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Jadwiga Sojka-Ledakowicg
Instytut Wiokiennictwa

INNOWACYJNE WELOKIENNICTWO

Wyroby przemystu wiokienniczego (tekstylnego i odziezowego) od zawsze — petnily bardzo
wazng role w zyciu czlowieka. Nie ma powodow twierdzié¢, ze ich rola zostanie zredukowana
w najblizszym czasie. Materialy wlokiennicze nowej generacji znajdujg coraz szersze zastoso-
wanie w wielu nowych obszarach a jednoczesnie nadal sa nieodlacznym elementem zycia
(odziez, wyposazenie wnetrz). Obecnie oczekuje sie od nich spetniania bardzo specyficznych,
ukierunkowanych funkcji. Nanoinzynieria wtokiennicza taczy aktualnie specjalistyczng wiedze
z zakresu materiatow wiokienniczych oraz wiedze interdyscyplinarng pozwalajaca na wytwarza-
nie funkcjonalnych wyrobdéw high-tech o nowej jakosci.

Krajowy Program Badan (KPB — 16.08.2011) wytycza kierunki rozwoju nauki i pozwala na
ukierunkowanie strumienia finansowania badan naukowych i prac rozwojowych na te dziedziny
i dyscypliny naukowe, ktére maja najwiekszy wpltyw na rozwoj spoteczny i gospodarczy kraju.
Ustanowiony KPB obejmuje siedem strategicznych, interdyscyplinarnych kierunkéw badan nau-
kowych i prac rozwojowych. W jeden z tych kierunkdéw - Nowoczesne technologie materiatowe -
wpisuje si¢ rozwoj innowacyjnych technologii wlokienniczych.

Nowoczesny przemyst wlokienniczy i mody zostal wpisany do Regionalnej Strategii Inno-
wacji dla Wojewddztwa L.odzkiego LORIS 2030, jako specjalizacja regionalna do wsparcia, ktorej
wykorzystywane beda kluczowe Obszary Technologiczne Regionu takie jak: biotechnologia,
nanotechnologia i funkcjonalne materialy, mechatronika, technologie informatyczne.

Najwiekszym w historii programem finansowania badan naukowych i innowacji w UE jest
Program Ramowy finansowania badan w Unii Europejskiei HORYZONT 2020. Jego budzet to
ponad 77 mld EUR. Kluczowym zadaniem programu jest stworzenie spdjnego systemu finanso-
wania innowacji: od koncepcji naukowej, poprzez etap badan, az po wdrozenie nowych rozwia-
zan, produktéw czy technologii. W referacie omoéwione zostang trzy filary programu, ktére stwa-
rzaja mozliwos$¢ aplikowania przez instytucje naukowo-badawcze, jak i przede wszystkim przed-
siebiorcow, o fundusze na realizacj¢ projektow badawczo-rozwojowych i inwestycyjnych.

W dalszej czesci referatu zostang poddane analizie strategiczne kierunki badan naukowych
i prac rozwojowych w obszarze Innowacyjnego Wlokiennictwa, ktorych realizacja bedzie moz-
liwa jedynie przy Scistej wspolpracy Nauki z Przemystem.

Przemyst wtokienniczy oraz sektory z nim powigzane, ktérych dotycza priorytetowe obszary
i kierunki badawcze, moga sta¢ sie dzigki ich realizacji nowoczesnymi sektorami przemystu nau-

kochtonnego.

Pelna prezentacja w Power Point referatu ,,Innowacyjno$¢ widkiennictwa™ znajduje si¢ na ptycie
dotaczonej do materiatow seminaryjnych.






Wojciech Czajkowski

Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

INDYGO — HISTORIA I TERAZNIEJSZOSC

Indygo (C.I. Vat Blue 1), jest jednym z najbardziej znanych a jednoczes$nie najdluzej sto-
sowanym w praktyce barwnikiem umozliwiajacym uzyskanie biekitno zabarwionych wyrobow
wlokienniczych. W przeszlosci barwnik ten pozyskiwano wylacznie z surowcoOw roslinnych,
zwlaszcza ze w przyrodzie wystepuje szereg roslin zawierajacych prekursory indyga. Do najbar-
dziej znanych nalezg rosnacy w naszej strefie klimatycznej urzet barwiarski (Isatis tinctora) oraz
rosliny pochodzace ze stref tropikalnych i subtropikalnych, gtownie z liczacej ponad 50 gatun-
kéw roslin rodziny indigofera. Naleza do niej najbardziej znane indygo azjatyckie (Indigofera

tinctoria) oraz indyga srodkowoamerykanskie (Indigofera suffruticosa, Indigofera caroliniana).

Wsrdd roslin o zastosowaniu praktycznym wymieniany jest takze rdest barwiarski (Polygonum

tinctorum) oraz pochodzaca z Tajwanu i Japonii roslina Strobilanthes cusia.

Wedtug zrodet archeologicznych barwienie indygiem stosowane byto juz 3000 lat przed
nasza erg. W wykopaliskach w dolinie Indusu odkryto $lady najwickszej cywilizacji starozytnej,
znanej jako kultura Mohendzo-Daro (3300-1800pne), ktéra w szczytowym okresie swojego roz-
woju liczyla ponad 5 milionéw mieszkancéw. W miescie Rojdi lezacym w obecnej prowincji
Gujarat w Pakistanie znaleziono pochodzace z okresu 2500-1700pne nasiona nalezace do 4 ga-
tunkow indyga, a w samym Mohenjo-Daro datowane na rok 1750pne fragmenty blekitno zabar-
wionej tkaniny. Jeszcze starszymi znalezionymi wyrobami wiokienniczymi, bo pochodzacymi
z okresu 2400pne, sg zabarwione na blekitno pldcienne paski zastosowane przy preparacji egip-
skie] mumii. W tym przypadku nie ma zgody wsrdd naukowcow czy kolor ten uzyskano za po-
moca indyga czy urzetu barwiarskiego, gdyz w rejonie Mezopotamii i Bliskiego Wschodu bar-
dziej popularna byta ta druga roslina [1].

W poéinocno-zachodnich Indiach lokalni rolnicy wytwarzali indygo w postaci pigmentu
uformowanego w kostki (Fot. 1) i w tej formie docierato ono szlakami handlowymi do Europy.
W Grecji i Rzymie w okresie 300pne - 400ne byl to towar luksusowy stosowany w malarstwie,
kosmetyce i medycynie, powszechnie uwazany zreszta za mineral. Grecy nazywali ten pigment
»indicon”, czyli pochodzacy z Indii i stad wywodzi sie wigkszo$¢ obecnych nazw europejskich.
Innym starozytnym terminem uzywanym do okreslenia tego barwnika jest pochodzace z sanskry-

tu stowo ,,nili” oznaczajace kolor ciemnoniebieski. Termin ten przeszedtl w arabski ,,al-nil”,



a pozniej hiszpanski ..afiil” i do tej pory nazwa ta uzywana jest w Srodkowej i Potudniowej Ame-
ryce. Podobne pochodzenie ma nazwa aniliny otrzymanej po raz pierwszy w wyniku ,,destyla-

cji”, czyli termicznego rozktadu indyga.

Fot.1. Indygo naturalne (kolekcja Politechniki w Dreznie).

Dopiero pod koniec XII wieku, po powrocie Marco Polo z jego wyprawy do Azji, dowie-
dziano sie, ze indygo nie jest mineratem, a produktem pozyskiwanym z roslin. Niewielkie ilosci
indyga byly nadal dostepne, ale wskutek bardzo wysokiej ceny wynikajacej z dlugiej
1 niebezpiecznej ladowej drogi handlowej stosowano je rzadko. Do barwienia na kolor blekitny
jako surowiec farbiarski stosowano uprawiany w Europie urzet. W roku 1498 Portugalczyk
Vasco da Gama odkryt morska droge do Indii, umozliwiajac bezposredni przywdz indyga. Sta-
nowilo ono idealny towar importowy, gdyz wysokiej cenie w przeliczeniu na jednostke masy
towarzyszyta odpornos¢ na warunki przewozu, dlatego wkrotce nazwane zostato ,,btekitnym zto-
tem”. W Indiach rozwinela si¢ uprawa roslin na wielka skalg, co spowodowato stopniowy spadek
ceny, a poniewaz zawieraly one okoto 30 razy wigcej barwnika niz urzet wkrétce indygo azja-
tyckie zaczeto dominowad na rynku. Wynikiem tego byto spore zamieszanie w europejskim han-
dlu barwnikami. Francja i Niemcy w celu ochrony wlasnych plantatoréw wprowadzily obowia-
zujacy az do XVIII wieku zakaz importu ,,diabelskiego kamienia”, jak tam okreslano indygo.
Hiszpanie sprowadzali indygo ze swoich kolonii Ameryce Srodkowej, a Anglicy wykorzystujac

tanig prace niewolnikow zatozyli w Potudniowej Karolinie na Jamajce plantacje roslin rodzi-



mych i sprowadzonych z Indii. Plantacje indyga na $wiecie w XVIII mialy powierzchnie
7000 km?, trzykrotnie wieksza niz ksigstwo Luksemburg a w Pid. Karolinie stanowity drugie (po
ryzu) zrodto dochodu z tej kolonii. W roku 1897 roczna produkcja naturalnego indyga na §wiecie
wyniosta 19000 ton.

W surowcach roslinnych indygo obecne jest w postaci glikozydu, bezbarwnego, rozpusz-
czalnego w wodzie indykanu (urzet- izatanu) Indykan ‘tatwo hydrolizuje do
B-D-glukopiranozy i indoksylu, ktéry pod wplywem tlenu atmosferycznego tworzy indygo

z domieszka indorubiny (Rys.1) [2].
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Rys.1. Powstawanie indyga z jego prekursorow roslinnych



Indykan pozyskiwany jest w trakcie przerobu lisci indyga, ktore zawieraja go w ilosci
0.2-0.8%. Po namoczeniu w wodzie liscie poddaje si¢ fermentacji, ktorg ulatwiaja obecne
w roslinach enzymy. Z napowietrzanej kadzi wydziela sie osad indyga, ktory mieszano z wap-
nem i po odsaczeniu prasowano w kostki, po czym suszono ewentualnie proszkowano. Proszek
zmieszany z réznymi dodatkami umozliwiat uzyskanie réznych odcieni blekitnych i purpuro-
wych.

Aby przeprowadzi¢ proces barwienia (poczatkowo barwiono welng i jedwab a pdzniej tak-
ze bawelne) nalezalo indygo zredukowaé przeprowadzajac je w forme rozpuszczalnego leukoz-
wiazku. Do tego celu potrzebny byt reduktor w srodowisku alkalicznym. W Indiach do tego celu
stosowano mineral aurypigment zawierajacy trisiarczek arsenu (AsS;). Technika ta byta stoso-
wana takze w Europie, ale trujace wlasciwosci arsenu sprawily, ze zaczgto stosowaé znang od
dawna, stosowang podczas barwienia urzetem metode kadzi fermentacyjnej, w ktérej podczas
fermentacji substancji zawierajacych cukry lub skrobi¢ (daktyle, rodzynki, otreby, maka itp.)
wydziela si¢ wodoér. Jako alkaliow uzywano poczatkowo moczu bydlecego lub wapna a pdzniej
potazu albo sody. Wytracajacy si¢ w trakcie fermentacji osad powodowat duze straty barwnika,
a coraz bardziej gesta kapiel farbiarska dawata nierdwnomierne wybarwienia. Okoto roku 1760
metode fermentacyjng zaczeto zastepowac mieszaning siarczanu zelaza (I1) (tzw. “witriol zela-

zny”) 1 wapna, w trakcie ktdrej zachodza reakcje:

FeSO, + Ca(OH), = Fe(OH), + CaSO,
2Fe(OH), + 2H,0 = 2Fe(OH); +2H

Metoda ta byla bardziej korzystna niz poprzednio stosowane, ale straty barwnika, chociaz
nizsze niz poprzednio wynosity nadal okoto 20%. Sto lat p6zniej zastosowano bardziej nowocze-

sng metode polegajaca na zastapieniu siarczanu zelaza (II) pytem cynkowym:

7Zn + Ca(OH), = CaZnO, + 2H

W pordéwnaniu z poprzednimi kadz cynkowo-wapienna stanowila znaczny postep technicz-
ny zmniejszajac straty indyga do okoto 10%, gdyz tworzacy si¢ osad cynkanu wapnia szybko
opadal na dno [3]. Przy pomocy réznych technik indygo z powodzeniem stosowano takze w dru-
ku tkanin.

W roku 1856 William Henry Perkin (1838-1907) podczas nieudanej proby syntezy chininy
przypadkowo otrzymat pierwszy w historii barwnik wytworzony catkowicie na drodze syntezy
chemicznej - purpure anilinowg, znang pozniej pod nazwa moweiny. Odkrycie Perkina bylo

mozliwe dzieki wczesniejszym badaniom nad barwnikami naturalnymi, wyodrebnieniem aniliny



powstajacej podczas ,,destylacji” indyga, a nastepnie opracowaniem jej syntezy w wyniku nitro-
wania benzenu i redukcji otrzymanego produktu (Zinin i Hoffman 1845). Kolejnym kamieniem
milowym w rozwoju barwnikow syntetycznych byto odkrycie przez Paula Griesa w roku 1858
reakcji diazowania. Po wprowadzeniu do produkcji przemystowej odkrytej przez C. Martiusa
zasadowej Vesuviny (Brunat Bismarcka, C.1. Basic Brown 1) w latach 70-tych XIX wieku wyko-
rzystanie reakcji diazowania i sprzegania umozliwito rozwdj najwazniejszej do dnia dzisiejszego
grupy barwnikéw azowych. W roku 1868 C. Graebe i A. Liebermann dokonali udanej syntezy
pochodnej alizaryny — gléwnego sktadnika szeroko stosowanego barwnika naturalnego Czerwie-
ni Tureckiej. W tym samym okresie rozpoczynaja si¢ proby otrzymania indyga na drodze syntezy
chemicznej. Wielki wklad pracy w tej dziedzinie wnidst Adolf von Bayer, ktéry w roku 1870

pierwszy okreslit budowe chemiczng indyga oraz dokonat jego syntezy stosujac jako substrat

izatyne (Rys 2):
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Rys. 2. Pierwsza, opracowana przez A. Bayera synteza indyga

Proces ten nie mial znaczenia przemystowego ze wzgledu na trudno dostepna i bardzo dro-
g3 izatyne. Dalsze badania Bayera doprowadzity do opracowania dwoch dalszych sposobow syn-
tezy indyga, polegajacych na wykorzystaniu kwasu cynamonowego poprzez kwas fenylooctowy
(Bayer 1878) lub o-nitrobenzaldehyd (Bayer i Drewsen 1882). Obydwie te metody, aczkolwiek
prawa patentowe do pierwszej z nich zakupita firma BASF za réwnowartos¢ 100 tysiecy dolarow
nie znalazly zastosowania praktycznego. Intensywne prace badawcze nad mozliwg do wdrozenia
technologia BYLY prowadzone nadal przez BASF wspdlnie z firmg Hoechst. W roku 1890
szwajcarski chemik Karl Heumann opracowal metode syntezy indyga polegajaca na wykorzysta-

niu aniliny i kwasu chlorooctowego (Rys 3a).
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Rys. 3. Synteza indyga wedlug K. Heumanna i Pflegera.

Metoda ta pozwalala otrzymac¢ indygo z okolo 10% wydajnoscia, wiec poczatkowo nie
miala szans na zastosowanie praktyczne. Znacznie lepsza, bo okoto 90% wydajnos¢ uzyskat
Heumann stosujac jako substrat znacznie drozszy kwas antranilowy (3b). Obydwie firmy przy-
stapity wiec do uruchamiania produkcji indyga na duza skale i w roku 1897 pojawilo si¢ na ryn-
ku syntetyczne indygo produkcji BASF. Informacja o tym byla przyjeta z tak duzym niedowie-
rzaniem, ze wynajeto niezalezng firme, aby ja potwierdzila. Z powodu nizszej ceny i lepszej ja-
kosci szybko przekonano si¢ jednak, ze obecny na rynku produkt nie jest barwnikiem pochodze-
nia naturalnego. W roku 1901 Johannes Pfleger, chemik pracujacy w firmie Hoechst zmodyfi-
kowat pierwsza metode Heumanna stosujac z sukcesem w etapie stapiania alkalicznego amidek
sodowy — bardzo silny $rodek dehydratacyjny (3a). Potaczenie taniej aniliny i amidku sodowego
przyczynito sie¢ do sukcesu finansowego obydwu firm, aczkolwiek firma Hoechst produkcje in-
dyga uruchomita pig¢ lat pdzniej, gdyz zmuszona byta do przebudowy kosztem 250 milionéw
dolaréw prawie ukonczonego zakladu produkcyjnego, aby dostosowaé go do nowej technologii.
W roku 1905, za osiggnigcia w dziedzinie chemii organicznej, w tym za prace nad synteza i po-

znaniem struktury indyga, Adolf Baeyer otrzymal Nagrode Nobla.



Fot. 2. Johann Friedrich Adolf von Baeyer laureat nagrody Nobla w roku 1905 przyznanej mu ,,w uzna-
niu jego wkltadu wniesionego w rozwdj chemii organicznej i przemystu chemicznego poprzez prace
w dziedzinie barwnikéw organicznych i weglowodorow aromatycznych”.

W migdzyczasie barwienie indygiem uleglo uproszczeniu, gdyz w roku 1871 Schutzenber-
ger 1 Lalande opatentowali sposob wytwarzania podsiarczynu sodowego (ditionit, hydrosulfit)
stosowanego poczatkowo w formie roztworu. W roku 1903 BASF rozpoczeta jego produkcje
w postaci suchego proszku, a w roku 1905 wprowadzila do handlu jego bardziej aktywna po-
chodng — rongalit.

W roku 1913 obydwie firmy wyprodukowaty tacznie okoto 10000 ton indyga, podczas gdy
produkcja indyga naturalnego spadta do 1000 ton. Opisana wyzej technologia wytwarzania tego
barwnika stosowana jest do chwili obecnej, aczkolwiek dokonano kilku jej modyfikacji, sposrod
ktorych najbardziej znaczaca byla poprawiajaca ekonomig calego procesu, opracowana w 1925
roku przez chemikow BASF metoda syntezy N-fenyloglicyny poprzez N-metylolowanie aniliny

za pomocg formaldehydu i cyjanowodoru (Rys. 4).
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Rys. 4. Wspotczesne metody syntezy N-fenyloglicyny niewymagajace stosowania zwiazkow chloru.

Do chwili obecnej opracowano szereg roznych, alternatywnych metod syntezy indyga
w tym takze na drodze biochemicznej, ale nie znalazty one na razie zastosowania praktycznego.

W poczatkach XX wieku opracowano synteze wielu barwnikéw pochodnych indyga, tioin-
dyga oraz ich pochodnych niesymetrycznych. W przemysle wtokienniczym samo indygo, stoso-
wane obecnie gldwnie do barwienia bawelny przez pewien czas utracito swoje znaczenie na
rzecz innych, bardziej nowoczesnych barwnikow kadziowych. Zwigkszone zapotrzebowanie na
ten barwnik powrdcito w latach 1950-1960 wraz z moda na odziez z tkanin typu ,,jeans" spopula-
ryzowane] przez aktoréw filmowych i1 srodowiska mlodziezowe. Przyczynily si¢ do tego takze
wiasciwosci wybarwionych tkanin, ktore blakng stopniowo w trakcie uzytkowania. Ponadto jako
substancja identyczna z produktem naturalnym indygo i zabarwiona nim odziez uznawane s3
przez ekologéw za produkty przyjazne dla srodowiska. Indygo posiada najwigksze znaczenie
sposrod wszystkich produkowanych obecnie barwnikow kadziowych 1 wedlug niektorych opinii
jest to jeden z najwyzej tonazowych barwnikéw wytwarzanych na $wiecie (skala produkcji oce-
niana ro6znie, od 17-30000 ton/rok) [4,5].

Ze wzgledow ekologicznych stosowanie podczas barwienia reduktorow zawierajacych
siarke nie jest korzystne i w zwigzku z tym, dla utatwienia procesu aplikacji indygo dostepne jest
w handlu w formie zredukowanej — rozpuszczalnej] w wodzie soli sodowej leukozwiazku, jako
tak zwane ,,biale indygo”. Produkty handlowe zawieraja okoto 60% barwnika, suszonego metoda
liofilizacji i zabezpieczonego przed utlenieniem przez dodatek glukozy dziatajacej jako reduktor.
W obrocie handlowym dostepne sg takze tatwe do dozowania pltynne formy 20% roztwordw soli
leukoindyga, przy czym preferowang metoda otrzymywania leukozwigzku jest ekologiczny pro-

ces redukeji indyga wodorem w obecnosci katalizatora niklowego badz palladowego. Mimo tych



wszystkich udogodnien proces barwienia indygiem polegajacy na kilku powtarzanych operacjach
— kontakt wtokna z kapiela, a nastepnie utlenianie leukozwigzku majacy na celu uzyskanie po-
wtarzalnego odcienia barwy nie jest prosty. Zredukowane indygo w roztworach wodnych znajdu-
je sie w postaci koloidalnej i z tych powodow zamiast niemozliwej w takich warunkach spektral-
nej metody pomiaru stezenia barwnika w kapieli farbiarskiej stosowana jest ocena jej potencjatu
redukcyjnego metoda miareczkowania lub pomiaréw woltometrycznych. Konieczne jest stoso-
wanie wiekszych objetosci kapieli barwiacej niz w przypadku innych asortymentow barwnikéw
oraz jej stata cyrkulacja ruchem zblizonym do laminarnego, gdyz ruch turbulentny powoduje
wytracanie si¢ barwnika i rozktad czynnika redukujacego. Do produkcji tkanin typu ,,jeans” me-
toda tradycyjng zazwyczaj stosuje si¢ osnowe o réznej glebokosci wybarwienia indygiem i1 watek
z surowej przedzy bawelniane;j.

W latach 1970-1980 pojawita si¢ moda na wyroby sztucznie postarzone ,,wybielone”.
Zamierzony efekt w warunkach przemystowych poczatkowo uzyskiwano poprzez intensywne
pranie wyrobéw w kapielach z dodatkiem kawatkéw pumeksu (,,stone washing™) lub obrobke
roztworami podchlorynu sodowego (,,acid washing”), by w koncu zastosowaé obydwie te meto-
dy w jednym procesie. Obecnie metoda ta zostala zakazana w wielu krajach, gdyz przebywanie
w tych warunkach powoduje powazne schorzenia pluc u pracujacych robotnikéw. Pomimo tego
nadal jest stosowana w takich krajach jak Egipt, Bangladesz, Turcja, Meksyk czy Brazylia.
Trwaja prace nad eliminacja tego procesu poprzez zastapienie zwigzkdw chloru przez inne utle-
niacze takie jak nadmanganian potasowy lub stosowanie enzyméw — celulaz, ktorych dziatanie
moze by¢ bardziej efektywne po miejscowym alkalicznym zaktywowaniu wybarwionej tkaniny
[6].

Swiatowa produkcja tkanin typu ,.jeans” stale wzrasta i wedtug danych z roku 2011 wynio-
sta 3mld metréw biezacych, z ktdrych wykonano ponad 4mld wyrobdw odziezowych.

Indygo od dawna bylo stosowane w malarstwie i kosmetyce jako pigment. Takze obecnie
barwnik ten jak i szereg jego pochodnych (tioindygo) po nadaniu im odpowiedniej postaci fizy-
kochemicznej jest wykorzystywanych jako cenne pigmenty organiczne. Niedawne badania wy-
kazaly, ze indygo wchodzito w sktad stosowanego juz 1500 lat temu tajemniczego ,,Blekitu Ma-
jow”, pigmentu o wyjatkowe] odpornosci na warunki atmosferyczne, wykorzystywanego
w celach dekoracyjnych i rytualnych. Pigment ten byl w uzyciu jeszcze w XVI wieku, o czym

$wiadczg wykonywane wtedy malowidta w szeregu klasztorow w Meksyku, stanowiace przyktad



faczenia europejskich i indianskich stylow malarskich i okreslanych jako sztuka indochrzescijan-
ska. Dopiero w latach 1960-tych rozszyfrowano sklad tego pigmentu, w sktad ktoérego poza po-
zyskanym z roslin barwnikiem wchodzita naturalna, biata glinka playgorskit (attapulgit) wyste-
pujaca na potwyspie Jukatan i podobnie jak naturalne indygo stosowana rowniez w celach me-
dycznych. Przepis na otrzymywanie tego pigmentu podat w roku 1993 meksykanski chemik
i historyk - Reyes-Valerio, ktory stwierdzil, ze naturalne indygo oraz wspomniana glinka podda-
ne lagodnemu ogrzewaniu w temperaturze 80-110°C tworza trwale polaczenie hybrydowe odpo-
wiedzialne za wysoka trwalo$¢ utworzonego produktu. Zrodla internetowe podaja takze histo-
ryczne i obecne sposoby zastosowania indyga w medycynie, na przyktad w barwoterapii. W hin-
duskiej medycynie ludowej jest wykorzystywane miedzy innymi do leczenia niektorych nowo-
twordw, chordb serca, nerek i ptuc oraz jako $rodek na przedwczesne siwienie i tysienie. W nie-
ktérych rejonach Indii uchodzi za skuteczny srodek przeciwko wsciekliznie.

Termin ,,indygo™ czesto uzywany jest po prostu do okreslenia barwy jako ,.kolor indygo™.
Wystepuje takze w rozmaitym nazewnictwie fachowym badz jako hasto reklamowe.

Wszystkie wymienione wyzej dane $wiadcza o nieprzemijajacym znaczeniu tego barwnika.
Co ciekawe z roku na rok wzrasta zainteresowanie indygiem naturalnym, ktérego podaz nie po-
krywa obecnie zapotrzebowania rynkowego [7]. Wzrasta tez zainteresowanie tradycyjnymi me-

todami barwienia, w ktorych wykorzystuje si¢ zaréwno indygo naturalne jak i syntetyczne.

1. Indigo Dye (Wikipedia),

2. E.S.B. Fereira, A.N. Hulme, H. Mc Nab, A. Quie: Chem. Soc. Rev. 33, 329-336 (2004).
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6. C.B.Schimper, C.Ibanescu, T.Bechtold: Biotechnology Journal 6, 1280-1285 (2011).

7. Wild Colour natural dyes (info@wildcolours.co.uk)
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POSSIBILITY OF ENCAPSULATION IN SOYA LECITHIN
IN DYEING OF TEXTILE MATERIALS

Abstract

Soy lecithin is suitable material for encapsulation of textile dyes due to the availability. Acid dyestuff or
electrolyte is encapsulated into lecithin. It is studied a retardation effect of capsulated material to kinetic properties
of dyeing and finishing appearance this textile dyed. For encapsulation process it is used spray drying method or
encapsulating in solution. Encapsulation in solution it is younger experimental method than spray drying technique.

Conclusions for analysis and efficiency of encapsulation are looking for this younger method of encapsulation.

Introduction

Encapsulation method is core-shell technique, which helps to influence the transformation
of active materials in time at the place. This physic-chemical method of encapsulation is good
known and the results are evaluated by normal analytical method. With various technological
processes of encapsulation is used in food industry (antioxidants, colorants)[1], pharmaceutical
industry and agriculture (fertilizer). Microcapsules have found numerous applications in various
branches of textile industry too. For example: fire retardants, textile with sunscreens and/or an-
tioxidants, phase change materials (PCMs), textiles with thermochromic and polychromic pro-
perties.[2]

Polyamide 66 is dyed by encapsulated dyes due to Barry dyeing which is typical for che-
mical yarns, specifically Polyamide. Acid dyes which are important dyestuff for polyamide texti-
les are encapsulated to soy lecithin (also electrolytes) separately. This new capsules are applica-
ted to dyeing bath at the beginning of dyeing.

The term microcapsule is used to describe particles with diameters between 1 and 1000
pum. Particles smaller than 1 um are called nanoparticles; particles greater than 1000 pm can be

called microgranules or macrocapsules.[3]
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Figure 1. Types of microcapsules [4]

This particle has got a specific structure — active ingredient and coating layer, Fig. 1. An
active ingredient is the substance that may be in a liquid or solid form. It also refers to the core
contents, internal phases, encapsulations, payloads or fillers. A polymer coating that surrounds
the active ingredients which mays also be called the wall, shell, external phase, membrane or
matrix.[5]

Core and shell have to get a specific affinity between both. In this time it is known a lot of
materials that could be the shell material.[6] For this possibilities encapsulation in this case is
carried out liposome system, concretely soya lecithin. Lecithin is available, non-toxic, low cost,

in the waste water lecithin is not problematic.
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Figure 2 Fostfatidylcholin [7]

The main substance is fosfatidylcholine. It is 3-sn-fostatidylcholin, Fig. 2. Commonly it’s
so called phospholipid. Phospholipids are ionic amphiphiles. Due to the amphiphilic character
they function well as emulsifying and dispersing agents. When they are mixed with water, they
aggregate or self-assemble into well organized and defined structures, and bilayers.[8] Into this
prepared liposomes it could be encapsulated acid dyestuff or electrolyte. High rotation of mixing
or sonification has positive influence to moving liposome bilayers. It exist two possibilities en-

capsulation of acid dyes. First it is spray drying method, Fig. 3 with comment schema.



1- Air inlet

2- Electric heater

3- Concentric inlet of the
hot air around the spray
nozzle

4- Spray cylinder

5- Cyclone to separate
particles from gas stream

6- Product collection vessel

7- Outlet filter

8- Aspirator to pump air

From diluted aqueous solutions is the mixture of dissolved lecithin, other substances and
dyestuff dosed by pneumatic pump into area with hot air. Temperature of the chamber is 150 °C.
In this step the solvent evaporate and material is dried to powder form. Liposomes fall down in

spray cylinder on the flow of hot air to product collection vessel. The rest of dried particles fly to

outlet filter.

The other possibility is encapsulation in water. Lecithin and dyestuff are dissolved separa-
tely also. These two solutions are mixed very slowly. The solution of lecithin makes a hydrogel.

Hydrogel consist of elastic networks that can uptake as much as 90 — 99% w/w of water in their

Figure 3 Scheme: spray drying machine [9]

o By ‘fﬁip
0 =
aqueous eRR R
®RR .‘:f;ﬁ‘ interior ®RL e
o 5% o %

exterior

%‘sgf‘ —

Figure 4 Structure of liposome [10]




interstitial space. The reticular system crashed down. It is reason for formation coacervates that
absorb the dissolved particles dyestuffs.[11] It is a question how much this method is effective
compare with spray is drying method. It could be fine specific concentrations of substances when
the efficiency of encapsulation textile dyestuff will be the best.

Conclusion

Encapsulation the textile dyestuffs or electrolytes has positive influence to dyeing kinetic
and finishing appearance of textiles. At the beginning of dyeing process the dyestuff is retarded.
The use of spray drying machine for encapsulation the textile dyestuffs is not ideal for energetics
demands and for high loss the product during drying process.

For the future the encapsulation could be done in water. This method will be change with
spray drying. The efficiency of encapsulation have to be higher than spray drying. On the other
hand it is very difficult to analyse liposomes in solution, analyse the encapsulation. It is difficult
to say something about stability in solution.

Encapsulation in water is at the beginning of my research in this time.
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Barwienie wlokien poliestrowych i ich mieszanek
(takze z elastanem) na bardzo ciemne kolory z gwarancjq najwyz-
szych odpornosci wybarwien na pranie

Abstract

Today’s lifestyle, fashion trends, and concern for health and the environment are among the factors that
have led to an ever-increasing demand for outstanding wash fastness on polyester and its blends. Launched more
than 25 and 15 years ago respectively, the first two generations of “wash fast” disperse dyes had serious limitations
as regards fastness, shade and/or application properties. Huntsman Textile Effects research team has now succeed-
ed in developing an innovative range of completely novel disperse dyes based on a new, patent-pending and regis-
tered phthalimide azo chemistry. Huntsman TERASIL® WW and TERASIL" W-EL dyes are distinguished by out-
standing wash fastness on polyester and its blends, even under very severe washing conditions, and they cover the

full shade gamut.

Wprowadzenie
Swiatowa produkcja widkien rosnie w ostatnich latach srednio o 5 % rocznie osiagajac

poziom ponad 80 mln ton.

SWIATOWA PRODUKCJA WLOKIEN - 2006/2007

AKRYLOWE Pozostate
POLIPROPYLEMOWE I

WELNA
CELULQZOWE
WISKOZOWE

Sposréd wszystkich widkien najwiekszy udzial we wzroscie produkcji miaty wtokna po-
liestrowe, ktorych produkcja rosta w latach 2006 -2012 ca o 8%, osiagajac poziom ponad 32 min
ton, jest to wigcej niz swiatowa produkcja bawelny. Produkcja poliestru szybko wzrasta w kra-
jach azjatyckich, maleje za$ w Europie i USA. Sa one podstawowym surowcem do produkcji

odziezy i bielizny damskiej i meskiej, tkanin, dzianin i widknin dla przemystu samochodowego,



tkanin i dzianin dekoracyjnych, obi¢ meblowych oraz wszelkiego rodzaju tkanin i dzianin tech-
nicznych.

Wilékna poliestrowe sg takze czesto stosowane w mieszankach z innymi wtoknami, zar6wno na-
turalnymi jak i syntetycznymi z najréznorodniejszym przeznaczeniem koncowym.

Wildkna poliestrowe mozna barwi¢ metodami wyciggowymi, drukowac, barwi¢ metodami cia-
glymi oraz w masie podczas przedzenia. W trzech pierwszych technologiach zastosowanie znaj-
duja barwniki zawiesinowe. Barwienie w masie najczesciej odbywa si¢ przy zastosowaniu orga-
nicznych i mineralnych pigmentow.

Dzisiejszy styl zycia, trendy mody i skoncentrowaniu si¢ na zdrowiu i Srodowisku sa
czynnikami, ktére powoduja ciagle wzrastajace zapotrzebowanie na wybitne odpornosci na pra-
nie dla witokien poliestrowych i ich mieszanek.

Lansowane juz dawniej (25 i 15) lat temu dwie pierwsze generacje barwnikow zawiesi-
nowych o podwyzszonych odpornosciach na pranie “wash fast” miatly powazne ograniczenia
odnosnie odpornosci, odcienia i/lub sposobu aplikacji.

Dziat rozwoju Huntsman Textile Effects (dawniej Ciba Speciality Chemicals) odnidst
sukces w rozwoju innowacyjnej, catkowicie nowatorskiej grupie barwnikow zawiesinowych (na
bazie chemii azo-ftalimidowej) opatentowanej i zarejestrowane;j.

