ze dla prob bawelny
kationizowane] nie dodawano soli i nie prowadzono intensywnej obrobki prania po barwieniu.

Ponizsza tabela przedstawia zestawienie uzyskanych korzysci i oszczednoscei:

Tab. 4. Zestawienie korzysci i oszczgdnosci po przeprowadzeniu kationizacji [51]

Blekit VS Blekit 225 Blgkit 264 Blekit 265
Préba Préba Préoba Préba Préoba Proba Proba Proba
katio- niekatio- katio- niekatio- katio- niekatio- katio- niekatio-
nizowna | nizowana nizowna nizowana nizowna nizowana nizowna nizowana
Laczne zuzycie
chemikaliowg/kg 325 915 205 600 175 465 225 915
% oszczednosci 64,5 65,8 62,4 75,4
Laczne zuzycie
wody l/kg 23.3 130 233 130 233 63.3 233 96,7
% oszczednoscei 82.1 82,1 63,2 75.9
Laczne zuzycie
energii MJ/kg 18,7 46,9 18,9 459 19.7 43,2 22.8 51,7
% oszczednosci 60,1 58.7 54,3 55.8
Laczny czas
proceséw w min. 18709 46887 18965 45892 19707 43163 22824 51672
% oszczednosci 56,7 54,3 47.8 54,1
% wyczerpanego
barwnika 98.8 90,7 99.1 87,5 99.6 78,7 98,7 81,9
% oszczednosci 8,9 13.3 26,6 20,5
Wzrost mocy
wybarwienia 21,25 17.5 26,25 23,75 26,9 21,25 18,12 14,9
% oszczednoscei 21,4 10,5 26,6 21,6




Podobne prace wykonane przez M. Ramasamy i P.V. Kandaasamy [52] dotyczyly barwienia
barwnikami reaktywnymi surowego ptotna bawelnianego poddanego kationizacji z uzyciem
CHPTAC 1 Cibafix WFF (produkt czwartorzedowy poliaminochlorohydrynoamoniowy).
Zauwazono zmniejszenie o ok. 30% zuzycia barwnikow dla uzyskania tej samej mocy wybarwienia
w stosunku do proby niekationizowanej, proces barwienia potrzebowal tylko 40% pary
technologicznej i 50% czasu, a uwzgledniajac koszty kationizacji, uzyskane efekty netto wynosity
17%.

Autorzy wskazuja jednak na pewne ograniczenia w sko mercjalizowaniu tego rozwigzania:

- dla niektérych barwnikéw uzyskano pogorszenie o 2 - 1 stopnia odpornosci na $wiatlo,

- w calym procesie niezbedne jest Sciste kontrolow anie jego przebiegu dla otrzymania
zadanego odcienia i trwatosci wybarwien,

- wyczuwalny zapach amoniaku moze by¢ szkodliwy badz nieckomfortowy dla pracownikéw
barwiarni (autorzy nie wskazali, czy miato to miejsce w obu przypadkach - od autorow
referatu),

- koszty kationizacji moga by¢ tatwo zrekompensowane,

- gldwna bariere moga stanowi¢ w komercjalizacji przyzwyczajenia kierownikéw barwiarn.

Mozna znalez¢ rowniez inne produkty do kationizowania [46,53] oferowane przez znane

firmy takie jak:

Texamin ECE firmy Inotex,

Hydrocol CR firmy Rudolph,

Rucomor BUR firmy Rudoph Duraner (Turcja),
Kemifix REA firmy Kemiteks (Turcja),

Optifix F i Optifix REA firmy Clariant (Szwajcaria),
Solfix E firmy Ciba-Geigy.

Wigkszosc z nich jest oparta o zwigzki z grupy czwartorzedowych pochodnych
poliaminochlorohydrynoamoniowch, ktore otrzymuje si¢ w drodze polimeryzacji epichlorohydryny,
nastepnie kondensuje z dimetyloaming [54] i stosuje w tej formie lub po czwartorzedowaniu.

M. Hashem [55] ze wspotautorami opisuje wyniki badan w ktérych:

- material bawelniany zostal prany, a nastegpnie w odrebnej kqpieli kationizowany z uzyciem
NaOH 1 chlorku 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego (69% handlowy produkt CR-
2000 firmy Dow Chemical USA), wg nastepujacej procedury: 100g/l CR-2000 zmieszano
z 40g/1 NaOH i w kolejnych prébach pobierano zmienne ilosci mieszaniny dopetniajac do 1 litra.
Materiat bawelniany napawano tym roztworem, odzymano do 100%, zawijano w folie, rotowano
w temp. pokojowej przez noc, ptukano zimng woda, p6zniej 1% roztworem kwasu octowego,

ptukano kilkakrotnie zimng woda i suszono w tempera turze otoczenia,



- material bawelniany prano i kationizowano w jednym procesie wedlug receptury:
odklejony material bawelniany napawano wodnymi kapielami zawierajacymi (50-200g/1) CR-2000
1 (25-75g/1) NaOH, odzymano do 100%, zawijano w folig, rotowano w temp. pokojowej przez noc,
phukano wrzaca woda, odkwaszano 1% roztworem kwasu octowego, nastepnie ptukano kilkakrotnie

zimng woda 1 suszono w temperaturze otoczenia.

Tak przygotowane proby bawelny kationizowanej poddano procesowi bielenia metoda
wyciggowa, pad-steam i zimnonawojowa w pordéwnaniu do pranej bawelny niekationizowane;.
Zbadano wplyw ilosci zastosowanego NaOH i szkta wodnego oraz temperatury i czasu w kazdej
z metod na stopien uzyskanej bieli stosujac ponizsze receptury:

- metoda wyciggowa- probki materiatu traktowano wodnymi roztworami zawierajacymi

6 g/l H,0, 0-2 g/l krzemianu sodu i 0-2 g/l NaOH, krotnos¢ kapieli 1:30, temp. 30-90°C

i czas 15-90 min. Po bieleniu ptukano kilka razy wrzaca, nastepnie zimng woda i suszono

W temperaturze otoczenia,

- metoda pad-steam- probki materialu napawano roztworami zawierajagcymi 15 g/l H,O,

0-8 g/l krzemianu sodu i 0-2 g/l NaOH, stopien odzecia 100%, nastepnie szczelnie zamyka-

no w kwasoodpornej tubie na 45 min. w temperaturze 100°C. Po bieleniu ptukano kilkakrot-

nie w cieplej, pézniej w izimnej wodzie i suszono w temperaturze otoczenia,

- metoda zimnonawojowa- probki materialu napawano roztworami o takich samych steze-

niach jak w metodzie pad-steam, odzymano 100% i zawijano w foli¢ na 24 godz. w tempera-

turze pokojowej, nastepnie ptukano kilkakrotnie w cieptej, pdzniej w zimnej wodzie 1 suszo-
no w temperaturze otoczenia.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze dla prob bawelny kationizowanej uzyskano wyzszy stopien
bieli we wszystkich trzech metodach bielenia w stosunku do proby pranej bawelny
niekationizowanej. Stwierdzono takze, ze najwyzszy stopien bieli we wszystkich metodach bielenia
uzyskuje sie przy takim wskazniku podstawienia/kati onizacji, ktéry odpowiada zawartosci azotu
0,23%.

F— {1 - Exhaustion —®— Pad-steam — -A— Cold pad-batchJ

Stopien bieli (W.1.)

0 0.05 0.1 0.1 0.2 0.25 0.3 035

Zawarto$¢ azotu [%]

Rys. 22. Wplyw stopnia kationizacji bawelny na poziom bieli w réznych metodach bielenia



Dodatkowo stwierdzono, ze w procesie bielenia baweIny kationizowanej nie jest wymagane
stosowanie NaOH jako aktywatora dla H,O; a wprost przeciwnie ze wzrostem stezenia NaOH
obniza si¢ stopien bieli:

NaOH conc. (gfl) W

Blank 15.60
0.0 73.50
0.5 73.10
1.0 71.02
1.5 70.20

20 68.79

Rys. 23. Zaleznos¢ stopnia bieli od stezenia NaOH przy bieleniu zkationizowanej préoby bawelny

Autorzy postuluja, ze grupy kationowe w kationizowanej bawelnie spetniaja dwie funkcje
podczas procesu bielenia nadtlenkiem wodoru:
- sg wbudowanymi katalizatorami procesu bielenia
- sg silnymi centrami zasadowymi potrzebnym do aktywacji nadtenku wodoru w kapieli
bielacej zamiast NaOH zgodnie z ponizszymi rownaniami:
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)
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Rys. 24. Reakcja aktywacji nadtlenku wodoru kationizowang celulozg w procesie bielenia

Grupa pracownikéw Instytutu Tekstylnego w Iranie badala wptyw kationizacji bawelny na
zdolno$¢ do powierzchniowej adsorpcji nanoczastek srebra i jej wlasciwosci bakteryjnych po takiej



obrébce w poréwnaniu do bawelny niekationizowanej [56]. Kationizacje przeprowadzono przy
zastosowaniu chlorku  2-chloro-3-hydroksypropylotrim etyloamoniowego (CHPTAC) metoda
wyciggowa w S$rodowisku alkalicznym. Probki materialu bawelny kationizowanej i niekatio-
nizowanej traktowano konwencjonalng metoda wyciggowa przy krotnosci 30:1, koloidalnym
nanosrebrem przy réznych stezeniach w temperarurze pokojowej, a nastepnie podwyzszano ja
w ciagu 20 min do 80 lub 100°C i utrzymujac przez 30 min. Prébki po wyjeciu z kapieli ptukano w
wodzie 1 suszono w temperaturze pokojowej bez dostgpu $swiatla. Testy antybakteryjne przepro-
wadzono przy zastosowaniu bakterii Escherichia coli wg ATCC 1533. Probki bawelny
kationizowanej adsorbowaly wiecej nanoczastek srebra, co potwierdzity pomiary technikg ICP-OES
(inducttively coupled plasma-optical emission spectr ofotometer), a jednoczesnie wykazywaly
silniejsze wlasciwosci antybakteryjne w stosunku do prob niekationizowanej bawetny.

W ostatnich latach zostato udzielonych szereg patentow [57,58,59,60], w ktorych sg opisane
innowacyjne rozwigzania barwienia barwnikami aniono wymi (bezposrednie, kwasowe, reaktywne)
bez stosowania soli i alkaliow, kationizowanej bawelny w postaci przedzy, tkanin, dzianin
i gotowych wyrobow. W zdecydowanej wiekszosci w opisach patentowych dominujacym
czynnikiem kationizujacym jest chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetyloamoniowy.

Najnowsze doniesienia z 2012 r. szeroko reklamowane jako nowe rewolucyjne rozwigzanie
»Zrownowazonego” barwienia bawelny pod nazwa ColorZen® [61-68] pozwalajace na ogromne
oszczednosci, potwierdzone badaniami przez Hohenstein Institut of America zostalo wprowadzone
przez specjalnie do tego celu zatozong firme LLC ColorZenz siedzibg w Nowym Jorku. Firma ta
posiada juz instalacje produkcyjne zlokalizowane w Chinach, na ktoérych proces technologiczny
ColorZen wykonuje si¢ ustugowo na catych belach bawelny surowej. Prowadzenie obrobki
kationizujacej surowego widkna bawelnianego (w beli) pozwoli na eliminowanie
nieréwnomiernosci wybarwien, gdyz wtokno przed prze dzeniem moze by¢ doktadnie wymieszane,
a poprzez oznaczenie zawartosci azotu, bedzie mozli wos¢ ustalenia maksymalnych ilosci barwnika,
wigzacego si¢ z wioknem, co pozwoli na uzyskanie op tymalnych trwatosci. Nowatorska technologia
zostala certyfikowana przez organizacje Oeko-Tex, uzyskujac certyfikat Oeko Tex Standard 100,
wskazujacy na nieobecnos¢ substancji szkodliwych. D odatkowa bardzo cenng informacja jest to, ze
bawelna poddana procesowi wg ColorZen moze by¢ barwiona na wszystkich dostepnych
instalacjach barwiarskich bez dodatkowych koszéw, a uzyskane odpornosci wybarwien sa trwate
i porownywalne do uzyskanych droga konwencjonalnego barwienia przy uzyciu 50% ilosci
barwnika z 97% stopniem wyczerpania na bawetne, a woda moze by¢ wykorzystana w zamknietym
obiegu.

Najblizsze lata pokaza, czy proponowana rewolucja dokona si¢ w praktyce. Wiele wskazuje
na to, z¢ w pewnych obszarach przy masowej produkcji moga potwierdzi¢ sie¢ te zatozenia.
W kompleksowe] analizie ochrony srodowiska musi by¢ uwzglednione to, ze wstepna obrobka
kationizujgca rowniez generuje Scieki i odpady.
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Zenon Grabarczyk
Clarchem

Innowacyjnosé szansg dla polskiego wykonczalnictwa

Polska znajduje si¢ obecnie w specyficznym momencie rozwoju. Dotychczasowe
przewagi konkurencyjne, oparte na niskich kosztach pracy coraz wyrazniej traca na znacze-
niu. Konieczne staje si¢ zatem budowanie nowych przewag opartych na wiedzy
i innowacyjnosci stanowigcych podstawowy czynnik dtugookresowego rozwoju gospodar-
czego

Taka opinia jest wyglaszana od kilku juz lat przez czotowych ekonomistoéw polskich
i powielana we wszystkich mediach (telewizja, radio, prasa, i internet). Odnosi si¢ ona takze
do przemystu wldkienniczego i odziezowego traktowanych wspdlnie. Czy jest ona tez zasad-
na do fragmentu przemystu widkienniczego czyli do farbiarni i wykonczalni sprébuje dac

odpowiedz w niniejszym wystapieniu
1. Przemys! wlokienniczo-odziezowy w Polsce

1.1. Na tle unijnego przemystu wldkienniczo-odziezowego

Unia Europejska jest najwigkszym na $wiecie rynkiem tekstyliow i odziezy, ktorego
wartos¢ jest na poziomie 415 mld euro. Europejski przemyst witokienniczo-odziezowy jest
drugim co do wielkosci eksporterem tekstyliow i trzecim odziezy. Z danych szacunkowych
Euratexu za 2008 rok wynika, ze w krajach Unii Europejskiej (UE-27) funkcjonowato 141,5
tys. przedsiebiorstw wtokienniczo-odziezowych z czego 0,8% to przedsigbiorstwa dziatajace
w Polsce. Zatrudnienie ogdétem w tym przemysle w UE-27 wynosito 2,32 mln os6b. Pracujacy
w krajowym przemysle stanowili 5,1% liczby pracujacych w unijnym przemysle widkienni-
czo-odziezowym.