Barwniki Terasil WW® oraz Terasil W-EL" sa wybitne pod wzgledem odpornosci wy-
barwien na pranie poliestru i jego mieszanek nawet przy wysokich wymaganiach obejmujac pet-
na gam¢ kolorow.

Gwaltowny wzrost wymagan wyzszych odpornosci wybarwien na pranie w réznych kolo-
rach na wyrobach z poliestru 1 jego mieszankach wynika z wielu czynnikow,
mianowicie:

e wigcej wielokolorowej odziezy sportowej, rekreacyjnej a nawet roboczej
w kontrastowych kolorach. Ten kontrast wyraznie podnosi ryzyko ,.krwawienia” kolorow
z jednego na drugi (towarzyszacy),

e rosngca popularno$é¢ poliestrowych mikrowltokien, zarowno stosowanych na odziez jak
réwniez na tkaniny meblowe. Aby osiagnag¢ wymagang gtebi¢ koloru mikrowtokna wy-
magaja trzy do pieciu razy wigcej barwnika niz konwencjonalne widkna poliestrowe. To
wyjasnia uzyskiwanie gorszych odpornosci na pranie (wiecej barwnika na powierzchni —
wieksze ,.krwawienie”),

e uzywanie srodkow pomocniczych do wykonczen i zmigekczaczy, ktore znaczaco pogar-
szaja odpornosci wybarwien barwnikami zawiesinowymi,

e popularno$¢ mieszanek poliester/bawelna. Barwniki zawiesinowe maja tendencje do sil-

nego brudzenia bawelny podczas barwienia i mocno ,.krwawia” podczas prania,



e wzrost popularnosci mieszanek poliester/elastan (np. Lycra). Silna absorbcja barwnikdw
zawiesinowych przez wtokna elastomerowe podczas procesu barwienia powoduje wyraz-
ne ,.krwawienie” podczas kolejnego prania odziezy,

e wzrost $wiadomosci czesci doméw mody dotyczacy szczegdlnie odpornosci na pranie
barwionych wtokien poliestrowych z ich wysoka wrazliwoscia na matg roznice tempera-
tur prania w zakresie 30-60° C. Aby unikna¢ reklamacji, domy mody sktaniajg si¢ do
wyzszych wymagan dla standardowych odpornosci,

e zaniepokojenie wynikajace z potencjalnego ryzyka zdrowotnego zwigzanego
z gorszymi odpornosciami na pranie tacznie z tendencja do noszenia bezposrednio na cie-
le odziezy z czystego poliestru i jego mieszanek przy ciele a takze powinowactwo barw-

nikow zawiesinowych do tkanki thuszczowe;.

Wyniki zaleza w duzym stopniu od rodzaju wtdkien: Disperse Red 167.1
ISO 105-C06, C2S,

Substrat CA CO PA PES PAN WO 60°C/140°F

100% PES

Taki sam kolor (moc)

PES microfiber R . i .
i warunki wykanczania

PES/CO

Rys 1. pokazuje jak mogq sie rozni¢ odpornosci wybarwien na pranie w zaleznosci od — barwionego substratu.

Roézne definicje ,,dobrych” odpornosci na pranie

Stabe odpornosci na pranie sa zwykle spowodowane przez obecnos$¢ na powierzchni
wiokna poliestrowego resztek barwnika, ktére pozostaly po czyszczeniu redukcyjnym stosowa-
nym po barwieniu i praniu, lub co jest bardziej prawdopodobne, ze czasteczki barwnika migruja
z powrotem na powierzchnie widkna podczas koniecznej obrobki termicznej po procesie barwie-
nia (apretury uszlachetniajace, suszenie, dogrzewanie itp.).
Wyniki odpornosci na pranie s3 w duzym stopniu uzaleznione od wybranych warunkéw testu.
7 tego powodu zaleca si¢, by w jakichkolwiek dyskusjach na temat odpornosci wybarwien,
wstepnie uzgodni¢ warunki testu i ustali¢ jak bedzie si¢ miata rzeczywistos¢ do przyjetych zato-

zen, co pozwoli przewidzie¢ potencjalny problem.



Nizej przytoczone warunki prowadzenia testow odpornosci na pranie majg ogromny
wplyw na rezultaty odpornosci wybarwien, mianowicie:
Temperatura kgpieli piorgcej.

Wigkszo$¢ barwnikow zawiesinowych osadza sie na powierzchni widkien poliestrowych
i tylko nieznacznie brudzi bezbarwny material towarzyszacy tak dtugo jak temperatura kapieli
pozostaje w granicach 40°C. Nieznaczny wzrost temperatury tylko 5 - 10°C jest juz wystarczaja-
cy, aby pogorszy¢ odpornosci wybarwien, szczegdlnie w testach wymagajacych mechanicznych
operacji; jak w AATC 61, 2A 49°C. , Krwawienie” jest tym bardziej wyrazne im bardziej wzrasta

temperatura 15-20°C;

Temperatura CA CO PA PES PAN WO

ISO 105C06 A2S, Ocena obniza sie ze
40°C/104°F wzrostem temperatury
AATCC 61, 2A,

49°C/M20°F

ISO 105C06 C2S,
60°C/140°F

ISO 105C06 E2S,
95°C/203°F

Rys 2. pokazuje jak pogarszajq sie odpornosci wybarwien w zaleznosci od temperatury prowadzenia testu i tkaniny

towarzyszqcej (tasma wielowldkienkoway).
Rodzaj tkaniny towarzyszqcej.

Na ocene parametrow odpornosciowych ma takze wpltyw obecnie stosowana metodyka
pomiaru odpornosci na pranie — powszechnie stosowanie tasmy zawierajacej wiele réznych ro-
dzajow wiokien (poliamid, poliester, wilokno octanowe, bawelna, poliakrylonitryl
i welna). Wiokna poliamidowe i 2.5 octanowe sa tymi ktore w pierwszej kolejnosci absorbuja
niezwigzane barwniki zawiesinowe. W starej metodzie badania odpornosci wymaga si¢ uzycia
tylko poliestru i bawelny jako wldkien towarzyszacych; te wtokna znacznie mniej przysparzaja
klopotdéw i czesto nie stanowia potencjalnego problemu, oprocz prania w bardzo wysokiej tempe-
raturze (powyzej 70°C) np. gdy stosuje sie test na ubrania robocze.

Wzgledne ilosci towarzyszgcej tkaniny testowej do towaru barwionego.

Niektore testy odpornosci na pranie np. stosowane dla ubran roboczych, precyzuja ilos¢
zabarwionego testowanego towaru do bezbarwnej tkaniny towarzyszacej w relacji 50:1.
W starym tescie probka towarzyszaca miata rozmiary 10 na 4 cm, teraz stosujac tasme wielowlo-
kienkowa rozmiar probki towarzyszacej tkaniny poliamidowej wynosi 1,5 na 4 cm. Powoduje to

wizualnie znacznie wigksze zafarbowanie i1 obnizenie ocen.



Stary standartowy test Prébka towarzyszacej tkaniny
towarzyszaca tkanina poliamidowa poliamidowej w tasmie multi-fiber
(10X4 cm) (1,5X4cm)

Barwniki ,,0 podwyzszonych odpornosciach na pranie” (, WASH FAST DYES”) pierwszej

generacji

Pierwsza generacja barwnikdéw ,wash fast” to np. C.I. Disperse Red 311 lub

C.L Disperse Blue 284 powstala okoto 25 lat temu. Odpornosci wybarwien na pranie tymi barw-
nikami sg z pewnoscia wyzsze niz przy uzyciu klasycznych produktow (takich jak C.I. Disperse
Red 167), ale i tak majg znaczne ograniczenia.
Dobre wskazniki odpornosci na pranie nie moga zosta¢ osiagnigte, gdy wystapia
nastepujace czynniki:

e ckstremalny test prania np. AATCC 61, 2A i lub,

e krytyczny substrat lub mieszanka (np. poliester/bawelna, poliester/mikrowtdkno, polie-

ster/elastan.....) i/ lub, bardzo ciemny kolor.

Druga generacja barwnikow ,,0 podwyzszonych odpornosciach na pranie” — ,,wash fast”
naprawde zastuguje na swoja nazwe. Bardzo czysta ,.brylantowa” dibenzodifuranonowa czer-
wien pozwala uzyskaé¢ wybitne rezultaty odpornosci na pranie, nawet w bardzo niekorzystnych
warunkach.

Niestety pierwszy barwnik z tej grupy C.I.Disperse Red 356 miat raczej stabe wlasciwo-
Sci barwiarskie, szczegdlnie kiepska powtarzalnos$¢ koloru i bardzo duza wrazliwosé na wahania
temperatury barwienia, a takze trudnosci w uzyskiwaniu ciemnych kolorow. Barwniki te zostaty
wyparte kilka lat pdzniej przez udoskonalone czerwienie dibenzodifuranonowe, ktére wykazy-

waly juz bardzo dobre wlasciwosci farbiarskie.

Jednakze dwie gldéwne wady pozostaty:
e na bazie chemii dibenzodifurenonu mozna produkowac tylko czerwienie, pozostate kolo-

ry sg nieosiagalne,



e koszty barwiarskie sg bardzo wysokie co jest szczegdlnie niefortunne od kiedy wysokie
odpornosci wybarwien na pranie sg potrzebne glownie w ciemnych kolorach, ktérych
uzyskanie wymagaja znacznych ilosci barwnikow.

W 1990 roku zostaly wylansowane barwniki TERASIL® W (wash fast). Funkcjonalna
paleta barwnikow zawiesinowych skladata si¢, oprocz czerwieni na bazie dibenzodifuranonu
drugiej generacji (TERASIL® Red WW-BFS 200%) z kilku opatentowanych, ulepszonych barw-
nikéw ,,wash fast” pierwszej generacji tj. TERASIL® Red W-4BS, TERASIL® Red W-RS, TE-
RASIL" Navy W-RS i TERASIL" Black W-NS.

Koszty kolorystyczne (recepturowania) wszystkich nowych, ulepszonych barwnikow pierwszej
generacji nie przekraczaja kosztow tych starszych, a wykazuja znacznie lepsze odpornosci wy-

barwien na pranie niz te pionierskie C.I. Disperse Blue 284 i C.I. Disperse Red 311.

Tem pe rature CA co PA PES PAN wo

ISO 105C06 A2S, 40°C

AATCC 61, 2A, 49°C

1ISO 105C06 C2S, 60°C

ISO 105C06 E28, 95°C

Rys 3. ilustruje wphw temperatury testu na wyniki barwnikow ,,wash fast” pierwszej generacji

(C.I. Disperse Blue 284).

Bardzo czgsto wyniki najgorsze sg w temperaturze ca. 50°C (test AATCC 61 2A). Przy
tej temperaturze barwniki ,,wash fast” pierwszej generacji sg usuniete z powierzchni wybarwio-
nych widkien i przeniesione do kapieli pioracej, jednakze ich hydroliza alkaliczna jest niewystar-
czajaca.

Jednak w trudniejszych warunkach, nawet te ulepszone barwniki ,,wash fast” pierwszej generacji
spetniaja tylko niektére wymagania rynku.

Nasuwa sie pytanie czego tak naprawde oczekuje rynek:

e asortymentu barwnikéw zawiesinowych w rozsadnych cenach,

e palety pokrywajacej catly wachlarz koloréw (nie tylko czerwienie jak dibenzodifuranony)

e 7 wyrdzniajacymi si¢ odpornosciami na pranie, takze tymi o najbardziej surowych wyma-
ganiach na wszystkich typach wldkien poliestrowych i ich mieszankach wg. normy

AATCC 61, 2A



Dziat Badawczo-Rozwojowy firmy Ciba Speciality Chemicals, obecnie Huntsman Textile Ef-
fects, jako pierwszy opracowat i wdrozyl nowa rodzing zawiesinowych barwnikéw azoftalimi-
dowych, ktore spetnity wszystkie te oczekiwania.

Obecnie nowa paleta opatentowanych i zarejestrowanych barwnikow zawiesinowych

TERASIL® WW jest wdrazana na calym $wiecie.

PALETA BARWNIKOW TERASIL® WW - NOWY STANDARD

Barwniki te sg bardzo popularne w USA i coraz czgscie] stosowane na catym $wiecie,
a zwlaszcza przez wszystkie farbiarnie eksportujace do USA poniewaz spelniajg bardzo surowy
test na pranie AATCC 61, 2A (jest on nieco mniej wymagajacy niz ISO 60°C/140°F oraz M&S

60°C/140°F, ktore sa czesto wymagane dla poliestru eksportowanego do Europy).

TERASIL Blue WW-2GS i Violet WW-2RS: odpornosci na pranie
AATCC 61, 2A, 49°C/120°F

CA co PA PES PAN wo

TERASIL
Blue WW-2GS

Disperse Blue XF

TERASIL
Blue W-BLS

C.l. DBL 56

TERASIL ’
Violet WW-2RS

CA co PA PES PAN WO

TERASIL Red WW-3BS
TERASIL Red WW-BFS 200%

C.l. Disperse Red 356

C.l. Disperse Red 343

Rys 5. pokazuje poréwnanie odpornosci na pranie nowych barwnikéw TERASIL® WW z barwnikami , wash fast”
pierwszej generacji testowanych wedtug normy AATCC 61, 24 na tkaninie PES/CO wybarwionej w ciemnym kolo-

rze.
Paleta sktada sie obecnie z dziewigciu barwnikdéw i bedzie dalej sukcesywnie powiekszana.
Sato:

o TERASIL® Red WW-DS,

o TERASIL” Red WW-FS,

o TERASIL" Fire Red WW-GS,



o TERASIL® Red WW-BFS 200%,
o TERASIL® Red WW-CBS,

o TERASIL® Red WW-3BS,

o TERASIL® Blue WW-2GS,

o TERASIL® Violet WW-2RS,

e TERASIL® Navy WW-GSN,

o TERASIL" Black WW-KSN,

Podczas gdy glowna przyczyna do lansowania nowego asortymentu TERASIL® WW sa
wyrdzniajace si¢ ich wlasciwosci na pranie, pot i wode oraz znakomite odpornosci na termo-
stabilizacje, to jednoczesnie te barwniki nie maja kilku innych wad starszego asortymentu ,,wash
fast”. Na przyktad znika problem odtwarzalnosci i powtarzalnosci kolorow powodowany ograni-
czonymi odpornosciami na redukcje starszych barwnikéw ,,wash fast” takich jak btekity, granaty,
czernie czy tez czerwienie o niebieskim odcieniu. Odpada tez problem zwigzany
z wrazliwoscig na zmiany pH wiekszosci barwnikow ,,wash fast” zwlaszcza rubindw i czerwieni.
Dodatkowa zaleta barwnikéw TERASIL® WW jest znakomite rezerwowanie wiokien celulozo-
wych we wszystkich metodach aplikacji.

Wszystkie te zalety pozwalaja nie tylko na barwienie wyrobow z wiokien poliestrowych
z gwarancja najwyzszych odpornosci na czynniki mokre, ale jednoczesnie umozliwiajg barwienie
mieszanek poliester/bawelna z gwarancja znakomitych odpornosci, a takze znacznie efektywniej

i ekonomiczniej.

BARWIENIE MIESZANEK POLIESTER/CELULOZA - PEENA PALETA KOLOROW,
EKONOMICZNIE I Z DOBRYMI ODPORNOSCIAMI NA PRANIE

Opracowany przez firm¢ Huntsman Textile Effects wysokowydajny system barwienia
metodami wyciggowymi mieszanek poliester/wtokna celulozowe o nazwie ,,FAST” jest przyja-
zny dla srodowiska, oferuje pelng palete kolorow a takze dodatkowo wiele korzysci:

e nie jest wymagane migdzyoperacyjne oczyszczanie redukcyjne, gdy stosowane sg barw-
niki Terasil®WW lub Terasil®W-EL, co automatycznie obniza koszty i zwicksza produk-
tywnos¢

e krotszy proces barwienia mieszanek poliester/wtokna celulozowe, oszczedno$¢ wody,
energii oraz czasu a tym samym obnizenie kosztow barwienia

e znakomita odtwarzalnos¢ i powtarzalno$¢ kolordw co pozwala na barwienie praktycznie

bez poprawek, terminowa realizacje zamdwien i duza satysfakcje odbiorcow



e duzy wybor barwnikow reaktywnych do barwienia widkien celulozowych; z palet Nova-
cron”FN, Novacron™S, Novacron®LS oraz Avitera®SE, co gwarantuje najwyzsza ela-
stycznos¢ w zakresie odpornosci wybarwien, gtebokosci kolorow i rodzajow widkien

e szeroka, pelna paleta kolorow co umozliwia odtworzenie wszystkich koloréw wedtug zy-
czen klientow

e spelnienie wysokich wymagan odpornosci wybarwien na pranie; ISO C2S 60°C oraz
AATCC 2A 49°C nawet w bardzo ciemnych kolorach jak czernie, bordowe i granaty.

Nawet gdy w wyrobie jest bardzo wysoka zawartos¢ poliestru.

Proces FN-FAST to najlepszy wybodr aby osiagnaé¢ wysokie odpornosci na pranie oraz
znakomitg powtarzalno$¢é. Gwarancja najwyzszych odpornosciwybarwien na pranie jakie mogg
zosta¢ osiagniete przy zastosowaniu barwnikéw zawiesinowe/reaktywne.

W pierwszym etapie barwi si¢ skladnik poliestrowy barwnikami Terasil®WW w temperaturze
130 - 135°C przez maksimum 60 minut. Spust kapieli i dalej bez migedzyoperacyjnego oczysz-

czania redukcyjnego barwi si¢ sktadnik celulozowy.

140 Znakomity rezultat
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Przykladowa receptura na kolor czerwony, tkanina PES/CO 67/33 bielona:
A. Sktadnik poliestrowy:
0,22% Terasil® Yellow W-6GS,
0,52% Terasil® Red WW-FS,
0,68% Terasil® Red WW-CBS.
B. X g/1 Sol glauberska*, srodki pomocnicze
C. Sktadnik bawelniany:
0,22% Novacron” Yellow FN-2R,
0,65% Novacron® Brilliant Red FN-3 GL,



0,14% Novacron® Red FN-R-01.
D. Y g/l soda amoniakalna*,
Z g/l tug sodowy 36°Bé.
Uwaga: - * odpowiednie informacje dotyczgce zalecanych ilosci soli glauberskiej, sody amoniakalnej oraz tugu

sodowego sq podane w katalogu barwnikoéw Novacron FN.
Znakomity poziom odpornosci na pranie ilustruje rysunek ponizej:

Pranie C28 60 °C 1SO-C06

oryginat Ch CA o]0 PA PES PAN WO
L bez dogrzewania

po dogrzaniu
180°C, 30"

Metoda S-FAST to najlepszy wybor na ciemne kolory.

Gwarancja wysokich odpornosci na pranie dla ekonomicznych bardzo ciemnych kolorow tacznie
z ciemnymi czerwieniami, bordo, brgzami, bardzo ciemnych granatowych oraz glebokich czerni.
Etap pierwszy to barwienie skladnika poliestrowego barwnikami Terasil®WW w temperaturze
130 - 135°C przez maksimum 60 minut. Nastepnie spust kapieli i dobarwianie sktadnika bawel-

nianego barwnikami Novacron® S, bez miedzyoperacyjnego oczyszczania redukcyjnego.
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Przykladowa receptura na kolor bordowy, tkanina PES/CO 67/33 bielona.

A. Skladnik poliestrowy:
0,22% Terasil® Yellow W-6GS
1,00% Terasil® Red WW-3BS



0,60% Terasil” Violet WW-2RS

0,03% Terasil® Blue BGE-01 200%
B. X g/1 Sol glauberska*, srodki pomocnicze
C. Sktadnik bawelniany:

0,15 % Novacron® Yellow S-3R

1,00% Novacron® Deep Cherry S-D

0,15% Novacron® Dark Blue S-GL
D. Y g/l soda amoniakalna*

7 g/l tug sodowy*

Uwaga: - * odpowiednie informacje dotyczgce zalecanych ilosci soli glauberskiej, sody amoniakalnej oraz tugu

sodowego podane sq w katalogu barwnikéw Novacron® S.

Znakomite odpornosci na pranie ilustruje rysunek ponizej

Pranie C2S 60°C ISO-C06

original Ch CA co PA PES PAN WO
bez
stabilizaciji
; po ktabilizacji
180°C, 30"

Po barwieniu towar opierany jest wedlug standardowego procesu:
1. Plukanie zimne, 10 min (dwa razy gdy bardzo ciemny kolor)
2. Neutralizacja w 50°C, 10 min, pH 5,5 - 6,0

3. Pranie w 95°C, 10 min z 1g/I Eriopon® R (dwa razy dla ciemnych kolorow)
4. Pranie w 70°C, 10 min z 1g/l Eriopon® OS (dla $rednich i ciemnych kolorow)
5. Ptukanie zimne

Ekonomiczny i wydajny system barwienia mieszanek poliester/wtokna celulozowe metoda ciagla
PES/CEL-FAST. Podobnie jak w metodach okresowych barwienie metoda ciagla PES/CEL-
FAST posiada wiele zalet:
e znaczne obnizenie kosztow produkcji (nawet do 50%) poprzez zwigkszenie wydajnosci.
Miedzyoperacyjne czyszczenie redukcyjne nie jest niezbedne.

e oszczednos$é wody, energii oraz zuzycie srodkow chemicznych,



e znakomite rezerwowanie bawelny (latwo$¢ usuniecia barwnikéw zawiesinowych Terasil®
WW w zwyktym procesie prania i ptukania) gwarantuje najwyzszy poziom odpornosci
wybarwien nawet w najciemniejszych kolorach

e bardzo dobra powtarzalnos¢ kolorow dzieki niskiej wrazliwosci barwnikow Terasil® WW
na wahania temperatury w czasie thermosolowania.

Porownanie pomiedzy konwencjonalng metodq barwienia mieszanek poliester/wtékna celulo-
zowe a metodqg PES/CEL-FAST.
Konwencjonalna metoda barwienia mieszanek PES/CEL sktada sie z 2 etapow:

e barwienie skladnika poliestrowego barwnikami zawiesinowymi metoda pad-dry-

thermosol a nastepnie obrobka redukcyjna w procesie pad-steam, aby uzyska¢ wymagany

poziom odpornosci

[l
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Obrobka redukcyjna - suszenie

e dobarwianie skladnika bawelnianego barwnikami reaktywnymi w procesie pad-dry-pad-

steam-dry.

]
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Napawanie- suszenie Napawanie-parowanie-suszenie

Metoda barwienia mieszanek poliester/wlokna celulozowe PES/CEL-FAST barwnikami Terasil®
WW i Novacron® C/NC/S jest procesem prowadzonym w jednym etapie; pad-dry-thermosol (na-
pawanie kapielg skltadajaca si¢ z barwnikéw zawiesinowych i reaktywnych oraz niezbednych
srodkdw pomocniczych) -pad-steam (napawanie kapielg zawierajaca sol i tug sodowy) bez mie-

dzyoperacyjnego opierania redukcyjnego.

~ Iemaman 1T

Napawanie-parowanie-suszenie



Ilustracje ponizej pokazuja rezerwowanie bawelny w metodzie PES/CEL-FAST przez barwniki
Terasil® WW w poréwnaniu do pierwszej genaracji barwnikéw ,,wash fast” i barwnikéw kon-

wencjonalnych. Proces PES/CEL-FAST przeprowadzono bez udzialu barwnikow reaktywnych.

Bordo
1 2 3 (konwencionalne)
5.0 g/l TERASIL Yeliow W-5GS 5.0 g/ TERASIL Yeligw Wo6GS  13.0 gl TERASIL Brown 2RFL
11.0 g/ TERASIL Red WW-3BS 10.0 gA TERASIL Red W-4BS 15.0 gA TERASIL Bubing 2GFL
13.5 g TERASIL Blue WW-2GS 5.0 gA TERA SIL Blue W-BLS 3.8 g TERASIL Blue BG-02 200%
Czern

4 5 & (konwencjonalne)

S0 all TERASIL Bl

80 a/l TERASIL Bl 55 a/l TERASIL Black SRL-01 200%

Takze poziom odpornosci wybarwien na pranie osiagniety w procesie PES/CEL-FAST
z barwnikami Terasil® WW znacznie przewyzsza odpornosci wybarwien uzyskiwane konwen-

cjonalnymi barwnikami zawiesinowymi.

Odpornosci na pranie MARKS & SPENCER 60°C bez termicznej obrébki po barwieniu

PES/CEL -FAST

CA co PA PES PAN WO | CA | CO PA | PES | PAN | WO
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Kolor bordowy barwniki Terasil® WW/Novacron®” C
Kolor bordowy barwniki Terasil® W/Novacron® C
Kolor bordowy barwniki Terasil®/Novacron® C
Kolor czarny barwniki Terasil® WW/Novacron® C

Kolor czarny barwniki Terasil® W/Novacron® C

ARG

Kolor czarny barwniki Terasil®/Novacron® C



BARWIENIE MIESZANEK POLIESTER/ELASTAN NA KOLORY CIEMNE
I BARDZO CIEMNE Z DOBRYMI ODPORNOSCIAMI.

Bardzo ekonomiczne i powszechnie stosowane wtokna poliestrowe coraz czesciej uzywane sg do
produkcji dzianin (tkanin) elastycznych. Mieszanka ta, czgsto ze znacznym udziatem elastanu
(powyzej 10%) jest duzym wyzwaniem dla barwiarzy. Gtéwne problemy to:
e stabe odpornosci wybarwien na pranie i tarcie - w bardzo wielu przypadkach nawet po
obrébee redukeyjnej,
e pogarszajace sie odpornosci wybarwien po sktadowaniu gotowych wyrobow
e uszkodzenie wldkien elastanowych, utrata elastycznosci.

Pociaga to za sobg znalezienie kompromisu pomigdzy osiggnieciem zadowalajacych od-
pornosci a stratg elastycznosci. Z jednej strony barwniki zawiesinowe wymagaja wysokich tem-
peratur dla uzyskania odpowiedniej glebi (wydajnosci) koloru a z drugiej strony sprezystos$é
wiokien elastanowych znacznie spada w temperaturach powyzej 115°C.

Inng trudnoscig jaka wystepuje przy barwieniu tych mieszanek jest fakt ze praktycznie wszystkie
barwniki zawiesinowe (bez wyjatku) mocno brudza wtokna elastanowe i maja bardzo niskie od-

pornosci na mokro.
A

B C D E F
PES——

TERASIL  YellowW-EL Red W-EL Blue W-EL Black W-EL R.Blue W-EL

F konwencjonalna czern na bazie C.I. blue 291 — najbardziej
ekonomiczna czern stosowana do barwienia mieszanek PES/EL

Rys. 6. ilustruje silne zabrudzenie widkien elastanowych w mieszance PES/EL (bez obrobki redukcyjnej)
nawet gdy sq to barwniki Terasil® W-EL

Jedyna droga aby poprawi¢ odpornosci jest stosowanie barwnikéw zawiesinowych o nastepuja-
cych wlasciwosciach:

e wysokie odpornosci na poliestrze,

e wysoka wydajnos¢ kolorystyczna barwnika przy barwieniu poliestru w nizszych tempera-

turach,

e latwe zniszczenie barwnika w obrobcee redukcyjnego oczyszczania.
Istotne jest aby zachowac¢ wlasciwosci materiatu i spetni¢ wymagania odbiorcéw odnosnie inten-
sywnosci koloru i poziomu odpornosci wybarwien.

Firma Huntsman Textile Effects znalazla rozwiazanie — barwniki Terasil® W-EL.



Barwniki te podobnie jak barwniki zawiesinowe Terasil® WW posiadaja opatentowany ulegajacy

hydrolizie chromofor azoftalimidowy

o Hydrofobowy rozpuszczalny w wodzie
X o)
R —N
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Postac ftalimidowa Postac¢ kwasu ftalaminowego

Chromofor ten ulega modyfikacji w srodowisku alkalicznym (w trakcie parowania lub prania) do
postaci barwnika anionowego (posta¢ kwasu ftalaminowego) rozpuszczalnego w wodzie i nie
brudzi widkien poliestrowych, poliamidowych i octanowych.

Mimo ze barwniki Terasil® WW/W-EL posiadaja znakomite odpornosci wybarwief na pranie
nawet bez obrobki redukcyjnej, to przy mieszankach PES/EL obrobka ta ma istotne znaczenie.

Pranie 105-C06A25, 60°C (PES/Elastang)

Disperse Blue 56 sammik niskeenergetyczny) TERASIL® Blue W-EL

Rys 7. Zafarbowanie bialych elementow koszuli po praniu uzytkowym. Poréwnanie klasycznego barwnika

zawiesinowego do Terasil" Blue W-EL.
Usunigcie barwnikéw zawiesinowych z wtokien elastanowych prowadzi si¢ poprzez oczyszcza-
nie redukcyjne przez 30 minut w temperaturze 85°C za pomoca:
4 — 8 ml/l tug sodowy 36°Bé
2 g/l soda amoniakalna
4 -6 g/l hydrosulfit skonc. lub stabilizowany hydrosulfit
3 g/l Eriopon® OS
Wplyw temperatury i dodatku $rodka wspomagajacego usuwanie barwnikéw zawiesinowych

z wlokien elastanowych ilustruje rysunek ponizej:



30 minw70° C 30 minw85° C
ERIOPON® OS bez z bez z

TERASIL®
Red W-4BS

Disperse
Red 167.1

Pomimo iz silne zabrudzenie wtokien elastanu wystepuje takze po barwieniu barwnikami Tera-
sil® W-EL, to przeprowadzenie obrobki redukceyjnej w przeciwienstwie do klasycznych barwni-

kéw zawiesinowych oraz barwnikdéw zawiesinowych ,,wash fast” tutaj radykalnie zmienia sytua-

cje.

A
Przed |
|
i
po
TERASIL D Black W-EL G Czerfina bazie blue 291 - najczesciej
A Yellow W-EL i ienia mi
E Royal Blue W-EL stosowana czern do barwienia mieszanek PES/EL
B Red W-EL
F 1% Yellow W-EL + 1% Red W-EL
C Blue W-EL + 0.45%Blue W-EL

Rys. 8. pokazuje zabrudzenie widkien elastanowych barwnikami zawiesinowymi przed i po obrébce redukcyjnej.
Wida¢ wyrazng roznice pomiedzy klasycznymi barwnikami zawiesinowymi a barwnikami najnowszej generacji Tera-
sil* W-EL

Dobrze przeprowadzony proces oczyszczania redukcyjnego pozwala uniknaé spadku od-
pornosci po dhuzszym sktadowaniu gotowych wyrobdw. Jednakze caly czas pozostaje problem
uszkodzenia widkien elastanowych podczas barwienia. Przyczyna utraty elastycznosci podczas
barwienia mieszanek PES/EL jest zjawisko hydrostabilizacji wtokien elastanowych w stanie roz-
ciggnietym. Wyzsze temperatury barwienia powoduja wieksza hydrostabilizacje elastanu a tym
samym nieodwracalng utrate sprezystosci.

Barwienie mieszanek poliester/wldkna elastanowe jest zawsze kompromisem miedzy

temperaturg barwienia a trwatg utratg elastycznosci. Zjawisko to moze zosta¢ zlagodzone po-



przez prawidlowe decyzje w barwiarniach odnosnie doboru aparatow barwiarskich jet dzigki
czemu mozna uzyskac:
e minimalne napr¢zenia dzigki matej odleglosci pomiedzy poziomem kapieli farbiarskiej
a kotowrotkiem,
e transport materiatu w catkowitym zanurzeniu,
e relatywnie wysoki modut kapieli.

Oznacza to najczesciej wybor barwiarki typu ,,softflow”

Barwniki Terasil® W-EL to jedyne rozwiazanie do barwienia tego typu mieszanek:
e charakteryzuja sie bardzo wysoka wydajnoscia podczas barwienia w temperaturze 125°C,

e stanowig atrakcyjng palete kolorow,

1—TERASIL® Yellow W-EL
2—TERASIL® Brill. Orange W-EL
3—TERASIL® Red W-EL

4—TERASIL® Brilliant Red W-EL

5—TERASIL® Royal Blue W-EL
6—TERASIL® Blue W-EL

7T—TERASIL® Black W-EL




e odznaczajg si¢ bezproblemowym, prostym procesem barwienia.

oC F
. 125°C /min o
257°F/min
120 248
110 2°C Jmin 230
100 36°F/min 212
90 194
80 176
70 70-80°C 70°C 158
158-176°F 158°F

Przykladowa receptura:
0,5-1,0 g1 Albaflow” UNI-01 (srodek zwilzajacy, odpowietrzajacy, antypienny)
0,5-2,0 g/l Univadine® DPL ($rodek dyspergujacy)
1,0-2,0 g/l Univadine DFM ($rodek przyspieszajacy dyfuzje barwnikdw)

3,0 g/l Albatex® AR (Srodek zapobiegajacy redukcji)
3,0 g/l Albatex® AB-45 (bufor kwasotworczy)
X %  Terasil® W-EL

Grzanie kapieli barwiarskiej od temperatury 70°C do maksymalnej temperatury 125°C powinno
by¢ prowadzone w zalezno$ci od materialu i koloru z gradientem 0,5 -2°C/min. Utrzymanie w tej
temperaturze przez 60 min. Nastepnie kapiel schtodzi¢ lub oproznié¢ barwiarke w temperaturze
HT. Wybarwienia tymi barwnikami posiadaja znakomite odpornosci na pranie i czynniki mokre
oraz na termostabilizacj¢. Nadaja si¢ do barwienia w 125°C. Dobre wyczerpywanie w tej tempe-

raturze skutkuje znakomitg powtarzalnoscia
Barwniki Terasil® WW oraz Terasil® W-EL spelniaja takze wymagania Eko Tex 100 .

Bibliografia:
1. “Innovation in polyester dyeing” — Pierre Galafassi , Athanassios Tzikas;
Huntsman Textile Effects
2. “Fiber blends with elastane” — Franz Gruener, Walter Sieber; Huntsman Textile Effects
3. “PES elastane blends dyeing with Terasil® W-EL” — Walter Sieber; Huntsman Textile Effects

4. Materiaty informacyjne firmy Huntsman Textile Effects
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Instytut Wiokiennictwa, Zaklad Naukowy Technologii Dziewiarskich i Odziezownictwa

Nowej generacji tekstylia z degradowalnych surowcow
syntetycznych, ocena ich przydatnosci na wyroby medyczne
z podaniem metod wykonczenia

New generation of medical textiles made of degradable synthetic raw materials, assessment
of its application including finishing method

Technologia materiatow dziewiarskich z zastosowaniem przedz z degradowalnych
surowcow syntetycznych stanowi stosunkowo nowy obszar prac badawczych. Znane sa obecnie
do zastosowania klinicznego materiaty dziewiarskie, ktére wytwarzane sg technikg dziania
osnowowego z klasycznych surowcow syntetycznych tj. poliester, polipropylen i poliamid.
Obszary ich aplikacji klinicznej obejmuja przede wszystkim kardiochirurgig, chirurgie kostng
i naczyniowa, ortopedi¢ i okulistyke. Znajduja zastosowanie m.in. w leczeniu schorzen
urologicznych, ginekologicznych, blizn pooparzeniowych, kompresoterapii, jako komponenty
sztucznej skory i srodki opatrunkowe .

Do znanych i obecnie stosowanych klinicznie polimerow biodegradowalnych naleza
poli(a-hydroksykwasy), zwlaszcza kwaséw mlekowego i kwasu glikolowego i ich kopolimery
z e-kaprolaktonem. Polimery te stanowig wiec poliestry, otrzymywane z monomerow: laktydu,
glikolidu i kaprolaktonu. Do najbardziej znanych nalezy Poly(lactic acid) (PLA), ktoéry z uwagi
na cechy biodegradowalne i biokompatybilne znajduje szerokie zastosowanie biomedyczne.
Zaleznie od kierunku przeznaczenia, ten polimer termoplastyczny moze by¢ przetwarzany
w rézne formy strukturalne biomaterialéw, réwniez z wykorzystaniem technologii tekstyliow.
Charakterystyczne wiasciwosci niezmodyfikowanego polimeru PLA obejmuja  wysoka
krystaliczno$¢ (ok. 40%), sztywnos$¢ i dlugi czas degradacji, co ogranicza jego zastosowanie
medyczne. W zwigzku z tym, w ksztattowaniu wlasciwosci zaleznie od kierunku przeznaczenia,
kwas mlekowy poddawany jest kopolimeryzacji z innymi biodegradowalnymi monomerami.
Najszersze zastosowanie w tym kierunku znalazt kwas glikolowy. Biomaterialy, wytwarzane
z kopolimeru glikolid - laktyd (PGLA) znajduja wzrastajace zainteresowanie w obszarach
medycznych. Wyroby wykonane z tych tworzyw kierowane sg do zastosowania m.in. w chirurgii
z przeznaczeniem na opatrunki wewngtrzne w procesie leczenia organéow miekkich oraz
w postaci plytek, srub i ksztattek na implanty w regeneracyjnym leczeniu ubytkow kosci.
Badania naukowe w ocenie klinicznej kopolimeru PGLA wykazuja dobra biozgodno$¢ materiatu
i brak negatywnych odczynéw miejscowych oraz ogdlnoustrojowych. Biodegradowalne

wiasciwosci kopolimeru zapewniaja calkowita resorpcje wyrobow przez organizm, eliminujac



tym konieczno$¢ chirurgicznego ich usuwania po zakonczeniu procesu leczenia oraz determinujg
regeneracje tkanek poprawiajac tym jakos¢ leczenia pacjenta.

W pracach badawczych nad materialami opatrunkowymi stosowanie syntetycznych
polimeréow degradowalnych stanowi nowy obszar dzialan naukowych. Do wykonania bioopa-
trunkow medycznych wykorzystanie znajdujg przede wszystkim polimery, wytwarzane na bazie
chityny, surowca naturalnego o wykazanym dziataniu biozgodnym i stymulujacym proces goje-
nia ran. Modyfikacje strukturalne wiokien i materiatow prowadzone sg juz na etapie przygoto-
wania polimeru wtoknotworczego, gdzie do zastosowan opatrunkowych obok polimerow natu-
ralnych wykorzystanie znajduja rowniez syntetyczne polimery degradowalne. W obszarze tech-
nologii bioopatrunkéw medycznych rozpoznaje si¢ struktury wldkninowe, nanowldkninowe
i piankowe. Wlasciwosci wioknotworeze stosowanych w medycynie degradowalnych polimeréw
syntetycznych oraz mozliwo$¢ ksztattowania cech jakosciowych widkien, zaréwno na etapie
przygotowania polimerdéw jak i w procesie formowania z nich widkien, stwarzaja nowe mozli-
wosci w rozwoju technologii biomateriatow tekstylnych.

W materiatach przedstawiono wyniki prac badawczych, prowadzonych w Instytucie Wio-
kiennictwa w ramach projektu kluczowego POIG.01.03.01-00-007/08 BIOGRATEX pn. Biode-
gradowalne wyroby wilokniste (2007 — 2014). Celem prac byla ocena mozliwosci zastosowania
na wyroby medyczne i higieniczne materiatow dziewiarskich, ktore zostaly wykonane wedlug
opracowanych rozwigzan strukturalnych z degradowalnych przedz syntetycznych. Przedze wy-
tworzono w ramach prac projektu z zastosowaniem metody ze stopu polimeru. Dzialania reali-
zowane byly przez Partnera projektu: Instytut Biopolimeréow i Widkien Chemicznych w t.odzi
(IBWCH). W materiatach przedstawiono charakterystyke wskaznikow jakosciowych wybranych
prob przedz multifilamentowych, wykonanych z komercyjnego polimeru PLA 6201D (Nature-
Works LLC), ktoére stosowano w pracach technologicznych projektu dla materiatéw wytwarza-
nych technikg dziania rzadkowego.

W ramach prezentowane] pracy przedstawiono rozwigzania strukturalne materiatow dziewiar-
skich oraz ich ocen¢ w zakresie wybranych wskaznikow uzytkowych, na podstawie ktorej wyka-
zano zasadno$¢ opracowanych rozwigzan do zastosowania materialéw na warstwe kontaktowa
opatrunku medycznego i higieniczne opaski opatrunkowe. Na podstawie badan metrologicznych
wykazano cechy hydrofobowe materialow dziewiarskich PLA i, dla wskazanej konstrukeji splo-
tu, funkcje konduktywno — dyfuzyjne w polaczeniu z materialami absorpcyjnymi, ktére zastoso-
wano na wewnetrzne warstwy w konstrukeji opatrunku medycznego. Oceng wiasciwosci sorp-
cyjnych opatrunku medycznego prowadzono z zastosowaniem na warstwy zewnetrzne materia-
tow dziewiarskich PLA o roznych cechach strukturalnych, a na warstwy wewngtrzne materialow
wlokninowych PLA i komercyjnego Medicomp wldkninowego (Hartman).

Mozliwos¢ aplikacji medycznej opracowanych materialéw okreslono na podstawie wynikdéw

badan z oceny czystosci chemicznej i badan biologicznych. W badaniach wskaznikéw czystosci



chemicznej zaprezentowano wptyw preparacji, zastosowanych w procesie wytwarzania widkien
PLA oraz metod wykonczenia materialéw, na podstawie ktdrych wskazano rozwigzania dla ma-
terialdw medycznych. W badaniach biologicznych, ktore zostaty przeprowadzone przez Partnera
projektu: Akademie Medyczna im. Piastow Slaskich we Wroctawiu, wykazano mozliwos¢ zasto-
sowania materialéw na opatrunki medyczne z uwagi na brak dziatania toksycznego, drazniacego
i alergennego.

Przedstawione w pracy wyniki badan wiasciwosci biodegradowalnych dla prezentowanych mate-
rialéw dziewiarskich PLA i wykonanych z ich zastosowaniem opatrunkéw medycznych otrzy-
mano na podstawie pomiaru ubytku masy w okresie 24 miesi¢cy. Badania zostaly wykonane
w Laboratorium Biodegradacji przez Partnera projektu IBWCH z zastosowaniem metody w sro-
dowisku kompostowym.

W  przygotowaniu pracy wykorzystano materialty publikacyjne A.Pinar, E.Mielicka,
JJanicka, A.Walak, W.Sikorska: New Generation of Knitted Fabrics from Degradable Synthetic
Yarns, Fibres & Textiles in Eastern Europe 2013; 21, 5(101): 97-104.

Badania finansowane ze srodkow EFRR i dotacji celowej Budzetu Panstwa, pozyskanych
w ramach projektu "Biodegradowalne wyroby wiokniste", akronimie "Biogratex" nr umowy
POIG.01.03.01-00-007/08-00.
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Nowej generacji tekstylia z degradowalnych surowcéw

syntetycznych; ocena ich przydatnosci na wyroby
medyczne z podaniem metod wykornczenia

Anna Pinar, ElZbieta Mielicka, Jolanta Janicka, Agnieszka Valak,
Izabela Oleksiewicz, Romualda Kozminska, Lidia Mapieralska

Zakiad Noukowy Technolegii Dziewiarskich i Odziez ownictwa

Projekt kluczowy: BIDGRATEX

JBiodegradowalne wyro by wiokniste”
PO 1G.01.03.01-00-007 /08
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BIODEGRADOWALNE WYROBY
WLOKNISTE

Data rozpoczecia projektu 17.11.2008

Zakonczenie projektu 31.12.2014

Catkowity koszt realizacji Projektuwynosi3s 962 041,39 ztotych,
w tym wartost wydatkdw kwalifikowanych zwigzanych z realizacjg
projektuwynosi35579 999,82, Procentowy udziat Srodkow:
Europejski Fundusz Rozwoju Regionalneso B5%, Kraj-:lweﬂrcbdki
Publiczne 15%.

Mumer umowy: POIG.01.03.01-00-007 /08-00.
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Obszar prac badawczych

Asortyment wyrobdw z surowcow biodegradowalnych:

© materiaty dziewiarskie —warstwa kontaktowa opatrunku medycznego
o higieniczne opaski opatrunkowe

Rodzajsurowca:
o Biopolimer PLA6201D Ingeo™ (Nature Works LLC) — licencja Cargill Dow LLC
(poprzednia nazwa firmy NatureWorks LLC)
v" polimer termoplastyczny z grupy poliestrow alifatycznych

v" poli(kwas mlekowy) otrzymywany metoda pelikendensacjikwasu mlekuwegu
powstajacegow wyniku fermentac]i cukraw
z surowcow roslinnych (tj. dekstrozy ze skrobi kukurydzianej)

v" hiodegradowalny i biozgodny
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Obszar prac badawczych
Metoda formowania wiokien z PLA:

a klasycznatechnika ze stopu polimeru
prowadzona w etapach: przedzenie i rozcigganie wiakien

Zrodio: wigsng
o zafoienia strukturalne dla przedz do zastosowaniaw technologii dzianin rzadkowych
z przeznaczeniem na materiaty opatrunkowe i higieniczne:

¥ multifilamentowe, masa liniowa wzakresie 55+ 90 dtex, liczba filamentdw 12 i 24

Przedze z polimeru PLA 62010 wytworzone zostaty przez Partnera
projektu kluczowego Biogratex — Instytut Biopolimerow i Wiokien
Chemicznych (£adz)
Parametry procesuwytwarzaniawtokien z polimeru PLA 62010 i charakterystyka wiasciwosci
wioknotworczych polimeru stanowig przedmiot prac badawczych | publikacyjrych 1BWCH.
Rodzaj preparacii:
o Lurol PT- L2216 firmy GoulstonTechn. Inc. (USA), preparacja przeznaczona do
wytwarzania cigehych widkien PLA

o Estesol PF 790 firmy Bozzetto Group (Wtochy), preparacja przeznaczona do wytwarzania
widkien PP akredytacia Amerykanskiej Agencjids. Zywnoscii Lekow (FDa)
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Obszar prac badawczyc

Charakterystyka wskaZnikow jokosciowych przedz z PLA 62010

Rodzaj Masa liniows, | .. LIEEbE, Wytrzl:rn:la{usn: Wydtuzenie, | Skurcz,
palli i 448 filamentdw, wiasciwa, - o
- chlftex
94,1 24 29,4 33,0 19,8
49,32 12 223 46,2 75,6
PLA 6201D 85,4 24 30,3 35,7 12,6
54,9 12 288 33,7 15,3
555 24 28,3 30,7 12,3
Poliester®* 56,6 24 42 0 290 -

* skurcz przedz oznaczono po zanurzeniu w wodzie o temperaturze 35°C
=* frodto wtasne: projekt Inicjatywy Eureka E! 3420 Biotextil pn. Bioresorbowalne wyroby

tekstyine z biodegradowalnych blend poliestrowych (2005 -2007)
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Rozwigzania technologiczne dla materiatdw dziewiarskich z przedz PLA

iy

o Rodzaj techniki dziewiarskiej:technika dziania rzadkowego

o Rodzaj maszyn dziewiarskich: szydetkarki cylindryczne tzwe.  matych srednic”
o srednicy cylindra @4" i @4%" i numerze uiglenia 34E1 28E

© Konstrukcje splotu dziewiarskiego:
v lewoprawy podstawowy — opatrunki medyczne
¥" jednorodna struktura — komfort sensoryczny

v lewsoprawe pochodne nabierane— higieniczne opaski opatrunkowe
v sprefystosc materiatu w kierunku poprzecznym
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e
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Irddin zdjg':: 8 Pinar, EMishicka, |)anicka, AWalkak, W.5korska: New Ganerstion of Knitted Fobrics from Degrodoble
Spnthatic ¥oms, Fibres & Textiles in Sastern Ewrope 2013; 21, 5{101]): 57-104.
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Charakterystyka podstawowych parametrow strukturalnych
i masy powierzchniowej materiatow dziewiarskich z przedz PLA

:‘E.m i it 12 Dl:i_:nilmatenaiujur: _
F oo ; i e = By g 0 niska masa powierzchniowa
i X "5z 5| o wysokaporowatost [funkcje
=X %] fu E higieniczne]
E., 40 - :gj = o grubosc | masa powierzchniowa
ﬁ E_ i ] :gﬁ zaledy od masy liniowej
E E 10 - 5 uf zastosowanych przedz PLA
IJ - e IJ . - - -
g M7 4977 BAMZ| sasrze  sEsiz |5tu|:rr!|E;1l.l.r5rpE’rnlen|astruktur5r
I 52 o i T, % V7 e
Mica powie chi bows_drismin 2/mZ
= b osC d TESRER, T

o PN - EM IS0 5084 1999, Tekstylio. Wyznaczanie grubosch wyrobow witkienniczych.
o Procedura Badawcza W Mo, 60. Wyznoczanie wskoZniko porowatoscl powierzchniowe)
o PM — EM 29073 —1:1994. Tekstplia. Wyznaczanie masy powierzchniowey.

Stan materialdw: po procesiewykonczenia, 5. kapielw wodzie destylowanej o temperaturze
40°C, relaksacja mokra- 48h w warunkach otoczenia (temperaturaca 257°C).

GOSPODARKA o
RLLITHONL TR | A, LT — bl = ROrwO R RGO RED

’ INNOWALCYINA I W'mﬁ'n’rll'l' WEOKIENRICTWA e



Jelzilmmaasasn
O ST AU
POLSECH Crmcw OO SToew
*p— 29 —2E i A g

Eh arakte ws-t'ufka Mamwnsm sr:-rpwmwh rnate rlatnw dziewiarskich

2 przedz PLA 6201D
R . — FPRIENE Y P 3
230 el > 40 Taszfr gy sasfz
- e g 330 - %
E p 30 T 200 A SEIMT
E-_E.ﬂ":' . :E B2
8 200 200 - 48124
3 £ IS
= 3 b a2
FE] Fos = E b1
EE”'m-mzm,m sasfza  sE5hz ﬂwmaﬂw?a:j?ai
DIWodoc bonm o _aziamiin, % e e S
ECres_wyoychanis_dzimnin, ms {rsplot_lewo prawy_pods e ey
}{Iiﬁrmq:'—tﬁ driaman, % Cisplot Ewoprewy pochodny mabieramy

Ocena materiaiow:
awlasciwosci hydrofobowe (podobne do materiatéw poliestrowsych)

o PM — P — 04734:1972, Metody bodan wyrobdw wiokienniczych. Wyznoczanie wodochionnoscr.

o PM-P-04735:1977. Metody badon wyrobdw widkisnniczych. Wiznaczanie szybkosci
wysychania ptoskich wyrobow witkienniczych.

o PM— P — 04635:1980. Metody bodor wyrobdw widkienniczych. Wiyznaczanie higroskopijnosci.
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Eh arakte wstvka pnwuerzch ni w.rwh wtas.cl w::-sm mmwmwh materiatow
dziewiarskich z przedz PLA 6201D

Czees wochfsniznis kroph '||r|'\vu-|i'|I 5 Buw zmd E55/17
gz =0 sz <0 O
Y stz
o o[ — 7 100
ﬁ ] = EE S CTET,T
ﬁ 0 10 20 30 40 %0 &0 T 20 50 1W
= Poroestoss poaierzcmioes, 3
0 L Iewop Estmmoary
su.m -H;.u':lz 254012 's49/24 55512 ﬂ'mw::-ﬁm-r b e v
Wielkoid wrychionistej kropli wody, mm? U‘““‘[ “_“tFr_WHW:
_,__.,., o Wtasciwosci hydrofobowe. -
_— o Dla wybranych wariantow dzianin zdolnosc
""":"'”' e i do transportuwody —wskazanie do
EERR - zastosowania nawarstwe kondukbywno
1000 — dyfuzyjng w cpatrunku medyczrym.
= o Powierzchniowe wiasciwosci sorpoyjne
o HJJI-I 433117 5407 549/28 552 materiatow zaleiz od rodzaju zastosowanych

przedz i struktury materiatu.
a Tegewa Drop Test Melliand Textilberichte 88 (1987, pp. 581-583.
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Pr:;-tnwp kr;-n Stru Iu; Jl hlglenmzne i npaﬂkl t;-patru nkowej
2 materiatéw dziewiarskich z przedz PLA 6201D
el

o zamknieta struktura dwuwarstw owa wyrobu
o forma opaski otrzymywana jest w procesie technologiczrym
Z zastosowaniem technikitzw. ,przektadanego mankietu®
w wyrobach skarpetkowo- ponczosznicoych
o moiliwost dostosow aniawymiarow wyrobu doobwodu konczyn

0 max wysokost wyrobu ca 10cm
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Prototyp kon stru keji npatru nku medwznem 4 wars.twa kontaktows
2 materiatdw dziewiarskich 2 przedz PLA 6201D

o Warstwy zewnetrzne: dzianina, wykonana splotem rzgd kowym lewwoprawym podstavwowym
Z przedzy PLA 6201 D.
o Warstwawewnetrzna:
o materiat o wiasdwosciach absorpoyjnych
luby
o materiat o wiasdwosciach absorpoyjnychz folig

paroprzepuszczalng (ochrona przed przesigkaniem
opatrunku)

O technlka zgmauanla uh:radzw lakcmegcb
o warunki: cisnienie: 3 atm, czas: 0,4 +0,5s
o probytaczeniawarstw opatrunku prowadzono nazgrzewarce ultradiwiekows], stosow anej

w produkcji filtrow w Spotdzielni Imwalidow |, Zgoda” w Konsantynowie todzkim
o wymiary opatrunku: @ 4% cm
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Ocena wlasciwosci 5nrpw1n'yrch npatrunku medwzn egoz warstwq kontaktows
2 materiatéw dziewiarskich z przedz PLA 6201D

o komercyjny Medicompwiokninowy (Hartmann)x 3 I [
0 masa powierzchniowa 302/ m?, 'T L
o sktad surowcowy : 70% rayon / 30% poliester i mali]
o nie zawiera srodkow wigiaoych 1 wybieloy optyczrych
o strukturad. warstwowa o wymiarath 5x5com

0 Zastosowanie medyczne: kompresy absorpoyjne R ————
Fresirtrnearin il

Frocior
It/ wnanaceal ol fsorrert-mechiorg 741

o wiokniny PLA 201D, ktore stanowity przedmiot prac badawczych Lidera projektu
Biogratex — Politechniki todzkiej , w wariantach :
o igtowana i prasowana,
o igtowana, prasowana i powlekana folig PLA dlazapewnieniafunkcjiochronmych

przed przesigkaniem opatrunku
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Ocena wlasciwosci 5nrpw1wch npatrunku rnedw.:zn egoz wars.twa kontaktows
2 materiatdw dziewiarskich 2 przedz PLA 6201D
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Ocena wtaaclwmm r:-rnwmvch rnate rlatw-r dzlemarsklch 2 przedz PLA 6201D
w warstwie kontaktowej materiatu opatrunkowego

Higroskopajnosc, % Wodochionnos wegigdna, %
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O atromak_3_x_Wadicoems W O st _3_x_Wadicome

O D im =i PLs O 0w s LA

Odcntrummak_widkenme _FLA g fom e _ o scrwe = OO trmeak_widk=ime_FLS_jgfoves_smacwacs

u O Sk _w Bdheima _PLA g fow e _pemacwama_x_fcliy B (i b _w BSlemimn _PLA g B P ma_z_dcly

o proby opatrunkow, w ktorych nawarstwe wewngtrzn a_zastu:rsa:wanuwmknmg PLA
charakteryzujg ca 58 krotnie nizszymiwartosciamiwskainika higroskopijnosci
w cdniesieniu do prob opatrunkow z wiokning Medicomp—wphyw rodzaju surow o

o proby opatrunkow wykazujg funkcje absorpoyjnew oceniewskaz nika wod ochtonnosci
wzglednegj ; [oznaczona w badaniachwedochtonnostwezsledna kemercyjnej wiakniny Medicomp
wynosi 1065+ 55 %, przykiadowo: wododhionnost wzgledna dla materiztu bawetnianeso wynosi 8385)
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Ocena wlaﬂclwnm sarpw Jn'-..rt;h I"na‘te rlalmv dzlewlarsklch z przedz PLA 6201D
w warstwie kontaktowej materiatu opatrunkowego

Cres wechisnisnis kroph wody, 5 Wielkose wohionicte] kropl weody, mm®
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o proby opatrunkowz wiakning Medicomp: czaswchianianiakropliwody: 26 5

o proby opatrunkowz wiakning PLA: czaswehtaniania kropliwody: 1316 5

o wyniki badan wska nikaw sorpoyjnych 2 testu Tegewa Drop wykazujg funkcje absorpoyjne
dla zastosowarnych warstw wewnetrzrych

o wyniki badan wska nika wielkosci wchtonietej kropli wody wykazujg funkoje kond uktywno—
dyfuzyjne tylko dla dzianin o konstrukcji splotu lewopraw ego podstawow ego
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Dcena CZ ﬁfE‘tGSEI Ehemmzne i rnate rlah‘:r dIIEWI arslm;h 2 przedz PLA 6201D

do zastosowania na wyroby medyczne
Badaniaczystosci chemiczng] materstow wykonanow akredytowanym Laborstorium Badan
Chemicznych 1 Anale Instrumentainych | nstytutu Wiokiennictwa zgodnie 2z wymaganiami
normatyw mymiw zakresie:
o pHwyCigeu wodnegowg PN — EN 150 30712007
o zmetnieniewycigeuwodnego wg PN —87 / P — 04781.02,
o zawartost jonow chlorkowychwe PN —B7 / P — 04781.03
o Zawartost jonow siarczanowych weg PN —B7 / P — 04781.04
oobecnost zwigzkow pianotworczych we PN - 87 / P — D4781.14
[tylko dla prob wykonczonych z zastosowaniem srodkow pioracych)
o obecnost zwigzkow optycznie bielgoych wg PN -B7 /P — D4781.15
o zawartost subsancji niewtoknistych we PN — 83 /P — 0460717

Kierunek badan:

ooCEna CZystoscl chemicznej materistow, do wykonania ktorych zastosowano preedze PLA
z preparacjg Lurol PT - L216 i Estesol PF 790

ooCEna cZystosci chemicznej materistow PLA po procesiewykonczenig ktary prowadzono
w roZnych warunkach zaleinie od rodzaju Srodka piorgcego oraz ¢ zastosowaniem ptukania
w spinytusie rektyfikowarym

Kryterium oceny: dla materigtdw przeznaczonych nawyroby medyczne wg wymagan
producenta wyrobow medyczrych Tricomed 54"
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DcEna c2 'IJS‘HJSEI chemmzne i mate nah::rw dzlewi arsluch 2 przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Kierunek badan:

o ocena caystosci chemicznej materistow, dowykonania ktérych zastosowano przedze PLA
z preparacia Lurol PT firmy Goulston Techn. Inc. (USA) - preparacja przeznaczona do
wytwarzaniacigetych wiokien PLA

pH wyciggu wodnego, - (5,5+7,5) 6,3; 64
zmetnieniewyciggu wodnego, mg 50,7 (< 1,2) =12
zawartose jonow chlorkowych, % (< 0,02) < 0,0175
zawartost jonow siarczanowych, % (< 0,05) <004
zawartost substancji rozpuszczalmgch w wodzie, % (< 2.8) 0,82; 0,93
obecnost zwigzkow pianotworczych, mm (niedopuszczalna) 11; 10
obecnost subs@Enc optycznie biegoych, - (niedopuszczaing) brak
Wynik oceny:

o materiaty spetniajg wymagania dla wyrobdw medycznych z wykluczeniem parametru
ochecnosci zwigzkow pianotwarczych
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Ocena czystosci chemmzne i mate na’mw dzlem arslunh 2 przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Kierunek badan:
o ocena caystosci chemicznej materiatow, dowykonania ktérych zastosowano przedze PLA

z preparacia Estesol PF 790 firmy Bozzetto Group (Wiochy) z dopuszczeniem FDA -
preparacja przeznaczona do wytwarzania wiokien PP

pHwyciggu wodnego, - [5,5+7.5) 0 1. .72 T3
zmetnieniewycigeu wodnego, mg 505 (< 1,2) <12
zawartose jonow chlorkowych, % (<0,02) < 00175
Zawartost jonow siarczanowych, % (< 0,05) <004
zawartost substancji rozpuszczalmych w wodzie, % (< 2,8) 0,063; 0,48; 0,46
obecnost zwigzkow pianotwarczych, mm [niedopuszczalna) B 19;: 20
obecnost substancji optycznie biegoych, - (niedopuszczaina) brak
Wrynik oceny:

a materiaty spetniajg wymagania dla wyrobdw medycznych z wykluczeniem parametru
checnosci zwigzkow pianotwarczych
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Ocena czystosci chemlczne i ma‘te na’mw dIIEWI arskich 2 przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Kierunek badan:

0 ocena czystosci chemiczne] materiatow PLA po procesie wykonczeniaz zastosowaniem
niejonowego srodka pioracego o nazwie handlowej ECE Phosphate Reference Detergent B -
srodek okreslony do procesow prania tekstyliow wymaganiami normy EM 150 6330 (64)

Warunki procesuwykorczenia materiatow PLA

o 15" kapiel pioraca o temp. 40°C z udziatemn 1g/1 srodka pioraceso ECE Phosphate Reference Detergent B

o dwukrotne ptukanie w ciepte] wodzie, plulaniew zimnej wodzie i ptukaniew 353% s pirytusie
rektyfikowamym

s materiat PLA | materiat PLA
Wskaznik PO procesie prania | stan surowy
pHwycigguwodnego, - (5,5+7.5) b,5 b,2
zawartost substancyi niewtok nisych, % (< 1,2) 1,005 1,679
obecnost zwigzkdw pianotwarczych, mm (niedopuszczalna) [ =

Wynik oceny:

o materiaty niespetniajg wymagan dlawyrobdw medycznychw zakresie parametru obecnosci
zwigzkow pianotworczych
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Ocena czystosci chemi&znej materiatow dziewiarskich z przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Kierunek badan:

0 oCena czystosci chemiczne] materiatow PLA po procese wykonczeniaz zastosowaniem
niejonowego srodka piorgcego o nazwie handlowej Uniterge FOW- Srodek stosowarny
w procesach praniaroinego rodzajusurowcow wyroboww przemysle wiokienniczym

Warunki procesuwykonczenia materiatow PLA

o 15" kapiel pioraca o temp. 40°C 2 udziztem 0,5 g/ srodka piorgcego Uniterge FOW
o dwukrotne ptukanie w cieptej wodzie, dwukome ptukanie w zimnej wodzie

Wskaznik pumailpplr‘:nh Tl:t:!.rrr:::yﬂ
pHwycigeu wodnego, - (5,5 7.5) B,6 6,2
zawartost substanci niswtaknistych, % (< 1,2) 0,977 1,679
obecnost zwigzkow planotworczych, mm (niedopuszczaing) brak =

Wynik oceny:
o materiaty spetniajg wymagania dlawyrobow medycznych w zakresie parametru obecnosd
Twigzkow planotworczych - wytypowana metoda wykonczenia dia materiagtow PLA 62010
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do zastosowania na wyroby medyczne

Kierunek badan:
0 oCena cZystosci chemiczne] materiatow PLA po procesie wykonczeniaz zastosowanism
z zastosowaniem ptukania w spirytusie rektyfikowanym

materiat PLA

o : materiat PLA
Wskaznik po procesie
wyhkorniczenia Y
pHwycigguwodnego, - ({5,5=7.5) 6,0 B2
zawartosc substanci niewtok nistych, % (< 1,2) 0,987 1,679

Wynik oceny:

o materiaty po procesiewykonczeniaspetniajg wymagania dlawyrobow medycznychw zakresie
okreslonych parametrow - wytypowana metodawykonczeniadla materigtow PLA 62010
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Ocena bmlr;-g,mzna mate rlatnw dIIEMErﬂkIEh z przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Badania biologiczne materiatow PLA do zastosowania medycznego
£ % prowadzone byly przez Partnera projektu Biogratex — Akademie Medyczng
.h,l im. Piastdw Slaskich we Wroclawiu.

COcene biologiczng przeprowadzono dla materiatdw dziewiarskich, wykonanych
z przedz PLA 62010, ktare spetnity kryteria oceny chemicznej dla materiatow

przeznaczonych na wyroby medyczne weg producenta wyrobdw medycznych
Jricomed 54"

Materiaty przed realizacig badan biclogicznych poddane zostaty:
o ptukaniuw spirytusie rektyfikowanym
o sterylizacji radiacyjnejwwarunkach dawki promieniowania 28 kGy
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Ocena bmlumczna mate rlah;-w dzlemarﬂkmh z przedz PLA 6201D
do zastosowania na wyroby medyczne

Zakres i metodyka badan:

o cytotoksycznosc — stopien cytotoksycznego oddziatywania materiatow w warunkach
in witro wg PN — EN 150109892 —5; 2009. Biologicznag ocena wyrobow medycznych.
Cz.5. Badania cytotoksycznosci in vitro.; badania wykonano z zastosowaniem:

o metody bezposredniego kontaktu materiatu z jed now arstwowg hodowlg komorek 1929
[mysiefibroblasty — najlicenigjsze komorki tkankitgcznej) — inkubacja przez 24, 481 72h
wtemp. 37°Cw atmosferze 5% C0; ;

o metody posredniego kontaktu wycigedw z badanego materigu z jednowarstwowg hodowlg
komarek L3929 przez 24, 48 | 72h — ocena na podstawie morfologicznychzmian i uszkodzen
komarek, szacowania wzrostu komarek czy przeskedzenia metabolizmu komaorkow ego;
badaniawykonanoz zastosowaniem:

o wyciagu polarnego [phyn hodowlany bez surowicy cielecej z dodatkiem penicylimy,
streptomycyny i L-glutaminy);

o wyciggu niepolarnego [ptyn hodowlany z dodatkiem surowicy cielecej penicyliny,
streptomycyny i L-glutaminy);

o Przygotowanie probek do badanwg PN —EN 150 10933 — 12: 2004. Bislogiczna ocena
wyrobdw medycznych. Cz. 12: Przygotowanie probki | materiafy ednissisnia.
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do zastosowania na wyroby medyczne

Zakres i metodyka badan:

o dzialanie draznigce i alergenne wg PN — EN 150 10993 — 10: 2009. Biologiczna ocena
wyrobhdw medycznych. Cz 10. Badanio dziafonio drafnigeego i powodujgeego
nodwrailiwosé typu opdéZnionego.; (materist kontrolmy - opatrunek z gazy)

o ocene dziatania drainigcego przeprowadzono metody bezposredniego kon@kiuna
podstawie oceny zmian skormych po 24, 48 i 72h od usuniecia opatrunku;

o badania prowadzono na krolikach albinosach, rasy biatej nowozelandzkiej;

o prabki badanych i kontrolnych materistow aplikowano bezposrednio na skore kralikow na
czas 24h;

o ocene dziatania alergicznego przeprowadzono metodg zamknigtego ptatka— metody
Buehlerz;
o badania prowadzono na swinkach merskich albinosach;

o probki badanych i kontrolnych materiatow naktadano na &h przez 3 kelejne dni ; po 2
tygodniach od ostatniego natoZenia probki naktadane na &h po przeciwnej stronie grzbietu;

o oceny zmian skarnych dokonano po 24 i 42h od usuniecia probek,
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do zastosowania na wyroby medyczne

Wyniki badan:

o ocena dziatania cytotoksycznego—materiaty PLA na podstawie przeprowadzonych
testow cytotoksycznosci in witre nie wykazaty wiasciwosci toksycznych po 24, 48,
i 72. godzinnym posrednim i bezposrednim kontakcie z komarkami liniiL929;
oocena dziatania drainigcego —na podstawie przeprowadzonych badan
nie stwierdzono dziafania draznigcego materiafow PLA na skare krolikow;

o ocena dziatania alergicznego — u Zadnej z badanych swinek morskich nie wystapit
cdczyn uczuleniowy po kontakcie z materiatami PLA — materiaty nie wykazaty
dziatania alergennego.

Opis metodyki badan biolegicznych opracowano na podstawie materiatow konferencyjmech pn.

Biodegradowalne wyroby widkniste dia medycyny, BIOGRATEY, Wroctaw, 20.03.2014r:

o E. Zaczynska, A Cza my, B. Zywicka: Badanig cytotoksyneg o oddziafywania inwno bi rodowainpch
wicknistych matenafow implantacyinych. [Instytut Immunclogii | Terapii Doswiadczalnej PAN —Wrockaw;
Zaktad Chirurgii Ekzperymentalnegj i Badania Biomateriatow — Uniwersytet Medyozny —Wrocke).

o D. Paluch, E. KarLga—Kuz'niev.\skaJ, B. Zywicka: Bodonio dziafanio droinigoegol alergennego
biodegradowainych wrrcbdw wioknistych do zastosowant medycnych. |[Zakiad Chirurgii Eksperymentaing]
i Badania Biomateriatow— Uniwersytet Medyozny —Wrrockaw ).
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Ocena wtamwmm hmd ggradnwalnvch rnate rlatnw dzi EWlarslu ch z przedz PLA
6201D i opatrunkéw medycznych

Badania biodegradacji materiatow PLA i prob materiafow opatrunkowych
z warstwa wiokninows Medicomp prowadzone byly przez Partnera projektu

Biogratex — Instytut Biopolimerow i Widkien Chemicznych w todazi.