Obroty unijnego przemystu wtokienniczo-odziezowego w 2008 r. ksztaltowaty sie na
poziomie 188,4 mld euro, natomiast obroty krajowego przemyshu osiagnety wartos¢ ok. 4,3
mld euro, co odpowiadato ok. 2,3% obrotéw unijnych.

Szacuje si¢, ze inwestycje w analizowanych przemystach w krajach UE wyniosty
w 2008 r. tacznie ok. 5,6 mld euro. W Polsce poczyniono inwestycje na kwote ok. 140 min
euro, co stanowito 1,8% wartosci inwestycji unijnych.

Szacuje sie, ze wartos¢ dodana osiggnigta przez przemyst widkienniczo-odziezowy w UE
wynosita 60 mld euro, natomiast krajowy odpowiednik tego przemystu miat ok. 3,8% udziatu
w tej wartosci.

Wydajnos¢ pracy na 1 zatrudnionego mierzona wielko$cig wartosci dodanej wytwo-
rzonej w UE ksztaltowala si¢ na poziomie 25,5 tys. euro. Wydajnos¢ pracy mierzona wielko-
Scig wartosci dodanej liczonej na jednego zatrudnionego w przemysle wiokienniczo-



odziezowym w Polsce wyniosta w 2008 r. srednio ok. 10 tys. euro, podczas gdy na poziomie
sekeji D wg PKD $rednia wydajnos¢ wynosita ok. 19,3 tys. euro.

1.2. Na tle przemystu w Polsce

Wedtug danych GUS na koniec 2008 r. w przemystach tekstylnym i odziezowym
w Polsce funkcjonowaly tacznie 1174 przedsiebiorstwa, w ktorych zatrudniano ponad
134,5 tys. osob. Przedsiebiorstwa tekstylno-odziezowe stanowity 7,6 % liczby przedsie-
biorstw sklasyfikowanych w sekcji D. Zatrudnienie w przemystach tekstylnym

i odziezowym byto na poziomie 6,8% ogdétu zatrudnionych w przemysle (sekcja D).
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Wykres 1. Przemysl tekstylny — liczba przedsiebiorstw Przedsigbiorstwa: male zatrudniajq 10—49 0séb, srednie —
50-249 0s6b, duze — powyzej 249 0sob, ogolem — zatrudniajg pow. 9 0sob.

W latach 2004—2008 udzial $rednich i duzych przedsigbiorstw tekstylnych (wykres 1)
w liczbie przedsiebiorstw zatrudniajacych powyzej 9 oséb wynosit od 56 do 62%. Zatrudnie-
nie (wykres 2) w tej grupie przedsiebiorstw w latach 2004-2008 stanowito ok. 91%, nato-
miast w 2006 r 89% =zatrudnionych w przemysle tekstylnym. Zmiany zatrudnienia
w grupie przedsiebiorstw zatrudniajacych od 1049 os6b byly najmniej odczuwalne i srednie
roczne zatrudnienie w analizowanym okresie wynosilo ok. 5.8 tys. osob. W analogicznym
okresie w przedsigbiorstwach $rednich i duzych (zatrudniajacych powyzej 49 oséb) zatrud-
nienie ulegto zmniejszeniu o 11,4 tys. oséb. W tym okresie ulegta zmniejszeniu liczba przed-
sigbiorstw duzych, ktore po zmniejszeniu zatrudnienia przeszly do grupy przedsiebiorstw
$rednich i w zwigzku z tym ogolna liczba przedsigbiorstw w tej grupie nie ulegla zmianie.
Nalezy podkresli¢, ze w 2008 r. w tej grupie przedsiebiorstw nastapit spadek zatrudnienia o
ok. 6,6 tys. 0s6b w stosunku do zatrudnienia w roku 2007.
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Wykres 2. Przemysl tekstylny — zatrudnienie (w tys. 0séb)

W 2008 r. poziom osiagnietych przychodéw z catoksztaltu dziatalnosci ogdtem przez
przedsigbiorstwa tekstylno-odziezowe wynidst 17,2 mld zt, co odpowiadato blisko 2% udzia-
tow w przychodach z catoksztaltu dziatalnosci ogétem dla przedsigbiorstw sklasyfikowanych
w sekcji D — przetworstwo przemystowe. W przypadku przedsiebiorstw wtokienniczych war-
tos$¢ przychodow z catoksztattu dziatalnosci (wykres 3) od roku 2005 (8,9mld zl) wzrastata do
11,2 mld zt w 2007 r. W 2008 r. przychody byly na poziomie 10,6 mld zI (dynamika
2008/2007 — 95%).
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Wykres 3. Przychody z caloksztaltu dzialalnosci (w mld zi)

Przytoczone dane $wiadcza, ze przemyst wiokienniczy w UE i Polsce daleki jest od
upadku i likwidacji i to wbrew intencjom niektorych politykow polskich jak np. byty prezy-
dent Lodzi —ktory mowit, ze cieszy sie z upadku przemyshu wtokienniczego w t.odzi. Jak na
razie nie doczekat si¢ tego zjawiska i mozemy mie¢ pewnos¢, ze si¢ nie doczeka.

Innowacyjnos¢, kreatywnos¢ oraz wyznaczanie trenddw w modzie stwarzajg wiele
mozliwosci rozwoju. A w Europie panujg sprzyjajace warunki do ich stymulowania dzieki

wiedzy oraz zasobom ludzkim, ekonomicznym i technic znym.



Nie dziwi zatem fakt, ze konkurencyjne rynki, starajac sie¢ dorownac¢ Europie, probuja ,,i$¢ na
skroty™ uciekajac sie do piractwa i podrabiania towaréw. Innowacje o charakterze technicz-
nym i pozatechnicznym w Europie stanowig zasoby wlasnosci intelektualnej przemystu wto-
kienniczego. Sa one by¢ moze nawet najcenniejszym kapitalem, znajdujacym si¢ w posiada-
niu 0séb fizycznych i prawnych reprezentujacych europejski przemyst wtokienniczy i odzie-
ZOWY

2. Innowacje w przedsi¢biorstwach

2.1 Definicje podstawowych pojeé

Jakie tresci kryja sie za stowami - Innowacyjnosé¢ (dzialalnos¢ innowacyjna), Innowa-
cje, Firmy innowacyjne - wyjasnie przytaczajac GUS oparte o stynny podrecznik ,,Oslo Ma-
nual” wydawany przez OECD i EUROSTAT (Organizacja W spolpracy Gospodarczej
i Europejski Urzad Statystyczny):

Dziatalnos¢ innowacyjna obejmuje szereg dzialan o charakterze naukowym (badawczym),
technicznym, organizacyjnym, finansowym i handlowym (komercyjnym), ktorych celem jest

opracowanie i wdrozenie innowacji.

Natomiast za innowacje uznaje sie¢ wdrozenie nowego lub istotnie ulepszone go produktu (wy-
robu lub ustugi) lub procesu, nowej metody organizacyjnej lub nowej metody marketingowej
w praktyce gospodarczej, organizacji miejsca pracy lub w zakresie stosunkow z otoczeniem.
Przy czym nowy lub istotnie ulepszony produkt zostaje wdrozony, gdy jest wprowadzony na
rynek. Nowe procesy, metody organizacyjne lub metody marketingowe zostajq wdrozone, kie-
dy rozpoczyna sie ich faktyczne wykorzystywanie.

Istotq innowacji jest wdroZenie nowosci do praktyki.

Widrozenie nowego produktu (towaru lub ustugi) polega na zaoferowaniu

go na rynku.

Widrozenie nowego procesu, marketingu lub nowej organizacji polega na ich za
stosowaniu w biezgcym funkcjonowaniu przedsiebiorstwa

Odkrycie nowosci nie jest innowacjq !

Widrozenie nowosci do praktyki jest innowacjq

Innowacyjna firma to taka firma, ktora wprowadzila innowacje w rozpatrywanym okresie.
Niekoniecznie muszq to by¢ innowacje, ktore przynio sty sukces komercyjny, gdyz wiele inno-
wacji konczy sie niepowodzeniem. Innowacyjne firmy mozna podzieli¢ na takie, ktore przede
wszystkim opracowujg innowacje samodzielnie lub we wspolpracy z innymi firmami lub pu-
blicznymi organizacjami badawczymi, oraz na takie, ktore wprowadzajq innowacje gltownie

poprzez przyswajanie innowacji (np. nowego sprzetu) stworzonych przez inne firmy.



2.2. Glowne typy innowacji
Wyrdznia si¢ cztery typy innowacji: innowacje w obregbie produktéw, innowacje
w obrebie procesow, innowacje marketingowe oraz innowacje organizacyjne.

Innowacyjnos$¢ produktowa

* oznacza wprowadzenie na rynek nowego lub znaczaco ulepszonego — w stosunku do do-
tychczasowej oferty — wyrobu lub ustugi. Ulepszenie moze dotyczy¢ charakterystyki tech-
nicznej produktu (zmiana parametrow, komponentéw, stosowanych materiatow itp.), jego
cech funkcjonalnych lub przeznaczenia. Innowacja produktowa moze by¢ wynikiem zmiany
procesu technologicznego, ale moze tez mie¢ miejsce przy zastosowaniu dotychczasowego
procesu technologicznego/ procesu zarzadzania.

Innowacyjno$¢é procesowa
» wprowadzenie do praktyki w przedsigebiorstwie nowych lub znaczaco ulepszonych —
w stosunku do obecnie istniejacych metod produkcji lub dostaw.

Innowacyjno$¢ marketingowa

e oznacza zastosowanie nowej metody marketingowej obejmujacej znaczace zmiany
w wygladzie produktu, jego opakowaniu, pozycjonowaniu, promocji, polityce cenowej lub
modelu biznesowym, wynikajacej z nowej strategii marketingowej przedsiebiorstwa.

Innowacyjno$¢ organizacyjna
* oznacza zastosowanie w przedsiebiorstwie nowej metody organizacji jego dziatalnosci biz-

nesowej, nowej organizacji miejsc pracy lub nowej organizacji relacji zewnetrznych.

2.3. Finansowanie dzialalnosci innowacyjnej przedsiebiorstw

Dzialalno$¢ innowacyjna przedsigbiorstw jest w gld wnej mierze ograniczona bariera-
mi finansowymi. Wynika to m.in. z tego, ze finansuja one dzialalnos¢ innowacyjna gtownie w
oparciu o srodki wlasne. Ze wzgledu na specyfike tych firm oznacza to, ze na wdrazanie in-
nowacji mogg przeznaczac¢ relatywnie mate srodki finansowe. Najczesciej wykorzystywanym
zewnetrznym zrédltem finansowania innowacji sg kredyty i pozyczki. Kolejne miejsce zajmu-
ja srodki uzyskane z funduszy UE i leasing. Wskazuje to na potrzebe wzmacniania instrumen-
tow zwiekszajacych dostep do tych zrédel. W latach 2006-2008 przedsiebiorstwa przemy-
stowe finansowaly przedsiewziecia innowacyjne w zakresie innowacji produktowych i proce-
sowych w przewazajacej czesci ze srodkdw wiasnych. Stanowity one 75% wartosci wszyst-
kich wykorzystanych zrédet. Udziat srodkéw wiasnych w strukturze zrodet finansowania ob-
nizyl si¢ nieznacznie z poziomu 80% w okresie 2004—2006. Znaczne rdznice s3a zauwazane
natomiast pomiedzy poszczegolnymi sektorami wtasnosci. Przedsigbiorstwa publiczne finan-

sowaly dziatalno$¢ innowacyjna w 47% s$rodkami wiasnymi, a firmy prywatne az w 83%.



2.4. Motywy i efekty dzialalnosci innowacyjnej

Przedsigbiorstwa, decydujac sie na wdrazanie innowacji, kieruja si¢ réznymi przestan-
kami. Jednocze$nie musza mie¢ na uwadze to, ze nie mogg one stanowi¢ celu samego w so-
bie, lecz maja by¢ $rodkiem realizacji celow przedsigbiorstwa. Przyczyny inicjowania dzialan
innowacyjnych powinny si¢ sprowadza¢ do tego, aby dzieki innowacjom stworzy¢ warunki
do realizacji okreslonej strategii rozwoju, ktéra z kolei musi by¢ nieodtacznie zwigzana z za-
spokajaniem potrzeb odbiorcow.

Najczestszym motywem wprowadzania innowacji w przedsiebiorstwach jest utrzy-
manie lub poprawa swojej pozycji na rynku. Jest to przede wszystkim wazne dla duzych
przedsigbiorstw a w mniejszym stopniu dla matych. Duze przedsiebiorstwa majg zatem wigk-
sza $wiadomos¢ tego, ze bez innowacji trudno jest osiggnac sukces na rynku. Konieczne jest
systematyczne wdrazanie nowych produktéw czy proces 6w popartych doskonaleniem dziatan
w obszarze organizacji i marketingu. Dzialania innowacyjne przedsiebiorstw sg ukierunko-
wane takze na zwiekszanie zysku, poprawe jakosci produktdw i obnizanie kosztéw dziatalno-
Sci.

Podejmowanie dzialan innowacyjnych przez przedsiebiorstwa wigze si¢ z ich oczeki-
waniami w postaci uzyskania okreslonych korzysci z wdrozenia innowacji. Efekty innowacji
technologicznych dotycza nowych produktow i/lub procesow. Najczesciej pozadanym efek-
tem innowacyjnosci przedsigbiorstwa w Polsce uznaly wedtug badan GUS efekty dotyczace
produktéw. W przemysle dotyczyto to przede wszystkim poprawy jakosci produktéw i zwigk-
szenia ich asortymentu.

Wyrazono tez opinie, ze sukces inwestycji w innowacje przynosi powazne korzysci,
ale jednoczesnie ich niepowodzenie jest zrodlem powaznych probleméw. Moga one wystapic:
- W postaci straty pieniedzy, gdy prace rozwojowe nie przyniosg spodziewanych

rezultatow,

- z powodu zbyt dtugiego czasu realizacji inwestycji,

-w wyniku przeinwestowania — nowe rozwigzania funkcjonuja prawidlowo

1 przynoszg korzysci, ale mniejsze niz si¢ spodziewano i nie rekompensujace
naktadow.

2.5. Pochodzenie innowacji

W latach 2006-2008 21% przedsiebiorstw objetych badaniem GUS wprowadzito in-
nowacje produktowe lub procesowe. Trzech na czterech (73%) z tej grupy zdecydowalo sie
na wdrozenie innowacji produktowej, a czterech na pigciu innowacji procesowej (80%) (tabe-
la 15). Przedsiebiorcy wdrozyli innowacje produktowa lub procesowa w przewazajacej mie-
rze wlasnymi sitami albo we wspodtpracy z instytucjami krajowymi. Nieco wigkszy odsetek
firm opracowal we wlasnym zakresie innowacje produktowe (74%) niz procesowe (60%).
Natomiast nieco wigkszy odsetek przedsiebiorstw innowacyjnych w kooperacji z innymi kra-
jowymi instytucjami wdrozyto innowacje procesowe — 14% — niz produktowe — 11%. Ponad-

to 13% firm innowacyjnych wdrozylo innowacje opracowane przez inne przedsiebiorstwa



krajowe. Pozostate zrodta pochodzenia innowacji — przedsiebiorstwo we wspolpracy z zagra-
nicznymi  instytucjami;  krajowe  instytucje = naukowe,  instytucje  zagraniczne
1 inne przedsiebiorstwa krajowe — nie stanowily znaczacego udzialu w strukturze zZrédel po-
chodzenia innowacji.

Analizujac zrédta pochodzenia innowacji w matych, srednich i duzych firmach mozna
zauwazy¢, ze im wieksze przedsiebiorstwo, tym chetniej korzysta ono z zewngtrznego wspar-
cia przy opracowywaniu innowacji. Stad wiekszy odsetek malych firm niz $rednich
i wiekszy odsetek $rednich niz duzych wdrozyl innowacje opracowane gtownie sitami samego
przedsigbiorstwa. Wyjatkiem sg innowacje opracowane gltownie przez inne przedsiebiorstwa
krajowe. Odsetek przedsiebiorstw, ktore wdrozyly takie innowacje byl nieco wiekszy
w mniejszych firmach niz w duzych.

2.6. Zrédla informaciji dla innowacji

Wprowadzajac innowacje, przedsiebiorstwa korzystaja z réznych zrodet informacji
utatwiajacych im podejmowanie decyzji co do kierunku i charakteru prac majacych na celu
przygotowanie i wdrozenie nowych produktow i procesdéw. Jak pokazujg dane GUS, najwaz-
niejsza role w pozyskiwaniu informacji dla innowacji ogrywaja informacje pochodzace z sa-
mych przedsiebiorstw. Zrédlo to jest tym wazniejsze dla firmy, im jest ona wieksza. 40% firm
matych, 48% srednich i 57% duzych wskazato je jako najwazniejsze zrodto informacji dla
innowacji. Rowniez na zrodla rynkowe wskazuje stosunkowo wiecej firm duzych firm niz
srednich oraz wigcej $rednich niz matych. Najwazniejszym zrodtem rynkowym informacji dla
ogotu badanych firm sg klienci (26%) i dostawcy wyposazenia i materiatow (17%), a takze
konkurenci i inne przedsigbiorstwa z tej samej dziedziny (16%) .

Stosunkowo w niewielkim stopniu wykorzystywanym Zr ddlem informacji dla innowa-
cji sg zrédla instytucjonalne. Odsetek firm uznajacych to zrodlo za wazne jest jednocyfrowy
we wszystkich grupach firm wedlug wielkosci.

Relatywnie najczesciej uznawanym za wazne zrddlem instytucjonalnym byly instytuty
badawcze i szkoly wyzsze (po 6%). Nieco rzadziej wskazywano na placowki naukowe PAN
(5%) i zagraniczne publiczne instytuty badawcze (4%). Dosy¢ znaczaca rolg ogrywaja pozo-
state Zrodta informacji dla innowacji. 20% firm wskazato, ze waznym zZrédlem informacji dla
innowacji sa konferencje, targi i wystawy. Czasopisma i publikacje zostaly uznane za wazne

przez 13% przedsiebiorstw

2.7.Kapital ludzki

Termin ,kapitat ludzki” uzywany jest zarowno w odniesieniu do jednostek, jak
i zbiorowosci. Sama kategoria sformulowana jest w sposob nieprecyzyjny i w analizach uj-
mowana w sposob opisowo-wyjasniajacy. Najczestsze pojawiajace sie rozumienia kapitatu
ludzkiego sa nastepujace:

- zasob zdrowia, energii witalnej i motywacji zawartych w spoteczenstwie (populacji),

- zespot cech demograficznych zbiorowosci (struktura wieku i1 stanu zdrowia)



i umiejetnosci (zwykle zwigzanych z wyksztatceniem 1 umiejetnosciami
zawodowymi),
- zaséb zdolnosci 1 mozliwosci oraz przedsiebiorczosé 1 bieglos¢ w zawodzie,
- umiejetnos¢ wspotpracy, kreatywnos¢, postawy, zasoby kompetencji oraz
wewnetrznej motywacji
Najwazniejsza cechg kapitalu ludzkiego jest jego nierozerwalny zwigzek z osoba
ludzka. Nie jest mozliwe oddzielenie cztowieka od jego kapitatu. Kapitat jest wiec czynni-
kiem, ktory w wymiarze jednostkowym stanowi zrodto przewagi konkurencyjne;.
W zwigzku z tym, nalezy zwroci¢ uwage na paradoks w nim tkwigcy. Kapitat ten bedacy
,.mozaika kwalifikacji, talentu, doswiadczenia i poswiecenia’ daje pelen obraz wartosci firmy.
Wartosci te tkwig w ludziach (pracownikach, kooperantach, konsultantach, klientach itp.)
i generalnie nigdy nie beda w dhuzszym horyzoncie wlasnoscig firmy. To, na czym aktualnie
firmy powinny budowa¢ swoja przewage konkurencyjng nie jest ich wlasnoscia.
Kapital ludzki moze jednakze, niezaleznie od jego struktury, zosta¢ utracony
w szybkim czasie na skutek nieudolnego zarzadzania zasobami ludzkimi. Zaniedbania w tej
dziedzinie rychto skutkujg brakiem satysfakcji pracownikow, spadkiem motywacji czy tez

odptywem najbardziej wartosciowych kadr.

2.8 Bariery wprowadzania innowacyjnosci
Czynnikami hamujacymi innowacyjnos¢ przedsiebiorstw (wedtug wypowiedzi przed-
siebiorcow) sa:
1. niepewnos¢ prowadzenia dziatalnosci gospodarczej z uwagi na sytuacje spoleczno- gospo-
darcza w Polsce (42%),
2. zbyt wysokie koszty innowacji (40%),
3. trudnosci z pozyskaniem zewnetrznych srodkow finansowych na takg dziatalnos¢ (34%),
4. brak wlasnych srodkéw finansowych (28%)
5. niewystarczajacy popyt na innowacyjne (nowe) produkty i ustugi (14%),
6. brak wykwalifikowanego personelu (11%),
7. brak informacji na temat nowych technologii, rozwigzan, mozliwosci usprawnien itd. (4%).

3. Innowacyjnos¢ w wykonczalniach i farbiarniach

Wykonczalnie 1 farbiarnie jako samodzielne jednostki naleza do grupy matych
i Srednich przedsiebiorstw swiadczacych ustugi dla producentow dzianin i tkanin. Taki rodzaj
dziatalnosci sprawia, ze nie ma w tych przedsiebiorstwach innowacji produktowych, ale nie-
watpliwie przyczyniajg sie¢ do innowacji produktowych firm zlecajacych ustugi w zakresie
barwienia czy wykonczenia tkanin lub dzianin. Pozostale trzy typy innowacji wystepuja, przy
czym najczesciej sg to innowacje procesowe. W tej grupie innowacje to najczesciej nowocze-
sne maszyny, nowe technologie i nowoczesne rozwigzania w zakresie gospodarki cieplnej,

Sciekow 1 odpadow.



Jak wczesniej podano, wielkos¢ firmy i jej obroty determinujg mozliwosci pozyskiwa-
nia nowoczesnych maszyn. Dla $redniej firmy o obrotach do 50 mln euro przeznaczenie 1%
obrotow to kwota do 0,5 mln euro i za nig mozna kupi¢ w zasadzie jedno urzadzenie. Firma
mata o obrotach do 10 mln nie jest w stanie wygenerowac takich pieniedzy z wtasnych fundu-
szy, musi zaciagnac kredyt, leasing lub uzyskac¢ wsparcie z funduszy UE.

Pomimo trudnosci w finansowaniu nowych maszyn w okresie pomiedzy ostatnim
a tegorocznym seminarium, w {odzkich firmach zostato uruchomionych 5 drukarek cyfro-
wych, a niedlugo szosta.

Obok spraw finansowych decydujacych o mozliwosci wprowadzenia innowacji jest
jeszcze potrzebny odpowiedni potencjat absorpcji nowych technologii. Z tego wzgledu wy-

roznia si¢ cztery typy firm:

Typ 1: Pasywne - Nie wiedzq, ze nie wiedzq

Typ 2 Aktywne - Wiedzq, ze nie wiedzq, ale nie wiedzq czego
Te dwa typy firm to okoto 80%,

Typ 3: Strategiczne, innowacyjne - Wiedzq co, ale nie zawsze gdzie i jak
okolo 17% firm,

Typ 4: Kreatywne, gazele - Wysoki potencjal moZliwosci i absorpcji technologii
okolo 3% firm.

O potencjale do absorbcji technologii decyduja przede wszystkim kapital ludzki
iwzwiazku z tym aby go wykorzysta¢c w efektywny sposob nalezy w firmach dba¢
o doksztatcanie dotychczasowego personelu w zakresie nowych technik, technologii
i produktow, w celu podniesienia jego kwalifikacji i kompetencji. Wiedza i kompetencje pra-
cownikow (w szczegolnosci ich kreatywnos¢) przyczyniaja sie bowiem do tworzenia innowa-
cyjnych rozwigzan oraz wplywaja na rozwdj firmy. Dlatego niezbedny jest udzial
w wystawach, targach, konferencjach i seminariach takich jak nasze, stanowigcych nieoce-
nione zrodto zdobywania wiedzy o innowacjach.

Bardzo waznym Zzrédlem informacji o innowacjach sg firmy wspodlpracujace, dostar-
czajace maszyny, urzadzenia pomiarowe i laboratoryjne i calg chemie¢ wilokiennicza.
W tych firmach bowiem powstaja nowe rozwigzania maszynowe i technologiczne, ktére mo-
g3 by¢ wykorzystywane przez odbiorcow. Niestety w wielu wypadkach sprawdza si¢ znane
powiedzenie ,,lepsze jest wrogiem dobrego” i dopdki mozna nie wprowadza si¢ zmian, nie
mowiac juz o innowacjach.

Wsrod rynkowych zrédet najbardziej cennymi sg klienci, szczegodlnie firmy zagranicz-
ne. One w wielu wypadkach prowadzac bardzo czeste audyty zmuszajg firmy do poszukiwa-
nia lepszych technologii podnoszacych jakos$¢ produk cji oraz skrocenia czasu przygotowania
i realizacji ustugi.



Dziatania innowacyjne (jak i cata dzialalnos$¢) przedsiebiorstw sg w gtownej mierze
ukierunkowane na zwigkszanie zysku. Realizowanie tego celu wymaga ustalenia strategii
zgodnej z og6lng wizja rozwoju firmy. Jak poucza historia rozwoju widkiennictwa w Lodzi
najwieksze sukcesy odnosili wizjonerzy, tacy jak K. Scheibler, T. Grohman czy L. Geyer.
Ich przedsiebiorstwa byly firmami rodzinnymi i nastepne pokolenia z powodzeniem je rozwi-
jaty. Podobna prawidtowos¢ daje si¢ zaobserwowac dzisiaj. Do tych kilku oséb pasuje okre-

Slenie powstale jeszcze w XIX w. - Lodzermensch.

Odpowiedz na pytanie czy innowacyjnos¢ jest szansa dla polskiego wykonczalnictwa?

Jest oczywista i brzmi TAK. Szczegolnie odnosi sie to do przedsiebiorstw majacych
dobrze okreslony cel i cheé¢ trwania przez dlugie lata. Jest to ryzykowne przedsiewzigcie wo-
bec ,tygryséw widkienniczych™ z Azji, ale podjecie jakiejkolwiek dziatalnosci gospodarczej
jest ryzykowne.

Trzeba mie¢ na uwadze to, ze nie moze ona stanowi¢ celu samego w sobie, lecz ma
by¢ srodkiem do osiggnigcia zamierzonego celu i podejmowanie decyzji powinno by¢ po-
przedzone rachunkiem ekonomicznym uwzgledniajacym ryzyko.

W wielu przypadkach bariera w rozwoju przedsigbiorstw jest niski poziom kapitatu
ludzkiego, co utrudnia implementacje innowacyjnych metod dziatania. Aby go podnies¢ nale-
zy prowadzi¢ szkolenia =z zakresu umiejetnosci zawodowych, informatycznych
i komunikacyjnych. Jednak gdy dochodzi do oceny poziomu kompetencji wiasnych pracow-
nikdw dominuje przekonanie, ze w zasadniczych obszarach funkcjonowania firmy sa one
wystarczajace. Przeklada sie to na brak zainteresowania czesci przedsiebiorcow udziatem
swoim i pracownikéw w wystawach, konferencjach, szk oleniach.

Inng barierg rozwoju innowacyjnosci jest niewystarczajgca wspotpraca z jednostkami
badawczymi i uczelniami wynikajaca najprawdopodobniej z braku wiary w mozliwos¢ roz-
wigzywania problemoéw przez te jednostki.

Istnieje takze, taka grupa przedsigbiorstw, ktorg cechuje brak zainteresowania wdraza-
niem innowacji. Z tego wzgledu dla takich przedsigbiorstw gldwnymi instrumentami konku-
rowania na rynku jest, i prawdopodobnie pozostanie, cena i jakos$¢ ushug.
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Wybrane metody ksztaltowania wlasciwosci antybakteryjnych
materialow wlokienniczych i ocena skutecznosci ich dzialania

Streszczenie

W referacie zostaly przedstawione najczesciej stosowane metody ksztaltowania wlasciwosci
antybakteryjnych materiatow widkienniczych. Zostaly zaprezentowane przykladowe wyniki badan
aktywnosci biologicznej tekstyliow zawierajgcych modyfikowane antybakteryjnie przedze lub poddanych
obrobce wykonczalniczej Srodkami chemicznymi o dzialaniu anty-bakteryjnym. Procesy higienicznego
wykonczenia byly prowadzone metodq napawania iwyciggowo. Zostaly przedstawione wyniki badan

antybakteryjnych dla dzianin wykonanych z roznych surowcow.

Abstract

In the paper the most often applied methods of the forming of antibacterial properties of textiles
materials were presented. Model results of biological activity tests of textiles containing antibacterial
modified yarns or after finishing process with antibacterial chemical agents were shown. Processes of the
hygienic finishing were conducted both with method of padding as well as exhausted. The antibacterial

results for raw materials and structural diverse knitting fabrics were presented.