Metodyka badan:

Badania biodegradacjiprowadzonow Laboratorium Biodegradacji IBWCH

metody w Srodowisku kompostowym zgodnie z Procedurg Badawcza nr 2: Oznaczanie
stopnio rozpady tworzyw szfucznych i wyrobow wiokienniczych w symulowanych
warunkach kompostowania w skali loboratoryinej. Metodo wyznoczania vbytku masy,
w oparciu onormy:

o PN-EN/IS0 20200: 2007 . Tworzywa setuczne. Oznagczanie stopnia rozpady tworzyw sstucznych
w spmulowanych warunkach kompostowaniaw skall laboratoryine).

o PN-EN 14806: 2010. Opakowania. Ocena wstepna rozpady materigfdw cpakowaniowych
w symulowanych warunkach kompostowaniaw bodamnioch w skali laboratoryine).

o PN-EM 14045: 2005. Opakowania. Ocena rozpady materiaidw opakowaniowych w badaniach
praktycznych w okresionych warunkach kempostowania.
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Dcena wtaaclwnsm hl::rd g_qradnwalnvch rnate rlatnw dziewiarskich z przedz PLA
6201D i opatrunkéw medycznych

Materiat badan:
o materiat dziewiarski, wykonany z przedzy PLA 62010 o masie liniowe] 148 dtex f24

o probaopatrunku medycznego o konstru kil warstwowej:
o warstwy kontaktowe —materiat dziewiarski FLA 6201 0, wykonany z preedzy PLA 62010 148 dtexf2 4,
o warstwa wewnetrzna - komercyjmy Medicompwiokninowy (Hartmann) x 3.

Whyniki badan po 24 miesigcach biodegradacji:

o dla materisfu dziewiarskiego PLA
201D - maksymalmy ubytek masy:
98.9%

o dla proby opatrunku medycznego-
maksymalry ubytek masy: BB,2%
[cowynika 20%. udziatuwtokien
poliestrowych w komercyjnej wiokninie
Medicomp)

gEgEps

OMsterid_driewinrsia_PLA_S20D
» Oprbrensk_PLA_ 200D Msdioamp
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Prezentowane materiaty w obszarze rozwigzan technologicznych zzastosowaniem
przedz z degradowalnych surowcdw syntetycznych stanowig przedmiot ochrony

patentowe]:

o Lidera i Partnerow projektu Biogratex: pn. Biodegradowalne materafy widkniste
i sposob ich wytwarzanio. Zgloszenie Nr PCT/2012/000069 z dn. 17.08.2012r.

Sposob wytwarzania higienicznych opasek opotrunkowych z syntetycznych preedz
biodegradowalnych. Zgloszenie Nr P. 402409 zdn. 10.01.2013r.
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Aleksandra Markowska,
Clarchem Polska Sp. z o.o.

VIEWPORT - pomiar barwy powierzchni
wielobarwnych, drukowanych i koronek

datacolor m ‘ )
VIEWPORT (@ ¢ 212 ]

Datacolor VIEWPORT™ jest to pierwsza, tego rodzaju technologia, ktora spelnia
codzienne potrzeby kolorystéw oraz kontroli jakosci barwy. Pozwala ona na obiektywny
i dokladny proces wizualnego zatwierdzania koloru. Wykorzystujac technologie cyfrowego
aparatu fotograficznego, VIEWPORT zastepuje subiektywnego, wizualnego obserwatora,
obiektywnym skalibrowanym urzadzeniem, ktére wielokrotnie i dokladnie rejestruje obrazy
materialdw wielokolorowych. Pobierajac kolorowo skorygowane obrazy w trzech roznych
Swiattach, Viewport zapewnia unikalny sposob wykrywania metamerii, wariantow
kolorystycznych i réznic, ktore pojawiaja si¢ w ramach alternatywnych $wiatel. Wyjatkowa
technologia Viewportu zapewnia nowy wymiar oceny koloru i jest pierwszym rozwigzaniem,
ktére przechwytuje obrazy zgodne z percepcja wzrokowa w trzech roéznych swiatlach —
dziennym D65, sklepowym A i magazynowym F11.

Datacolor VIEWPORT, pozwala oceni¢, wielokolorowe materialy, w tym tkaniny
drukowane i kolorowotkane, bejce do drewna, materialty podtogowe, koronki, denim, reczniki,
oktadziny Scienne i rézne inne tkaniny kolorowe. Kiedy spektrofotometry nie sg w stanie ocenié
niejednolite kolory i materialy o rozbudowanych powierzchniach, Viewport jest w stanie

zwizualizowa¢ i1 dostarczy¢ liczbowa wydajnosé koloru.



Datacolor VIEWPORT pobierajac kolorowo skorygowane obrazy w trzech réznych
Swiattach, zapewnia unikalny sposob wykrywania metamerii, wariantow kolorystycznych
i ich rdéznic, ktére pojawiajg sie¢ w ramach alternatywnych $wiatel. Latwe do interpretacji,
liczbowe wyniki i doktadna, wirtualna symulacja produktow na ekranie, pozwalaja dostawcom
jak i klientom oceni¢ jakos$¢ koloréw wielobarwnych materialdow w ten sam obiektywny sposob
wybierajac konkretne elementy z obrazu na poziomie pikseli. Dzieki temu mozna wybraé
i zmierzy¢ dowolny kolor z wielokolorowej probki na ekranie.
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Datacolor VIEWPORT sktada sie z:

» komory poréwnawczej z wieloma wzorcowymi $wiattami — dziennym, zarowym
i fluorescencyjnym,

* aparatu cyfrowego do pobierania obrazow skalibrowanych kolorow w jednym lub kilku
Swiatlach,

* podstawki do umieszczenia tkanin i innych ptaskich probek do pobrania obrazéw,

» karty kalibracyjnej kolorow zintegrowanej z podstawka,

» szarej karty do kalibracji nat¢zenia Swiatla i jego nier6wnomiernosci w ptaszczyznie obrazu.

Przebieg pracy rozpoczyna sie od sekwencji pobierania obrazu, gdy materiat do oceny jest
umieszczony na podstawce do probek. Oprogramowanie komputerowe prowadzi i kontroluje
sekwencje obrazu w trzech r6znych warunkach o$wietlenia w celu umozliwienia manipulacji

obrazem i zapewnienia wynikéw liczbowych oceny koloru.

Datacolor VIEWPORT sprawia, ze proces wizualnej kontroli koloréw jest pozbawiony bledow.
Nowa technologia pozwala na znaczace i pozytywne zmiany w tradycyjnym procesie oceny
wizualnej koloru i poprawia caly proces produkcyijny.

Specyfikacja
Zrédta $wiatta do robienia zdjeé 3 na sekwencje (dzienne, domowe, sklepowe),
wyposazony w D65, A, TL84 1 U3500
Przechwytywanie obrazu i czas 1,5 min od klikniecia przycisku do wyniku
przetwarzania wyjsciowego
Ewentualne rozmiary materiatu do rozmiaru strony A4
dobdr STD / préba miedzy 4 - 1000px
Doktadnosé¢ koloru (kontrolujac - krétki termin (w godzing): powtarzalno$¢
temperature) $rednia: DE = 0,3 max: DE = 0,5
- dlugoterminowa (z dnia na dzien):
powtarzalno$¢ srednia: DE = 0,6 max: DE =1.2
- zgodno$¢ miedzy-instrumentalna (w kontrolo-
wanej 25 © C - 30 ° C temperaturze lampy):
$rednia: DE = 0,5 max: DE = 1,1
Warunki zewnetrzne / wymagania temp: 20°C (£2 °C), wilgotnosé: 65%

Pelna prezentacja referatu w wersji Power Point znajduje sie na dysku zalaczonym do materiatow
seminaryjnych.






Kazimierz Blus

Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow, Politechnika £.odzka

Barwniki reaktywne do wlokien celulozowych.

Abstract

Reactive dyes were first used for dyeing cotton nearly sixty years ago. Now, reactive dyes
occupy an important position for dyeing cellulosic fibres. This paper reviews aspects of reactive
dye history, chemistry and their application to cotton. The structure and properties of mono-, bi-
and trifunctional reactive dyes for cellulose fibres is described. It was pay attention to dyebath

exhaustion, fixation and overall fixation efficiency value of reactive dyes. Also, it was discussed

Reactive Dyes for Cellulose Fibres

methods of increased exhaustion and fixation reactive dyes during dyeing cotton.

1. Wprowadzenie

Produkcja wyrobdw tekstylnych z roku na rok rosnie, podazajac za wzrostem liczby lud-

nosci na Ziemi (gtéwnie w Azji). Dla poroéwnania

12013 r. zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Produkcja wtokien w 1998r. 12013 r. [1]

Swiatowe zuzycie wiokien z 1998 r.

Rodzaj wlokna Produkcja Produkcja Przyrost produkcji
1998 2013 [%]
mlin ton mlin ton
Poliester 16,0 43,3 170,6
Celulozowe 21,1 23.8 12,8
w tym bawelna 20.8 23.5 13,0
Polipropylen brak danych 5,1
Poliamid 3.4 4,0 17,4
Poliakrylonitryl 2.5 1.9 -24.0
Welna 1.5 1,1 -26,7
Inne wldkna 3,0 4.8 60,0

Wsréd wyrobdéw wiokienniczych dominujaca grupa sa wiokna syntetyczne (gldwnie po-

liestrowe). Widkna celulozowe i poliestrowe stanowig okoto 80% $wiatowej produkcji widkien.



Wilékna celulozowe, dzigki dobrym wlasciwosciom otrzymywanych z nich wyrobow oraz
stosunkowo niskiej cenie, zajmuja stale czotowa pozycje w przemysle wiokienniczym, chociaz
ich przyrost produkeji, ze wzgledu na ograniczony areal uprawy bawelny, jest niewielki.

Do barwienia widkien celulozowych wykorzystuje sie barwniki reaktywne, bezposrednie,

siarkowe i1 kadziowe.

2. Barwniki reaktywne

Najwazniejsza grupg stosowanag do barwienia wtokien celulozowych, akceptowang przez
konsumentéw wyrobow bawelnianych i jednoczesnie dynamicznie rozwijajaca si¢ sa barwniki
reaktywne. Barwniki reaktywne obejmuja peina palete kolorystyczna o zywych odcieniach. Two-
rzg one kowalencyjne wigzania z grupami hydroksylowymi widkien, w wyniku czego wybarwie-
nia charakteryzuja si¢ dobrymi odpornosciami na dzialanie czynnikéw mokrych, przewyzszajac
pod tym wzgledem barwniki bezposrednie nie poddane utrwalaniu.

Budowe barwnikow reaktywnych mozna przedstawi¢ w postaci schematu:

W B Q Rg X

Rys. 1. Schemat budowy barwnikéw reaktywnych
gdzie:
B — uktad lub uktady chromoforowe barwnika reaktywnego,
W — grupy nadajace czasteczce rozpuszczalnos¢ w wodzie (sulfonowe, karboksylowe),
Rg — uktad reaktywny,
X — grupa opuszczajaca uktad barwnik-wlokno podczas reakcji z widknem,

Q — tacznik, mostek pomiedzy uktadem reaktywnym, a uktadem chromoforowym.

Zélcienie reaktywne sa barwnikami azowymi, pochodnymi amin aromatycznych, pirazolonéw
lub pirydonéw. Uktad chromoforowy czasteczki barwnika sktada sie z jednego lub dwoch izolo-

wanych wigzan azowych.

Oranze reaktywne sa barwnikami azowymi, pochodnymi gltownie kwasu I (kwas 6-amino-

1-hydroksynaftaleno-3-sulfonowy).



Czerwienie reaktywne sg barwnikami pochodnymi gléwnie N-acylowanego kwasu H (kwas
I-amino-8-hydroksynaftaleno-3,6-disulfonowy), zawierajacymi jeden lub dwa izolowane wigza-

nia azowe.

Fiolety reaktywne to gldwnie kompleksy miedziowe zwigzkéw o0,0’-dihydroksyazowych po-

chodnych N-acylowanego kwasu H.

Granaty i czernie reaktywne sa zwigzkami disazowymi, otrzymywanymi przez dwukrotne

sprzeganie z kwasem H. Przyktadem tego typu barwnika jest C.I. Reactive Black 5.

Rys. 2. C.I. Reactive Black 5

Wsrdd barwnikdéw azowych nie spotyka sie czystych btekitow o zywym odcieniu.
Blekity reaktywne sa pochodnymi 1,4-diaminoantrachinonu (rys. 3), ftalocyjaniny (rys. 4), kom-

plekséw miedziowych barwnikow formazanowych (rys. 5) oraz barwnikow dioksazynowych

(rys. 6).

O NH,

X
SO,Na N P
H
200 as .
H Cl
(@) N Cl SO,Na

NaO,S

Rys. 3. C.I. Reactive Blue 5 (Bfekit helaktynowy czysty D-GR, Boruta)



(SO,Na),
[ FtCu EsozNHz
SO,NH SO.Na

NHVNHz

Cl

Rys. 4. C.I. Reactive Blue 41 (Bfekit turkusowy helaktynowy D-2GE, Boruta)

Cl

SO,Na  Cl
NaO3SQH—CyNHCHZCH2HN\©iO /N NaO,S
SO;Na N~ OD\NHCHchZNHCly—HOS%Na
cl SO,Na Cl
Rys. 5. C.I. Reactive Blue 198 (Procion Blue H-EGN)
. SO,Na
co H—(Izly—N N—CEI/-NQ
\20u _© H H H
NaOSS—<: :;\ 'l\ll/ \ITIH NaO,S SO,Na
N._ N

Rys. 6. C.I. Reactive Blue 160 (Procion Blue H-ERD)

Rozwoj barwnikoéw reaktywnych do widkien celulozowych rozpoczat sie od 1954 roku,
kiedy Rattee i Stephan odkryli, ze barwniki pochodne dichlorotriazyny (chlorku cyjanuru) w sro-
dowisku alkalicznym reaguja z wtoknem celulozowym dajac stopien zwigzania z tym wtoknem
wynoszacy 60% [2]. W 1956 roku firma ICI rozpoczeta produkcje barwnikow dichlorotriazyno-
wych pod nazwa asortymentowa Procion MX [3]. Niektorzy autorzy [4] za odkrywcdw barwni-
kéw reaktywnych uwazaja Schottena [5] i Baumanna [6], ktorzy estryfikowali alkohole (celulo-
za) 1 amidowali aminy alifatyczne (wetna) chlorkami kwaséw aromatycznych, otrzymujac odpo-
wiednio estry i amidy. Opatentowano bardzo duzg liczbe grup barwnikoéw reaktywnych zawiera-
jacych rézne uktady reaktywne. Tylko niektére z nich zostaty wprowadzone do produkcji. Asor-

tyment najwazniejszych barwnikow reaktywnych umieszczono w tabeli 2.



dukcji, zastosowanie do barwienia wlckien bawetnianych i welnianych

Tabela 2. Budowa niektorych ukladow reaktywnych barwnikow, nazwa asortymentowa, rok wprowadzenia do pro-

Nazwa asortymentowa Rok
wprowa-
Budowa ukiadu reaktywnego Firma dzenia
Bawetna Weina
do pro-
dukcji
1 2 3 4 5
B—S0O,CH=—CH,
Hoechst Remalan 1952
B—SO,CH,CH,0SOH
B—NHCOCH,CI
Cibalan
B—N NHR Ciba 1953
Brilliant
Cl
B—N Cl
H ICI Procion MX
1956
Cl Boruta Helaktynowe F
B—N NHR Procion H
H ICI
Helaktynowe 1957
Boruta
Cl D
B—” NHR
CIBA Cibacron 1957
Cl
B_802CH2CH20803H Hoechst Remazol 1957
B—NHCHCH—CH,
N/ ICI Prociny! 1958
BNH N Cl
\\(
| Sandoz Drimarene 1960
PA\
Cl Geigy Reacton 1960
Cl
B—SO,NHCH,CH,0SOH Bayer Levafix 1960




1 2 3 4 5
N Cl
Bayer Levafix E 1961
—
N Cl
B—NHCOCH=CH, BASF Primazin 1961
Cl
BNHCO XN
I
N
Cl Francolor Reatex 1963
BNHCO s
N
B—NHCOCH =—CH, ICI Procion 1964
BNHCOCHZCHz\N/N\
0 = Cl BASF Primazin P 1964
Cl
B_802CH2CH2”_R2(NaSO4_ ) Hoechst Remazol H 1965
Br
B—NHCOé :CHZ Ciba Lanasol 1966
BCH2NHCOCHZCH2802CH2CHZOSOSH
Sumitomo Lanafix 1966
B—N N\1—80 CH
H | 2~ l3
~N Bayer Levafix 1966
CH3
BNHCHZOH Cyanamide Calcobond 1966




1 2 3 4 5
SO,CH—CH,
BNHCO
Casella Solidazol N 1967
BNH OMe
ICI Procion SP 1967
Cl
N F
B—N | \\( Bayer Verofix 1969
ol N Geigy Reactolan 1970
£ Sandoz Drimalan 1970
i
Hoechst Hostalan 1970
B—S0,CH,CH,NCH,CH,SOH
B—N NHR
Sumitomo Sumifix 1970
Cl
B ( N NHR)
2 H Y 2 Ciba-Geigy | Cibacron E 1971
Cl
1971
B—N /NYF Bayer Levafix EA 1971
H | Bayer Levafix PA
x> N 1971
Cl Sandoz Drimarene K
1971
F Sandoz Drimarene R
/ Procion
BTN NHR) Ie] H-E
2\ H 2 1972
Boruta Helaktynowe
B
©p03H2 ICI Procion T 1976




1 2 3 5
B H NHR
Y Ciba-Geigy Cibacron F 1978
F
Sumifix
Sumitomo
B——N NHArSO,CH,CH,OSO_H Supra
H Boruta
Helaktynowe 1980
Cl E
Zachem
Gryfixowe
N
B—N | \ij
ol ~N Bayer Levafix PN 1981
CH3
B—NTNHR
H
* Nippon Kayacelon
N PP y 1984
| Kayaku React
P -
CO,
B—N NHRSO,CH=—CH,
H ;;
Ciba-Geigy Cibacron C 1988
F
[B—N N—-L
H H "2
_ _ Cibacron LS
F Ciba-Geigy 1992
Novacron
gdzie L = Alkil, Aryl
,CH,CH,SO,CH,CH.CI
B—” N\
% CH,CH,SO,CH,CH,CI Remazol SN 1994

Cl




Hoechst [7] opatentowatl barwniki zawierajace pochodne chloroalkilosulfonylowe.

CH,CI
&m—N:N—{C:j}—sopH
\
CH,CI
Rys. 7. Wzér strukturalny barwnika firmy Hoechst

Chociaz wigkszos¢ aromatycznych uktadéw reaktywnych stanowia pochodne heterocykliczne,
takie jak halogenotriazyny, halogenopirymidyny, to zostaty opatentowane rdwniez aromatyczne

pochodne benzenu zawierajace reaktywne atomy fluoru lub chloru.

CN

Rys. 8. Wzdr strukturalny barwnika pochodnego 1,2,4-trifluorobenzenu
Patent firmy Zeneca [8] opisuje barwniki zawierajace ugrupowania alkiloaminowe pochodne
tetrafluorotereftalonitrylu. Firma BASF [9] opatentowata barwniki pochodne 1-fluoro-2.4-

dinitrobenzenu (rys. 9).
O,N

BN NO,

F

Rys. 9. Wzdr strukturalny barwnika pochodnego 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenu

Barwniki zawierajace uktad 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenu pod wzgledem reaktywnosci z celulozg
sg zblizone do barwnikéw dichlorotriazynowych.

Barwniki pochodne dichlorodifluoropirydyny zostaty opatentowane przez firm¢ Bayer i Ciba-
Geigy [10,11]. Otrzymuje si¢ je przez kondensacje 2,4,6-trifluoro-3,5-dichloropirydyny z grupa

aminowa barwnika (rys. 10).

F HN—B
Cl Cl
|\\ Has OO
= —
F~ONT OF F N OF

Rys. 10. Schemat syntezy barwnikow reaktywnych pochodnych difluorodichloropirydyny



2.1. Barwniki reaktywne produkowane w ZPB ,, Boruta” Zgierz

Asortyment barwnikéw produkowanych w Zakladach Przemystu Barwnikow ,,Boruta”

Zgierz [12].

Barwniki helaktynowe F (barwniki z uktadami dichlorotriazynowymi) np. Reactive Red 2

(rys. 11) czy Reactive Blue 81 (rys. 12).

O HN cl
O Y
H Cl

NaO,S SO,Na

Rys. 11. C.I. Reactive Red 2, Czerwien helaktynowa FSB

NaO,S NaO.S SO.Na

Rys. 12. C.I. Reactive Blue 13, Blekit helaktynowy F2R
Barwniki charakteryzujace si¢ bardzo dobra rozpuszczalnoscia w wodzie rzedu 70-80g/dm’,
niewielka masg czasteczkowa, sa przeznaczone do barwienia metodami wyciggowymi w niskich
temperaturach 25-40°C oraz polciaglej Pad-Batch (napawanie, lezakowanie). Stopien zwiazania

z wtoknem celulozowym okoto 60%.

Barwniki helaktynowe D (monochlorotriazynowe) przeznaczone gidwnie do druku oraz barwie-
nia metodami cigglymi i polciggltymi, np. C.I. Reactive Yellow 18 (rys.13), C.I. Reactive Red
246 (rys. 14).

NaO,S
N\
N O NTNHZ
H
Cl
SO,Na

Rys. 13. C.I. Reactive Yellow 18



SO,Na

S,
_N CH,
NaO,S SO,Na

SOSNa

Rys. 14. C.I. Reactive Red 246
Charakterystyka tych barwnikdéw: mata masa czasteczkowa, dobra rozpuszczalno$é oraz dobra
wypieralno$é zhydrolizowanego barwnika (brak brudzenia tta podczas druku), wysoka stabilnos¢
past drukarskich, przydatno$¢ do utrwalania zaréwno w parze lekko- przegrzanej jak i w wyso-

kiej temperaturze.

Barwniki helaktynowe E — barwniki dwufunkcyjne z uktadem monochlorotriazynowym i winy-

losulfonylowym np. C.I. Reactive Yellow 145 (rys. 15), C.I. Reactive Red 241 (rys. 16).
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Rys. 15. C.I. Reactive Yellow 145
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Rys. 16. C.I. Reactive Red 241
Barwniki helaktynowe E, Sumifix Supra zawierajace w czasteczce uklad chlorotriazynowy 1 wi-
nylosulfonylowy charakteryzuja si¢ wysokiem, ponad 80%-wym, stopniem zwigzania si¢
z wldknem celulozowym, z jednoczesnym poszerzeniem zakresu temperatury stosowania tych
barwnikéw, co zostato przedstawione na rys. 17 dla C.I. Reactive Red 239 (Sumifix Supra Bril-

lant Red 3BF).
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Rys. 17. Wplyw temperatury na wydajno$¢ kolorystyczna barwnikow zawierajacych rozne uktady reaktywne.
(MCT — monochlorotriazynowy, VS — winylosulfonylowy)

Podobnie jak barwniki posiadajace jedynie uktad winylosulfonylowy, wybarwienia nimi sg od-
porne na dziatanie srodowiska kwasnego, mniej odporne na dzialanie srodowiska alkalicznego.
Wyciaganie i utrwalanie barwnikéw na wtoknach celulozowych prowadzi si¢ w temp. 50-60°C,
co jest korzystne z punktu widzenia ekonomicznego. Barwniki znalazly zastosowanie w meto-

dach potciagltych barwienia oraz metodach przez napawanie Pad-batch i Pad-steam.

Barwniki helaktynowe DE zawieraja dwa uktady monochlorotriazynowe w czasteczce np.

C.I. Reactive Red 120 (rys. 18), C.I. Reactive Blue 171 (rys. 19).

SO,Na % % NaO,S
@ “‘O OHN “‘ @
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Rys. 18. C.I. Reactive Red 120
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Rys. 19. C.I. Reactive Blue 171
Barwniki charakteryzuja si¢ wysoka substantywnoscig, wspotczynnik wyczerpywania 80-90%,
stopniem zwiazania powyzej 80%. Procesy aplikacyjne prowadzi si¢ w temp. 75-85°C. Wybar-
wienia charakteryzuja si¢ duza trwaloscia i zywoscia. Jednakze wybarwienia nie posiadaja naj-
wyzszych wskaznikéw odpornosci na czynniki mokre (tabela 3).

Tabela 3. Trwatosci uzytkowe wybarwien

Odpornosci uzytkowe wybarwien
Barwnik
Woda Pranie 60°C Prane 95°C Pot kwasny Pot alkaliczny
R. Y 182 4-5,4,4 4-5,4-5,4 4,4,4 4-5,4-5,4-5 4-5,4-5,4-5
R.R 120 4-5,4,4 4,3-4,4-5 4,3-4,4-5 4, 4-5, 4-5 4, 4-5, 4-5
R.B 171 4-5,4,4 4-5,4-5,4-5 4,4,4-5 4,4-5,4-5 4,4-5,4-5

3. Aplikacja barwnikéw na wlékna celulozowe, mechanizm wigzania z wloknem

Warunkiem niezbednym do zajscia reakcji chemicznej jest kontakt fizyczny reagentéw.
Procesy aplikacji barwnikéw reaktywnych sa dwuetapowe. Etap pierwszy to sorpcja barwnikéw
na widkna celulozowe z kapieli farbiarskiej. Barwniki reaktywne zawieraja w swoich czastecz-
kach anionowe grupy sulfonowe, ktore utrudniajg czasteczkom barwnikow wejscie w fizyczny
kontakt z ujemnie zjonizowanym widknem celulozowym. W celu pokonania bariery elektrosta-
tycznego oddziatywania barwnik widkno jest niezbedny dodatek elektrolitéw. Najczesciej sto-
sowanymi elektrolitami sg chlorek sodu lub siarczan (VI) disodu. Proces sorpcji barwnika z ka-
pieli na wldkno przeprowadza si¢ w srodowisku zblizonym do obojetnego. W trakcie barwienia
ustala si¢ stan rownowagowy pomiedzy stezeniem barwnika w roztworze i na widknie.

(B2 1K

m = const

gdzie:

[B,>] — stezenie aniondw barwnika we widknie,
[Ky '] — stezenie kationow barwnika we wioknie,
[Bi”] — stezenie aniondéw barwnika w kapieli,

[Ki'] — stezenie kationéw barwnika w kapieli.



Zwigkszenie stezenia elektrolitu w kapieli pozwala na przesunigcie stanu rownowagi na korzysé
wltokna. Rowniez zmniejszenie krotnosci kapieli pozwala na lepsze wykorzystanie barwnika.
Drugim etapem procesu barwienia jest reakcja z widknem celulozowym. Reakcja przebiega
w obecnosci alkaliow, co wynika z mechanizmu reakcji barwnik-widkno. Barwniki zawierajace
w czasteczce atom chloru lub fluoru (triazynowe, pirymidynowe, chinoksalinowe) reaguja z celu-
lozg wedtug mechanizmu nukleofilowego podstawienia aromatycznego typu Sny2 przedstawione-

go schematycznie na rys. 20.

OH

Rys. 20. Schemat reakcji barwnikdéw reaktywnych z celuloza wg. mechanizmu nukleofilowego aromatycznego pod-
stawienia [13]

Jezeli X stanowi anion chlorkowy lub fluorowy, ktéry jest grupa opuszczajaca uktad barwnik-

wiokno, wtedy szybkos¢ reakcji k, przewyzsza szybkosé reakeji k.;. Sumaryczng szybkosé reak-

cji barwienia mozna przedstawi¢ rownaniem:

szybko$¢ barwienia = k-; [CelO-] [B—H ! ) j X]

Szybkos¢ reakcji wigzania si¢ z wtoknem rosnie wraz ze st¢zeniem zjonizowanych grup hydrok-
sylowych celulozy, czemu sprzyja dodatek alkaliow do kapieli. Jednoczesnie zachodzi konku-
rencyjna reakcja hydrolizy uktadu reaktywnego, zalezna réwniez od stezenia jonéw hydroksylo-
wych w srodowisku reakc;ji.

Barwnik reaktywny znajdujacy si¢ w kapieli ulega catkowitej reakcji hydrolizy ze wzgledu na
brak kontaktu fizycznego z wioknem celulozowym. Stezenie barwnika we wioknie jest wyzsze
niz w kapieli. Anion CelO” wykazuje silniejszy charakter nukleofilowy niz jon hydroksylowy ~

OH. Ponadto na wtoknie ustala si¢ stan réwnowagowy:

"OH+ CelOH === CelO™ + H,0O

co powoduje, ze szybkos¢ reakcji z celuloza jest kilkakrotnie wicksza niz szybkos¢ reakceji hy-

drolizy barwnika znajdujacego si¢ na wtoknie.



Barwniki zawierajace jako uklad reaktywny ugrupowanie winylosulfonylowe (Cibacron C
rys. 21) lub ugrupowanie 2-siarczanoetylosulfonylowe bedace prekursorem ugrupowania winylo-
sulfonylowego (Remazol, Sumifix Supra, Drimaren) reaguja z wtoknem celulozowym wedlug

mechanizmu reakcji nukleofilowego przylaczenia do wigzania nienasyconego (rys.22).

B—NTNHAIksoch:CHz
H

F

Rys. 21. Wzor strukturalny barwnikow z asortymentu Cibacron C

I ]
B—S0,CH;=CH,0S0,Na + OH — B—S—C=CH, + NaSO, + H,0

o)
7 9

B—§—G=CH, + Cel0” —= B—$~C—CH,0Cel —>= B-SO,CH,CH,0Cel
o) o 2

Rys. 22. Schemat reakcji barwnikéw reaktywnych winylosulfonylowych z celuloza

Ugrupowanie 2-siarczanoetylosulfonylowe zwigksza rozpuszczalnosé oraz stabilno$¢ barwnika
podczas przechowywania. W kapielach farbiarskich niezbedny jest dodatek elektrolitéw oraz
alkaliéw, ktérych zadaniem jest przeksztalcenie prekursora w forme reaktywna, zapewnienie
odpowiedniego stezenia jonéw CelO” oraz przesuniecie stanu rownowagi barwnika na korzysé
wlokna.

7 ponad 300 uktadéw reaktywnych tylko nieliczne znalazly praktyczne znaczenie podczas bar-
wienia wiokien celulozowych. Kazdy z tych uktadéw wymaga okreslonych parametréw dotycza-

cych temperatury i pH $rodowiska w celu maksymalnego zwigzania si¢ z widknem celulozo-

wym.

80°C 60°C 40°C

Dichlorotriazyna

Difluorochloropirydymina

Monofluorotriazyna

Dichlorochinoksalina

Winylosulfonylowe

Monochlorotriazyna

Trichloropirydymina

Rys. 23. Optymalna temperatura barwienia w metodach wyciagowych barwnikami reaktywnymi



Calkowita wydajnos¢ barwienia (T) okreslajaca procentowe wykorzystanie barwnika jest iloczy-
nem stopnia wyczerpywania barwnika z kapieli (E) oraz stopnia zwigzania (F) z barwionym
wioknem [15].

E[9] - F[9%]

T(%) = —00%

We wspdtczesnym proekologicznym $wiecie dazy sie ze wzgledow ekonomicznych i ekologicz-
nych do ilosciowego wykorzystania barwnika. Pierwsze barwniki zawierajace jeden uktad reak-
tywny podczas barwienia metodami wyciggowymi na srednie kolory wykazywaty stopnie zwia-
zania z wltoknem z reguly nie przekraczajace 60%. Ponadto niskie powinowactwo do widkien
celulozowych, zwigzane z niewielkimi masami molowymi tych zwigzkow, powodowato niska
wydajnos$¢ barwienia. Wprowadzenie do czasteczki drugiego uktadu reaktywnego zwicksza sto-
pien zwigzania do 70-80%, a nawet do 90% podczas barwienia przy niskich krotnosciach. Z ko-
lei wybarwienia o wyzszej procentowosci charakteryzuja si¢ stopniem zwigzania wynoszacym
60-70%.

Istotng role odgrywa rowniez sposob barwienia. W metodach Pad-batch stopnie zwigzania
z wtoknem zwigkszaja sie o 10-20% dla obydwu grup barwnikow.

W procesach barwienia ok. 60% barwnikdéw reaktywnych jest wykorzystywanych w metodach
wyciggowych. Zwraca si¢ uwage zar6wno na substantywno$¢ barwnikow do wildkien celulozo-
wych 1 liczbe grup sulfonowych obecnych w czasteczce barwnika. Barwnik substantywny do
wiokien celulozowych charakteryzuje sie ptaska, liniowa budowa czasteczki o odpowiedniej ma-
sie czasteczkowe] oraz okreslonej liczbie grup sulfonowych, korzystnie ulozonych prostopadle
do liniowosci czasteczek barwnika. Wspdlczynnikami wyczerpywania 80-95% charakteryzuja

si¢ barwniki z dwoma pierscieniami triazynowymi, potagczonymi diaming o wzorze przedstawio-

B—N N—L—N N—B
H ;; H H ;; H
X X

Procion H-E, Cibacron X=CI L= Aryl
Cibacron LS X=F L= Aryl, Alkil

nym narys. 24.

Drimarene XN X=Cl L=Etyl
Kayacelon React ~ X= Nl+ Xy L= Aryl
=
co;

Rys. 24. Wzor barwnikow ditriazynowych



Przy standardowych wybarwieniach barwniki wigza si¢ z wldknem celulozowym w ilosci
70-90%. Barwniki z ugrupowaniami 2-siarczanoetylosulfonylowymi, gléwnie Remazole wyka-
zuja w Srodowisku zblizonym do obojetnego niewielkie powinowactwo do wiokien celulozo-

wych. Jako przyktad mozna przytoczy¢ C.I. Reactive Blue 19 (rys. 25).

O NH,

l I [ SO,Na
(e} N
H

SO,CH,CH,0SO,Na

Rys. 25. Wzor strukturalny C.I. Reactive Blue 19

Wspdtczynniki wyczerpywania C.1. Reactive Blue 19 i1 jego pochodnych zmieszczono w tabeli 4.

Tabela 4. Wspolczynniki wyczerpywania z kapieli barwnika C.1. Reactive Blue 19 i jego pochodnych.

Wspélezynniki wyczerpywania [%] przy réznych stezeniach siarcza-

Zwiazek nu sodu.
25 g/dm’ 50 g/dm’
B-SO,CH,;CH,0SO;Na 22 33
B-SO,CH=CH, 81 95
B-SO,CH,CH,OH 25 35

Analogiczna sytuacja wystepuje podczas aplikacji C.1. Reactive Black 5.
W celu zwiekszenia wyczerpywania z kapieli farbiarskiej w przypadkach barwienia tymi barw-
nikami nalezy dodawaé roztwdr weglanu sodowego porcjami. Przy takim postgpowaniu osiaga

si¢ bardzo wysokie wspotczynniki wyczerpywania, a tym samym wydajnos$¢ procesu barwienia.

4. Kierunki rozwojowe w grupie barwnikéow reaktywnych przeznaczonych do barwienia

wlokien celulozowych

o Zwigkszenie ilosci uktadow reaktywnych znajdujacych sie w czasteczce barwnika. Opaten-
towano i wprowadzono do produkeji przemystowej barwniki reaktywne posiadajace trzy
uktady reaktywne.

Firma Huntsman wprowadzita w 2010r. na rynek nowy asortyment barwnikow reaktyw-

nych pod nazwa Avitera SE zawierajacych trzy uklady reaktywne prawdopodobnie dwa



siarczanoetylosulfonylowe i jeden chlorotriazynowy. Inne kombinacje dotyczace barwni-

kéw z trzema ukladami reaktywnymi znajdujacymi si¢ w czasteczce barwnika to:

a)
b)
c)
d)
e)

monochlorotriazynowy, monofluorotriazynowy i winylosulfonylowy,
a-bromoakrylowy, winylosulfonylowy, monochlorotriazynowy,
monohalogeno-triazynowy,

2-siarczanoetylosulfonylowy, chloroetylosulfonylowy, monochlorotriazynowy,

monochlorotriazynowy, 2-siarczanoetylosulfonylowy i fluorochloropirymidy-

nowy.

Schematycznie mozna to przedstawi¢ na rys. 26 1 27.
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Rys. 26. Schemat budowy barwnika reaktywnego z trzema grupami reaktywnymi

mono-
-halogeno-
-triazynowy

Rys. 27. Schemat budowy barwnikow reaktywnych z trzema ukladami reaktywnymi.

o Patentowane sg barwniki zawierajace nowe uktady reaktywne. Dotychczas patent uzyskato

ponad 300 roznych uktadéw reaktywnych.

o Eliminowane sg barwniki wykazujace dziatanie alergogenne i mutagenne.

o Opracowywane sg metody aplikacji zmniejszajace ilosci uzywanych elektrolitow, skroce-

nia czasu operacji, zmniejszenia ilosci Sciekdw oraz oczyszczania $ciekow pobarwiarskich.

o Dazy sie do podwyzszenia odpornosci uzytkowych wybarwien.

Barwniki Kayacelon React

Jest to grupa dwufunkcyjnych barwnikéw reagujacych z widknami celulozowymi w $ro-

dowisku zblizonym do obojetnego. Otrzymuje sie je w wyniku kondensacji barwnikéw typu Pro-

cion H-E z kwasem nikotynowym. Procesy aplikacji barwnikéw prowadzi si¢ z kapieli zawiera-

jacej barwnik, elektrolity i bufor o pH 6,5-8,0, w temperaturach 100-130°C, czyli temperaturach



zblizonych do barwienia wildkien poliestrowych barwnikami zawiesinowymi. Barwniki
3-karboksypirydynotriazynowe (Kayacelon React) polecane sa do jednoetapowych, jednokapie-
lowych metod barwienia mieszanek poliester-bawetna [16]. Wplyw temperatury i pH barwienia

na wspotczynniki zwigzania barwnika Reactive Red 221 (rys. 28) przedstawiono na rys. 29.
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Rys. 28. Wzor strukturalny Reactive Red 221
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Rys. 29. Wptyw pH przy réznych temperaturach barwienia na wspotczynnik zwiazania z wiéknem celulozowym

W naszych badaniach zastosowaliSmy jako bufory sole sodowe kwaséw etano-
2-sulfonowych, o stezeniu 0,01mol/dm?, pH 7,5, w temp. 100°C. Wspélezynnik wyczerpywania
z kapieli o stezeniu siarczanu sodu 40g/dm® wynosi 90,7%, a wspolczynnik zwiazania 90,6%, co
daje wydajnosé barwienia 82,2%. 7 naszych obserwacji wynika, ze nalezy powoli podgrza¢ ka-
piel barwigca. Zbyt szybkie podgrzanie powoduje nierdwnomierne wybarwienie i tylko o nie-
znacznie wyzszej intensywnosci w stosunku do wybarwien prekursorem tego barwnika (C.I. Re-
active Red 120, pochodna monochlorotriazynowa), przy tych samych st¢zeniach w kapieli oraz
zblizonych wspotczynnikach wyczerpywania. Wartosci wzglednej intensywnosci wybarwien K/S

w funkcji pH kapieli przedstawiono na rys. 30.
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Rys. 30. Wplyw pH na wzgledne intensywnos$ci wybarwien C.I. Reactive Red 221

i C. I. Reactive Red 120 w roznych temperaturach

Barwniki Avitera SE [17]

Barwniki Avitera SE zostaly wprowadzone na rynek przez firm¢ Huntsman Textile

Effects w 2010 r. Barwniki zawieraja trzy grupy reaktywne. W pierwszym etapie wprowadzono

trzy barwniki tworzace trojke chromatyczna:

C.I. Reactive Yellow 217,
C.I. Reactive Red 286,
C.I. Reactive Blue 281.

Potencjometryczne miareczkowanie azotanem srebra wykazato zawartos$¢ chlorkéw poni-

zej 0,3%. Analiza jakosciowa nie wykazala obecnosci jonow siarczanowych.

Badania spektrofotometryczne przeprowadzono przy stezeniu barwnika 1,2x10° g/dm’

oraz stezeniach chlorku sodu od 0-80g/dm’®. Wybrane wyniki umieszczono w tabeli 5.

Tabela 5. Wtasciwosci spektroskopowe barwnikow Avitera SE

Whasciwosci spektroskopowe

Barwnik H,0 H,0 + 60g/dm’
A [nm] | A [dm*/gem] | A [nm] | A [dm’/gem]
C.I. Reactive Yellow 217 420,9 44,96 413,0 42,84
518,0 47,68 515,1 46,16
C.I. Reactive Red 286
541,9 48,50 539,0 41,12
C.I. Reactive Blue 281 6239 62,57 623,0 60,68




W kapielach pobarwiarskich barwniki Avitera SE w niewielkim stopniu zmieniajg swoje
wiasciwoscei spektrofotometryczne (prawdopodobnie wskutek agregacji). W barwniku Reactive
Red 286 pasmo dlugofalowe ulega zmniejszaniu w roztworze solanki.

Wyznaczono wspotczynniki wyczerpywania na wtokno bawelniane w zaleznosci od ilosci doda-

nego chlorku sodowego. Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 31.
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Rys. 31. Wplyw stezenia elektrolitu na warto$¢ wyczerpywania z kapieli

Badane barwniki, mimo ze sa polecane przez producenta jako barwniki kompatybilne
tworzace trojke chromatyczna, r6znig sie powinowactwem do wiokna celulozowego, zwlaszcza
przy braku elektrolitu w kapieli.

Barwienie tkanin bawelnianych i wiskozowych przeprowadzono dwiema metodami. W metodzie
pierwszej do kapieli chlorek sodu 60g/dm’® dodawano przed barwnikiem, w metodzie drugiej
chlorek sodu dodawano po barwniku (klasyczna metoda). Krotnos¢ kapieli 1:10. Oznaczono
spektrofotometrycznie wspotczynniki wyczerpywania z kapieli i zwigzania z widknem po obgo-
towaniu wybarwionej probki w azeotropie pirydyna-woda (80% pirydyna).

Kapiel alkalizowano roztworem weglanu sodowego pH 10,5-10,6 (w dwdch porcjach) lub we-
glanem sodowym 1 lugiem sodowym pH 11,5-12,0. Uzyskane wyniki dotyczace stopnia wyczer-
pywania i zwigzania z widknem zestawiono w tabeli 6. W obydwu metodach uzyskano zblizone

wartosci wspotczynnikow wyczerpywania i zwigzania z wtoknem.



Tabela 6. Wspodtczynniki wyczerpywania z kapieli (E), zwigzanie z widknem celulozowym barwnikéw (F) oraz

wydajnos¢ barwienia T. Wybarwienia 1%

bawelna wiskoza
Barwnik

E F T E F T

C.I. Reactive Yellow 217 | 89,1 | 93,2 | 83,0 | 89,2 | 96,9 | 86,4
C.IL. Reactive Red 286 91,5 | 98,5 90,1 | 93,5 | 99,6 | 93,1
C.1. Reactive Blue 281 86,0 | 98,2 | 84,5 | 85,6 | 99,0 | 84,7

Odpornosci uzytkowe na dzialanie czynnikéw mokrych sa tylko nieznacznie wyzsze niz odpor-

nosci barwnikéw Procion H-E i wynoszg od 4 do 5.

5. Przyczyny pogorszania odpornosci mokrych wybarwien.

Zasadniczo mozna wymieni¢ dwie przyczyny dotyczace nieznacznego pogorszenia odporno-
$ci mokrych wybarwien:
e na wldknie celulozowym znajduja si¢ czasteczki barwnika nie zwigzanego kowalencyjnie

z wtoknem celulozowym.

e wigzanie kowalencyjne (pseudoestrowe lub eterowe) w trakcie badan odpornosci mo-
krych ulega hydrolizie (réwniez w trakcie uzytkowania wyrobdéw barwionych barwnika-

mi reaktywnymi).

Ad. 1.

W trakcie syntezy barwnikéw reaktywnych, przechowywania oraz aplikacji na wiokna
celulozowe barwniki reaktywne ulegaja hydrolizie. Zhydrolizowane barwniki posiadaja powino-
wactwo do widkien celulozowych. Produkty te niecatkowicie usuwane sg z wtdkna w procesach
prania. Niektore grupy barwnikow po hydrolizie charakteryzuja si¢ wyzszg substantywnoscia niz
barwniki reaktywne. Dotyczy to gldwnie barwnikéw 2z ugrupowaniami 2-siarczano-
etylosulfonylowymi. W trakcie aplikacji na wldkna celulozowe, zwlaszcza przy duzych inten-
sywnosciach wybarwien (duzych stezeniach barwnikow w kapielach i duzych stezeniach elektro-
litow w kapielach), barwniki agreguja w porach wtokna, co utrudnia wigzanie si¢ z grupami hy-
droksylowymi celulozy. Z reguly wybarwienia o wickszej intensywnosci posiadaja nizsze odpor-
nosci (zabrudzenie tkanin towarzyszacych) na dziatanie czynnikéw mokrych.

Ad. 2.
W trakcie uzytkowania wyrobéw wykonanych z wiokien celulozowych barwionych

barwnikami reaktywnymi, wigzania barwnik widkno ulegaja hydrolizie. Wplyw na szybkos¢



hydrolizy posiada pH oraz temperatura np. w grupie barwnikéw dichlorotriazynowych sg mozli-

we trzy potaczenia z celuloza (rys.32).
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Rys. 32. Mozliwe polaczenia barwnika dichlorotriazynowego z wtoknem celulozowym
W srodowisku kwasnym hydrolizie najlatwiej ulega potaczenie opisane strukturg 3, w srodowi-
sku alkalicznym hydrolizie ulega struktura 1.

Wigzania eterowe z celulozg sg z kolei mniej odporne na dziatanie srodowiska alkalicznego.

6. Sposoby poprawy odpornos$ci wybarwien na czynniki mokre

Istnieje szereg sposobow poprawy odpornosci wybarwien na czynniki poprzez zwigzanie
zhydrolizowanych barwnikow z widknem celulozowym:
e poprzez uzycie wielofunkcyjnych srodkéw sieciujacych np. 2-chloro-4,6-di(aminobenzeno-

4’-siarczanoetylosulfonylo)-1,3,5-triazyny (rys. 33).
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Rys. 33. Wzor srodka sieciujacego pochodnego 1,3,5-triazyny

e odpowiednio dozujac alkalia do kapieli lub napawajac wybarwione widkna celulozowe przed-
stawionym zwigzkiem mozna zwigzaé¢ zhydrolizowane barwniki z wtoknem celulozowym.

e zastosowanie wielkoczasteczkowych produktéw o charakterze kationowym, gltownie katio-
nowych zwigzkow poliaminowych bedacych czwartorzedowymi solami amoniowymi. Do te-
go typu zwigzkow naleza Zetesal 2000, Finofix FRD, Serofix FFK, Cyclanon ER,
Utrwalacz B, Akwaton. Zwiazki te sg stabilne w srodowisku kwasnym. Stosuje sie je w meto-
dach wyciggowych oraz przez napawanie, uzyskujac bardzo dobre odpornosci na dziatanie
czynnikow mokrych. W zasadzie jest to gtowna metoda utrwalania wybarwien z uzyciem

barwnikéw reaktywnych i1 bezposrednich.



e modyfikacje struktur barwnikow stuzacych do druku przez wprowadzenie ugrupowan winylo-
sulfonylowych. W procesach drukowania stosuje si¢ barwniki razem z winylowym monome-
rem o charakterze kationowym.

e modyfikacje widkien celulozowych przez kationizowanie za pomoca reaktywnych polimerow

kationowych lub soli amoniowych np. chlorek 1-chloro-2-hydroksytrimetyloamoniowy pro-
panu (rys. 34).

?Hs

H . -

Ce|—oc;H2—c|:—cH:—r\|1—CH3) of
OH ° CH,

Rys. 34. Wzor celulozy modyfikowanej czwartorzedowa sola amoniowa pochodna propanu

Tak modyfikowana celulozg¢ mozna barwi¢ barwnikami reaktywnymi z kapieli nie zawie-
rajacej elektrolitéw. Nastepnie $srodowisko alkalizuje si¢ i nastepuje wigzanie si¢ barwnikoéw
z grupami hydroksylowymi widkna celulozowego.

Mozna réwniez modyfikowaé wldkna celulozowe przez kondensacje z N-metyloakrylo-amidem

(rys. 35) a nastepnie przylaczenie odpowiednich amin.

HN(CH,),
Cel-OH + HOCH,NHCOCH=CH — CelOCH,NHCOCH=CH, —>
. CH,
— CelOCH,NHCOCH,CH,N_ — CeIOCHZNHCOCHchZI\ll—CH3
CH,
H

Rys. 35. Schemat reakcji celulozy z N-metyloakryloamidem i dimetyloamina

Barwienie przeprowadza si¢ w srodowisku wodnym o pH 5.0, bez dodatku elektrolitu, a na-
stepnie tkanine napawa sie alkaliami i nastgpuje wigzanie si¢ barwnikéw z wtoknem celulo-

Zowym.
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Kierunki zmian w technologii barwienia bawelny

w ujeciu historycznym

Abstract

The article shows how cotton has been dyed over the centuries. Methods of dyeing with natural and synthetic dyes
were described. Presented are the advantages and disadvantages of different groups of dyes. When assessing the
suitability of particular groups of dyes for dyeing cotton various criteria were taken into account, but the author
Sfocused on the simplicity of the dyeing process.

Streszczenie

W artykule przedstawiono jak na przestrzeni wiekow barwiono baweitne. Opisano sposoby barwienia barwnikami
naturalnymi i syntetycznymi. Przedstawione zostaly zalety i wady poszczegdlnych grup barwnikow. Przy ocenie
przydatnosci poszczegolnych grup barwnikoéw do barwienia bawelny uwzgledniono rézne kryteria, ale skupiono sie
na prostocie ich stosowania.

Rewolucja przemyslowa to proces zmian technologicznych, gospodarczych, spotecz-
nych oraz kulturalnych, ktory zostal zapoczatkowany w XVIII wieku w Anglii i Szkocji w naj-
bogatszym i najlepiej rozwinietym kraju. Gléwna przyczyng rewolucji przemystowej byla eks-
plozja demograficzna. Wzrost liczby mieszkancow spowodowal wzrost zapotrzebowania na
zywnos¢, odziez 1 pozostate artykuly rynkowe. Nie mogly ich zaspokoi¢ manufaktury, ktore od
produkcji rzemies$lniczej roznity si¢ tylko organizacja procesu produkcji. Nie mniej wazng przy-
czyng rewolucji przemystowej byta rewolucja agrarna (rolna), ktéra doprowadzita do przemiany
tradycyjnego feudalnego rolnictwa w rolnictwo nowoczesne wyspecjalizowane typu farmerskie-
go. Nadwyzki zywnosci i zmniejszenie zatrudnienia w rolnictwie spowodowato przepltyw ludno-
$ci do miast do pracy w powstajacym wtedy przemysle. Konsekwencja rewolucji bylo przejscie
od produkcji rzemieslniczej do produkcji fabrycznej na skale przemystows. Po raz pierwszy
termin ,,rewolucja przemystowa” zostal uzyty w tytule ksigzki historyka Arnolda Toynbee
w roku 1884, w ktorej autor charakteryzowat lata 1760-1830 jako najczarniejszy okres w dzie-
jach Anglii.

Dlaczego rewolucja przemystowa zaczeta sie w Anglii? Przyczyn jest wiele, ale istotne
jest wyspiarskie potozenie co daje pewng izolacje od Europy kontynentalnej, a z drugiej strony
tworzyto konieczno$¢ rozbudowy floty zarowno wojennej jak i handlowej. Brytyjska Kompania
Wschodnioindyjska (ang. British East India Company) powstata w 1600 r. z siedzibg w Londynie
1 grupowata angielskich inwestoréw, dziatata gléwnie na terenie dzisiejszych Indii, takze w Azji
Potudniowo-Wschodniej i na Dalekim Wschodzie. Byla w czasie swej dziatalnosci jednym
z gtownych filaréw rozwoju ekonomicznego Anglii i miata ogromny wptyw na imperialng poli-

tyke tego kraju. To dzigki niej Europa poznala barwne i drukowane tkaniny bawetniane. Import



tkanin z Azji nie byl w stanie pokry¢ rosngce europejskie zapotrzebowanie, zaczeto zatem pro-
dukowa¢ je w Anglii. Rosnace zapotrzebowanie na tkaniny bylo powodem poszukiwania no-
wych rozwigzan technologicznych i wynalazkéow. W roku 1733 John Kay wynalazt maszyne
tkacka, latajace czotenko mechaniczne, czolenko szybkobiezne (,,Flying Shuttle), a doktadniej
skonstruowal mechanizm, w ktérym sznurek wprowadzat w ruch czoétenko, zastepujac jego recz-
ne przerzucanie. Mozliwos¢ produkcji wiekszej ilosci tkanin spowodowata zwiekszone zapotrze-
bowanie na przedze, a poniewaz potrzeba jest matkg wynalazkow powstala Spinning Jenny; ma-
szyna przedzalnicza wynaleziona przez Jamesa Hargreavesa w 1764 r. (przedzarka wdzkowa)
i udoskonalona przez Richarda Arkwrighta w 1767 r. przedzarka o napedzie wodnym, tzw. ,.ra-
ma wodna”. Hargreaves wynalazt pierwsza wielowrzecionowa mechaniczng przedzarke, mozna
byto na niej wytwarzaé jednoczes$nie 16 nici. Poczatkowo Przedzaca Jenny byla napedzana sitg
ludzkich migs$ni, lecz juz w 1779 r. Samuel Crompton udoskonalit jg tak, aby wykorzystywata
jako naped mechaniczny koto wodne. Skonstruowal maszyne przedzalnicza z mechanicznym
formowaniem nici o nazwie ,,Mul Cromptona” lub tzw. nawijarka mulejowa (spinning mule).

Stosowanie kola wodnego nie bylo jednak wszedzie mozliwe, wiec wynalazcy szukali
innych rozwigzan. W 1763 r. James Watt zmodernizowal silnik parowy Thomasa Newcomena
(1663-1729) z 1712 r. Watt zbudowal tez mechanizm, za pomoca ktérego ruch posuwisto-
zwrotny tlokéw byt zamieniany na ruch obrotowy. W 1784 r. powstala pierwsza fabryka prze-
dzalnicza, w ktorej uzyto silniki parowe Watta. Zapotrzebowanie na maszyny parowe powodo-
walo wzrost znaczenia gornictwa i hutnictwa.

W latach rewolucji przemystowe] wydajnos¢ procesow barwienia, drukowania i innych
wykonczeni byta mata i nie nadazata za produkcja tkanin. Barwionych byto tylko okoto 10%
tkanin, a procesy wykorzystujace barwniki naturalne byly niezwykle pracochtonne i kosztowne.
Miarg pracochtonnosci barwienia byla cena, ktéra byla rowna polowie catkowitych kosztow ro-
bocizny wykonania zamowionego sukna z powierzonej welny. W pewnej polskiej manufakturze

z XVII wieku koszty przedstawiaty sie nastepujaco:

Od wytkania postawu z wyprzedzeniem zt 18
Od folusza zt 4
Od postrzygania zt 4
Od ufarbowania zt 24
Razem 7zt 48

W przypadku Inu i bawelny mogto to by¢ znacznie wiece;j.
Barwniki naturalne to w przewazajacej masie byly barwnikami roslinnymi a tylko kilka

byto pochodzenia zwierzecego. Znanym od starozytnosci i stosowanym takze w $redniowieczu



byt barwnik szkarlatny kermes otrzymywany z owadow Coccus illicis. Owady te zyja na dgbie
Quercus coccifera iQuercus ilex. Odpowiednikiem kermesu byl Czerwiec polski (Porphyropho-
ra polonica) owad Zerujacy na korzeniach Czerwca trwalego (Scleranthus perennis), rosliny
zielnej z rodziny gozdzikowatych, rosngcej na piaskach i ugorach. W miesigcu czerwcu larwy
samiczek owada wykopywano z ziemi, zalewano wrzatkiem i suszono je na stoncu lub w piecach
chlebowych. Do sprzedazy trafiat produkt sproszkowany albo bryty wielkosci piesci powstate ze
zmieszania proszku owada z mastem. Tak spreparowany barwnik byt jak bysmy dzisiaj powie-
dzieli hitem eksportowym Polski w XV 1 XVI wieku i trafial do Wtoch, Holandii, Francji, Anglii
a takze do Turcji. Handel nim ustal po rozpoczeciu importu z Ameryki koszenili meksykanskiej
czyli sproszkowago barwnika otrzymanego z samiczek owada Cossus cati zerujacego na kaktu-
sach Nopalea cocinellifera rosnacych nie tylko w Meksyku ale i Potudniowej Ameryce, Indiach,
Algierze itd, ktory okazal si¢ znacznie wydajniejszy.

Marcin Siennik, mieszczanin krakowski i zielarz (ur. I potowa XVI wieku, zm. 1588 r.
w Krakowie) tak opisuje technologi¢ barwienia jedwabiu: jedwab owiniety w ptétno wygotowaé
w mydlinach, pluka¢ w stonej, czystej wodzie, nastepnie rozpuscié¢ atun (funt na funt jedwabiu)
i moczy¢ tkaning przez osiem godzin, w wyptukany ponownie jedwab wetrze¢ czerwiec (3—4
uncje na funt), doda¢ 3 uncje thuczonego galasu — dla ozywienia barwy — i zalaé¢ niewielka iloscig
wody. Czerwiec musial by¢ uprzednio odttuszczony, czego dokonywano, macerujgc go w piwie
badZ mieszajac z zytnim ciastem. Z opiséw rosyjskich z XIX wieku wiemy, ze zabijano czerwce
wrzatkiem, suszono je na sloncu lub w piecu chlebowym, rozcinano lub mielono i rozpuszczano
w zytnim kwasie (barszczu). Usuwalo to thuszcz, ktory w przeciwienstwie do koszenili stanowit
powazng przeszkode przy zastosowaniu czerwca. Skrobia wigzata tluszcze, a barwnik mogt
przenikna¢ do przedzy.

Stosowanymi w Europie a takze w Polsce barwnikami roslinnymi byla marzanna, urzet,
krokosz 1 rezeda farbiarska. Szczegdlnie waznym barwnikiem byla marzanna ktérej uprawy
znajdowatly si¢ w potudniowej Francji, Flandrii, Czechach a takze w Polsce. Jak wazne byly to
uprawy moze $wiadczy¢ artykut Ludwika Gayera, ktory ukazat si¢ w kwartalniku ,,Biblioteka
Warszawska” z 1845 r. (jak glosit podtytut tego kwartalnika ,,Pismo poswigcone naukom, sztu-
kom i przemystowi™), ktéry namawial do uprawy tych roslin.

Proces otrzymywania barwnika z marzanny rozpoczynal si¢ od wysuszenia korzenia
i usunigcia z nich skérki i zmielenia w specjalnych mtynach. Wyciag wodny z tak spreparowa-
nych korzeni byl gotowy do barwienia. Wtokna przed barwieniem poddawano zaprawianiu so-
lami réznych metali. W zalezno$ci od uzytej zaprawy otrzymywano rézne trwate laki barwne.
Najwyzej ceniony byl lak tzw. Czerwien turecka, ktora powstaje na podwdjnej zaprawie glino-

wo-wapniowej. Otrzymywano ja na przedzy bawelnianej, rzadziej na Inianej. Przedze najpierw



obgotowano w kapieli alkalicznej a nastepnie poddawano operacjom olejenia i zaprawiania. Ole-
jenie prowadzono w emulsji oleju z nawozem owczym lub krowim, pdzniej zaczeto uzywac zjel-
czaly olej z oliwek tzw olej turnatowy w roztworze weglanu potasowego. Zaprawiano alunem
glinowym. Zaprawy wapniowej dostarczata woda o duzej twardosci. Barwiono wyciggiem z ma-
rzanny z roznymi dodatkami. Operacj¢ olejenia i zaprawiania powtarzano wielokrotnie, za kaz-
dym razem suszac w podwyzszonej temperaturze. Barwienie przedstawiong tu metoda trwalo
okoto 4 miesiecy.

Rownie skomplikowane bylo barwienie urzetem i pdzniej zastepujacym go indygiem.
Aby wydoby¢ z tych roslin barwnik stosowano metode fermentacyjng. Do kadzi z indygiem lub
urzetem dodawano otrgb (w roznych krajach rézne produkty zawierajace skrobie lub inne cukry)
zagotowanych z woda. Gdy w kadzi rozwinela sie fermentacja dodawano alkalia. Najpierw byt to
mocz, poézniej wapno, a potowie XVIII wieku weglan potasu, a p6zniej weglan sodu. Osad opa-
dal na dno, a roztwor z nad osadu byl gotowy do barwienia. Farbiarz czuwajacy nad fermentacja
kadzi (inna nazwa uzywana w Polsce to kipa) poznawat jakos¢ kapieli po kolorze piany, lepkosci
i zapachu. W zaleznosci od potrzeby dodawal indygo lub marzanng i czuwal, aby fermentacja
przebiegala rownomiernie. Od 1760 r. zamiast roztworu fermentacyjnego zaczeto uzywaé mie-
szaniny witriolu zelaznego (siarczan zelaza) z wapnem, a od 1845 r. pyt cynkowy z wapnem.
Kadz taka pracowata wydajniej i straty (osad) byly rzedu 10 %.

Wiedza mistrza farbiarskiego wynikata przede wszystkim z praktyki, z umiejetnosci sto-
sowania réznego typu zapraw w polaczeniu z wyciggami z roslin i zwierzat. Wiedze t¢ niechetnie
rozpowszechnial, nie mniej jednak juz poczawszy od XV wieku ukazywaly sie w formie ksigz-
kowej przepisy cechowe dotyczace barwienia, gtdéwnie welny , a pdzniej Inu, jedwabiu i bawel-
ny. W 1429 r. ukazuje si¢ w Wenecji rozprawa Mariegola dell’arte de Tintori. W 1510 r. wy-
chodzi drugie wydanie tego dziela.

Farbiarnia z okresu przed przemyslowego to pomieszczenie z szeregiem ogrzewanych
kadzi z kotowrotami; kadzie nieogrzewane stuzyly do ptukania. Pomieszczenia do przygotowy-
wania roztwordw barwnikow byty wyposazone w kociotki, retorty i sita. Suszenie odbywato sie

W sposéb naturalny - przez rozwieszanie.



Barwienie welny (sukna)

Barwienie jedwabiu



Druga potowa XVIII wieku i wiek XIX to okres rewolucji przemystowe] ale rozwoj

przemystu chemicznego to dopiero druga potowa wieku XIX. Rozwdj tego przemystu podazat za



rozwojem chemii, szczegdlnie chemii zwigzkow organicznych. Pierwsze odkrycia barwnikéw
syntetycznych w potowie XIX wieku byly dzietem przypadku. Celowe prace dotyczace zsyntety-
zowania odpowiednich barwnikéw nastapily znacznie poznie;.

Pierwszy barwnik syntetyczny, jak jest to podawane w literaturze odkryt w 1856 r. Wi-
liam Perkin. Byla to Moweina, ktdrg zsyntetyzowal prowadzac prace nad otrzymaniem chininy.
Otrzymany w wyniku reakcji produkt nie byt chining a brunatnym osadem. Dociekliwo$é¢ Perki-
na czym jest otrzymany osad spowodowala, ze badajac go wyodrebnit, w wyniku ekstrakcji wo-
da krysztaty o barwie purpurowo fioletowej. Dalsze badania pozwolily na stwierdzenie, ze bar-
wig one jedwab na piekny czysty kolor o dobrej odpornosci na wode. Intuicja podpowiedziata
Perkinowi, ze jego wynalazek nadaje si¢ do zastosowania w barwieniu i 1857 r. w Greenford
Green zalozyl wytwdrnie Moweiny, bo tak zostal nazwany ten barwnik. W wytwoérni tej produ-
kowano pdzniej inne barwniki syntetyczne.

Powodzenie pierwszego barwnika syntetycznego spowodowalo zainteresowanie bada-
niami nad synteza innych barwnikéw. W przeciagu kilku dziesigcioleci odkryto 1 wdrozono do
produkcji i zastosowan we wiokiennictwie szereg barwnikéw. Najpierw byly to odpowiedniki
barwnikéw naturalnych (indygo, alizaryna i ich pochodne), a p6zniej barwniki ktére zapoczat-
kowaty takie grupy aplikacyjne jak, zaprawowe, zasadowe, bezposrednie, siarkowe, kadziowe
itd. Szczegolnie barwniki bezposrednie, ktdrych pierwszym reprezentantem byla Czerwien
Kongo odkryta w 1884 r., spowodowaty rewolucje w barwieniu wiokien celulozowych, a szcze-
gblnie bawelny. Mozna teraz bylo juz barwi¢ ja w réznych fazach przerobu, czyli jako widkno
luzne, przedze w motkach i na cewkach, w osnowie i tkaninie. Aby przyspieszy¢ i usprawnic
barwienie, rownolegle z pracami nad synteza barwnikow, prowadzono prace nad nowymi urza-
dzeniami do barwienia. I tak w drugiej potowie XIX wieku weszly w uzycie cyrkulacyjne apara-
ty barwiarskie do barwienia widkien luZnych i przedzy we wszystkich jej postaciach. Pierwszy
patent na taki aparat otrzymal Weber w 1858 r. Duza popularnoscia cieszyt si¢ aparat Ober-
mayera (1882 r.). a do welny aparat Essera (1901 r.).

Zapotrzebowanie na barwniki syntetyczne przyczynito sie do powstania i gwaltownego
rozwoju przemystu chemicznego zwigzkow organicznych. Jednak nie w Anglii, a w Niemczech
1 Szwajcarii przemyst ten si¢ szczegdlnie rozwingl. Ostanie ¢wieréwiecze wieku XIX to okres,
w ktérym powstaty takie giganty jak BASF, Bayer, Sandoz, Ciba, Geigy, Cassela.

Produkcja barwnikéw syntetycznych od konca XIX wieku rozwijata si¢ bardzo dyna-
micznie, oczywiscie z przerwami na okres pierwszej i drugiej wojny swiatowej. W koncernach
chemicznych produkujacych barwniki fatwo mozna bylo przestawi¢ si¢ na produkcje materiatlow
wybuchowych, a takze na produkcje gazow bojowych. Rozwoj produkcji barwnikowulegt spo-

wolnieniu dopiero w latach 60 XX wieku.



Na poczatku lat 50 do barwienia bawelny stosowano nast¢pujace grupy barwnikéw: bez-
posrednie, lodowe, siarkowe, kadziowe, indygosole, zaprawowe, zasadowe i oksydacyjne (Czern
anilinowa i dwufenyloaminowa). W 1956 r. do tych barwnikéw dolaczyla nowa grupa barwni-
kéw — barwniki reaktywne.

Przez nastepne lata nastepowato powolne eliminowanie pewnych grup barwnikéw tak, ze
dzisiaj do barwienia bawelny uzywa si¢ prawie wylacznie barwnikow bezposrednich i reaktyw-
nych. Co bylo powodem tej eliminacji? Na pewno jak zawsze: po pierwsze powody ekonomicz-
ne, po drugie jak dzisiaj si¢ ogolnie méwi ekologiczne, po trzecie mozliwos¢ uzyskania pozada-
nych przez rynek wybarwien o wysokich trwatosciach i po czwarte prostota procesu barwienia.

Jezeli pierwsza rewolucje w barwieniu bawelny dokonaly barwniki bezposrednie, to dru-
g3 rewolucje zapoczatkowaly wprowadzone w 1956 r. na $wiatowy rynek Prociony i Cibacrony
— barwniki reaktywne.

Barwniki bezposrednie zmiotly z rynku barwniki naturalne, a barwniki reaktywne przy-
czynity si¢ do wyeliminowania barwnikow zasadowych, zaprawowych, czerni anilinowych,
barwnikéw lodowych, indygosoli oraz ograniczenia stosowania barwnikow kadziowych
i siarkowych. Aby zrozumie¢ jak to si¢ stalo przesledzmy rozwoj, stosowanie i w niektorych

przypadkach przyczyny ,,upadku’ niektorych grup barwnikow.

Zacznijmy od barwnikéw bezposrednich
Barwniki bezposrednie. Pierwszy barwnik bezposredni Czerwien Kongo w 1883 r. zo-
stal wynaleziony przez Pawla Bottigera (Boettigera) Niemca z f.odzi. W roku 1884, 22 lutego

uzyskal on na ten barwnik patent niemiecki.
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Czerwien Kongo

Czerwien Kongo powstaje w wyniku sprzegania tetrazowanej benzydyny z kwasem naf-
tionowym. Barwnik ten nie byl entuzjastycznie przyjety ze wzgledu na malg odpornos¢ na kwa-
sy, ale stal si¢ kamieniem milowym w rozwoju barwnikéw bezposrednich.

Synteze tego barwnika poprzedzilo w 1858 roku odkrycie przez Griessa zwiazkéw dia-

zowych, a p6zniej poznanie wielkiej reaktywnosci tych zwigzkow, w szczegodlnosci zdolnosci do



sprzegania z aromatycznymi aminami, fenolami i naftolami. Juz w 1863 r. zostal odkryty pierw-
szy barwnik azowy tzw. Brunat Bismarka (Martius), a dalej inne barwniki kwasowe.