1. Wprowadzenie

Wzrost konkurencyjnosci na rynku tekstylnym, a tak ze stale rosngce wymagania klientow
spowodowaly pojawianie si¢ na rynku coraz wigkszej ilosci asortymentow nowoczesnych
wyrobow odziezowych, posiadajacych wiasciwosci anty bakteryjne. Maja one zapewni¢ ochrong
przed niekorzystnym dzialaniem i wzrostem mikroorganizméw, ktoére wystepuja na skorze
cztowieka, a w warunkach podwyzszonej temperatury i wilgotnosci powietrza w mikroklimacie
pododziezowym przyczyniaja si¢ do odczucia dyskomfortu higienicznego i moga inicjowac
infekcje i zakazenia skérne. Zagadnienie ochrony antybakteryjnej w materiatach tekstylnych jest
szczegoOlnie istotne w odniesieniu do wyrobéw majacych bezposredni kontakt ze skorg
uzytkownika. Dotyczy to przede wszystkim wyrobdw skarpetkowych i poniczoszniczych, poscieli
szpitalnej, wyscidtek butow, bielizny i tzw. ubioréw pierwsze] warstwy w wielowarstwowym
uktadzie odziezowym. Podczas wzmozonego wysitku fizycznego wystepuja warunki
klimatyczne sprzyjajace rozwojowi bakterii, wystepujacych na skorze, ktére przyczyniaja sie do
rozktadu potu 1 wydzielania nieprzyjemnego zapachu. W sprzyjajacych warunkach



mikroorganizmy namnazajg si¢ bardzo szybko zwlaszcza, ze skladniki potu, ztuszczajacy sie
naskorek 1 zabrudzenia stanowig dla nich doskonala pozywke. Dotyczy to zwlaszcza oséb
aktywnie spedzajacych czas, sportowcow, pacjentow szpitali oraz oso6b pracujacych fizycznie
[1,2,3].

Wilasciwoscei antybakteryjne moga by¢ nadawane tekstyliom na réznym etapie procesow
produkcyjnych. Ochrone tekstyliow przed namnazaniem si¢ mikroorganizmow mozna 0siggnac,
migdzy innymi poprzez wykonczenia higieniczne, polegajace na zastosowaniu S$rodkow
zawierajacych substancje bioaktywne lub poprzez wprowadzenie tych substancji do masy
przednej na etapie formowania wldkna. Rozwoj nanotechnologii spowodowal mozliwosci
wykorzystania nanoczastek metali, przede wszystkim srebra, w celu uzyskiwania wlasciwosci
antybakteryjnych tekstyliow [4-10].

Do srodkéw antybakteryjnych, znajdujacych wykorzystanie w procesie modyfikacji
wlasciwosci materiatow wiokienniczych naleza:

— czwartorzedowe sole amoniowe o dziataniu antyseptycznym i dezynfekujacym, skuteczne

w dziataniu na bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne oraz grzyby [11-13];

— chitozan, ktorego, obok wiasciwosci antybakteryjnych, cechuje rowniez biozgodnosc

i biodegradowalnos¢ [14-17];

— halogenowane fenole, np.: triklosan wykazujacy bardzo silne dziatanie na szerokie

spektrum bakterii [18];

— nanoczastki metali szlachetnych i tlenkéw metali takich jak srebra, tlenku cynku, tlenku
miedzi, czy dwutlenku tytanu, ktérych efektywnos¢ dziatania wynika z rozmiar6w nano

1 zwigzanej z tym rozbudowanej powierzchni kontaktu z drobnoustrojami [7,19-21];

— $rodki oparte na ro$linnych biocydach tj. na naturalnych s$rodkach bioaktywnych

wyekstrahowanych z roslin [19,21].

Na rynku obecnie sg dostepne srodki chemiczne do wykonczen tekstyliow, ktore zapewniaja
ochrone przed rozwojem bakterii. Niestety nie wszystkie Srodki promowane do tego celu
gwarantujg uzyskanie cech antybakteryjnych odpornych na procesy konserwacji. W przypadku
wyrobow witokienniczych, ktore wymagaja czestego prania, a ochrona antybakteryjna jest
pozadana, uzyskanie odpornosci nadanych cech na procesy konserwacji jest konieczne.

Istnieja sposoby modyfikacji chemicznej powierzchni witokien np. poliestrowych, ktérych
przeprowadzenie w procesie wykonczenia, przed aplikacja srodkow o dziataniu antybakteryj-
nym, zapewnia poprawe trwatosci ksztattowanych funkcji barierowych materialdow na procesy
konserwacji. Zastosowanie obrobki enzymatycznej prowadzi do powstania na powierzchni
wldkien poliestrowych hydrofilowych grup hydroksylowych i karboksylowych, co w efekcie
stwarza warunki do trwalszego potaczenia srodka chemicznego z widknem [22,23].

Ocene skutecznosci dziatania $rodkow antybakteryjnych, a tym samym efektywnosci ich
polaczenia z powierzchnia widkna, dokonuje si¢ podczas badan mikrobiologicznych. Metody
badawcze roznig si¢ miedzy soba warunkami badan, sposobem oceny parametréow, a takze
uzytymi szczepami mikroorganizméw. Dobor odpowiedniego szczepu mikroorganizmu
powinien zaleze¢ przede wszystkim od srodowiska, w ktorym wyrdb tekstylny ma petnié swoje
bioaktywne funkcje [24,25,26]. W znormalizowanych metodach badawczych s3 uwzgledniane



bakterie Gram-dodatnie i Gram-ujemne. Sg to zwykle szczepy bakterii bytujace w srodowisku
cztowieka tzn. wchodzace w sktad flory fizjologicznej skory, jamy ustnej i jelit. Najczesciej sa
to: Gram-dodatnie bakterie — Staphylococcus aureus (Gronkowiec ztocisty) oraz bakterie Gram-
ujemne Escherichia coli (Paleczka okreznicy) i Klebsiella pneumoniae (Pateczka zapalenia ptuc).
W celu okreslenia aktywnosci antygrzybicznej tekstyliow w standardowym badaniu (PN-EN
ISO 14119) stosuje si¢ dwa szczepy testowe mikrogrzybdw: Aspergillus niger oraz Chaetomium
globosum. Aspergillus niger jest szczepem do oceny wszystkich wyrobow wldkienniczych,
natomiast Chaetomium globusom jest szczepem o aktywnosci celulolitycznej, pozwalajace]
oceni¢ zabezpieczenie wyrobu przed mikrogrzybami celulolitycznymi [1,25,26].

W pracach badawczych Instytutu Witokiennictwa wielokrotnie podejmowano dzialania,
ktérych celem bylto nadanie materiatom tekstylnym wtasciwosci antybakteryjnych. Prezentowane
w artykule prace doswiadczalne w tym zakresie byly realizowane z zastosowaniem przedz
zawierajacych modyfikatory bioaktywne lub specjalnych srodkéw chemicznych o dziataniu
przeciwdrobnoustrojowym [7,22-24, 27-29]. W ksztaltowaniu okreslonych wlasciwosci
specjalnych materiatow dziewiarskich w procesie wykonczenia stosowano metody aplikacji
srodkéw antybakteryjnych zaleznie od formy materiatu. Préby wykonczenia higienicznego
dzianin metrazowych prowadzono metoda napawania, natomiast dla odziezowych wyrobow
odpasowanych tzw. seamlesswear proby realizowano metoda wyciggowa. Pracami badawczymi
byly objete dzianiny, wykonanej z modyfikowanych w masie polimeru zwigzkami srebra
wiokien poliamidowych, oraz dzianiny wykonane z wildkien naturalnych i syntetycznych.

Materiaty ~ witokiennicze modyfikowane w  kierunku uzyskania wlasciwosci
antybakteryjnych takze po procesach konserwacji, oceniano w badaniach mikrobiologicznych.

Ponizej przedstawiono przykladowe wyniki badan mikrobiologicznych dla
poszczegdlnych wyrobdéw wiokienniczych.

2. Metody ksztaltowania wlasciwosci antybakteryjnych materialow wlokienniczych -
ocena skutecznosci dzialania

2.1. Nadawanie wlasciwosci bioaktywnych na etapie formowania wiokien syntetycznych

Ocenie antybakteryjnej poddano dzianing wykonang z przedzy poliamidowej zawierajace;j
zwiazki srebra, ktore byly dodane do masy przedzalniczej na etapie formowania widkna [29].
W badaniach mikrobiologicznych material badawczy stanowila dzianina surowa — oznaczona
jako proba 1, dzianina po procesie prania — oznaczona jako proba 2 oraz dzianina poddana
procesowi barwienia izmigkczania — oznaczona jako préba 3. W procesie wykonczenia
zastosowano samodyspergujacy zmigkczacz silikonowy o charakterze hydrofilowym. Badania
wlasciwosci antybakteryjnych dzianiny wykonano w oparciu procedure badawcza nr 3 — Ocena
wlasciwosci antybakteryjnego wykonczenia materialow wiokienniczych i norm¢ AATCC Test
Metod 100-2004. Antibacterial Finished on Textile Materiale: Assessment of oraz metoda
PN-EN ISO 20743 ,,Wyznaczanie aktywnosci antybakteryjnej wyrobow gotowych z wykoncze-
niem antybakteryjnym”.

Ogolna zasada wykonywania badan, oceniajacych akty wno$¢ wyrobow wiokienniczych
o charakterze hydrofilowym metodami ilosciowymi, polega na wchionigciu przez testowane



proby zawiesiny bakteryjnej o okreslonej gestosci, dzieki czemu mikroorganizmy maja
zapewniony kontakt z calg powierzchnig probki. Stopien aktywnosci antybakteryjnej jest
mierzony przez porownanie liczby bakterii, ktore przezyty i ewentualnie namnozyly sie na probie
z aktywnym czynnikiem antybakteryjnym z ilo$cig bakterii wzrastajacych na probie kontrolnej
(bez aktywnego czynnika). W tabeli 1. zestawiono wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych
dzianiny poliamidowej zawierajacej jony srebra w trzech wariantach. Badania zostaty wykonane
przy uzyciu dwoéch referencyjnych szczepow bakterii - Gram-dodatnich Staphylococcus aureus

i Gram-ujemnych Escherichia coli.

Tabela 1. Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych dzianiny poliamidowej wykonanej z przedzy zawierajgcej

. . b
zwiqzki srebra

Sposéb Dzianina surowa Dzianina po procesie prania Dzianina po procesie barwienia
obliczen | (znaczenie préby proba | proba 2 i zmigkczania
we proba 3
normy
Nazwa bakterii
testowej Staphylococcus | Escherichia | Staphylococcus | Escherichia | Staphylococcus | Escherichia
aureus coli aureus coli aureus coli
(numer szczepu)
Redukcja wzrostu 0% 0% 0% 0% 0% 0%
AATCC .
100 bakterii R B-57x10" | B=53x10' | B-49x10" | B-66x10' | B-67x10" | B—58x10*
R=100(B-4)/B A-28x10° | A-1,6x10° | A4-55x10° | 4—19x10° | 4-47x10 | A-14x10°
Wartos¢ wzrostu F
— dla proby 3.7 34 37 34 3.7 34
kontrolnej
_ Wartos¢ wzrostu G
PN-EN 1.6 1.5 1.0 0.5 29 33
1SO —dla proby badanej
20743
Wartosci
aktywnosci 2,1 1,9 2,7 29 0.8 0,1
antybakteryjnej A
A=F-G
Wartos¢
wspotczynnika
) ) 2,2 2,1 2,9 3,0 0,9 0,2
bakteriostatycznosci
JISL S
1902
Wartos¢
wspotczynnika -1,5 -13 -0,8 -04 -2.8 -32
bakteriobojczosci L

Obliczenie wskaznikow wg ponizszych norm pozwolito na okreslenie stopnia aktywnosci
antybakteryjnej w odniesieniu do wlasciwosci bakteriostatycznych i/lub bakteriobodjczych.

! Na podstawie Raportu z badan wyznaczania aktywnosci antydrobnoustrojowej Nr 60/BME/2012 z dn. 27.11.2012
r. i Raportu Nr 55W/BME/2012 z dnia 16.11.2012 r.



Wedhug normy AATCC Test Metod 100 [30] obliczany jest wskaznik procentu redukcji wzrostu
bakterii R. Stopien redukcji R okresla si¢ poprzez poréwnanie liczby kolonii bakterii, wyrostych
po 24 godzinnym kontakcie z probka zawierajaca aktywny czynnik a liczba bakterii,
otrzymanych z takiej samej probki (zawierajacej czynnik aktywny) po ,,0” czasie kontaktu
z probka, czyli policzonych natychmiast po zaszczepieniu proby.

Norma PN-EN ISO 20743 zaklada wyznaczenie wskaznika aktywnosci antybakteryjnej
wyrobow A, ktory wylicza sie z rdznicy wspolczynnika wzrostu mikroorganizméow
wskaznikowych na prébie kontrolnej F i wspotczynnika wzrostu dla proby badanej G.
Dodatkowo, w celu rozroznienia cech bakteriostatycznych od bakteriobojczych wyrobu,
zastosowano kryteria oceny wg normy JIS L 1902 ,, Testing for antibacterial activity and efficacy
on textile products”. Kryteria te okreslaja, ze material wykazuje whasciwosci bakteriostatyczne,
jezeli warto$¢ wspdtczynnika bakteriostatycznosci § > 2, natomiast wlasciwosci bakteriobdjcze
jezeli wartos¢ wspotczynnika bakteriobojczosci L > 0 [32].

Wykonane badania, okreslajace wlasciwosci antybakteryjne prob dzianiny poliamidowe;j

zawierajacej zwiagzki srebra, wykonane w oparciu o normy wlasciwe dla oceny bioaktywnosci
tekstyliow o charakterze hydrofilowym, nie wykazaly zadnej redukcji wzrostu badanych
populacji bakterii po 24h kontakcie z proba badang (R=0%), w stosunku do liczby
mikroorganizmdéw oznaczonych po zerowym czasie kontaktu proby badanej z zawiesing
bakteryjna. Liczba mikroorganizméw (obu badanych szczepow) po 24 godzinnej inkubacji prob
badanych, wzrosta w poréwnaniu z populacja bakterii oznaczonej w zawiesinie wyj$ciowej na
poczatku doswiadczenia. Oznacza to, ze badana proba nie wykazuje cech bakteriobdjczosci
wobec badanych szczepow bakterii.
Najbardziej intensywny wzrost testowanych drobnoustrojow zaobserwowano dla dzianiny po
procesie barwienia i zmigkczania (proba 3). Dlatego tez charakteryzuje si¢ ona najnizsza
wartoscig aktywnosci antybakteryjnej (A=0,8 wobec Staphylococcus aureus i A=0,1 wobec
Escherichia coli). Dla pozostalych badanych préb dzianin wartosci aktywnosci antybakteryjne;j
sa wyzsze 1 wynoszg od 1,9 dla wariantu dzianiny surowej (proba 1.) do 2,9 dla dzianiny po
procesie prania (préba 2.).

Wyniki badan dzianiny wykonanej z przedzy zawierajgcej zwiazki srebra $wiadcza
o wyraznej bakteriostatycznosci dzianiny surowej (S = 2,2 1 2,1) i po procesie prania (S = 2.9
13,0) przy braku tych wilasciwosci dla dzianiny po procesie barwienia i zmigkczania (S = 0,9
10,2). Przebadane dzianiny nie posiadaja cech bakteriobdjczych (L.<0) w stosunku do badanych
bakterii. Negatywna ocena w badaniach mikrobiologicznych dzianiny oznaczonej jako préoba 3.
wskazuje na istotny wplyw srodka zmiekczajacego na wynik badania.

W celu okreslenia wptywu srodka zmigkczajacego na wyniki badan antybakteryjnych
dzianiny zawierajacej zwiazki srebra, przeprowadzono kolejne préby wykonczenia przy
wykorzystaniu innych srodkow zmiekczajacych.

Do badan zastosowano dwa silikonowe $rodki zmigkczajace, o charakterze hydrofilowym,
oznaczone jako:
- zmigkczacz 1 - nanoemulsja modyfikowanych silikon 6w, charakter niejonowy,

- zmiekczacz 2 — emulsja polisiloksanowa, charakter lekko kationowy.



Proces zmigkczania byt ostatnim etapem procesu wykonczania. Nastepnie dzianiny
zostaly wysuszone i przekazane do badan mikrobiologicznych. Do badan przekazano rowniez
dzianiny po procesie zmigkczania wymienionymi zmigk czaczami i po procesie prania. Badania
wiasciwosci antybakteryjnych dzianiny wykonano w oparciu procedure badawcza nr 3 — Ocena
wlasciwosci antybakteryjnego wykonczenia materiatow wiokienniczych i norm¢ AATCC Test
Metod 100 metoda PN-EN ISO 20743. Dodatkowo

bakteriostatycznosci i bakteriobojczosci zgodnie z norma JIS L 1902. Badania wykonane zostaty

oraz obliczono  wskazniki

przy uzyciu dwoch szczepdéw bakterii; Gram-dodatnich Staphylococcus aureus i1 Gram-

ujemnych Escherichia coli.

Tabela 2. Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych dzianin wykonanych z przedz zawierajgcych zwigzki srebra

po procesie zmigkczania (zmigkczaczl) i po 1. procesie prania

Sposob . Dzianina z prz¢dzy antybakteryjnej | Dzianina z przedzy antybakteryjnej
. Oznaczenie proby ) ) .
obliczen + zmigkczacz 1 + zmigkczacz 1 + 1. pranie
wg
norm Nazwa bakterii
y ¢ . Staphylococcus Escherichia Staphylococcus Escherichia
estowe]
aureus coli aureus coli
(numer szczepu)
Redukcja wzrostu 0% 0% 0% 0%
AATCC B s s s 5
100 bakterii R B—-12x10° B—1,1x10° B—-1,6x10° B—-15x10
R=100(B-4)/B A-13x10° A-1,1x10 A-24x10° A-12x10
Wartos¢ wzrostu F —
3.5 3.4 3.2 3.2
dla proby kontrolnej
- Wartos¢ wzrostu G —
PN-EN 0.0 2.1 32 33
1SO dla proby badanej
20743
Wartosci aktywnosci
antybakteryjnej A 3,5 1.3 0.0 0.1
A=F-G
Wartos¢
wspodtczynnika 3,5 1.4 0,0 0,0
IS L bakteriostatycznosci S
1902 Wartos¢
wspodtczynnika 0,0 -2.0 -3.2 -3.2
bakteriobdjczosci L

?Na podstawie Raportu z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 7/BME/2013 z dn. 20.03.2013 r.



Tabela 3. Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych dzianin wykonanych z przedz zawierajgcych zwigzki srebra

po procesie zmiekczania (zmiekczacz 2) i po 1. procesie prania

Sposob . Dzianina z prz¢dzy antybakteryjnej | Dzianina z przedzy antybakteryjnej
. Oznaczenie proby ) ) )
obliczen + zmigkczacz 2 + zmiekczacz 2 + 1. pranie
wg
norm Nazwa bakterii
y " . Staphylococcus Escherichia Staphylococcus Escherichia
estowe]
aureus coli aureus coli
(numer szczepu)
Redukcja wzrostu 0% 0% 0% 0%
AATCC B s s s 5
100 bakterii R B—-1,6x10° B—-15x10° B—-2,0x 10 B—-19x10
R=100(B-4)/B A-24%x10° A-12x10’ A-1,4x10’ A-2,6x10°
Wartos¢ wzrostu F —
3.2 3.2 33 3.2
dla proby kontrolnej
- Wartos¢ wzrostu G —
PN-EN 1.2 1,9 1.8 3,1
ISO dla proby badanej
20743
Wartosci aktywnosci
antybakteryjnej A 2,0 1.3 1.5 0.1
A=F-G
Wartos¢
wspodtczynnika 2,0 1.4 1,4 0,0
IS L bakteriostatycznosci S
1902 Wartos¢
wspotczynnika -1.2 -1,8 -1.9 -3.2
bakteriobdjczosci L

Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych po procesie zmiekczania dzianiny
wykonanej z przedzy zawierajacej zwiazki srebra wskazujg jak istotny wplyw na uzyskanie cech
przeciwdrobnoustrojowych ma doboér odpowiedniego srodka zmiekczajacego. Dla dzianiny,
ktéra zostata wykonczona $rodkiem zmigkczajacym oznaczonym jako zmigkczacz 1. uzyskano
bardzo dobre wlasciwosci antybakteryjne wobec bakterii Staphylococcus aureus (S = 3,51 L=
0,0). Natomiast ochrona przed bakterig Escherichia coli moze okazaé si¢ niewystarczajaca (S =
1,4). Niestety po procesie prania dzianina ta nie wykazywala zadnych cech przeciw-
drobnoustrojowych (tabela 2.).

Dla dzianiny, ktéra wykonczono zmiekczaczem 2. uzyskano zadowalajagce wyniki
bakteriostatycznosci wobec Staphylococcus aureus (S=2,0). Nawet po procesie prania dzianina
wykazuje na niewielkie tendencje w kierunku bakteriostatycznosci wobec tej bakterii (S=1,4).
W przypadku drugiej bakterii nie uzyskano dostatecznej ochrony zarowno przed jak i po procesie
prania (tabela 3).

3 Na podstawie Raportu z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 15W/BME/2013 z dn. 09.05.2013 r.



Analizujac wyniki badan whasciwosci antybakteryjnych dla dzianiny zawierajacej zwiazki srebra
po procesie zmiekczenia mozna zauwazy¢ jak istotng role na wynik ochrony przed bakteriami ma
dobér srodka zmigkczajacego.

2.2. Nadawanie wlasciwosci antybakteryjnych w procesie wykonczenia
2.2.1. Dzianiny poliestrowe poddane procesowi napawania srodkiem antybakteryjnym

Procesowi napawania srodkiem antybakteryjnym poddano dzianing wykonana z przedzy
poliestrowej w dwoch wariantach:
- po klasycznym procesie wykonczenia obejmujacym tylko proces prania i stabilizacji,
- po wykonaniu dodatkowo procesu obrobki enzymatycznej [7,33].
Do obrébki enzymatycznej wytypowano niejonowy sSrodek enzymatyczny, z grupy esteraz,
przeznaczony do modyfikacji widkien poliestrowych. Dziatanie tego enzymu polega na
selektywnym przerwaniu wigzan estrowych (-COO-), tworzeniu reaktywnych grup
hydroksylowych (-OH) i karboksylowych (-COOH) wedlug ogélnego schematu reakcji
chemicznej [34]:

R—-COOR'—=—> R—-COOH + HO—-R'

gdzie:
R—COO—-R' -ogdlny wzor estréw karboksyowych

R.R' - grupy alkilowe

Do obrobki antybakteryjnej dzianiny z widkien syntetycznych wytypowano nowej
generacji srodek chemiczny, ktory zawiera chlorek srebra o wymiarach i potencjale czasteczek
zapewniajacych wysoki stopien wyczerpania z kapieli i zwiazania z wloknem. Srodek posiada
zabezpieczenie przed degradujagcym dzialaniem $wiatta w postaci powlok polimerowych,
otaczajacych czasteczki zwigzku biobdjczego. W procesie taczenia srodka z wldknem
podstawowa role pelnia wytworzone centra jonowe na grupach karboksylowych poliestrow
umozliwiajac reakcje z produktem o dziataniu antybakteryjnym.

Trwalos¢ nadanych cech antybakteryjnych zostata sprawdzona poprzez badanie dzianin
po napawaniu i po wielokrotnym praniu. Badania mikrobiologiczne dzianin przeprowadzono
metodg ilosciowa zgodnie z normg AATCC-100. Aktywnos¢ okreslano wobec bakterii
Staphylococcus aureus. Wyniki badan zostaty przeliczone wedtug japonskiej normy JIS L 1902
1 zamieszczone w tabeli 4.



Tabela 4. Wyniki badar wlasciwosci antybakteryjnych dzianin poliestrowych’

Liczba bakterii po Liczba bakterii po Wspdtezynnik wspotczynnika
Proba czasie kontaktu t, czasie kontaktu ty bakteriostatycznosci bakteriobojczosci
cfu/probe cfu/probe S L
PES (kontrola) 1,8x 10° 3,8x 10° - -
Dzianina poliestrowa
Bez prania 1,2x10° 0 6,57 525
po 5 praniach 1,9x 10° 0 6,57 525
po 20 praniach 2,0x 10° 5,0 x 10 3,87 2,55
Dzianina poliestrowa po obrdébce enzymatycznej
Bez prania 1,7x 10° 0 6,87 525
po 5 praniach 2,3x10° 0 6,87 5,25
po 20 praniach 22X 10° 0 6,87 5,25

Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych badanych wariantéw dzianin wykazaly wysoka
skutecznos¢ zastosowanego srodka. Bardzo dobre wyniki wspotczynnikéw bakteriostatycznosci
i bakteriobdjczosci utrzymuja si¢ nawet po 20. praniach. Dla dzianin, dla ktérych nie wykonano
obrébki enzymatycznej, przed procesem napawania srodkiem biologicznie czynnym, nastepuje
spadek wartosci aktywnosci antybakteryjnej po 20. praniach. Warto$¢ ta jednak nadal pozostaje
na poziomie zadowalajagcym. W przypadku dzianin, ktore zostaly poddane obrobce
enzymatycznej a nastepnie napawaniu srodkiem antybakteryjnym, poziom wartosci aktywnosci
przeciwbakteryjnej caty czas utrzymuje si¢ na wysokim poziomie — nawet po 20. praniach.

Mozna zatem stwierdzié, ze zastosowanie obrobki enzymatycznej przed procesem napawania
wytypowanym srodkiem antybakteryjnym zwieksza odpornos¢ nadanych cech antybakteryjnych

na procesy konserwacji.

2.2.2. Dzianiny poliestrowe poddane procesowi napawania kompozycjq zawierajgcq nanosrebro

W wyniku pracy badawczej Instytutu Wiokiennictwa opracowano kompozycje srodkow
chemicznych, w sktad ktérej wprowadzono czastki nanosrebra [7,33]. Pozwolito to na uzyskanie
kapieli napawajacej, dzigki ktorej osiagnieto odporne na procesy konserwacji wihasciwosci
antybakteryjne na dzianinie poliestrowej. Ocene i trwatos¢ wlasciwosci bioaktywnych dzianiny,
ktora poddana zostata obrébce wykonczalniczej z zastosowaniem kompozycji zawierajacej
nanoczastki srebra przeprowadzono dla wariantow: bezposrednio po procesie napawania, po
wstepne] obrobce enzymatycznej oraz po 5. i 20. krotnym procesie prania. Dla dzianiny po
obrobce enzymatycznej i po napawaniu kompozycja Srodkow chemicznych i1 nanosrebra
wykonano badania mikrobiologiczne takze po 50. procesach prania. Badania mikrobiologiczne
dzianin przeprowadzono metoda ilosciowa zgodnie z normg AATCC-100, wobec bakterii
Staphylococcus aureus. Wyniki badan zostaly przeliczone wedlug japonskiej normy JIS L 1902.

% Na podstawie sprawozdania z badan z dnia 22.02.2010 r., wykonanego w Katedrze Immunologii i Biologii
Infekcyjnej Uniwersytetu Lodzkiego



Tabela 5. Wyniki badan aktywnosci biologicznej dzianiny poliestrowej proba po procesie wykonczenia kompozycjq

zawierajgcq nanoczqgstki srebra”

Liczba bakterii po Liczba bakterii po Wspdtczynnik wspotczynnika
Préba czasie kontaktu t, czasie kontaktu toy bakteriostatycznos$ci bakteriobojczosci
cfu/probe cfu/probe S L
PES (kontrola) 1,8x 10° 3,8x 10° - -
Dzianina poliestrowa bez obréobki enzymatycznej
Bez prania 3,8x 10° 0 6,87 5,25
po 5 praniach 3,0x 10° 3,0x 10° 3,10 1,78
po 20 praniach 3,0x 10° 2,5x 10° 3,18 1,86
Dzianina poliestrowa po obrébce enzymatycznej
Bez prania 4,4x10° 0 6,87 5,25
po 5 praniach 1,7x 10° 0 6,87 5,25
po 20 praniach 1,7x 10° 50x 107 4,01 2,65
po 50 praniach 1,5x 10° 1,4 x 10* 2,56 1,11

Wyniki badan aktywnosci antybakteryjnej dla dzianiny 100% poliestrowej bez wstepnej
obrobki enzymatycznej, dla ktérej w obrobce wykonczalniczej zastosowano kompozycje
zawierajaca nanosrebro, swiadcza o wysokiej aktywnos$ci wobec testowanej bakterii. Wyniki te
utrzymujg si¢ na wysokim poziomie nawet po 20. praniach. Po kolejnych procesach prania
obserwuje sie spadek wartosci wskaznikdw bakteriostatycznosci i bakteriobdjczosci. Jednak
wartosci te nadal pozostaja na zadowalajacym poziomie.