Wkrotce po odkryciu Czerwieni Kogo otrzymano inne barwniki: Benzopurpuryne 4B
(1885 r. Duisberg), Czerwienie diaminowe i inne. W bardzo krotkim czasie otrzymano barwniki
o innych barwach, zblcienie, blekity i czernie. Barwnikami bezposrednimi mozna bylo barwic¢
przedze, wtokno luzne, tkaniny, dzianiny i wyroby gotowe, nadaja si¢ do barwienia w aparatach
cyrkulacyjnych. Twierdzenie, ze rozwoj barwienia w aparatach barwiarskich rozpoczat si¢ dzigki
barwieniu barwnikami bezposrednimi jest stuszne.

Zalety zaletami, ale istnialy tez wady barwnikow bezposrednich. Gléwnie to nie zawsze
wystarczajace odpornosci na $wiatlo i czynniki mokre oraz niewystarczajaca czystos¢ barw.
Te wady niwelowano stosujac odpowiedniag obrobka utrwalajaca. Rozwinely sie nastepujace spo-
soby utrwalania wybarwien wykonanych barwnikami bezposrednimi:

o obrébka formaldehydem,
. obrdbka solami miedzi,
o utrwalanie przez dwuazowanie i sprzgganie czynne lub bierne,

o obrdobka zwigzkami kationoczynnymi.

Wybor sposobu utrwalania byt podyktowany budowa chemiczng barwnika i producenci
barwnikdw zaznaczali, ktéry barwnik nadaje si¢ do jakiej metody i w ten sposoéb powstaty pod-
grupy barwnikow przeznaczonych do utrwalania przez dwuazowanie, przez metalizowanie, do
obrébki formaldehydem. Uniwersalne jest tylko utrwalanie przy uzyciu utrwalaczy kationoczyn-
nych i dzisiaj poprawianie trwatosci wybarwien barwnikami bezposrednimi wykonuje sie wy-
tacznie tylko tymi utrwalaczami. Pojete szeroko wzgledy bezpieczenstwa jak i ekonomiczne wy-
eliminowaly pierwsze trzy sposoby utrwalania. Barwniki bezposrednie to byta i chyba jest naj-
liczniejsza grupa barwnikéw. W paletach firm zachowaly si¢ tylko te barwniki bezposrednie,
ktérymi wybarwienia dajg wzglednie wysokie trwalosci na czynniki mokre i na $wiatlo. Wada
tj. mata zywos¢ i czystos¢ barwy, nie zostata wyeliminowana bowiem jest zwigzana z budowa
czasteczki barwnika.

Po prostu jedne daja zywsze barwy inne ich nie dajg. Od przeznaczenia barwionego materiatu
zalezy ich konkretne zastosowanie.

Sposob barwienia barwnikami jest niezwykle prosty. Kapiel barwigca zawiera:

x% - barwnika,
0,5 — 2% weglanu sodu,
4 -30% siarczanu disodu lub chlorku sodu.

Diagram czasowo temperaturowy barwienia jest nastepujacy:
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Oczywiscie po barwieniu w zaleznos$ci od ilosci uzytego barwnika nalezy barwiony materiat do-
ktadnie wyptukac¢ w cieptej i zimnej wodzie, a wybarwienia ciemne niekiedy nalezy utrwalic.
Prostota sposobu barwienia barwnikami bezposrednimi jest uderzajaca jezeli poréwnu-
jemy do barwienia barwnikami naturalnymi. Tu 3 godziny, a tam nawet 4 miesigce. Nic dziwne-
go, ze barwniki naturalne zakonczyly swoja egzystencje w przemyslowym barwieniu. Dzisiaj
egzystuja jako etnograficzna ciekawostka lub zabawa 0s6b nastawionych bardzo proekologicz-
nie. Dla nich jest dedykowana ksigzka pracownika Instytut Widkien Naturalnych i Roslin Zielar-
skich w Poznaniu pani dr hab. Katarzyny Schmidt-Przewoznej — ,,Barwienie metodami natural-

nymi”.

Barwniki oksydacyjne. W roku 1860 Lightfood opracowatl metode otrzymywania bez-
posrednio na wtoknie tzw. Czerni anilinowej. Metode te opatentowal w 1863 r. Polegata ona na
napojeniu przedzy lub tkaniny roztworem zawierajacym chlorowodorek aniliny, chloran potasu,
chlorek miedzi, kwas solny i sol kuchenna. Po napojeniu materiat suszono w temperaturze 50° —
60°C i dotleniano w komorze z wilgotnym powietrzem. W tych warunkach powstawala czerf

anilinowa:

L CL
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Chlorek miedzi jest przenosnikiem tlenu. W pdzniejszych modyfikacjach tej metody zo-

stal on zastgpiony przez zwiazki wanadu, a dotlenianie zastgpiono obrébka w goracej kapieli



zawierajacej dwuchromian potasu. Obok tej metody nazywanej oksydacyjng opracowano jeszcze
inne metody uzyskiwania czerni anilinowe;.

Metoda jednokapielowa, stosowana w przypadku przedzy, polegata na obrébce przez pot
godziny na zimno w roztworze zawierajacym sol anilinowa (chlorowodorek aniliny), kwas solny,
siarkowy i dwuchromian potasu. Nastepnie stopniowo kapiel ogrzewa si¢ do wrzenia i przedze
jeszcze obrabia sie przez pdt godziny po czym plucze, pierze i ptucze.

Najdrozsza metoda otrzymywania Czerni anilinowej byta metoda parowa. Tkanine na-
pawalo sie na trojwalowej napawarce kapielg zawierajaca obok soli anilinowej, chloran sodu
i zelazocyjanek potasu. Tanine suszono w temp. 50° — 60° C i parowano przez okolo 2 minuty
w temp. 95° — 98° C. Po parowaniu tkanine dotleniato sic w kapieli dwuchromianu sodu i sody
a nastepnie ptukato, prato i ponownie plukalo. Czern anilinowa podobno byla najpickniejsza
czernig otrzymywang na bawelnie o znakomitych trwatosciach co nie dziwi gdyz jest ona pig-
mentem. Ale jak zawsze co pickne ma niewielka skaze. Najpierw bylo to do$¢ znaczne ostabia-
nie wytrzymatosci barwionej bawelny dochodzace nawet do 15% oraz stopniowe zielenienie.
Pierwszemu mankamentowi mozna zaradzié stosujac bufory ochronne chronigce bawelne. Drugi
mankament mozna wyeliminowa¢ stosujac zamiast aniliny p-aminodifenyloaming (Czern dwu-
fenylowa), ktéra w trakcie rozwijania mniej uszkadza widkno i nie zielenieje. Znane sg takze
inne aminy dajace na wtdknie brunaty.

Otrzymywanie czerni oksydacyjnych we wiokiennictwie przetrwalo 100 lat i od lat
sze$édziesigtych XX wieku nie jest juz stosowane. Przyczynag bylo stwierdzenie toksycznego
dzialania aniliny. Anilina jest toksyczna przez wdychanie oparow, potknigcie lub absorpcji przez
skore. Lista ARC wymienia ja w grupie 3 (nie klasyfikowana z uwagi na dziatanie rakotworcze
dla ludzi) z powodu ograniczonych i sprzecznych dostepnych danych. Wczesniej uwazano, ze
wytwarzanie aniliny powodowato zwiekszenie przypadkow raka pecherza moczowego, ale ob-
jawy te sg obecnie przypisane naftyloaminie, a nie anilinie.

Inny powdd to istnienie juz od 1956 r. czerni reaktywnych o dobrych trwatosciach stoso-

wanych w prostym procesie barwienia.

Barwniki zaprawowe. Barwienie z uzyciem zapraw byto znane od dawna i z powodze-
niem stosowane z barwnikami naturalnymi. W 1826 r. Colin i Robiquet wydzielili z korzenia
marzanny barwnik nazwany alizaryng. Nie potrafiono jeszcze wtedy okresli¢ budowy chemicz-
nej tego barwnika i dopiero w 1867 r. Graebe, asystent znanego chemika prof. Bayera rozwigzal

ten problem.
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Razem z innymi chemikami z Politechniki Berlinskiej, Caro i Libermanem dokonali
zgloszenia patentowego syntezy alizaryny dostownie na jeden dzien przed zgloszeniem podob-
nego wniosku przez Perkina w brytyjskim urzedzie patentowym 25 czerwca 1869 r. Obie grupy
uczonych szybko zawarly porozumienie i juz pod koniec 1869 r. na rynku pojawila si¢ synte-
tyczna alizaryna pochodzaca z Niemiec i Anglii. Byl to wielki cios dla rolnictwa francuskiego
bowiem w 1868 r. produkcj¢ marzanny oceniano na 70 000 ton, a w przeciggu 10 lat uprawa
zmniejszyta sie do 1/50 powierzchni wszystkich plantacji marzanny z przed 1869 r. Cios dla jed-
nego, a ulga dla drugiego, czyli dla farbiarni. Otrzymano barwnik dajacy doskonala czerwien
i znacznie wydajniejszy.

Chemicy niemieccy poszli za ciosem i w przeciggu kilku lat otrzymali szereg barwnikow
zaprawowych pochodnych alizaryny. Byty to oranze, bigkity i zielenie. Szczegodlne zashugi dla
rozwoju tej grupy barwnikow potozyli chemicy z BASF.

Barwienie alizaryng syntetyczng stopniowo upraszczano i nowa metoda wygladala naste-
pujaco:

1. Przedze obgotowywano pod cisnieniem przez 4 godziny w 3% roztworze sody

kalcynowanej nastepnie ptukano i suszono.

2. Obgotowang i wysuszong przedze napawano roztworem 120 - 150 g/l oleju tureckiego

50%, a nastepnie suszono w temp. 50°C.
3. Zaprawianie wykonywano w roztworze, ktorego sporzadzenie jest dosé
skomplikowane.
4 kg siarczanu glinu rozpuszcza sie¢ w 16 litrach wody i po ozigbieniu dodaje sie
450 g sody kalcynowanej rozpuszczonej w 4 litrach wody. Do tego roztworu dodaje si¢
100 g kredy szlamowej rozdrobnionej w zimnej wodzie. Po wydzieleniu si¢ dwutlenku
wegla dodaje sie 300 ml kwasu octowego 50%. Bezposrednio przed uzyciem
kapiel nastawia sie na 8° Be’. Tym roztworem napawa si¢ sucha ,.naoliwiona”

przedze w temperaturze 30° C i w stanie niewyzetym zostawia sie na noc.

Nastepnego dnia odwirowuje si¢ i suszy w temp 40+45° C.



4. Kolejny etap to utrwalanie wysuszonej i zaprawionej przedzy w roztworze zawieraja
cym 5 g/l kredy osadowej lub 2.5 g/l kredy osadowej i 2,5 g/l fosforanu sodu. Przedze
przeciaga sie w temp 45+50°C przez 30 minut po czym dobrze plucze.

5. Piaty etap to barwienie w mickkiej wodzie (6 — 8 ° niemieckich) zawierajacej 8 — 10%
Alizaryny w postaci 20% pasty i 10% octanu wapnia 18° Be’ i 3% taniny; do datki
liczy sie od masy Alizaryny. Przedze obrabia si¢ przez 30 minut na zimno po czym
temperature podnosi si¢ do 80 — 90° C, a nastepnie ptucze, odwirowuje i suszy.

6. Wybarwiong przedz¢ poddaje si¢ parowaniu pod cisnieniem 1 atmosfery przez
2 godziny.

7. Wyparowana przedze ,.mydli” sie w temp 90° C nastepnie plucze i suszy w mozliwie

niskiej temperaturze najlepiej na powietrzu.

Otrzymany na witoknie lak Czerwieni alizarynowej (Czerwieni Tureckiej) jest doskonale
odporny na czynniki mokre, ale podobno ustepuje pod wzgledem trwalosci i zZywosci barwy
Czerwieni otrzymywanej starym sposobem czyli z atlunem glinu i ,,0lejeniem” w zjelczalym ole-
ju z oliwek. Ten sposob barwienia jest praktycznie sposobem dla manufaktur, a nie dla przemy-
stu 1 nic dziwnego, ze co najmniej od 50 lat nie spotyka si¢ go w przemysle. Czerwien Turecka
skutecznie wyparty czerwienie reaktywne tez o dobrych trwalosciach, ale jakze mniej ktopotliwe

W stosowaniu.

Barwniki zasadowe. Pierwszy barwnik syntetyczny Moweina jest barwnikiem zasado-
wym. Do tej samej grupy nalezy Fuksyna, ktora po raz pierwszy zaobserwowat Jakub Natan-
son w 1856 r. w trakcie swoich doswiadczen nad syntezg acetyloaminy. Trzy lata pozniej jej syn-
tezy, a pdzniej opatentowania produkcji dokonal w Lyonie profesor chemii E. Verguin. W roku
1877 Caro otrzymal barwnik tiazynowy o nazwie Blekit metylenowy i w tym samym roku
O. Fischer otrzymal Zielen malachitowg. Nieco pdzniej dokonano syntezy Auraminy i Roda-
min. Barwniki zasadowe zawdzigczaja swa nazwe zasadowemu charakterowi nadawanemu przez
obecnos¢ grup aminowych wolnych lub alkilowanych. W postaci zasad sg nierozpuszczalne
w wodzie, ale doskonale rozpuszczaja sie¢ w olejach, thuszczach i woskach i stosuje sie je do bar-
wienia tych substancji. W wldkiennictwie stosuje si¢ je jako chlorowodorki lub szczawiany tych
zasad.

Barwienie bawelny i innych widkien celulozowych barwnikami zasadowymi wymaga
uprzedniego zaprawiania, ktére dokonuje si¢ taning lub tanszym Katanolem ON - produktem
stapiania fenolu z siarkg. Tkaning zaprawia si¢ w roztworze 1-6% taniny w ciggu 30 minut

w temperaturze 60-90° C. Proces prowadzi sie na dzygierze i pozostawia tkanine na watku na



kilka godzin, po czym odzyma i bez ptlukania prowadzi si¢ obrobke w zimnej kapieli emetyku

przez pol godziny.

Taniny

Taniny-sq to estry kwasow fenolokarboksylowych z wielowartosciowymi
alkoholami np; kwas galusowy,dwugalusowy i glukoza.

OH

Tanina chifiska —podczas hydrolizy o OH

rozklada sie na glukoze (11.4%) i

kwas galusowy 88.6%) ma

rowniez dziatanie antyseptyczne. 0% oH

OH HO OH s
HO _o Ho oL
i5E j@\ HO 5 i e
Garbniki elagowe-sq o Ho c#° L o
2 Q9 “>cH

glikozydy kwasu 4 I L i L

elagowego lub jego 7H \E e

. )

pochodnych. podezas Ho = é)\,} g H
hydrolizy rozklada sie na OHSCT L BTt

glukoze (13.3%) i kwas 5 Ose20

galusowy 13.0%.kwas o L =
dwugalusowy52.1% kwas ) L 1 o
elagowy21.6%) G H % 89 0~

o1 OH
OH

OH

Poniewaz proces adsorpcji taniny przez wiokno celulozowe jest odwracalny nalezy ja
utrwali¢ emetykiem czyli winianem antymonylo-potasowym. Wytworzone sole taniny i antymo-
nu sg prawie bezbarwne i trudno rozpuszczalne w wodzie.

Stosowanie Katanolu ON jest prostsze, bo nie wymaga obrobki emetykiem, gdyz ten
produkt jest dostatecznie zwigzany z wtoknem.

Barwienie wykonuje si¢ w kapieli zawierajacej rozpuszczony barwnik, 1-3% kwasu oc-
towego 1 2-4% atunu glinu. Rozpuszczony barwnik dodaje si¢ stopniowo, aby kolejna porcja byta
dodana po wyczerpaniu poprzedniej. Kapiel podgrzewa sie do temperatury 70°C i w tej tempera-
turze pozostawia si¢ barwiony material na kilka minut po czym si¢ plucze.

Proces barwienia jest zmudny i skomplikowany, a trwalosci nie sg zadowalajace.
Te mankamenty sg rekompensowane jednak niezwykle zywymi i czystymi barwami, ktore nie sa
mozliwe do osiagnigcia przez inne grupy barwnikow. Barwienie bawelny barwnikami zasado-
wymi zaniklo po wprowadzeniu barwnikéw reaktywnych.

Barwniki z grupy zasadowych nadal sg produkowane, ale juz stuza do innych celow np.

do barwienia drewna, papieru. Modyfikacja i rozwdj tej grupy barwnikow nastapit po wprowa-



dzeniu na rynek wtokien akrylowych. Wyselekcjonowane barwniki zasadowe i nowo wytworzo-
ne przeznaczone do tych wldkien maja nowa nazwe - kationowe.

Barwniki lodowe (azowe otrzymywane na wloknie). Pierwsze prace nad stworzeniem
takiego typu barwnikow byly prowadzone przez angielskg firm¢ Read Holliday & Sons.
W 1880 r. uzyskano interesujacy wynik stosujac jako sktadnik bierny 2-naftol, ktorym napojono
tkaning i wysuszono. Po przeciagnigciu tkaniny przez roztwor diazowanej 2-naftyloaminy
otrzymano wybarwiony materiat.

Metoda otrzymywania tego typu barwnikow, w zasadzie pigmentow azowych, byla na ty-
le interesujaca, ze byta dos¢ prosta i szybka w wykonaniu, a trwalosci uzyskanego wybarwienia
dobre. W przeciagu kilkunastu nastepnych lat dokonano szeregu odkry¢, ktore pozwolity na uzy-
skanie olbrzymiej palety barw. Szczegdlnie wprowadzenie Naftolu AS (polska nazwa Naftoelan
A), ktéry jest anilidem kwasu 2,3 —dihydroksynaftoesowego jako sktadnika biernego, pozwolito
na znaczny postep w rozwoju tej grupy barwnikdéw. W latach pigédziesiatych znanych bylo okoto
30 roznych Naftoli 1 okoto 50 zasad diazoniowych. Teoretycznie pozwalato to uzyskaé¢ 1500
kombinacji barwnikow. Nie wszystkie sg jednak interesujace kolorystycznie. Roéwnolegle z po-
szukiwaniem nowych amin i naftoli podjeto prace nad uproszczeniem procesu barwienia. Dia-
zowanie nie jest operacja skomplikowana, ale w praktyce nastrecza trudnosci, bo nalezy zacho-
wac doktadno$¢ 1 wymaga duzej ilosci lodu. Zaczeto poszukiwaé sposobOdw na otrzymanie stabi-
lizowanych soli diazoniowych, ktore mozna by byto magazynowac i rozpuszczaé potem w wo-
dzie. W 1930 r. w zakladach Bayera opracowano technologi¢ Rapidogenéw bedacych mieszani-
nami Naftoli AS ze stabilizowanymi solami diazoniowymi. Inne rozwigzania to Neutrogeny
(Francolor) Cibanentreny i polskie rozwigzanie dr. Pizonia - Pologeny. Produkty te byly jednak
znacznie drozsze niz standardowe barwniki lodowe i ich zastosowanie przez to bylo ograniczone.

Barwienie barwnikami lodowymi sklada si¢ z etapu napawania alkalicznym roztworem
Naftolu AS (Naftoelanu) o stezeniu 8-15 g/l, ktére prowadzi si¢ w temperaturze okolo 60° C,
a pozniej suszy sie w temperaturze 70-80° C. Nastepnie wysuszona tkanina przechodzi przez roz-
twor zdiazowanej zasady o temperaturze 5 — 10°C, gdzie nastepuje sprzeganie prowadzace do
otrzymania barwnika, a wlasciwie nierozpuszczalnego pigmentu. Reakcja jest natychmiastowa
1 bardzo widowiskowa. Po otrzymaniu barwnika nastepuje alkaliczne pranie majace na celu usu-
nigcie barwnika mechanicznie osadzonego na widknie, ktory obnizat by trwalosci.

Barwienie barwnikami lodowymi nie przetrwato jednak proby czasu i stopniowo bylo
wypierane przez barwniki reaktywne, a takze tendencje ekologiczne zmierzajace do eliminowa-
nia ré6znego typu amin, bo w tej grupie zwigzkéw chemicznych znajduje si¢ duzo podejrzanych

o niekorzystne dzialanie na cztowieka.



Barwniki siarkowe. Pierwsze prekursory barwnikéw siarkowych otrzymali w 1873 r.
dwaj francuscy chemicy Croissant i Bretonniere stapiajac rozne odpady pochodzenia natural-
nego (szmaty, trociny a takze krew i1 skory zwierzece) z siarczkiem sodu. Byty to barwniki ,,cia-
gnace” bezposrednio na bawelne o tepych odcieniach od zéttobrunatnego do czerni, ale odporne
na pranie i $wiattlo. Wybarwienia tymi barwnikami trzeba byto dotlenia¢ dwuchromianem potasu.
Ogodlna ich nazwa to Cachou de Laval.

Prace francuskiego chemika Vidala, polegajace na stapianiu réznych zwigzkéw orga-
nicznych z wielosiarczkiem sodu i siarki w temperaturze 100-200°C, doprowadzity do otrzyma-
nia w 1893 r. barwnikéw nierozpuszczalnych w wodzie, ale dajacych si¢ redukowacé siarczkiem
sodu i w tej postaci rozpuszczaé si¢ 1 barwi¢ wldkna celulozowe. Prace Vidala zaowocowaty
otrzymaniem, Ww zaleznosci od zastosowanych zwigzkéw organicznych, barwnikéw
o barwach od zo6ltej do granatu i czerni, a tez i zieleni. Tym sposobem nie otrzymano nigdy
czerwieni. Niska cena barwnikéw siarkowych i nieskomplikowany sposob ich otrzymywania
spowodowatly, ze wszystkie wytwdrnie barwnikdw zaczely prowadzi¢ badania nad uzyskaniem
nowych barwnikow. W 1900 r. zglaszane byly co tydzien przynajmniej dwa wnioski patentowe
dotyczace nowych barwnikéw siarkowych. W roku 1899 w Niemczech zostata dokonana synteza
Czerni T (barwnika produkowanego do dzisiaj). Barwnik ten powstaje przez ogrzewanie mie-
szaniny 2.,4-dinitrofenolu z czterosiarczkiem sodu. Pomyst na taka synteze podat Vidal jeszcze
w 1896 r. Nie przypuszczal, ze ten barwnik bedzie najpopularniejszym barwnikiem i zaden inny
nie zostal wyprodukowany w takiej ilosci jak Czern siarkowa T.

Barwienie barwnikami siarkowymi najczesciej prowadzi sie¢ w barwiarkach zwrotnych
lub pasmowych. Do rozpuszczania barwnika stosuje sie dwukrotng ilo$¢ siarczku sodu, 2-3%
sody w goracej wodzie. Kapiel zawiera jeszcze od 5-40% soli glauberskiej. Barwienie rozpoczy-
na si¢ w temperaturze 40° C i barwi sie w kapieli o temperaturze 60-70° C lub 90° C dla wybar-
wien ciemnych. Barwienie trwa 45-60 minut i nast¢pnie odzyma si¢ i przemywa cieplg lub zimng
woda. Utlenianie nastepuje w pasazu powietrznym, a dla bardzo glebokich wybarwien w kapieli
zawierajacej 0,3-0,5 ml/l nadtlenku wodoru.

Mozna takze barwi¢ metoda Pad-Roll. Czernig siarkowa T mozna barwi¢ w sposéb ciagly, na-
pawajac tkanine stezonym roztworem zredukowanego barwnika (150 g/l) przy odzeciu 75%
i krétkim parowaniu 30 sekund w temperaturze 110° C.

Zalety stosowania barwnikéw siarkowych to niskie ceny tych barwnikéw oraz dobre,
a nawet bardzo dobre odpornosci na pranie i czynniki mokre. Wady, to mato zywe wybarwienia,
ucigzliwy i niebezpieczny proces (siarczek sodu) oraz niskie wyczerpywanie barwnika z kapieli
(30-40%). Z tego wzgledu ilo$¢ stosowanej Czerni do barwienia dochodzi nawet do 30%. Przez

lata produkcja barwnikow siarkowych byla na pierwszym miejscu pod wzgledem tonazu.



W Polsce, a doktadnie w PRL, drelichy barwiono wytacznie barwnikami siarkowymi.
Stosowano w tym celu gléwnie Granat, Khaki i czasem Czern. W latach 90 nastapity zmiany
takze w estetyce ubran roboczych. Dzisiejsze drelichy sa w zywych kolorach, czerwonych, nie-
bieskich, zielonych otrzymanych w wyniku barwienia barwnikami reaktywnymi.

Mozna z duzg doza pewnosci stwierdzi¢, ze barwniki siarkowe sg kolejng ofiarg domina-
cji barwnikow reaktywnych, chociaz nie do konca. Istnieja bowiem barwniki siarkowe nowe;j
generacji ktore przeznaczone sg np. do barwienia Denimu jak i drelichéw wykorzystywanych
przez roznego rodzaju shuzby mundurowe. Wymieni¢ tu barwniki o nazwie Diresul, ktére w Pol-
sce rozpowszechnia firma CLARCHEM.

Barwniki kadziowe. Nie od dzi$ jest wiadome, ze cztowiek w swojej dziatalnosci chce
nasladowac to co dzieje si¢ w przyrodzie. Poniewaz Indygo (a wczesniej urzet) bylo ,.krélem”
barwnikdw naturalnych, badania wielu chemikow byly najpierw skierowane na wydzieleniu
barwnika-indyga z rosliny, ustalenia budowy chemicznej, a pdZniej znalezienia sposobu na jego
synteze. Prace te trwaly od 1826 r. i dopiero A. Bayer, ktoéry tym tematem zajmowat si¢ przez
kilkanascie lat pracy moégt w 1883 r. powiedzieé, ze miejsce kazdego atomu w czasteczce tego
barwnika jest stwierdzone doswiadczalnie.

Bayer z Drewsenem juz w 1882 r. opracowali synteze indyga wychodzac z o-nitro ben-
zaldehydu. W 1890 r. Heumann, profesor politechniki w Zurichu, stwierdzit mozliwo$¢ otrzyma-
nia indyga w wyniku stapiania fenyloglicyny z tugiem potasowym. Poniewaz wydajnos¢ tej re-
akcji jest niska, poprawiono sposob otrzymywania indyga wymieniajac fenyloglicyne na kwas

fenyloglicyno-o-karboksylowy. Wydajnos¢ byta wéwczas zadowalajaca.
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Po raz kolejny cztowiek wydarl tajemnice przyrodzie i zbil na tym fortune. Produkcja ru-
szyta 1 zamiast indyga z plantacji indygowca farbiarz mial do dyspozycji niebiesko fioletowy
proszek.

Indygo pod wzgledem chemicznym jest to zwigzek organiczny o wzorze sumarycznym
Ci6H1oN2O,. Nazwy systematycznej nie uzywa si¢, gdyz jest zbyt skomplikowana: 2-(1,3-
dihydro-3-oxo-2H-indazol-2-yliden)-1,2-dihydro-3H-indol-3-on. Jest cialem statym (drobny pro-
szek) o lekkim, charakterystycznym zapachu, koloru niebieskiego do fioletowego. Nierozpusz-
czalny w wodzie, rozpuszcza sie w kwasach nieorganicznych. Temperatura topnienia: okoto 300°
C z jednoczesna sublimacja. Rozklada sie w temperaturze okolo 390° C. Nie jest niebezpiecznym
zwigzkiem: LDsy (mysz, doustnie) powyzej 32 g/kg. Nie posiada wlasciwosci higroskopijnych.
Zwiazek ten tatwo redukuje sie np. pod wptywem Na,S,04 do leukozasady, ktora jednak tatwo
utlenia si¢ do indyga pod wptywem tlenu zawartego w powietrzu (po kilku godzinach). Znajduje
tez zastosowanie jako barwnik dodawany do zywnosci (E132). Innym zastosowaniem jest doda-
wanie go do opatrunkdéw oraz pieluch jednorazowych. Uzywany jest jako wskaznik w chemii
analitycznej.

Indygo nadal jest bardzo waznym barwnikiem ale przyczyny to moda na jeans, ubrania
z denimu w kolorze Indygo, moda ktdra nieprzerwanie trwa od epoki hipisoéw, ale to jest juz inna
historia. Indygo jest pierwszym i chyba najwazniejszym barwnikiem kadziowym. Nazwa barw-
nik kadziowy tez pochodzi, od Indyga a doktadniej od kadzi fermentacyjnej w ktorej z roslin
uzyskiwano barwnik. Od poczatku XX wieku dokonywano nowych odkry¢ barwnikéw kadzio-
wych. W 1901 r. Bohn, chemik z BASF, otrzymal barwnik nazwany Bil¢kitem Indantrenowym
RS:

W latach nastepnych otrzymano liczne pochodne Indyga i Tioindyga.



Jednym z najcenniejszych barwnikdéw z tej kategorii jest 5,7,5°,7°-czterobromoindygo,
barwnik odkryty w 1907 r. przez Engi’ego. W Polsce byl produkowany pod nazwa Bfekit ka-
dziowy 4B (Boruta).

Wspomniany juz wczesniej Friedldnder w 1909 r. wykazal, ze Purpura Tyryjska wy-
twarzana w starozytnosci z slimakow $rédziemnomorskich (Murex Brandaris) jest identyczna
z 6,6’- dwubromoidygiem otrzymanym juz w 1903 r. Barwnik ten nie odznacza si¢ zywoscia
i nie ma zastosowania. Odkrycie dokonane przez Friedldandera byto wynikiem jego dtugoletnich
badan prowadzonych takze w Triescie. Przerobil on 12000 slimakéw uzyskujac z nich 1,4 g
barwnika. Purpura tyryjska to legendarny barwnik, stosowany juz przez Fenicjan. W III stuleciu

za czaséw Cesarza Dioklecjana za jeden funt purpury ptacono trzema funtami ztota.

Purpura patula /L.1758/ — 80 mm. Hexaplex trunculus /L.1758/ — 84 mm. Bolinus brandaris /L.1758/ — 79 mm.

Tym stynnym rozkolcom zawdzieczamy purpure — kolor dostojenstwa i chwaty.

Wedlug barwnej legendy ,,purpure tyryjska” odkryla stynna Helena trojanska. Podczas
spaceru brzegiem morza jej pies podbiegt do jakiego$ zwierzecia, ktére zajadle atakowal. Jak si¢
okazato, uwage psa zwrocit slimak, ktory nie zdazyt wrécié do wody po morskim odptywie. Nie-
dhugo potem pysk psa ociekat ciecza przypominajaca krew. W rzeczywistosci mial to by¢ barw-
nik z ciata srédziemnomorskiego mieczaka — rozkolca.

To oczywiscie tylko legenda i to z duza doza zoologicznych niescistosci, ale wiadomo, ze
specyficzne zdolnosci niektorych slimakéw do wytwarzania naturalnych barwnikow znane byty
od bardzo dawna.

Przypuszcza sie, ze poznat je cztowiek neolityczny. Na pewno zas wykorzystywaly ludy
Kotoko w Czadzie i Kamerunie. Jednak minimalne ilosci uzyskiwanych pigmentow starczaty

jedynie do nanoszenia wymys$lnych afrykanskich wzorow.



Prawdziwa technike produkcji barwnikéw opanowali starozytni Fenicjanie, Grecy, a po-
tem Rzymianie. Owocem ich pracy byla purpura, kolor symbolizujacy wtadcéw, dostojnikéw
1 purpuratow.

Centrum jej wytwarzania byly Tyr i Sydon i to juz okoto 1500 r. p.n.e. Z biegiem czasu
barwiarnie przestaly by¢ domeng Fenicjan 1 powstawaly na catym obszarze $rodziemnomorskim
—w Egipcie, Azji Mniejszej, Grecji, Dalmacji, Wloszech, poéinocnej Afryce i na Balearach.

Purpury dostarczaty dwa gatunki rozkolcow: Hexaplex trunculus i Bolinus brandaris.
Technika wytwarzania barwnika byla stosunkowo prosta, ale pracochtonna. Po wstepnej segre-
gacji miazdzono ciata §limakéw i do takiej masy dodawano s6l w odpowiednich proporcjach.
Koncentrat taki przetrzymywano przez trzy dni w specjalnych kadziach. Nastepnie przeplukiwa-
no woda i gotowano na parze przez 10 dni w otowianych kotlach. W powstalym w ten sposéb
roztworze zanurzano tkaniny, ktoére zaraz potem wystawiano na palace stonce. Dzialanie promie-
niowania i tlenu ,,robito” reszte. Nabieraly one poczatkowo zielonej, nastepnie niebieskiej, a na
koncu purpurowej barwy.

Niestety, w $luzie gruczotéw hypobranchialnych §limakow jest go bardzo mato. Dlatego
tez do zabarwienia jednej szaty trzeba bylo zuzy¢ ponad 16 000 osobnikéw. Obliczono nawet, ze
300 funtéw plynnego barwnika farbowato okoto 50 funtéw welny. Cena i wymowa tego koloru
byly wigc proporcjonalne do naktadu pracy i srodkéw koniecznych do jego uzyskania.

Za czaséw panowania Nerona byl on jedyng osoba w Cesarstwie, ktorej przystugiwat
przywilej noszenia purpurowych szat. W tradycji hebrajskiej kolor ten traktowano jako Swiety
symbol boskos$ci i majestatu. W chrzescijanstwie stat sie znakiem godnosci i czci. Stynne nie-
mieckie iluminowane manuskrypty przeznaczone dla Karola Wielkiego, pisane byly zlotem na
purpurowym materiale. Wsréd nich wyrdznia sie zwlaszcza Ewangeliarz Godeskalka /781 —
783/.

Purpura tyryjska zostata tez uzyta do przygotowania nietypowego purpurowego atramen-
tu, ktorym spisywano Kodeksy Bizantyjskie.

Zapotrzebowanie na cenne rozkolce bylo przeogromne. Miejsca produkcji purpury zna-
cza do dzis zwalowiska muszli, tworzace prawdziwe gory, jak cho¢by Monte Testaceo pod Ta-
rentem. Podobnie, zwatami skorupek murexéw usiane sg wybrzeza Libanu.

Warto pamigtaé, ze barwienie tkanin przy uzyciu innych gatunkow slimakow stosowaty
pierwotne plemiona Wysp Brytyjskich, a takze Indianie Ameryki Srodkowej w okresie przedko-
lumbijskim. Jako dostarczyciela pigmentu stosowali oni §limaka — Purpura patula.

Opanowali tez metode delikatnego naktucia ciata tego mieczaka i uciskania jego gruczo-
tow, aby pozyska¢ barwnik, bez zabijania zwierzecia. O metodzie tej wspomina franciszkanski

kronikarz Bernardino de Sahagun w swojej — ,,Historia General de las Cosas de Neuva Espana”.



Z czasem krajowcy zaczeli ,.eksportowa¢” purpure do Hiszpanii. Wielki popyt nie przy-
czynit sie tutaj jednak do eliminacji gatunku, jak miato to miejsce w basenie Morza Srodziemne-
go.

Przetrzebieniu mieczakow zapobiegly — unikalna technika naktu¢ i ochrona gatunku pod-
czas okresu rozrodczego — Scisle przestrzegana przez indianskie plemiona.