W przypadku dzianiny, dla ktérej przed procesem napawania zastosowano obrobke
enzymatyczng, nawet po 50. praniach wartos¢ aktywnosci bakteriostatycznej i bakteriobdjczej
gwarantuje ochrong¢ przed testowana bakterig. Analiza wynikow wskazuje, ze zastosowane
$rodki chemiczne, stanowigce baze kompozycji, umozliwity trwale zwigzanie nanosrebra

z wloknem, dajgc tym samym odporne na procesy prania wlasciwosci antybakteryjne.

2.2.3. Dzianiny z udzialem widkien naturalnych i syntetycznych po procesie wykonczenia srodkami
antybakteryjnymi
Przedmiotem badan byly dzianiny z réznych surowcow. Wyroby te w procesie
wykonczenia zostaly poddane obrébce wytypowanymi $rodkami antybakteryjnymi, dostgpnymi
na rynku. Srodki o dzialaniu bioaktywnym byly zréznicowane pod wzgledem sktadu
chemicznego. Sposrdéd bioaktywnych $rodkow do wykonczen materiatow wildkienniczych

wytypowano:

1. $rodek antybakteryjny A — sporzadzony z mikrostrukturalnego ditlenku tytanu,
ktory jest nosnikiem aktywnego chlorku srebra,
2. $rodek antybakteryjny B - w sktad ktérego wchodzi pirytionian cynku.

> Na podstawie sprawozdania z badan z dnia 23.06.2010 r. i 22.02.2010 r., wykonanego w Katedrze Immunologii i
Biologii Infekcyjnej Uniwersytetu L.odzkiego



W celu okreslenia wpltywu zastosowanego $rodka antybakteryjnego w procesie wykonczenia
dzianin na poziom ich aktywnosci antybakteryjnej przeprowadzono ocen¢ mikrobiologiczng
dzianin, dla ktérych aplikacje wytypowanych $rodkéw antybakteryjnych przeprowadzono

metoda napawania, a takze metoda wyciagowa.
» metoda napawania

Do procesu napawania wymienionymi $rodkami antybakteryjnymi przeznaczono szes¢ dzianin

o roznym udziale przedz naturalnych i syntetycznych [35], oznaczonych jako:

1. dzianina wykonana z przedzy mieszankowej poliester + wetna,

2. dzianina wykonana z przedzy welnianej ,Merynos” 1 przedzy mieszankowej
PES + welna,

3. dzianina wykonana z przedzy mieszankowej; bawelna + Modal + welna ,,Merynos”
i przedza poliamidowa,
dzianina wykonana z przedzy wiskozowej i przedzy poliamidowej,

5. dzianina wykonana z przedzy welnianej ,,Merynos” i przedzy poliamidowa,
dzianina wykonana z przedzy welnianej ,,Merynos” i przedzy polipropylenowe;.

Dzianiny zostaly poddane procesowi napawania wytypowanymi Srodkami antybakteryjnymi,
a nastepnie przekazane do badan mikrobiologicznych. Litera A oznaczono proby wykonczone
srodkiem antybakteryjnym A, a litera B oznacza proby dzianin poddane procesowi wykonczenia
z zastosowaniem drugiego srodka antybakteryjnego. Badania wykonano w oparciu o procedure
badawcza nr 3 — Ocena wlasciwosci antybakteryjnego wykonczenia materialdéw widkienniczych
i norm¢ AATCC Test Method 100.

Na wykresie 1. przedstawione zostaly wartosci wspdtczynnikow bakteriostatycznosci dla
przebadanych prob przeliczone zgodnie z norma JIS L 1902. Badania wykonane zostaly wobec
bakterii Gram-dodatnich Staphylococcus aureus i Gram-ujemnych Escherichia coli.

7, uwagi na przeznaczenie dzianin na wyroby odziezowe, pozostajace w bezposrednim
kontakcie ze skora, dziatanie bakteriobdjcze moze niekorzystnie wptywac na flore bakteryjna

skory wigc ochrona antybakteryjna w postaci bakteri ostatycznosci jest wystarczajaca.



Wykres 1. Wyniki badan wspélczynnika bakteriostatycznosci dla dzianin po procesie napawania wytypowanymi

Srodkami antybakteryjnymi®

Wspétczynnik bakteriostatycznosci, S
N

P
1A 2? 3A 4A  S5A GH 1B 2B 3B 4B 5B 6B

W Staphylococcus aureus & Escherichia coli

Analiza wynikow badan wlasciwosci bakteriostatycznych przebadanych prob wskazuje, ze
dzianiny, wykonczone metoda napawania $rodkiem antybakteryjnym B, uzyskaty bardzo dobre
wlasciwosci ochronne wobec obu testowanych szczepdéw bakterii. Warto$¢ wskaznika
bakteriostatycznosci dla badanych préb wynosi od 2,6 do 3.6.

W przypadku zastosowania do wykonczenia metoda napawania $rodka antybakteryjnego A4 nie
uzyskano zadowalajacych wynikow dla wszystkich prob. Najlepsze wyniki uzyskano dla
dzianiny wykonanej z przedzy wiskozowej i przedzy poliamidowej — proba 4A. Natomiast
wartosci wspotczynnikdéw bakteriostatycznych dla prob; 1A., 2A., SA. 1 6A. sg zbyt niskie, aby
mogly zapewni¢ ochrone przed badanymi szczepami bak terii.

W celu sprawdzenia odpornosci nadanych cech antybakteryjnych na procesy prania dzianing
oznaczong jako 4, dla ktérej uzyskano wysoka aktywnos¢ bakteriostatyczng po aplikacji zaréwno
srodka antybakteryjnego 4, jak i B, poddano procesowi prania w temperaturze 40°C i ponownie
przebadano mikrobiologicznie wedtug normy AATCC 100. Badania wykonano wobec dwoch

tych samych szczepoéw referencyjnych bakterii; Staphylococcus aureus 1 Escherichia coli.

Tabela 6. Wyniki badar aktywnosci antybakteryjnej dzianiny oznaczonej 44 i 4B po procesie prania’

Sposob Oznaczenie proby 4A po procesie prania 4B po procesie prania
obliczen
wg Nazwa bakterii testowej Staphylococcus Escherichia Staphylococcus Escherichia
normy (numer szczepu) aureus coli aureus coli
. . 68 % 0% 73,7 % 0 %
AATCC | Redukcja wzrostu bakterii R 4 4 s 4
B-87x10 B-7,6x10 B-13x10 B-6,1x10
100 R=100(B-A)/B p 4 p 5
A-2.8x10 A-24x10 A-3,75x 10 A-2,5x10
Wartos¢ wspotczynnika
Kteri . 4,1 2,2 4,0 3,2
JISL bakteriostatycznosci S
1902 Wartos¢ wspotczynnika
L ; 0,7 - 1,1 0,6 -0,1
bakteriobojczosci L

%Na podstawie Raportow z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 63/BME/2013, 64/BME/2012
i 65/BME/2012 zdn. 17.12.2012 1,1 21.12.2012 1.
"Na podstawie Raportu z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 35/BME/2013 z dn. 21.08.2013 r.,




Przeprowadzone badania wlasciwosci antybakteryjnych dzianin po procesach wykonczenia,
z zastosowaniem wytypowanych s$rodkow o dziataniu bioaktywnym i po procesach prania
wykazaty redukcje wzrostu tylko wobec populacji bakterii Staphylococcus aureus.

Dokonane przeliczenia wedlug normy JIS L 1902 potwierdzity wlasciwosci bakteriobojcze
wobec bakterii  Staphylococcus aureus (L > 0). Natomiast analiza wspdtczynnikow
bakteriostatycznosci wyznaczonych dla badanych préb dzianin, wykazata dzialanie
bakteriostatyczne wobec obu testowanych bakterii. Nadane cechy ochronne wykazaty odpornosé
na pranie. Wartosci tych wspotczynnikdéw po procesie prania nadal pozostaty na zadowalajacym
poziomie, ktory gwarantuje ochrone przed testowanymi bakteriami - wartos¢ wspotczynnika

bakteriostatycznosci S > 2.

> metoda wyciagowa

W celu okreslenia wplywu stosowanej metody aplikacji srodkéw antybakteryjnych w procesie
wykonczenia dzianin na poziom ich aktywnosci antybakteryjnej przeprowadzono oceng
mikrobiologiczng wyrobow typu .,seamlesswear”, wykonanych z udzialem wiokien welny
merynosowej [29]. W procesie wykonczenia metoda wyciggowa zastosowano dwa rodzaje
srodkow antybakteryjnych oznaczonych A4 i B oraz kazdy wariant wykonczenia prowadzono
z udzialem 1 bez udziatu $rodka zmigkczajacego.

Do uzyskania wlasciwosci antybakteryjnych poprzez zastosowanie metody wyciggowej
wytypowanymi $rodkami antybakteryjnymi przeznaczono wyroby odpasowane wytworzone
zprzedz z wlokien welny merynosowej, ktorej udzial procentowy stanowit 60% 1 przedzy
z wiokien syntetycznych. Tego typu wyroby przeznaczone sg na bielizng i odziez sportowa, czyli
wyroby pozostajace w bezposrednim kontakcie ze skora.

Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa dzianin po procesie wykonczenia z zastosowaniem
wytypowanych $rodkéw antybakteryjnych wyznaczono metoda ilosciowa wobec bakterii
Staphylococcus aureus 1 Echerichia coli zgodnie z normg AATCC-100. Wyniki badan zostaty
przeliczone wedtug normy JIS L 1902 (tabela 7).



Tabela 7. Wyniki badan aktywnosci biologicznej dzianin z udzialem przedzy welnianej po procesie wykonczenia

wytypowanymi Srodkami antybakteryjnymi metodg wyciggowqg 8

Srodek antybakteryjny A. Srodek antybakteryjny B.
Prob bez etapu po procesie bez etapu po procesie zmigkczania
roba
zmigkczenia zmigkczania zmigkczenia bez pran po 5. praniach
Staphyl.
Staphyl. Esch. | Staphyl. | Esch. | Staphyl. | Esch. | Staphyl. | Esch. Esch.
Rodzaj bakterii aureus
aureus coli aureus coli aureus coli aureus coli coli
Wartos¢
wspolczynnika
. 0,7 1.6 2,9 0,3 33 3,2 33 3,2 -0,4 -0,1
bakteriosta-
tycznosci S
Wartos¢
wspolczynnika
o -29 - 1.6 -0.7 -29 0,1 0,0 0,1 -0,1 -3,5 -3.4
bakteriobdj-
czosci L

Oceniajgc wyniki badan z oceny antybakteryjnej dzianin, wykonanych z udzialem
przedzy welnianej 1 wykonczonych wytypowanymi s$rodkami antybakteryjnymi metoda
wyciagowa mozna wnioskowac, ze lepsze wyniki uzyskano dla dzianiny po zastosowaniu srodka
antybakteryjnego B. Proces zmigkczania nie wplynal na zmiane wartosci wskaznikow
bakteriostatycznosci dla tego wariantu dzianiny. Niestety procesy prania tej dzianiny znaczaco
obnizyly wartosci wskaznikow antybakteryjnych pozostawiajac je na niezadowalajacym
poziomie.

Poréwnujac wyniki badan antybakteryjnych uzyskane dla dzianin wykonczonych tymi
samymi $rodkami i ré6znymi metodami ich aplikacji mozna dojs¢ do wniosku, ze Srodek
antybakteryjny B. moze by¢ wykorzystywany zar6wno w metodzie napawania jak i w metodzie
wyciggowej. Jednak lepsze rezultaty antybakteryjne osigga si¢ przy aplikacji Srodka
antybakteryjnego B metoda napawania.

3. Podsumowanie

Mimo wielu dostepnych srodkéw antybakteryjnych na rynku nie jest latwo uzyskad
odporne na procesy konserwacji wlasciwosci antybakteryjne dla wyrobow wiokienniczych.
Zastosowanie przedz, ktére zawierajg zwigzki srebra takze nie gwarantuje uzyskania
pozytywnych wynikéw ochrony przed drobnoustrojami. Wyniki badan potwierdzity, ze na
koncowy efekt dziatania antybakteryjnego istotny wptyw ma dobor $rodka, a tym samym jego
sktad chemiczny, rodzaj wtokien i ich udzial procentowy w dzianinie oraz zastosowana metoda

aplikacji srodkéw antybakteryjnych. Dobor odpowiednich przepisow technologicznych procesu

¥ Na podstawie Raportu z badan wyznaczania aktywnosci antybakteryjnej Nr 55/BME/2012 z dn. 22.10.2012 .
i Raportu nr S/BME/2013 z dnia 27.02.2013 r.



wykonczenia materiatow  wiokienniczych zmierzajacych do nadania im  wlasciwosci
antybakteryjnych wymaga przeprowadzenia szczegdtowej analizy w zakresie rodzaju srodka
antybakteryjnego, metody jego aplikacji oraz stosowania dodatkowych srodkéw chemicznych
np. poprawiajacych chwyt materiatu.

Znaczacym problemem, zwigzanym z tematyka tego referatu, jest zwiekszajaca sie liczba
oferowanych asortymentow wyrobdw odziezowych posiadajacych wlasciwosci antybakteryjne.
W wielu przypadkach jest to wynikiem komercjalizacji rynku. Zagadnienie to wymaga
rozwazenia we wszystkich jego aspektach. Nadawanie cech antybakteryjnych wyrobom
wldkienniczym jest uzasadnione tylko w odniesieniu do wyrobow o specjalnym przeznaczeniu
i tylko wowczas, gdy korzysci przewazaja nad ryzykiem zwigzanym z uzytkowaniem wyroboéw
o whasciwosciach biobojczych, niszczacych przyjazna dla organizmu cztowieka florg bakteryjna.

Literatura;

Zyska B., Zakowska Z.: Mikrobiologia materiatéw. Wydawnictwo PL, L6dz 2005,

2. Falkiewicz-Dulik M.: Wiasciwosci mikrobiologiczne materialow obuwniczych, a trwalos¢ i higiena obuwia.
VIII Migdzynarodowa Konferencja naukowa pt. Innowacyjne i ekologiczne materialy i technologie dla
przemystu obuwniczego i innych branz przemystu lekkiego, CLPO, Krakow, 2004, 86-96,

3. Wawro D., Steplewski W., Dymel M., Sobczak S., Skrzetuska E., Puchalski M., Krucinska 1.; Antibacterial
Chitosan Fibres with Content of Silver Nanoparticle,. Fibres& Textiles in Eastern Europe 2012; 20, 6B (96): 24-
31,

4. Renne E.; Higieniczne wykonczenie tekstyliow nanoczgstkami srebra; Przeglad Wiokienniczy Nr 4, 2008 r.,

5. Brzezinski S., Jasiorski M., Maruszewski K., Ornat M., Malinowska G., Karbownik I., Borak B.: Wodoszczelne
modyfikowane nanoczgsteczkami materialy powlokowe o wlasciwosciach bakteriostatycznych; Inzynieria
Materialowa, Vol. 27, nr 6, 2006, s. 1343-1349,

6. Vikova M., Penzova D., Martinkova L.: Biostatic properties evaluation of textiles substrate modified by

atmospheric plasma vapor deposition of silver; 4th Central European Conference, Liberec, Czech Republic, 7-9
September 2005 r.,

7. Kozminska R., Oleksiewicz I, Dominikowski W., Moscicki A.: Mozliwosci nadawania tekstyliom cech
antybakteryjmych w  obrobce wykonczalniczej poprzez zastosowanie nanoczgstek srebra; Materialy
Konferencyjne XXIII Seminarium Stowarzyszenia Polskich Chemikéw Kolorystéw, Suchednéw 2010 r.,

8. Bochenska J:  Sposéb nadawania widknom  poliamidowym,  poliakrylonitrylowym,  poliestrowym,
polipropylenowym wiasciwosci antybakteryjnych; Patent nr PL 174680,

9. Bochenska J., Stodkowski S., Tazbir J. i inni: Sposob nadawania wioknom poliestrowym wiasciwosci
antybakteryjnych; Patent 187392 2003,

10. Niekraszewicz A., Struszczyk H., Twarowska — Schmidt K.: Sposéb wytwarzania  bioaktywnych widkien
poliestrowych; Patent nr PL 193151 z dn 31.01.2007r.,

11. Ahlstrom B. i wsp., Long-chain alkanoylcholines, a new category of soft antimicrobial agents that are
enzymatically degradable, Antimicrob. Agents Chemother., 1995, 39, pp. 50-55,

12. Jantas R., Gérna K., Anibacterial Finishing of Cotton Fibres, Fibres&Textiles in Eastern Europe 2006, 14, pp.
88-91,

13. Polowinski S., Jantas R., Antibacterial and catalytic properties of textiles with modified surfaces,
Fibres&Textiles in Eastern Europe 2008, 16, pp. 104-101,

14. Ravi Kumar M.N.V. i wsp., Chitosan Chemistry and Pharmaceutical Perspectives, Chem. Rev., 2004, 104, pp.
6043-6045,



15.

16.

17.
18.

19.
20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

Spasova M. i wsp., Preparation of Chitosan-Containing Nanofibres by Electrospining of Chitosan/Poly
(Ethylene Oxide) Blend Solutions, e-Polymers, 2004, 56, pp. 1-12, Oktem T., Surface Treatment of Cotton
Fabrics with Chitosan, Color. Technol., 2003, 119, pp. 241-246, El-Tahlawy K.F. i wsp., Antimicrobial activity
of cotton fabrics treated with different crosslinking agents and chitosan, carbohydr. Polym., 2005, 60, 421-430,
Yanzdankhah S.P. i wsp., Triclosan and antimicrobial resistance in bacteria: An Overview, Microb. Drug
Resist., 2006, 12, pp. 83-9,

Dahl J.A. i wsp., Toward greener nanosynthesis, Chem. Rev., 2007, 107, pp. 2228-2269,

Dabek K., Baszczuk A., Borak B., Jasiorski M.: Synteza stabilnych nanoczgstek miedzi zamknigtych wewngtrz
kul SiO2; V Krajowa Konferencja Nanotechnologii NANO 2011, Gdansk 28.06-02.07. 2011,

Cowan M.M., Plant Products as Antimicrobial Agents, Clin. Microbiol. Rev., 1999, 12, 564-582,

Project EUREKA E! 3191 MULFUNC: Multifunctional woven and knitted fabrics for modern high quality
barrier textile materials and work-wear. ITTD , Tricotextil”, 2004 — 2007 ,

Praca zbiorowa; Modyfikacja dzianin poliestrowych pod kgtem trwalosci wlasciwosci higienicznych
przeznaczonych na fartuchy robocze: Instytut Widkiennictwa BZD 01 21/2010 r.,

Goetzendorf-Grabowska B.; Ocena skutecznosci i trwalosci efektu antybakteryjnego wyrobéw widkienniczych,
Materiaty konferencyjne IV Miedzynarodowa Konferencja Naukowa MEDTEX 20027, 7-8 pazdziernik, 2002,
Lodz,

Dymel M., Gutarowska B., Wigckowska-Szakiel M., Ciechanski D., Metody jakosciowe oceny aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej wyrobow widkienniczych, Przeglad Widkienniczy 11/2008,

Gutarowska B., Dymel M., Wieckowska-Szakiel M., Ciechaniski D., Metody ilosciowe oceny aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej wyroboéw wlokienniczych, Przeglad Widkienniczy 3/2009,

Janicka J., Pinar A., Dominikowski W., Mielicka E.: Bacteriostatic knitted fabrics in heath prophylactics;
Materiaty Konferencyjne, FiberMed06—Fibrous Products in Medical and Heath Care, Tampere 7.-9.06.2006r.,
Janicka J., Mielicka E., Dominikowski W., Pinar A.: Application of the bactericidal and fungicidal textile
products in medical prophylactics;, Materialy Konferencyjne, Raleigh, USA Autex2006, 11.-14.06.2006r.,
Projekt celowy Nr ROW-III-179/2011 pn. Zastosowanie przedz welnianych w innowacyjnej technologii
odziezowych wyrobéw sportowych o konstrukcji seamlesswear,2011-2012,

AATCC Test Method 100-1998. Antibacterial Finishes on Textile Material, Assessment of

PN-EN ISO 20743:2007 Tekstylia — Wyznaczanie aktywnosci antybakteryjnej wyrobdw gotowych z
wykonczeniem antybakteryjnym

JIS L 1902:2002 Testing for antibacterial activity and efficacy on textile products

Kozminska R., Oleksiewicz I, Dominikowski W., Moscicki A; Zastosowanie czgstek srebra o wymiarach
atomowych w obrobce wykonczalniczej w celu nadania tekstyliom cech antybakteryjnych, Przeglad
Wiokienniczy, 12/2010,

Martinkova L., Sima O., Akrman J.; Enzymatic reactivation of PET substrate for improved interaction with
photocatalytic systems and stability, Biocatalysis and Biotransformation, ISSN: 1029-2446, February 2012, Vol.
30, No. 1, pp. 71 =77,

Praca zbiorowa; Projektowanie i ocena nowej generacji dzianin z przeznaczeniem na wyroby podnoszgce

bezpieczenstwo i komfort uzytkowania, Instytut Witokiennictwa BZD 01 34/2012.



Anetta Walawska*
Bogumit Gajdzicki™
Instytut Wibkiennictwd"

Instytut Wiékiennictwa, Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow™

Kongres IFATCC - Budapeszt 2013.

W dniach od 8 do 10 maja 2013 r. w Budapeszcie odbyt sie kolejny
XXIII Migdzynarodowy Kongres Stowarzyszen Widkiennikéw, Chemikow i Kolorystow. Bylo
to juz drugie wyrdznienie organizacji wegierskiej TMTE (Hungarian Society of Technology
& Science) jako gospodarza Kongresu, gdyz poprzednie odbylo si¢ w 1981 roku. Tradycyjnie
Kongres rozpoczat si¢ od spotkania delegatow narodowych organizacji Chemikow
Wiokiennikow, ktoremu przewodniczyt prof. Andras Vig z Wegier. Dyskutowano szereg spraw
organizacyjnych w tym rowniez przyszio$¢ organizacji ze wzgledu na znaczacy brak
zainteresowania przedstawicieli przemystu pracami Federacji. Gtownym przestaniem Kongresu
byl rozwoj procesdéw chemicznej obrobki wiokien w kierunku bardziej przyjaznych (zielonych)
dla uzytkownika i srodowiska.

W Kongresie uczestniczyly 162 osoby z 25 krajéw s$wiata. Najbardziej liczna byta
reprezentacja gospodarzy i dalej w kolejnosci Wtosi, Niemcy, Hiszpanie, Rosjanie i Czesi. Ze
wzgledu na niewielkie wykorzystanie funduszu stypendialnego Federacji IFATCC postanowiono
optaci¢ uczestnictwo w Kongresie po dwdch studentéw /doktorantow z krajow cztonkowskich
Federacji. Z propozycji skorzystalo 10. uczestnikow po dwoch z Wiloch, Rumunii, Czech,
Niemiec i Wegier. Niestety z Politechniki f.6dzkiej nie zdecydowano si¢ wyslta¢ zadnego ze
studentow.

W czesci merytorycznej Kongresu przedstawiono 57 referatdéw i zaprezentowano 63
postery. W kilku referatach zaprezentowano zagadnienie wykorzystania ultradzwigkow
w procesie uszlachetniania wyrobow wiokienniczych. Prof. A. Gedanken z Izraela w wystapieniu
zatytulowanym ,,Sonochemical coating of textiles with antibacterial nanoparticles”,
poinformowal zebranych, iz tematyka realizowana byta w ramach programu SONO, w ktérym
uczestniczylo 17 partnerow z 10 krajéw UE. Zbudowano dwa urzadzenia do, jak to nazwano,
powlekania tkanin z réznych surowcow (bawetna, PET i1 ich mieszanki) nanoczasteczkami
tlenkow metali — srebra, cynku, miedzi i magnezu, ktére wykazuja whasciwosci antybakteryjne.
Stosowano octan odpowiedniego metalu w kapieli wodnej, ktéry nastepnie hydrolizowano woda
amoniakalng w obecnosci etanolu otrzymujac odpowiednie nanoczgstki tlenkow. Tak
przygotowany preparat nanoszono na powierzchni¢ tkaniny poprzez mikro dysze poruszajace si¢
z duza szybkoscia (> 500 m/min) tworzac homogeniczne i trwate powleczenie nanoczastkami
powierzchni wyrobu widkienniczego. Alternatywnie w tych samych urzadzeniach stosowano
komercyjnie dostepne nanoczastki tlenkéw metali, ktorymi modyfikowano powierzchnig
tkaniny. Uzyskane wykonczenie antybakteryjne jest odporne na 65 cykli prania szpitalnego
(75192 °C).



Perelsthein I., Gedanken A., Petkova P., Tourino S., Traeger K., Tzanov T., w referacie

zatytutowanym ,,Simultaneous deposition of chitosan and ZnO NP'’s on textiles via one-step

sonochemical reaction” przedstawili wyniki wykonczenia tkanin technika sonochemicznego

powlekania z wytwarzaniem nanoczastek ZnO in situ oraz uzyciem komercyjnych nanoczastek
Z/nO, w obu przypadkach do kapieli dodatkowo dodawano chitozan. Zdaniem Autorow
w stosowanych warunkach powstaja organiczne nanoczastki nie zmniejszajac biologicznej
aktywnosci chitozanu. Powleczenie ZnO-chitozan jest odporne na dziatanie wody.

Petkova P., Tourino S., Traeger K., Tzanov T.,Perelsthein 1., Gedanken A., w referacie

2

WSimultaneous sonochemical-enzymatic _coating of textiles with _antimicrobial nanoparticles’

przedstawili mozliwo$¢ wytwarzania 1 wlasciwosci antybakteryjne bawelnianego wyrobu
wiokienniczego stosowanego w szpitalach i zabezpieczajacego przed zakazeniami szpitalnymi.
Stosujac technike sonochemicznego powlekania, z jednoczesng enzymatyczng obrobka
powierzchni, wykazano mozliwo$¢ rownomiernego powleczenia powierzchni uzyskujac bardzo
dobra aktywnos$¢ biologiczng. Efekt antybakteryjny jest zalezny od wielkosci nanoczastek ZnO —
mniejsza wielkos$¢ czastek sprzyja efektywnosci wykonczenia.

W kolejnym referacie z projektu SONO Perucca M., Piacenza G., M., przedstawili
ekonomiczng i Srodowiskowa analize zastosowania techniki sonochemicznego powlekania
nanoczastkami tlenkéw metali dla uzyskania wykonczenia antybakteryjnego, stosujac procedure
normy ISO 14040. Sonochemiczne powlekanie jest procesem potciaglym i bylo realizowane
w skali pottechnicznej na dwdch zaprojektowanych w ramach projektu SONO urzadzeniach:

e 7z przetwornikiem magnetycznym skonstruowanym przez firme VIATECH Ltd.
(Moskwa) i zainstalowanym w firmie DAVO STAR IMPEX w Bukareszcie,

e 7z piezoelektrycznym przetwornikiem zaprojektowanym przez CEDRAT TECH
(Grenoble) 1 zainstalowanym w firmie KLOPMAN (Frosinone, Wlochy).

Na podstawie wykonanej analizy stwierdzono 2 - 5 krotne mniejsze zuzycie energii elektrycznej
W procesie piezo w poréwnaniu z przetwornikiem magnetycznym. Ze wzgledu na ograniczenie
analizy do przedstawionych na rys. 1. rozwigzan, mniejszy wptyw na srodowisko obserwuje sie
dla procesu, w ktérym stosowano komercyjne nanoczastki tlenkow metali w odniesieniu do

syntezy tych nanoczastek bezposrednio w procesie powlekania tkaniny.

Life Cycle System Boundaries

Rys. 1. Schemat urzqdzenia do sonochemiczngo powlekania tkanin [rys. z referatu Perucca M.]