We wczesnym sredniowieczu zaniechano techniki barwienia tkanin z wykorzystaniem
rozkolcodw. Przewazyly — wyjatkowo wysokie koszty produkcji oraz niska juz populacja tych
zwierzat. Barwiarnie zaczety wykorzystywac koszenile.

Po tej historycznej dygresji przejdZzmy do barwienia barwnikami kadziowymi. Chociaz
barwniki te naleza do trzech zasadniczych rodzajow:

e pochodne indyga,

e pochodne antrachinonu,

e pochodne policykliczne.
Barwi si¢ nimi identycznie w sposob okresowy, ciagly i polciagly. Wytwornie barwnikow
w swoich katalogach okreslaja przydatnos¢ barwnika do odpowiedniej metody. Barwienie barw-
nikami kadziowymi jest trudne i wymaga od stosujacych je $cistego przestrzegania rezimu okre-
Slonego w katalogach stosowanych barwnikow. Szczegodlnie dotyczy to barwienia okresowego
w kapieli zredukowanego barwnika. Kapiel barwigca zawiera obok barwnika skadziowanego
wczesniej, wodorotlenek sodu i hydrosulfit, ilosci tych srodkow zaleza od zastosowanych barw-
nikéw podobnie jak temperatura barwienia. Mamy tu do czynienia z metoda zimna (25-30° C),
ciepta (40-50° C) i goraca (60-70° C). Barwienie trwa 45-60 minut, podczas ktérego sprawdza
sie, co jakis$ czas, czy obecny jest w kapieli srodek redukcyjny (powinien by¢ w nadmiarze). Po
barwieniu nastepuje plukanie w celu usunigcia alkaliow. Wyptukany materiat dotlenia si¢ a na-
stepnie mydli i ptucze.

Z metod dzisiaj najchetniej stosowanych jest metoda zimnonawojowa. Tkanine napawa
si¢ w kapieli zawierajacej zdyspergowany barwnik w postaci pigmentu. Po odzeciu do stopnia
60-80 % suszy si¢ ja, a nastepnie napawa si¢ alkaliczno-redukujaca kapiela i ponownie nawija si¢
na toke, na ktorej tkanina rotuje 3-4 godziny, nastepnie plucze si¢ dotlenia i mydli.

Wszystkie metody barwienia sg kombinacjami trzech ogdlnych metod stosowania tych barwni-
kow, mianowicie

e barwienie zredukowang forma barwnika,

¢ metodg pigmentowa,

¢ metodg kwasnych leukozwigzkow.

Te dwie ostatnie $wietnie si¢ nadaja do metod ciagtych.



Barwnikami kadziowymi uzyskujemy wybarwienia o najwyzszych trwatosciach na czynniki mo-
kre, a takze na $wiatlo. Nie nalezy sie dziwi¢, bo na widknie nie mamy do czynienia z barwni-
kiem, ale z pigmentem nierozpuszczalnym w wodzie. Wadg barwnikéw kadziowych byla zawsze
wysoka cena, a takze skomplikowany proces barwienia. Nie nalezy si¢ zatem dziwié, ze stop-
niowo zostaly wyparte przez barwniki reaktywne i stosowane sg tylko niszowo do wyrobow spe-

cjalnego przeznaczenia (mundury).

Indygosole. Leukoestry barwnikow kadziowych. Ta grupa barwnikéw powstata w celu
uproszczenia stosowania barwnikow kadziowych, z ktérych powstaja. W 1921 r. M. Bader
i Ch. Sander otrzymali ester kwasu siarkowego i leukoidyga w postaci rozpuszczalnej w wodzie

soli sodowej:
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Poniewaz w ten sam sposob mozna otrzymac¢ formy rozpuszczalne innych barwnikow kadzio-
wych powstata grupa barwnikéw nazwanych ogolnie Indygosolami. Barwienie nimi jest znacz-
nie prostsze niz kadziowymi i polega na naniesieniu na wtokno barwnika metoda okresowg przez
wyczerpywanie, badz przez napawanie w metodzie ciaglej. Nastepnie prowadzi si¢ hydrolize
i utlenianie do wyjsciowego barwnika kadziowego. Jako srodek utleniajacy stosowany jest azo-
tyn sodu w srodowisku kwasnym.

Barwniki indygosolowe (polskie Helasolowe) nigdy nie mialy duzego zastosowania.
Uzywane byly tylko do bardzo szlachetnych wyrobdéw (popeliny koszulowe) w kolorach paste-
lowych. Wynikato to tez z niewielkiej substantywnos¢i tych barwnikow niepozwalajacej osiggaé
glebokich wybarwien. Ta grupa barwnikdéw przestala mie¢ jakiekolwiek zastosowanie, wyparly

ja skutecznie barwniki reaktywne.

Barwniki reaktywne. W roku 1956 nastapil przelom w barwieniu wiokien celulozo-
wych. Firma ICI wypuscita na rynek barwniki o nazwie Procion M. Prace nad nimi byly prowa-
dzone przez kilka lat pod kierunkiem J. Rattego i P Stephena. Barwniki te faczyly si¢ z wldknem
celulozowym wigzaniem kowalencyjnym 1 z tego wzgledu mialy bardzo dobre trwalosci na
czynniki mokre. Nie trzeba bylo dlugo czeka¢ na konkurencje, bo pojawily sie¢ w 1957 r. Ciba-

crony analogiczne do Procionéow i Remazole (Hochst).



Barwnik reaktywny sktada sie z nastepujacych elementéw, mianowicie

e uktadu reaktywnego,

e mostka laczacego uktad reaktywny z chromoforem,
e chromoforu,

e grup nadajacych rozpuszczalnosé.

Firma Ciba i ICI zastosowala uktad reaktywny dichlorotriazynowy, a Hochst uktad winylo-

sulfonowy. Jak nastepuje reakcja z celuloza wyjasnia ponizszy schemat:
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W celu ominigcia patentéw, firmy barwnikarskie wymyslaty coraz to nowe uktady reaktywne ale
po wygasnieciu patentow wszyscy prawie wrocili do uktadéw mono i dichlorotriazynowych.

Na placu boju pozostaly takze uktady reszty siarczanéw etylosulfonow
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i difluorochloropirymidynowe.

Niezaleznie od zastosowanego ukltadu reaktywnego barwnikami reaktywnymi barwi si¢
w podobny sposéb. W metodzie okresowej, wykonywanej na réznego rodzaju barwiarkach,
pierwszy etap to barwienie takie jak barwnikami bezposrednimi, czyli metoda wyczerpywania
z kapieli tylko ze w temperaturze odpowiedniej dla danego barwnika. Drugi etap rozpoczyna si¢
po dodaniu alkaliow i nastepuje wtedy reakcja barwnika z wioknem .

Problemem w barwieniu barwnikami reaktywnymi jest: stopien wyczerpania barwnika
z kapieli oraz stopien przereagowania barwnika zabsorbowanego przez widkno. Te problemy sa
rozwigzywane przez firmy barwnikarskie i co jakis czas styszymy o barwnikach zawierajacych
dwa, a nawet trzy uklady reaktywne i o metodach pozwalajacych na wysokie wyczerpanie barw-
nika.

Poniewaz barwnikom reaktywnym i metodom barwienia nimi mozna by bylo poswiecié
wiele seminariow, chee sie tylko skupi¢ na jednym ich aspekcie, nie zawsze postrzeganym - pro-
stocie ich stosowania podobnej do barwnikéw bezposrednich. Prostota aplikacji, ale takze kolo-
ryzowania czyli ustalenia recepty, teraz juz instrumentalnie, jest bardzo istotna, bo pozwala na
szybkie przygotowanie recepty na zamédwiony kolor. Przy dzisiejszym podziale pracy na swiecie,

szybko$¢ reagowania na zamowienia decyduje przeciez o powodzeniu na rynku.

Istotg dziatalnosci czlowieka ma przestrzeni wiekéw jest ulatwianie sobie pracy, uprasz-
czanie jej. Jest to chyba wyraz bardziej ogdlnej zasady przyrody ktéra mowi, ze kierunek procesu
jest taki, aby uktad osiagnal stan o najmniejszej energii. I tak si¢ dzieje z metodami barwienia.
Polegly te zmudne, pracochtonne i skomplikowane. Zostaly tylko te efektywne i proste. Nalezy
zatem si¢ spodziewac, ze w przysztosci nasza praca chemika kolorysty bedzie jeszcze prostsza

i tatwiejsza.
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ONE WAY —Program komputerowy do kalkulowania
i porownywania kosztow procesow farbiarskich

Abstract
Success today for textile manufacturers means more than just compliance with regulations — it is down to

demonstrating a serious commitment to sustainability.

Archroma’s Textile Specialties Business is committed to develop products and processes that are safer and
gentler for the consumer and for the environment. We strongly believe — and our experience demonstrates — that
sustainability can generate innovation, performance and even cost savings for our customers.

With sustainability services offered since as early as 1996, Archroma can provide invaluable support, with
innovations aimed at achieving fabrics and garments that are safer and gentler for both the consumer and for the

environment, backed up by solid assurance procedures and traceability.

Procesy barwiarskie i wykonczalnicze maja ogromny wpltyw na srodowisko. Szacuje sie,
ze przemyst wldkienniczy zuzywajacy ok. 6 mln ton rocznie réznych srodkéw chemicznych
i barwnikéw; jest odpowiedzialny za powstawanie 20 % S$wiatowych $ciekow, a odpady wilo-
kiennicze stanowiag ok. 5 % wszystkich $mieci statych. Procesy wiokiennicze sg réwniez odpo-
wiedzialne za ok. 10 % emisji dwutlenku wegla. Z tego wzgledu wielu §wiadomych i przyja-
znych srodowisku konsumentéw jest zainteresowanych, w jaki sposob sa produkowane ich ubra-
nia lub buty i jak ich produkcja wplywa na naszg planete. Wiekszos¢ znanych §wiatowych, mar-
kowych producentow i dystrybutoréow chcialoby, aby ich wyroby byly przyjazne srodowisku od
poczatku ich powstawania i produkeji, stad nacisk na producentéw, aby stosowali bezpieczne
procesy, barwniki i $rodki pomocnicze.

Zaréwno producenci jak i dystrybutorzy, a takze konsumenci maja wspdlny cel — ONE
COMMON AIM - ochrong srodowiska, bezpieczenstwo klimatyczne, oszczednos$é posiadanych
na ziemi surowcoéw, redukcje powstajacych odpadow i $ciekow. Wszyscy wspolnie podejmuja
dzialania, ktére powoduja, ze procesy staja si¢ bardziej ekologiczne, ale takze bardziej ekono-
miczne.

WAY TO SHARE FUTURE

Od produkcji wiokien do wykonczenia tekstyliow zaangazowanie firmy Archroma na
rzecz zrOwnowazonego rozwoju stuzy osiagnieciu wspolnego celu jakim jest zastosowanie ,,zero
substancji niebezpiecznych”. Jestesmy przekonani, ze Scista wspdlpraca pomiedzy podmiotami

w catym fancuchu produkcji wtokienniczej doprowadzi do stworzenia bezpieczniejszych i tagod-



niejszych dla konsumentéw i dla srodowiska technologii na przewidywalnym poziomie kosztow.
Takim celom stuzy nowy program ONE WAY stworzony przez firme Clariant w 2012 roku,
ktorego wiascicielem jest obecnie Firma Archroma. To narzedzie pozwala w szybki i niezawod-
ny sposob systematycznie podej$¢ do doboru srodkéw chemicznych i proceséw produkeyjnych.

Praca w tym programie sktada sie z kilku etapow:

Krok 1. Wybor produktéow

Wszystkie barwniki i substancje chemiczne wprowadzone do programu ONE WAY byly
przebadane przez specjalistow pod katem zgodnosci z ponad 15 wymaganiami i standardami

ekologicznymi, w tym:

* bluesign ®,

* Oekotex ®,

* GOTS,

* 11 grup substancji sklasyfikowanych jako szczegolnie niebezpieczne w ramach wspol
nego planu dziatan do uzyskania zero zawartosci niebezpiecznych substancji chemicz
nych (ZDHC),

* 20 substancji z listy szczegdlnie niebezpiecznych (RSL),

* innych istotnych kryteridéw, takich jak informacje o biodegradowalnosci.

Te unikalne dane zostaly zintegrowane w zaktadce ONE WAY Selector, ktdra umozliwia
natychmiastowy dostep do informacji na temat poszczegolnych produktéw pod wzgledem profilu
standardu toksykologicznego i ekologicznego. Ponad 200 produktéw zostalo wybranych i juz
zintegrowanych, a docelowo cata baza barwnikéw widkienniczych oraz chemikaliow firmy Ar-

chroma zostanie dodana do zakladki ONE WAY Selector.



Przyktadowa baza informacji o produkcie Imerol Blue.
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Krok 2. Dane dotyczgce procesu

Producenci tekstyliow czesto musza radzi¢ sobie z ograniczeniami natozonymi na ich
dziatalno$¢ produkeyjng, zaréwno przez lokalne lub branzowe przepisy lub po prostu przez lo-
kalng dostepnos¢ do surowcow, czy zrodet energii. Korzystajac z zaktadki Process Short - Li-
sting klienci moga dodatkowo zawezi¢ swoj wybdr potencjalnych produktow do jednej z czte-

rech grup kryteriow, w zaleznosci od lokalnych wymagan:
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Klimat: okreslenie wymagan dotyczacych emisji CO»,
Zasoby: dane dotyczace oszczednosci wody, energii i czasu,
Scieki: dane dotyczace paramertow sciekéw, np. BZT, ChZT, AOX, biodegradowalnosé
wskazane przez dany zaklad produkcyjny.
W programie sg wprowadzone takze wszystkie mozliwe procesy produkcyjne stosowane
w barwiarniach, a takze parametry maszyn i urzadzen. Po wybraniu odpowiednich etapéw proce-
su 1 maszyn program ONE WAY analizuje wprowadzone dane, oblicza koszty i podaje inne

informacje dotyczace ekologii, np.: zasobow i emisji CO, z réznych procesow.
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Krok 3. Wybor rozwiazania

Archroma opracowala zaawansowane oprogramowanie — kalkulator, ktory pozwala
w szybki sposdb oceni¢ koszty, wydajnosc¢ i profil ekologiczny produktow.
ONE WAY Kalkulator zapewnia natychmiastowy dostep do informacji, ktére pozwola klientom
na dokonywanie swiadomych decyzji dotyczacych procesu na podstawie wskaznikéw mierzal-
nych. Dane uzyskane z kalkulatora sg podzielone na dwie grupy:
* koszt i wydajnos¢ danego procesu produkcyjnego, dla zadanych parametréw, takich jak
barwniki i §rodki pomocnicze, woda, energia lub czas,
» profil sSrodowiskowy na podstawie rzeczywistych pomiaréw chemicznego zapotrzebo
wania na tlen (ChZT), biologiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT), emisja CO,, zuzycie
energii oraz zuzycie wody.

Program w etapie koncowym przygotowuje raport — czytelne zestawienie wszystkich wynikow.
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Program ONE WAY moze by¢ bardzo pomocny przy planowaniu produkeji widkienni-
czej, ulatwia wybdr procesow i produktow, ktére pozwola na obnizenie zuzycia wody, energii

i sSrodkdw pomocniczych, a rOwniez zminimalizowa¢ negatywny wptyw na srodowi

Pelna prezentacja w Power Point referatu znajduje sie na ptycie dotaczonej do materiatow semi-
naryjnych.






Stanistaw Prus
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Drukowanie kationizowanej bawelny

Streszczenie

W referacie przedstawiono na podstawie zasobéw internetowych najnowsze doniesienia z prac
publikowanych przez naukowcow z rozmych osrodkow naukowo-badawczych w zakresie drukowania
barwnikami o charakterze anionowym (bezpoSrednie, reaktywne, kwasowe) kationizowanej baweiny.
Zmiana potencjatu powierzchni wiokna celulozowego, powoduje, ze centra kationizacji posiadajgce zlo-
kalizowany tadunek dodatni sq znacznie bardziej atrakcyjnym miejscem do reakcji z barwnikami aniono-
wymi. Metody te, nie doczkaly si¢ jeszcze zastosowan w skali przemystowej. Drukowanie na kationizowa-
nej bawelnie posiada wiele cennych zalet, ale ma rowniez i powazny mankament zwigzany z uzyskaniem
czystego biatego tla. Zastosowanie do kationizacji metody nadruku pozwala na nowe mozliwoscéi techno-
logiczne nastgpczego barwienia w roznych intensywnosciach a nawet barwach.

1. Historia drukarstwa wlokienniczego[1-5]

Drukarstwo uchodzi za wynalazek indyjski (we Francji drukowane perkale dotychczas
nazywane sa ,,les indiennes”). Druk na materialach wtokienniczych jest jedna z najstarszych
technik ich upigckszania. Drukowanie tkanin za pomoca szablonow i stempli wykonywanych
z twardego drewna bylo znane w starozytnosci w Azji (w Indiach w IV w. p.n.e.), Egipcie, Grecji
i Rzymie, a pdzniej takze w Chinach. W okresie prekolumbijskim bylo znane w Peru
i Meksyku. W pdéznym s$redniowieczu w miejsce stempli weszty w uzycie drewniane plyty
z rytymi wzorami. W XVI w. wynaleziono ptyte z zamocowanymi metalowymi elementami
(blaszki, gwozdzie itp.), a nastgpnie metalowe ptyty z rytem wypukltym (XVII w.) i wklestym
(XVII w.). U schytku XVIII w. roéwnolegle do postepu technicznego w tkactwie
i przedzalnictwie nastgpita mechanizacja drukowania tkanin. W sztuce ludowej reczne drukowa-
nie przetrwalo do dziS. W Polsce drukowanie tkanin znane jest od $redniowiecza.
W XVI-XVIII w. drukowane tkaniny (zwane bagazjami) importowano ze Wschodu, a potem
z Francji. Pierwsze polskie manufaktury stosujace drukowanie tkanin powstaly w II polowie
XVII w. (Grodno, Niemirdw, Dobrzyn).

neac D

Rys. 1. Druk stemplowy i filmowy reczny (z zasobéw narodowego archiwum cyfryzacji) [10]



Technika druku maszynowego (walowego) wykonywana jest za pomoca metalowych
watow z wyrytymi wklestymi (lub wypuklymi) wzorami, a zatrzymywana w zaglebieniach (lub
na wypuktosciach), farba przenoszona jest na materiatl przez docisk drugiego watu. Druk sitowy
(zw. filmowym) jest wykonywany za pomoca szablonu, ktorg jest rama obciagnieta siatka, po-
kryta masg izolujaca w tych miejscach, ktore maja nie przyjaé farby; w miejscach pozbawionych
masy izolujace] przecisnigta farba barwi tkanine tworzac wzor. Kazdy kolor druku tworzony jest
przez inny szablon. Oznacza to, ze liczba koloréw na drukowanym wyrobie odpowiada liczbie
szablonéw uzytych w danej operacji druku. W druku filmowym rotacyjnym zasada nanoszenia
pasty na wyrdb wiokienniczy jest bardzo podobna do stosowanej w druku filmowym ptaskim.
Réznica polega na ksztalcie szablonu. Zastosowanie w druku rotacyjnym szablonéw cylindrycz-
nych umozliwito ciagly (bez zatrzyman tkaniny, jak to ma miejsce w druku filmowym ptaskim)
proces druku. Pasty drukarskie podawane sg do wnetrza szablonéw i za pomocg specjalnych
elementow (tzw. rakli) przeciskane na przesuwajacy si¢ wyrob wtokienniczy, do ktérego przyle-
gaja obracajace si¢ szablony. Obecnie najwickszy udzial w ogoélnej ilosci drukowanych teksty-
liow zajmujg wyroby drukowane technika rotacyjno-filmowa.

Najnowoczesniejsza technika drukowania tkanin jest odbywajacy sie bez nosnika wzoru
druk dyszowy, polegajacy na natrysku wzoru za pomocg sterowanych komputerowo dysz. Za-
sadnicza odmiennoscig (i zaleta zarazem) tej techniki jest bezposrednie tworzenie wzoru na dru-
kowanym wyrobie, bez uzycia szablondw niezbgdnych we wszystkich pozostatych, klasycznych
metodach druku. Poczatki techniki druku natryskowego datuja si¢ na koniec lat siedemdziesia-
tych XX w., kiedy to amerykanska firma Millican wprowadzita t¢ metode do druku wyktadzin
podtogowych. Ciagly rozwoj urzadzen do realizacji tej techniki (m.in. Chromojet i Chromotronic
austriackiej firmy J. Zimmer) doprowadzil do skonstruowania cyfrowych drukarek natryskowych
o duzej rozdzielczosci pracujacych na zasadzie znanych z zastosowan biurowych drukarek atra-
mentowych (ink-jet). Zastosowanie tych urzadzen (np. Chromotex firmy J. Zimmer), osiagaja-
cych wydajnosé do 200 m?/h, jest juz z ekonomicznego punktu widzenia celowe do druku nie-
wielkich, kilkusetmetrowych partii tekstyliow.

Firma Huntsman oferuje przemystowy druk cyfrowy DReAM (Industrial digital prin-
ting)[12]. DReAM jest pierwszym systemem druku cyfrowego do drukowania tekstyliow na ska-
le przemystowa. Oferuje predkosé druku do 150 m?*/godz., 10 razy szybsze plotery niz aktualnie
stosowane z rozdzielczoscig 600 dpi. Opracowanie DReAM stato sie mozliwe dzigki wysmieni-
tej wspotpracy pomiedzy trzema wiodacymi firmami w branzy:

e Reggiani — wiedza z zakresu handlu tekstyliami i produkcji maszyn wykonczalniczych,

e Scitex Vision — dostawca Aprion ink-jet, technologii odpowiedniej do produkowania wysokiej
jakosci drukéw z predkosciami przemystowymi,

e Huntsman — rozw¢j, produkcja i handel specjalnymi atramentami do tego systemu.

W najnowszych rozwigzaniach firma Reggiani zastosowala w swojej maszynie 4 rozmiary wiel-

kosci kropli — 4, 7, 12 1 18 pl. Stwarza to mozliwo$¢ drukowania wzoréw na wyrobach wiokien-
niczych z rozdzielczoscig dochodzaca do 2400x2400 dpi.



Pojawily sie rowniez na rynku znacznie wydajniejsze maszyny, czego przyktadem jest
maszyna LaRIO firmy MS, sktadajaca si¢ z 600 000 dysz drukujaca z predkoscia dochodzaca do
8000 m?/h, co stanowi okoto 75-80 m/min, jest to warto$¢ niespotykana nawet przy, uwazanym
za bardzo szybki, druku rotacyjnym. [13]

2. Rodzaje druku wlokienniczego

Niezaleznie od réznych sposobow nanoszenia wzoru mozna wyrdzni¢ nastepujacy tech-
nologiczny podziat druku widkienniczego:
e druk bezposredni wystepujacy juz w antyku, polegajacy na naktadaniu farby bezposrednio na
nie zabarwiong lub zabarwiong na jasne kolory tkanine,

e druk wywabowy (stosowany najczesciej] w XIX w.), w ktorym wzor powstaje na zabarwione;j
juz tkaninie przez naniesienie na nig srodkow powodujacych miejscowy rozktad barwnika tla
(tj. wywabienie barwy) — w przypadku drukowania wywabowego wzorow bialych, lub tez do-
datkowo miejscowo ja barwigcych — w przypadku drukowania wywabowego wzoréw barw-
nych,
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Rys. 2. Wybarwienia, druki i wywaby z katalogéw ZPB”BorutaSA [6, 7]
e druk ochronny, polegajacy na miejscowym nalozeniu na nie zabarwionej jeszcze tkaninie sub-
stancji uniemozliwiajacych pdzniejsze zabarwienie tych miejsc (przy czym otrzymany wzor
moze by¢ bialy lub barwny); prekursorem tej techniki jest batik,



Color resist printing on cotton with Sumifix dyes and monochlorotriazine type
reactive dyes by resisting agent.

GGround colors [Nlumination colors

MNa. 1 White

Sumifix Black B 7.5%

No. 2 C.1. Reactive Yallow 2 4.0%
Sumifix Brilliant Violet B special 2%
Sumifix Black B 2%

Na. 3 C

Reactive Qrange 5 4.0%

Sumifix Brilliant Blue R special 5%

No. 4 C.l. Reactive Red 24 4.0%
S R e h -
Na. 8 C.|. Reactive Rad 45 40%
Sumifix Golden Yellow GG 1.6%
Sumifix Brilliant Red 7BF 0.2%
Sumifix Brilliant Blue R special 0.2%

C . Reactive Red 45 28%
Ng. & C.l. Reactive Blus 49 1.2
Sumifix Golden Yellow GG 1.8%
Sumifix Brilliant Blue R special 0.4%
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Reactive Biue

Sumifix Brilliant Orange GRS 50%

No. B C.\. Reactive Blue 15 5.0%

Sumifix Brilliant Red BS 5.0%

No. 8
C.1. Rsactive Orange 5 Z 0%
C.I. Reactive Rad 45 08
C.l. Reactive Blue 45 129
Sumifix Golden Yellow GG 50% -

Rys. 3. Przyklady druku ochronnego z katalogu firmy Sumitomo (Japan), (barwniki reaktywne — winylosul-

fonowe i monochlorotriazynowe) [8]



Zachodzace reakcje chemiczne w procesie druku rezerwowego tymi barwnikami opisujg poniz-
sze rdOwnania chemiczne:

1. aktywacja reaktywnej formy barwnika winylosulfonowego
B-802CH2CH20803N21 +NaOH — B-SO;CH:CHQ + Hzo

2.  reakcja chemiczna aktywnej formy barwnika ze $rodkiem rezerwujacym, ktorym najczesciej jest:
CH;NHCH,COOH (sarkozyna),
HN(C,Hjs) (dietyloamina),
HOCH,SO;Na (s6] sodowa kwasu sulfaminowego).

B-SO,CH=CH, + CH;NHCH,COOH — B-SO,CH,-CH,-N — CH,COOH
1
CH;

B-SO,CH=CH, + HN(C,Hs), — B-SO,CH-CH,- N-(C,H5),
B-SO;CH:CHZ + HOCH;SO;Na g B-802CH-CH2-O-CHQSO3N8

Aby uzyska¢ zadany efekt rezerwowania, reakcja aktywnej formy barwnika winylowego
musi przebiega¢ znacznie szybciej niz z celuloza. Wszystkie produkty reakcji aktywnej formy
barwnika nie wchodza w reakcje z celulozg i s3 wypierane po procesie drukowania i barwienia.

e druk transferowy (popularny obecnie), polegajacy na przenoszeniu barwnika z nosnika po-
$redniego na powierzchnig stykajacej si¢ z nim tkaniny i jego utrwaleniu podczas prasowania.

3. Srodki barwiace stosowane do druku wiékienniczego [1-5]

Jako $rodki barwigce w drukarstwie wiokienniczym na przestrzeni dziejow byly stosowa-
ne:

o farby mineralne (gltéwnie tlenki, siarczki, siarczany, weglany, krzemiany, chromiany itp. roz-
nych metali i niemetali) wykazujace stosunkowo wysoka odpornosé na dzialanie $wiatta. Ich
utrwalanie odbywato sie poprzez obrébke za pomoca olejow, pokostow, a najczesciej albumi-
ny,

e barwniki roslinne — znacznie liczniejsze w pordwnaniu z mineralnymi, o bardziej skompliko-
wanej budowie, z ktorych tylko nieliczne znalazty szerokie zastosowanie wskutek matej zy-
wosci 1 nietrwatosei. Juz ok. 4000 lat p.n.e. znane byly w Chinach indygo i tzw. zielen chinska
(z pewnych odmian rosliny o nazwie kruszyna). Barwienie nimi prowadzono na zaprawach
(alun, siarczan zelazowy),

e barwniki zwierzece — nie stanowity licznej grupy, najbardziej znanym byla purpura zwana tez
,tyryjska” uzyskiwana z gruczotow slimakow $rodziemnomorskich. Inne to kermes, czerwiec
i koszenila. (aby otrzymac¢ 1 kg koszenili trzeba byto zabra¢ 140 000 owadow). Sktadnikiem
barwigcym koszenili jest kwas karminowy. Wybarwienia koszenilg na welnie odznaczaja si¢
wysoka odpornoscia na pranie, jednak niewielka na $wiatto 1 folusz.



Odkrycie barwnikow syntetycznych zapoczatkowane przez W. Perkina w 1856 r. rozpo-
czeto nowa ere w chemii barwnikow. Identyfikacja budowy barwnikow naturalnych (Nencki,
Kostanecki, Marchlewski) oraz odkrywanie coraz to nowych reakcji syntezy doprowadzito do
otrzymania nowych barwnikéw nalezacych do grupy arylometanowych, alizarynowych, siarko-
wych, a poznanie reakcji diazowania i sprz¢gania do barwnikéw azowych (pierwszy z nich Bru-
nat Bismarcka zostal wynaleziony w 1863 r. przez Martiusa).

W 1883 r. Boettiger z L.odzi dokonal epokowego odkrycia pierwszego barwnika azowe-
go, w petni substantywnego, ktory zostal nazwany Czerwien Kongo.

Po pierwszej wojnie swiatowe]j nurt postepu kolorystycznego zmienit zupetnie swoje to-
zysko: odkrycia, wynalazki 1 spostrzezenia prawie przestaly by¢ dokonywane w farbiarniach
i drukarniach tkanin, a przeniosly si¢ do pracowni wielkich koncernéw chemicznych produkuja-
cych barwniki. Byloby jednak niepozadane, aby pracujacy bezposrednio w przemysle kolorysci
mieli zaniecha¢ twoérczych prac przekazujac je catkowicie fabrykom barwnikoéw
i instytucjom naukowym. Rezygnacja przyniostaby niewatpliwa szkode nie tylko kolorystom,
lecz i kolorystyce, ktéra winna rozwijac¢ si¢ w oparciu o praktyke codziennego zycia fabryczne-
go. Obecnie w drukarstwie widkienniczym najczesciej stosowanymi sa srodki barwigce
z grupy pigmentdéw organicznych i barwniki reaktywne[9].:

inne kadziowe

Zawiesinowe 39, 20,

15%

pigmenty
53%

reaktywne
27%

Rys. 4. Procentowe zuzycie Srodkéw barwigcych stosowanych w procesach druku wiokienniczego
4. Mechanizm wigzania si¢ barwnika w druku wlokienniczym

Drukowanie wyrobow wiokienniczych polega na miejscowym ich zabarwianiu, tak aby

w efekcie na drukowanym wyrobie powstat ustalony wzor. Niezaleznie od techniki druku, na

typowy przebieg tej operacji sktadaja sie nastepujace etapy:

e przygotowanie barwnej pasty, stanowiacej lepki wodny roztwoér zagestnika drukarskiego, za-
wierajacy barwnik i inne srodki chemiczne,

e drukowanie: nanoszenie pasty na material wtokienniczy jedng z technik druku,

e utrwalanie: bezposrednio po naniesieniu pasty drukarskiej na wyrob tekstylny, jest on podda-
ny suszeniu, a nastgpnie obrobce termicznej w srodowisku pary lub goracego powietrza,
w wyniku czego nastepuje trwale zwigzanie barwnika z tym wyrobem,

e pranie: koncowa operacja, podczas ktorej usuwane sg z wyrobu nie utrwalone czasteczki
$rodka barwigcego i inne $rodki chemiczne uzyte do przygotowania pasty drukarskie;j.

Teoretycznie proces wigzania barwnika z wldknem w wyniku obréobek utrwalajacych wydruko-

wanych wyroboéw, niczym nie rézni si¢ od wystepujacego w przypadku barwienia, a mianowicie:



e rozpuszczenie barwnika,

o dyfuzja barwnika przez kapiel do granicy faz kapiel-wtokno,

e adsorpcja barwnika na powierzchni wtdkna w stanie rozproszonym,

e dyfuzja barwnika do wnetrza widkna,

e wigzanie grup funkcyjnych barwnika z odpowiednimi grupami widkna (wigzanie walencyjne
lub kowalencyjne) lub centrami aktywnymi wiokna (wigzania mig¢dzy-czasteczkowe typu
mostkow wodorowych, efektow dyspersyjnych czy dipol-dipol).

Podstawowe réznice jakie wystepuja w utrwalaniu drukow wzgledem barwienia s nastepujace:

e barwnik zlokalizowany jest na okreslonych powierzchniach wyrobu i w znacznie wyzszym
stezeniu,

e wystepuje drastycznie mniejsza ilos¢ wody do rozpuszczenia barwnika,

e w naniesione]j pascie drukarskiej musi nastapi¢ podgrzanie barwnika do odpowiedniej tempe-
ratury,

e barwnik w fazie dyfuzji do granicy kapiel-wldkno musi pokona¢ wigkszy opdr, ktory jest sta-
wiany poprzez zzelowane zageszczenie.

Dla ufatwienia tych procesow w sktad pasty drukarskiej wchodza $rodki o dziataniu hy-
drotropowym, zapewniajacym odpowiednie pH $rodowiska reakcji, dla barwnikéw nierozpusz-
czalnych jak kadziowe, $rodki redukujace umozliwiajace ich przemiane w formy enolowe posia-
dajace powinowactwo do celulozy.

Pasty drukarskie zawieraja zwykle dodatek srodka ochronnego dla barwnikéw azowych
przed redukujacym wptywem grup aldehydowych znajdujacych si¢ w redukcyjnych koncach
tancucha makroczasteczki celulozy. Jest nim zwykle s6l sodowa kwasu m-nitrobenzeno-

sulfonowego.

I 1 choH

HO HO
HO HO OH
OH H OH
CH;0 n-2
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koniec nieredukujacy koniec redukujacy m-mitrobenzenosulfonian sodu

Rys. 5. Redukujgce grupy celulozy i sSrodek ochronny dla barwnika azowego

Dla poprawy odpornosci mokrych i innych whasciwosci uzytkowych wybarwienia moga
by¢ poddane specjalnej obrébce utrwalajacej. Poprawe odpornosci na czynniki mokre uzyskuje
si¢ przez dziatanie metodami fizycznymi lub chemicznymi na wtokno, barwnik lub na oba sktad-
niki jednoczesnie. Szeroko rozpowszechnionym sposobem podwyzszenia odpornosci mokrych
dla barwnikéw anionowych (bezposrednich, reaktywnych) jest powiekszanie na wtdknie ich mo-
lekut, przez obrébke wybarwionych wyrobdw bezbarwnymi utrwalaczami kationowymi, dzieki



czemu uzyskuje si¢ wzrost odpornosci wybarwien od 1 do 2 jednostek w pigciostopniowej szarej
skali. Osobnym problemem bardziej ztozonym staje si¢ proces prania wyrobu po druku w sto-
sunku do prania materiatu po barwieniu. Oprocz nadmiaru barwnika niezwigzanego
w sposob trwaly niezbedne jest wypranie wszystkich sktadnikow pasty drukarskiej, a szczegolnie
zageszczenia, celem uzyskania zamierzonych efektow kolorystycznych i wlasciwosci uzytkowa-
nych wyrobéw. Niecatkowite usuniecie zageszczenia moze w zauwazalny sposob pogarszaé ich
chwyt (efekt usztywnienia, uktadalno$c¢), odpreznosé i sktonnos$¢ do zagniecen.