Autorzy: Radulescu, C., H., Dinca L., C., Ghituleasa P., C., w referacie zatytulowanym

Some considerations regarding the structural and microbiological characterization of

nanotextiles for medical use” porownali skuteczno$¢ wykonczenia antybakteryjnego z uzyciem

nanotlenku miedzi otrzymanego in situ w kapieli i komercyjnie dostepnych nanoczastek na
tkaninie bawelnianej oraz na mieszance bawelna PET wykonanego technika powlekania
sonochemicznego. Wykazano nieznaczng rdéznice, szczegdlnie w odniesieniu do grzybow,
miedzy tak otrzymanymi wykonczeniami. Podobng analize przedstawiono w referacie

LWAntibacterial efficiency of the sonochemical coating with CuO nanoparticles, produced in situ,

versus CuQ nanoparticles from throwing stones method’ prezentowanego przez Blanes, M.,
Beddow J., A., Joyce E., M., Mason T., J., I Molla K., w ktéorym wykazano nieco lepsze wyniki
analizy mikrobiologicznej dla wykonczen zawierajacych nanoczastki CuO uzyskane poprzez

sonochemiczng reakcje hydrolizy octanu miedzi w kapieli. Schemat urzadzenia do

sonochemicznego powlekania przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat urzqdzenia skonstruowanego w Grenoble do sonochemicznego powlekania nanoczgstkami CuQO

otrzymywanych w kqpieli in situ lub wytworzonych komercyjnie

Kolor wykonczonej tkaniny bawetnianej, jak 1 powierzchnia witokna jest rézna w zaleznosci od
zastosowanego sposobu otrzymania nanoczastek. Stosujac komercyjne nanoczgstki tlenku miedzi
tkanina ma kolor ciemno szary tak jak tlenek miedzi. Tkanina po powlekaniu nanoczastkami
otrzymanymi in situ ma kolor czerwono brunatny prawdopodobnie ze wzgledu na obecnos¢
rowniez Cu,0, obok CuO. Mikroskopowe zdjecie powierzchni widkna modyfikowanego tymi
dwoma metodami rézni si¢ pod wzgledem rownomiernosci rozmieszczenia nanoczastek tlenku

miedzi.



Rys. 3. Zdjecie SME powierzchni wiékna — lewe; nanoczgstki tlenku miedzi otrzymane ,, in situ” - prawe; komercyjne

nanoczgstki CuO nanoszone na wiékno metodg sonochemiczng

Oceng mikrobiologiczng wykonano metoda absorpcyjna zgodnie z procedurg ISO 20743:2007,

a uzyskane rezultaty przedstawia ponizszy wykres.
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Rys. 4. Skutecznos¢ wykonczenia antybakteryjnego w zaleznosci od zastosowanego sposobu wytworzenia

nanoczgstek tlenku miedzi

Otrzymane wykonczenia wykazuja odpornos¢ na wielokrotne pranie wg procedury prania
szpitalnego.

Stosunkowo wiele uwagi poswiecono obrobce uszlachetnianiu wyrobow z widkien
welny. Jest to zagadnienie istotne, poniewaz europejski i Swiatowy przemyst wlokienniczy coraz
czesciej bedzie siegaé po surowce naturalne, a nalezaca do tej grupy wetna posiada wiele
cennych zalet.

Jak wiadomo witokna welny moga by¢ barwione za pomocg barwnikoéw anionowych,
takich jak: kwasowe, metalokompleksowe, reaktywne oraz wytypowane barwniki bezposrednie.
Barwniki metalokompleksowe sa stosowne najczesciej do barwienia wyrobow, ktére maja
odznacza¢ sie dobra odpornoscia na czynniki mokre, ale ze wzgledu na obcigzenie srodowiska
metalami ciezkimi oraz obecno$¢ tych metali w wyrobach wiokienniczych, barwniki te przestaja
by¢ akceptowalne. Z kolei barwniki kwasowe, stosowane najczesciej do barwienia welny na
zywe, jaskrawe barwy, zostaly ostatnio wyparte/zastgpione przez barwniki reaktywne. Uzyskane



za ich pomoca wybarwienia charakteryzuja si¢ doskonata odpornoscig na czynniki mokre,
jednakze po procesie barwienia konieczny jest proces opierania z uzyciem wody amoniakalne;,
a wydzielajacy sie amoniak stanowi zagrozenie dla pracownikéw. W rezultacie proces barwienia
welny za pomoca barwnikow reaktywnych nie jest przyjazny dla srodowiska, a ponadto moze
powodowac uszkodzenie widkien. Dlatego tez grupa naukowcoéw portugalskich z Uniwersytetu
w Minho we wspdtpracy z pracownikami przedsigbiorstwa Ecofoot S.A. zaproponowata proces
barwienia welny za pomoca nanopigmentéw krzemianowych -Sampaio S., Duarte A., Gomes
J.R.,” Nanopigments of silica on the dyeing of wool fabrics”.

Tkanine welniana poddawano procesowi barwienia w kapieli zawierajacej 5g/dm? srodka
dyspergujacego (Luprintol PE) oraz 30% (w stosunku do masy wldkna) czerwonego
nanopigmentu, w temperaturze 90°C, przy pH 4.,5. Dla poréwnania, analogiczne probki tkaniny
welnianej barwiono, w takich samych warunkach, w kapieli zawierajacej barwnik reaktywny,
posiadajacy grupe chromoforowa taka sama grupe jak w nanopigmentach krzemianowych.

Wykazano (Rys. 5 i 6), na podstawie krzywych kalibracyjnych wykonanych dla
czerwonego nanopigmentu oraz dla czerwieni reaktywnej zblizong absorbancje molowa i liniowy

charakter zaleznosci.
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Rys. 5. Krzywa kalibracji dla czerwonego nanopigmentu
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Rys. 6. Krzywa kalibracji dla czerwieni reaktywnej

W koncowym etapie barwienia pobrano probki obu kapieli i okreslono dla nich stopien
wyczerpania barwnika; jest on nieco nizszy w przypadku nanopigmentu niz dla barwnika
reaktywnego. Jednakze nanopigment pozostawiony w kapieli moze by¢é uzyty ponownie,
natomiast w przypadku barwnika reaktywnego nie jest to mozliwe (Tabela 1).

Tabela 1. Stopien wyczerpania nanopigmentu lub barwnika reaktywnego z kgpieli barwigcej

Srodek barwigcy uzyty w procesie barwienia Stopien wyczerpania (%)

Z czerwonym nanopigmentem (30% w stosunku do masy wtokna) 63,2

Czerwien reaktywna (1,5% w stosunku do masy widkna) 70,6




Podjeto takze probe okreslenia mechanizmu procesu barwienia widkien welnianych za pomoca
nanopigmentu. Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe (SEM) wykazaly, ze czastki
nanopigmentu znajduja si¢ nie tylko na powierzchni, ale takze penetruja w glab widkien welny.
Stwierdzono, ze odpornos¢ wybarwien na pranie w przypadku wybarwienia wykonanego za
pomoca czerwonego nanopigmentu jest tak samo dobra jak w przypadku wybarwienia za
pomocg czerwieni reaktywne;j.

W pracy przedstawiono zalety procesu barwienia welny z uzyciem nanopigmentu
w stosunku do barwienia za pomoca barwnikdw anionowych. Podkreslono, ze zastosowanie
nanopigmentow do barwienia welny pozwala wyeliminowaé niebezpieczne dla srodowiska
kompleksy zawierajace metale ciezkie, a takze wode amoniakalng. Ponadto taki sposéb
barwienia nie powoduje uszkodzenia witokna welny i pozwala osiagna¢ dobre odpornosci
wybarwien na czynniki mokre. Nierozpuszczalne w wodzie barwne czastki nanopigmentow
krzemianowych moga by¢ tatwo usuwane z kapieli barwiacej poprzez jej dekantacje 1 filtracje,
dzieki czemu zostaje rozwigzany powazny problem utylizacji barwnych $ciekow. Nanoczastki
pozostajace w kapieli po procesie barwienia moga by¢é wykorzystane ponownie. Dzieki
wyeliminowaniu procesu opierania caly proces barwienia za pomocg pigmentow krzemianowych

jest bardziej ekonomiczny, ze wzgledu na zmniejszenie zuzycia wody, energii i skrocenie czasu.

W celu uzyskania efektéw specjalnych zwigzanych z intensywnoscia oraz réznorodnoscia
wybarwien welny wymagana jest obrobka wstepna, ktora moze powodowac¢ zmiany w kinetyce
absorpcji barwnikéw. Wczesniej stosowano w tym celu chlorowanie np. za pomoca gazowego
chloru (proces Kroy’a) lub kwasu dichloroizocyjanurowego (Basolan DC). Taki proces
powodowat wiele niekorzystnych efektow, zardwno w odniesieniu do welny (zazolcenie) jak
i dla srodowiska naturalnego a wigc obcigzenie sciekéw adsorbowalnymi zwigzkami halogeno-
organicznymi (AOX). Jedng z ostatnio proponowanych metod byta opracowana pod katem
drukowania wyrobdéw welnianych metoda Siroflash (opatentowana przez CSIRO), wg ktorej
wyroby z wldkien welny poddaje si¢ oddzialywaniu promieniowania UV, a nastepnie obrobce
utleniajacej za pomoca nadtlenku wodoru lub kwasu nadtlenosiarkowego. W prezentowanej na
XXIII Kongresie IFATCC w Budapeszcie pracy autorstwa Migliavacca G., Ferrero F., Periolatto
M. z Politechniki Turynskiej (Wtochy), pt.: ,, Wool fabrics dyeing with metal-complex dyes afier
UV irradiation” przedstawiono wplyw naswietlania promieniowaniem UV emitowanym przez
sredniocisnieniowa lampe rteciowa na wiasciwosci widkien welny i1 ich wybarwialnos¢ za
pomocg barwnikéw metalokompleksowych.

Ekspozycja welny na promieniowanie UV powoduje zmiang¢ barwy oraz ostabienie
wldkien. Powszechnie przyjmuje si¢, ze skutkiem oddzialywania solarnego promieniowania UV
na welne jest zachodzenie procesu utleniania aminok wasoéw (tryptofanu, tyrozyny, fenyloalaniny
a szczegolnie cystyny). Welna odznacza si¢ relatywnie wysokim wspdlczynnikiem absorpcji
promieniowania UV-C oraz UV-B, w porownaniu z promieniowaniem UV-A. Promieniowanie
z zakresu UV-A (315 — 400 nm) moze powodowac silne utlenienie powierzchni widkien do
glebokosci 1-2 um; fale o nizszej energii (A>315 nm) moga glebiej penetrowa¢ do wnetrza
widkna — do kory welny i powodowaé pogorszenie wytrzymatosci wiokien. Zauwazono, ze
wiokna welny eksponowane na promieniowanie UV wykazuja zwiekszona absorpcje jonow Fe™



oraz Cu™ w stosunku do widkien nie poddanych takiej ekspozycji. Zjawisko to thumaczy sie
zmianami w strukturze mostkéw siarczkowych.

Na podstawie analizy wynikéw badan wykonanych metoda SEM oraz FTIR-ATR
stwierdzono, ze oddzialywanie promieniowania UV powoduje modyfikacje powierzchniowa
welny, nie zmieniajac jej morfologii. W jego wyniku nastepuje utlenienie zwigzkdw w obrebie
kutikuli welny oraz zwiekszenie ilosci zewnetrznych grup hydroksylowych OH (Rys. 7), ktére
moga tworzy¢é nowe wigzania odpowiedzialne za zwigkszone powinowactwo barwnikow (tu
barwnikow metalokompleksowych typu 1:1 do welny) w poréwnaniu z welng nie traktowang
UV. Taka obrobka przyczynita sie do zwigkszenia hydrofilowosci powierzchni wiokien wetny —
kat zwilzania zmniejszyt si¢ ze 130° do 110° a ponadto spowodowala uzyskanie znaczaco
réoznych wybarwien za pomoca barwnikow metalokompleksowych typu 1:1 po naswietlanej
promieniowaniem UV i nienaswietlanej stronie, charakteryzujacych sie odpornosciami na

zblizonym poziomie w poréwnaniu do wybarwien bez obrébki UV.
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Rys. 7. Oddzialywanie promieniowania UV na wigzania dwusiarczkowe w cystynie

Powszechnie stosowany proces obrobki przeciwspil$niajacej welny metodg chlorowanie -
Hercosett jest bardzo skuteczny, jednakze prowadzi do obcigzenia Sciekéw zwigzkami AOX.
Jako alternatywe dla tego procesu grupa naukowcéw z Uniwersytetu w Insbrucku (Austria) we
wspotpracy z przedsigbiorstwem Schoeller GmbH (Austria) w sktadzie Siroky. J., Riehl M.,
Kruger M. Mahmud-Ali A., Bechtold T. zaproponowata ekologiczny sposéb bezchlorowego
utleniania - ,, Enviromentally friendly antifelt treatment of wool ”. W pierwszym etapie nastepuje
utlenianie welny za pomoca kwasu nadtlenosiarkowego (PMSA — permonosulphuric acid) lub
jego soli (2KHSOs5-KHSO4-K;SO4). W drugim - redukcja nieprzereagowanych utleniaczy
pozostajacych na wioknie po pierwszym etapie za pomocg siarczynu sodu.

Jednym z najwazniejszych aminokwaséw w tworzywie wildkna welny jest cystyna.
Obecnos¢ wigzan dwusiarczkowych — silnych wigzan kowalencyjnych, decyduje o wtasci-
wosciach mechanicznych (wytrzymatosci, wydluzeniu, elastycznosci, odpreznosci) i chemicz-
nych (np. rozpuszczalnosci) widkna wetnianego.

Przerwanie mostkow siarczkowych w cystynie moze nastgpi¢ poprzez redukcje,
utlenianie, sulfitolize lub sulfitolize tlenowa. Powszechnie do redukcji stosuje si¢ zwiazki
tiolowe (R-SH). W utlenianiu, bedacym pierwszym etapem procesu PMSA/siarczyn, grupy
disiarczkowe (I) zostaja utlenione do tiosulfonianu (II), a nast¢pnie do tiosulfinianu (III), jak
ilustruje to rownanie ponizej (Rys.8):
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Rys. 8. Schemat reakcji utleniania mostkéw dwusiarczkowych

Przyjmuje sie, ze reakcja cystyny (w welnie) z PMSA, a nastepnie z siarczynem jest zalezna od

pH i przebiega wg schematu ponizej (Rys.9):
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Rys. 9. Uproszczony schemat obrébki wetlny za pomocg PMSA i siarczynu

Zaobserwowano, ze w wyniku obrébki welny za pomoca PMSA i siarczynu znacznie wzrosta
wartos¢ wspodtczynnika retencji wody w poroéwnaniu do welny surowej, a takze poddanej
obrobce przeciwspil$niajacej metoda chlorowanie-Hercosett, co ttumaczy si¢ obecnoscig na
welnie grup cystyna-S-sulfonian, powodujacych pecznienie widkien.

Obrdobka welny za pomocg PMSA i siarczynu spowodowala modyfikacje powierzchni
wldkien poprzez wprowadzenie anionowych grup sulfonianowych, zmigkczenie tusek welny,
atakze poprawita dostepnos¢ wiokna. Sprzyja to pecznieniu wiokien (wiekszemu niz
w przypadku metody chlorowanie-Hercosett) i moze stanowi¢ przyczyne poprawy adhezji
polimerow kationowych poliamidowo-epichlorohydrynowych. W konsekwencji wyroby z welny
traktowanej] PMSA i siarczynem po pieciu cyklach prania nie kurcza si¢ lub kurczag sie

w niewielkim stopniu.
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