5. Modyfikacja bawelny poprzez kationizacje

Celuloza w srodowisku wodnym wytwarza na swojej powierzchni staby charakter ujemny
nazywany potencjalem zefa. Zmiana potencjatu na powierzchni wtdkna celulozowego powoduje,
ze mamy do czynienia z zupelnie innymi wlasnosciami surowca widkienniczego. Ladunek ten
cho¢ w niewielkim stopniu ale wplywa na barwniki anionowe odpychajaco. Jak do tej pory nie
ma opracowan badawczych, poza wykorzystaniem tego faktu w procesach chemicznej obrobki,
w jaki sposéb moze to wplywaé na inne cechy wilokna w relacji wiokno/wyrdb - uzytkow-
nik/cztowiek.

potencjal ujemny potencjal dodatni

Rys. 6. Zmiana tadunku na powierzchni widkien celulozowych po procesie kationizacji

Chemiczna modyfikacja bawelny za pomoca $rodkow kationizujacych w celu podwyz-
szenia zdolnos$ci do zabarwiania jest juz dobrze znanym procesem. Dzieki takiej obrobce centra
aktywne bawelny o dodatnim tadunku stajg si¢ atrakcyjnym miejscem do tworzenia wigzan jo-
nowych z anionowymi centrami barwnikow z takich grup jak: bezposrednie, reaktywne, kwa-
sowe czy rozpuszczalne siarkowe.

W prowadzonych pracach badawczych ostatnich 20 lat dotyczacych procesow barwienia
na kationizowanej bawelnie przebadano wiele ré6znych zwiazkéw do kationizacji [19] przy czym
najczescie] przedmiotem badan byl chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylotrimetylo-amoniowy
(CHPTAC) posiadajacy juz wieloletnie zastosowanie przemystowe m.in. w kationizacji skrobi.
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Rys. 7. Wzor chemiczny chlorku 3-chloro-2-hydroksypropyloamoniowego (CHPTAC)



CHPTAC w wyzej przedstawionej formie nie reaguje z celulozg. Aby ta reakcja nastgpita, musi
on by¢ przeksztalcony do reaktywnej formy epitlenkowej (epoksydowej),

CH, CH,
CH CH — + —_— OH" . - “ ] x . .
o CH, - N* e GHOF o BT o B — O~ EHy— N CH,CI
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Rys. 8. Reakcja tworzenia reaktywnej formy CHPTAC

ktéra w warunkach alkalicznych reaguje z grupami hydroksylowymi celulozy.

Rys .9. Celuloza po kationizacji

Mozliwa jest takze konkurencyjna reakcja hydrolizy z wytworzeniem niereaktywnego diolu:

CH
0, A~ - N +  NaCl
Senworr o HC/\(\ gl :

Rys. 10. Reakcja hydrolizy CHPTAC do chlorku 2,3 dihydroksytrimetyloamoniowego

W jednej z prac wykazano, ze tylko kationizacja chemiczna pozwala na wytworzenie
trwalego efektu w szerokim przedziale pH, za$ obrobka srodkami o charakterze kationowym,
ktore nie wejda w reakcje chemiczng z celuloza nie daje takiego efektu. [14]
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Rys. 11. Potencjal zeta dla roznie przygotowanych prob przy zmiennym pH
gdzie :
B bawelna bielona

BM  bawelna bielona i merceryzowana
BCM bawetna bielona i kationizowana bezposrednio po merceryzacji z CHPTAC

BG bawelna bielona 1 kationizowana S$rodkiem powierzchniowoczynnym
o charakterze kationowym

W ostatnich latach do celéw Kkationizacji szczegdlnie pod katem zastosowania
w drukarstwie materialdéw wtokienniczych przebadano nowe zwigzki, a mianowicie:

CH4(CH,),» CH;(CH>)15
Cell—OH + N"Br NeOH . N—O—Cell + NaBr + H0

|
(CH3): (CH3)s

Rys. 12. Kationizacja celulozy bromkiem dodecylotrimetyloamoniowym (DTAB)[15]
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Rys. 13. Kationizacja celulozy wodorotlenkiem tetrametyloamoniowym (TMAH)[15]
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Rys. 14. Kationizacja celulozy kwasem poliaminokarboksylowym[16]
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Rys. 14 Wzor ogdlny zwigzkéw czwartorzedowych do kationizacji, Y = dopelnienie do pierscienia 5. do 7.

cztonowego; [11]
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Rys. 15. Wzor chlorku N-(2,3-epoksypropylo)-N-metylomorfoliny
(przypadek szczegdlny zwiqzku o wzorze z rys. 14) [11]



Wazne jest, aby dla witokien baweklnianych poddanych kationizacji, zostata okreslona
ilo$¢ aktywnych centréw o dodatnim tadunku. Dokonuje si¢ tego poprzez oznaczenie znanymi
metodami zawartosci azotu i okresla w procentach. Najczesciej proces kationizacji w publikowa-
nych pracach prowadzony jest dla tkanin bawelnianych metoda Pad-Batch poprzez napojenie
tkaniny roztworem zawierajacym Srodek kationizujacy i wodorotlenek sodu; stopien odzecia
100 %, rotowanie po zawinigciu w foli¢ w temp. pokojowej przez 24 godz., plukanie w wodzie
o temp. 40° C, neutralizacja z kwasem octowym, zimne plukanie i suszenie w 100° C.
W przypadku zwigzkéw opisanych wzorami na rys. 14 i 15 do aplikacji proponuje si¢ metode
Pad-Dry (dogrzewanie goragcym powietrzem w temp. 150° C przez 5 min.) bez stosowania $rod-
kéw alkalicznych [11].

6. Drukowanie kationizowanej bawelny barwnikami bezposrednimi

Barwniki bezposrednie sg niedrogimi, prostymi w aplikacji barwnikami dostepnymi
w pelnej gamie kolorystycznej. Sa barwnikami o wysokiej absorbancji molarnej, dzigki czemu
jest mozliwe uzyskiwanie glebokich intensywnosci przy stosunkowo niskich procentowo wy-
barwieniach, co czyni je ekonomicznymi. Oprocz tego wiele barwnikow z tej grupy posiada do-
bre lub bardzo dobre odpornosci na swiatto. Podstawowa wada tej grupy barwnikéw sa niskie do
umiarkowanych odpornosci na czynniki mokre. Poniewaz jest to jedno z podstawowych wyma-
gan jakosciowych dla wyrobow tekstylnych, barwniki te z tego powodu traca swoje znaczenie.
Dodatkowym czynnikiem obnizajacym atrakcyjnosé tej grupy w aplikacji drukarskiej jest dos¢
dhugi czas parowania oraz brudzenie biatego tta podczas prania po druku. Stad tez coraz mniejsze
zainteresowanie tg grupa barwnikow w drukowaniu dobrej jakosci materiatow bawetnianych.

Dobre wyniki wielu autorow prac badawczych, ktorzy zastosowali barwniki z tej grupy
do barwienia kationizowanej bawelny uzyskujac znaczne podwyzszenie odpornosci na czynniki
mokre, eliminacje lub znaczne ograniczenie ilosci soli w procesie barwienia, skrocenie proceséw
prania po barwieniu i bardzo dobry poziom ich utrwalenia spowodowaty, ze podjeto takze prace
zmierzajace do ich wykorzystania w procesach drukarskich.

Mehmet Kanik i Peter J. Hauser [17] prowadzili badania z zastosowaniem szeroko do-
stepnego niepolimerycznego Srodka kationizujacego CR-2000 firmy Dow Chemicals (USA),
bedacego 69 % wodnym roztworem chlorku 3-chloro 2-hydroksypropylotrimetyloamoniowego
(CHPTAC) (wzor z rys. 7). Proces kationizacji prowadzili metoda Pad-Batch wedtug nastepuja-
cej receptury:

50-125g/1 CR-2000,

31-77,5 g/l odpowiednio NaOH,

temperatura otoczenia,

stopien odzecia 100 %,

czas rotowania w temp. pokojowej 24 godz. po zawinigciu w folie dla uniknigcia

obsychania i pochtaniania CO, z powietrza.,

plukanie w wodzie o temp . 40° C, neutralizacja z 2g/l kwasu octowego w temp.

40" C, zimne plukanie i suszenie w temp. 100°C.



Tak przygotowang tkaning bawelniang drukowali z zastosowaniem past drukarskich nastepuja-
cych barwnikow bezposrednich z asortymentu Solophenyl (Ciba):

C.I. Direct Yellow 106,

C.I. Direct Red 83.1,

C.I. Direct Blue 85,

C.L Direct Black 22.

Pasta podstawowa bylta przyrzadzana nastepujaco:
25 g/kg LV-Guar ( zaggszczenie alginianowe),
100 g/kg mocznik,
10 g/kg Rezerv E Salt Flake (s6l sodowa kwasu m-nitrobenzenosulfonowego),
865 g/kg woda.
Paste do druku przygotowywano nastepujaco:
600 g pasty podstawowej,
x g barwnika (2,5; 5; 10; 15 lub 20),
y g woda (lub pasta podstawowa dla osiagniecia odpowiedniej lepkosci 6000+£100 cps
mierzonej wiskozymetrem Brookfielda RTV/ 20°C, mieszadto nr 5 i 20 obr/min).

1000 g
Druk wykonano przy uzyciu drukarki do wyrobdéw gotowych z uzyciem ptaskiego szablonu
o gestosci 110 oczek/cm® pozwalajacego na naniesienie 85+5 g/m?. Wydrukowane tkaniny su-
szono w 100° C i parowano w parowniku w temp. 100° C przez 10 min. Wszystkie proby prano
po parowaniu wg nastgpujacego procesu:
5 min plukania w wodzie o temp. 30° C, 10 min w wodzie goracej o temp. 70° C
z dodatkiem 2 g/l srodka pioracego i 5 min. w zimnej wodzie o temp. 20° C, przy
krotnosciach 30:1. Po praniu i plukaniu suszono w temp. 100° C.
Dla wykonanych préb badano porownawczo z probami wykonanymi na niekationizowanej tka-
ninie:
e zawarto$¢ azotu w probach po kationizacji,
e wzgledng intensywno$¢ barwy,
e zabrudzenie bialego tla,
e penetracje barwnika przez material (tzw. przedruk),
e odpornosci wybarwien na tarcie i $wiatlo w zaleznosci od czasu parowania i st¢zenia
srodka kationizujacego,
e wplyw stezenia barwnika w pascie drukarskie;j,
e wplyw zawartosci srodka kationizujacego na przedruk,
e wplyw czasu parowania i stezenia srodka kationizujacego na intensywnos$¢ barwy

1 zabrudzenie tla
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Rys. 16. a) zawartos¢ azotu w materiale po kationizacji w zaleznosci od stezenia Srodka kationizujgcego
b) wartos¢ wzglednej penetracji (przedruku) barwnika w druku w zaleznosci od stezenia srodka

kationizujgcego zastosowanego do kationizacji
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Rys. 18. Wzgledne intensywnosci druku (a) i zabrudzenia (b) dla réznych barwnikéw bezposrednich na

kationizowanej i niekationizowanej bawelnie przy stalych warunkach aplikacji

TaBLE IV. Color fastness results with different direct dyes.

Wash fastness Crock fastness
Color Staining Light fastness,
Dye name Fabric change on cotton Dry Wet 20 AFU
C.I D. Yellow 106 untreated 3.5 35 5 45 45
(Apax = 430 nm) cationic 5 5 5 4 45
C.I. D. Red 83.1 untreated 3 2i5 5 3 5
(Apax = 540 nm) cationic 4.5 4.5 5 3 4.5
C.I D. Blue 85 untreated %25 3 5 -+ 45
(Apax = 610 nm) cationic 4.5 5 5 35 3
C.I D. Black 22 untreated 35 25 4 3 4
(Apmax = 600 nm) cationic 45 45 5 3 35

Tab. 1. Wskazniki odpornosci na czynniki mokre i Swiatto dla badanych barwnikéow w druku na bawelnie kationizo-

wanej i niekationizowanej



Oczekiwane rezultaty kationizacji bawetny pod druk barwnikami bezposrednimi:

e kationizacja umozliwia bezposredni druk bawelny barwnikami bezposrednimi w prosty spo-
sob,

o wzglednie wyzsza substantywno$¢ barwnikéw bezposrednich w stosunku do barwnikéw reak-
tywnych pozwala na uzycie mniejszej ilosci $rodka kationizujacego,

e druk mozna efektywnie wykona¢ przy neutralnym pH, bez regulatorow pH w pascie
drukarskiej i w procesie prania po druku,

e barwniki bezposrednie posiadaja wysoka moc tinktorialna, sg stosunkowo tanie, a maja szero-
ka palete barw,

e poziom Kkationizacji powinien przede wszystkim uwzglednia¢ stezenie i substantywnos¢
barwnika,

e przy barwieniu mieszanka barwnikéw ilos¢ $rodka kationizujacego powinna by¢ dobrana tak
aby zabezpieczy¢é zarowno najwyzsze stezenie barwnika w mieszance jak i dla barwnika

Z najnizsza substantywnoscia.

7. Barwniki reaktywne

Barwniki reaktywne obecnie stanowig po pigmentach majacych ok. 50%, druga grupe
uzytkowa w druku z iloscig ok. 25 %, przy czym sg one stosowane praktycznie wylacznie do
druku wyrobow z wiokien celulozowych. Ta wysoka pozycja wynika przede wszystkim
z kompletnosci palety kolorystycznej jak tez zywosci i czystosci odcieni oraz ogdlnie dobrych
oraz bardzo dobrych odpornosci uzytkowych wydrukéw. Od barwnikow reaktywnych do druku
oczekuje sie¢ ponadto wysokiej reaktywnosci, bardzo dobrej rozpuszczalnosci w wodzie, niskiej
sktonnosci do hydrolizy w srodowisku pasty drukarskiej, niskiej substantywnosci zarowno barw-
nikow jak i ich zhydrolizowanych form, oraz odpornosci na hydrolize kwasna i alkaliczng utwo-
rzonego wigzania chemicznego. Sa stosowane w druku bezposrednim, wywabowym
i rezerwowym. Warunkiem uzyskania dobrych odpornosci uzytkowych wydrukow jest tatwosé
usuwania z materialu niezwigzanego barwnika reaktywnego. Latwos¢ ta zalezy od wysokiego
stopnia zwigzania barwnika, dobrej rozpuszczalnosci oraz najmniejszej substantywnosci jego
zhydrolizowanej formy, przy czym wiekszos¢ dostawcow barwnikoéw wskazuje, ze intensywny
ruch kapieli i wyrobu podczas prania oraz wysoka temperatura prania/plukania spelnia najistot-
niejsza role. Natomiast dodatek $srodkow pioracych (powierzchniowoczynnych) wg wielu Zrodet
ma mniejsze, a czgsto pomijane znaczenie. Wazne jest aby w procesie prania po druku nie nasta-
pito niepozadane podbarwienie bialego tla lub biatych elementéw wzoru.

P. J. Hauser i M. Kanik [18] prowadzili badania druku barwnikami reaktywnymi na ka-
tionizowang bawelng metoda ,Ink-Jet”. Ogdlnie stopien utrwalenia barwnikéw reaktywnych
w druku tg coraz bardziej popularng technikg wynosi ok.70 %. Dla uzyskania wlasciwych para-
metréw jakosciowych wyrobu po druku, niezbedne jest definitywne usunigcie niezwigzanego
i zhydrolizowanego barwnika. Sa tylko dwie drogi poprawienia tej sytuacji, stosowanie takich



barwnikéw dzigki, ktorym stopien utrwalenia bedzie przynajmniej ponad 90 %, lub zwiekszenie
stopnia utrwalenia poprzez chemiczng modyfikacje substratu. Niektore prace badawcze podaja,
ze mozna doprowadzi¢ do utrwalenia praktycznie 100 % barwnika reaktywnego w barwieniu
i druku (takze dla barwnikow bezposrednich i kwasowych) na kationizowanej bawetnie za po-
moca chlorku 2,3-epoxypropylotrimetyloamoniowego, tworzacego sie ,,in situ” w warunkach
jego aplikacji z dostepnego w handlu chlorku 2-hydroksymetylotrimetyloamoniowego. [wzory
z rys. 8]. Wydajnos¢ aplikacyjna tej reakcji z celuloza bawelny wynosi ok. 50-80%, poniewaz
tworzaca si¢ ,,in situ” forma ulega w $rodowisku wodnym reakcji hydrolizy do nieaktywnego
diolu[wzér z rys. 10]. Kationizacj¢ prowadzono stosujac zmienne ilosci $rodka kationizujacego
wg receptury i metodg opisang dla barwnikéw bezposrednich.

Przygotowanie pod druk:- proby bawelny niekationizowanej i kationizowanej napawano
w napawarce Mathis HVF kapielami zawierajacymi zmienne ilosci sktadnikow:
e weglan disodu 10, 20, 30, 401 50 /1,

e mocznik 100 g/1,
e zagestnik 0, 4, 8, 12 g/l,

stopiefi odzecia 70%; temp suszenia 100° C.

Proces druku — przeprowadzono drukarka ink-jet Stork Amber z rozdzielczoscig 360x.720 dpi.
Wszystkie wydruki suszono i parowano w parowniku do probek Arioli, przy temp. 100 ° C
z uzyciem atramentu barwnika reaktywnego cyan o Ama = 670 nm.

Pranie po druku:- wszystkie proby drukéw na niekationizowanej i kationizowanej bawelnie pra-
no wg.piecioetapowego procesu:

e 5 min. zimna woda o temp. 20°C,

e 5 min. ciepla woda o temp. 40°C,

e 10 min. gorace pranie z dodatkiem 3 g/l srodka pioracego w temp. 95° C,

¢ 5 min. cieple ptukanie i neutralizacja z dodatkiem 0.5 g/l kwasu octowego,
e 5 min zimne plukanie woda o temp. 20° C.

Dla prob druku na kationizowanej zbadano rowniez pranie trzyetapowe:

e 5 min. cieple ptukanie w wodzie o temp. 30 ° C z dodatkiem srodka pioracego

w ilosci 3 g/l,

e 10 min. gorace ptukanie w wodzie o temp. 70 ° C,
e 5 min. zimne ptukanie przy temp. 20° C polaczone z neutralizacja z dodatkiem 0,5 g/l kwasu
octowego.

Wszystkie proby drukéw po praniu suszono w temp. 100° C w konwekeyjnej suszarce.



Dla przeprowadzonych drukéw wykonano pomiary i badania w zakresie:

e wplywu ilosci zastosowanego $rodka kationizujacego,
e wplywu kationizacji na ostros¢ linii druku,

e wplywu kationizacji na czas parowania,

e wplywu kationizacji na stezenie alkaliow,

e wplywu kationizacji na stezenie zagestnika,

e wplywu stezenia zagestnika i kationizacji na ostros¢ linii przy réznej szerokosci linii,

Dodatkowo  przeprowadzono  badania  poréwnawcze dla  niekationizowanej
i kationizowanej bawelny z zastosowaniem zredukowanej ilosci chemikaliow i uzyciem komple-
tu atramentow reaktywnych CMYK:

e C(Cibacron Yellow MI-100,
e Cibacron Red MI 500

e Cibacron Turquoise MI-700,
e (Cibacron Black MI-900.

Table 16.7 Effect of cationic reagent concentration on the K/S and color fastness
values of fabric ink jet printed with cyan reactive ink

K/S values® Washfastness Crockfastness

Cationic (K/S)® (K/S),° (K/S),® Color Staining Dry  Wet

reagent change of cotton

conc. (g/l)

Untreated 18.80 0.34 0.94 5 5 5 3-4
50 25.22 0.54 0.37 5 4-5 4-5 2-3
75 25.37 0.29 0.35 5 5 4-5 2-3

100 25.41 0.24 0.35 5 5 4-5 2-3

125 25.75 0.21 0.36 5 5 4-5 2-3

8 Amax = 670 nm,

® (K /8) = color strength on front side of fabric.
¢ (K/S), = color strength of staining on white ground.
d(K /), = color strength on reverse side of fabric,

Tab. 2. Wplyw stezenia Srodka kationizujgcego na K/S i wskazniki odpornosci drukéw

reaktywnego barwnika ,,cyan”



Table 16.2 K/S values and color fastness ratings at different steaming times

K/S values® Washfastness Crockfastness

Fabric Steaming (K/S)" (K/S),° (K/S)," Color Staining Dry  Wet

type time change of cotton
(min)
Untreated 2 17.32 0.38 0.38 4 5 5 4
4 18.83 0.36 0.49 4-5 5 4-5 34
6 2044 040 0.79 4-5 5 5 34
8 2092 0.38 0.81 5 5 b 34
10 2070 038 0.84 5 5 5 34
Cationic 2 2721 033 0.27 4-5 45 4-5 2-3
(100g/1) 4 2768 0.29 0.31 5 5 4-5 2-3
6 27.20 0.28 0.32 5 5 4-5 2-3
8 2752 0.28 0.34 5 5 4-5 2-3
10 2753 025 0.37 5 5 4-5 2-3
>4 SeeTable 161,

Tab. 3. Wartosci K/S i wskazniki odpornosci drukow przy roznych czasach parowania

Table 16.3 Effect of cationization on alkali concentration for pretreatment process

K/S values® Washfastness Crockfastness
Fabric Sodaash (K/S)®" (K/S),° (K/S)® Color Staining Dry  Wet
type conc. (g/l) change of cotton
Untreated 0 141 052 0.99 2 4-5 5 4-5
10 1976 046 141 4 4-5 5 3-5
20 20.29 0.39 1.02 4-5 5 5 3-5
30 2052 043 1.06 5 5 5 3-5
40 2057 044 0.98 5 5 5 3-5
Cationic 0 27.29 066 0.26 4-5 4-5 b 4
10 2680 034 0.31 5 5 4-5 3
20 27.26 0.33 0.37 5 b 4-5 3
30 2687 035 0.41 5 5 4-5 3
40 26.28 0.35 0.44 5 5 4-5 3

> SeeTable 1611,

Tab. 4. Wplhyw stezenia alkaliow w obrdbce pod druki na wskazniki odpornosci drukow na tkaninie niekationizowa-

nej i kationizowanej



Table 16.4 Effect of thickener concentration on K/S values and color fastness rates
of cvan ink jet printed fabrics

K/S values® Washfastness Crockfastness

Fabric Thickener (K/S)° (K/8),° (K/S)® Color Staining Dry  Wet

type conc. (g/l) change of cotton
{print
resolution)
Untreated 0 1456 0.26 0.70 5 5 5 35
(360 dpi) 4 16.26 024 0.61 5 5] 5 3-5
8 1701 026 0.56 5 5 5 3-5
12 18.67 0.24 0.47 5 5 5 3-5
Cationic 0 2015 010 0.26 5 B 3] 3
{360 dpi) 4 2234 014 0.23 5 5 5 3
8 23.13 0.09 0.23 5 5 5 3
12 2295 044 0.19 5 b 5 3
Untreated 0 18.26 037 1.36 5 5 5 3-5
(720 dpi) 4 18.83 0.37 1.08 5 5 5 3-5
8 19.21 035 0.97 5 5 5 3-5
12 2119 0.38 0.88 5 b 5 35
Cationic 0 25,50 0.37 0.47 5 5 4-5 2-5
(720 dpi) 4 2524 042 0.38 5 5 4-5 2-5
8 2593 0.29 0.37 5 5 4-5 2-5
12 26.23 0.26 0.36 5 5 45 2-5
4 SeeTabla 1611

Tab. 5. Wplyw stezenia zagestnika na wartos¢ K/S druku, przedruku i zabrudzenia oraz wskazniki odpornosci na

pranie i tarcie na kationizowanej i niekationizowanej bawetnie przy roznych rozdzielczosciach druku

Table 16.5 Effect of thickener concentration and cationization on outline

sharpness
Designed line  Thickener Actual line width in weft direction (mm)
width (mm)  conc. (g/l)
Untreated Cationic
0.5 0 0.744 0.644
4 0.689 0.553
8 0.675 0.573
12 0.679 0.593
1.0 0 1.168 1127
4 1.150 1.056
8 1127 1.047
12 1.150 1.047
1.5 0 1.673 1.664
4 1.660 1.5631
8 1.631 1.595
12 1.671 1.631

Tab. 6. Wplyw stezenia zagestnika i kationizacji na zwigkszenie grubosci linii w stosunku do zatozonego rysunku



Table 16.6 K/S values and fastness properties for fabrics ink jet printed with CMYK colors with reduced chemicals for cationic cotton

K/S values® Washfastness Crockfastness Light
fastness
(20 AFU)

Fabric Color (K/8)> (K/8)y* (k/S)? Color Staining Dry Wet

type change of cotton

Untreated Yellow 13.58 0.03 1.08 B 5 5 4 4
Magenta 17.97 0.02 0.46 5 5 5 35 4
Cyan 18.51 0.27 0.37 5 5 5 35 4-5
Black 11.16 0.02 0.76 5 5 5 35 4

Cationic Yellow 17.93 017 0.24 5 5 5 35 35
Magenta 25.80 0.18 0.24 5 5 4-5 2-5 4-5
Cyan 23.11 0.10 017 5 5 5 3 4
Black 2112 0.08 0.21 5 5 5 2-5 45

2Yallow Amax = 430 nm; magenta Anax = 530 nm; cyan Amsy = 670 nm; black Amax = 610nm.,
>~ SgeTable 16.1.

Tab.7. Wartosci wzglednej intensywnosci i odpornosci dla materiatu drukowanego wszystkimi kolorami CMYK przy

zastosowaniu zredukowanej ilosci chemikaliow dla tkaniny kationizowanej i niekationizowanej

Oczekiwane rezultaty kationizacji bawetny pod druk ink-jet barwnikami reaktywnymi:

kationizacja bawelny za pomoca chlorku 2,3-epoksypropylotrimetyloamoniowego moze by¢
zastosowana dla podwyzszenia odpornosci drukow w metodzie ink-jet,

w wyniku kationizacji uzyskuje si¢ wyrazny wzrost intensywnosci barwy drukéw,

wyraznie zmniejsza si¢ penetracja barwnika w druku,

kationizacja pozwala na szybsze drukowanie, szczego6lnie przy ciemnych kolorach, poniewaz
ciemniejsze barwy moga by¢ drukowane z nizszg rozdzielczoscia

poprawia si¢ ostros$¢ drukowanych linii,

wskutek wigkszego oddziatywania pomigdzy reaktywnym atramentem a kationizowana ba-
welng mozna obnizy¢ zuzycie atramentow, skroci¢ czas parowania, obnizy¢ stezenie alkaliow,
zagestnika i skrocié proces prania co prowadzi do obnizki kosztéw drukowania,

jednakze kationizacja wywotuje kilka negatywnych efektow, a mianowicie: dla niektérych
atramentow nastepuje pogorszenie mokrych odpornosci na tarcie oraz zabrudzanie bialego tta
drukowanego materialu. Powinno to by¢ przedmiotem dalszych badan nad doborem barwni-
kéw z innych grup (bezposrednich badz kwasowych), innych zagestnikow oraz innych para-
metréw samego procesu drukowania.

W druku kationizowanej bawelny nie da si¢ wykorzystaé barwnikow winylo-

sulfonowych do druku rezerwowego pod barwniki reaktywne. Pomimo zablokowania reaktyw-

nego ukladu winylosulfonowego, moze zachodzi¢ wigzanie jonowe barwnika zdezaktywowane-

go z centrami kationowymi bawelny.



M. Rekaby, J.I. Abd-El Thalaouth i Sh. H. Abd El-Salam [15] w swojej pracy badali po-
réwnawczo na wloknach Inianych 3 $rodki do kationizacji celulozy opisane wzorami [8, 12, 13],
oraz koncowe efekty po druku metoda ink-jet, czterema barwnikami stanowigcymi palete CMYK
z grupy monochlorotriazynowych firmy Encad Inc. USA.

W oparciu o uzyskane wyniki mozna wyciggnaé nastgpujace wnioski:
® ilos¢ wprowadzonego azotu w badanych warunkach na witdkno Iniane byl uzalezniony od bu-

dowy chemicznej srodka kationizujacego i czasu rotowania (w metodzie Pad Batch)

co przedstawiajg ponizsze diagramy:
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Rys .19. Zawartos¢ azotu na tkaninie Inianej w zaleznosci od rodzaju srodka kationizujacego i czasu roto-

wania
e wyzsza zawarto$¢ azotu na tkaninie przez kaionizacje za pomocag Quat 188 moze wynikaé
z wigkszej reaktywnosci uktadu epoksydowego i mniejszej zawady przestrzennej w dostepie
do grup hydroksylowych celulozy
e pelne zestawienie uzyskanych wynikow w zakresie intensywnosci drukow, odpornosci na
$wiatto, pranie, tarcie i pot prezentujg ponizsze tabele:



Color strength and over all fastness properties of ink jet printed cationized linen fabrics using TMAH,

Cationic agent used Time of KJs Washing fastness Rubbing fastness Perspiration fastness Light
batching
(h)
St. Alt. Dry Wet Acidic Alkali
St. Alt. St. Al
Untreated sample - 1.61 3~4 4 1-2 1-2 1-2 1-2 2 4
Tetramethy ammonium 3 3.78 4 4 3 3 2 2 3 2 5
hydroxide (TMAH)
9 420 4 4 2-3 3 2 2 2-3 3 5-6
18 3.15 4-5 4-5 1-2 2 2-3 3 3 2 4-5
24 3.99 4-5 4 2-3 3 2 2 2 2 5
30 4.20 4 - 1-2 2 2 1 2 5

St., staining; Alt,, alteration.

Color strength and overall fastness properties of ink jet printed cationized linen fabrics using DTAB.

Cationic agent used Time of KfS Washing fastness Rubbing fasmess Perspiration fastness Light
batching (h)
Acidic Alkali
St. Alr. Dry Wet St. Alt. St. Alt,
Untreated sample - 1.61 3-4 4 1-2 1-2 1-2 1-2 2 2 4
Dodecyl trimethyl 3 252 4-5 4-5 1-2 2 2 2 2-3 5
ammonium Bromide
(DTAB)
9 273 3-4 4 1-2 Z 2-3 3 2 2 4-5
18 371 4 4 2 2 3 3 2 2 4-5
24 287 4-5 4 1-2 2 2-3 2 1-2 2 5
30 252 4-5 4-4 2-3 2 2-3 2 2-3 3 5

St., staining; Alt,, alteration.

Color strength and aver all fastness properties of ink jet printed cationized linen fabrics using Quat-188.

Cationic agent used Time of KJS Washing fastness Rubbing fastness Perspiration fastness Light
batching (h)

St. Alt. Dry Wet Acidic Alkali
St. Alt St. Alt
) U;lre:ated sampfe - 1.61 3-4 4 1-2 1-2 1-2 1-2 2 2 4
Quat : | 4.41 4 4 2 2 2 2 2 2 5-6
9 3.71 4 4 2 2 2-3 3 2-3 2 5-6
18 413 4 4-5 2 2 2-3 2 3 3 5-6
24 484 4-5 4 2-3 3 3 3 1-2 2 5-6
30 427 4 2 2 2-3 2 2 2 5-6

St., staining; Alt., alteration.

W przedstawionych wyzej pracach przedstawiono wyniki druku bezposredniego na katio-
nizowane wlokno celulozowe bawelny i Inu, barwnikami bezposrednimi i reaktywnymi wg.
dwdch roznych sposobow nanoszenia barwnika. Te same metody aplikacji mozna zastosowac do
innych anionowych barwnikéw (kwasowe, siarkowe rozpuszczalne) uzyskujac podobne efekty
poprawy wielu parametrow trwatosciowych jak réwniez i pogorszenie. Szczegdlnie niekorzyst-
nym efektem kationizacji calej powierzchni materiatu pod druk jest trudne do usunigcia wystepu-
jace zabrudzenie tla. Spierany nieutrwalony barwnik anionowy (bezposredni, reaktywny w for-
mie zhydrolizowanej, kwasowy, siarkowy rozpuszczalny) posiada tadunek ujemny, ktory bardzo
chetnie i stosunkowo trwale wigze si¢ centrami dodatnimi wystepujacymi w miejscach niezadru-
kowanych. Wydaje si¢, ze postep techniczny w zakresie technologii aplikacji obejmujacy nie
tylko dobor barwnikow ale i $rodki powierzchniowoczynne o specjalnych wilasciwosciach po-
moga poprawié lub rozwigzaé te problemy, by¢ moze np. poprzez drukowanie metoda jednoeta-
powa tzw. ,,all in”, ktora sprawdzita sie¢ dla wielu barwnikéw reaktywnych.



8. Kationizowanie bawelny poprzez drukowanie

Kationizacja poprzez drukowanie celulozy moze stanowi¢ ciekawe rozwigzanie jako pod-
druk pod nastepcze barwienie réznymi grupami barwnikow i pigmentow, nie tylko czystej ba-
welny ale rowniez w mieszankach innymi widknami.

Wg. Pat. USA 4.149.849, z dn. 17.04.1979 r., autor R. Koch i inni (wtasciciel patentu
firma Bayer AG) zaproponowali do kationizowania materialéw tekstylnych zawierajacych grupy
hydroksylowe lub aminowe, zwigzki opisane wzorami z rys. 14 i 15. Ich nanoszenie na material
wlokienniczy moze si¢ odbywaé metoda przez napawanie lub drukowanie bez obecnosci alka-
liow, a ich utrwalenie nastepuje wg. wielu sposobow, sposrod ktorych preferowana jest metoda
Pad Dry (dogrzewanie wysuszonego po napawaniu lub nadruku materiatu w temp. 150°C
czasie 5 min.).

Wg. przyktadu 1. z patentu, material celulozowy po praniu, i bieleniu drukuje si¢ na dru-
karce watowej dwoma pastami o nastepujacym sktadzie:

Pasta nr 1 Pasta nr 2
10g 50g chlorku N-metylo-N-(2,3-epoksypropylo)-morfoliny
490 g 450 g wody
500 g 500 g 10 % wodnego zageszczenia gallaktomanu
1000 g 1000 g

Po nadrukowaniu material jest suszony w 80° C i dogrzewany goragcym powietrzem
w temp.150° C przez 5 min.

Po tej obrobce material moze by¢ barwiony np. na barwiarce pasmowej w kapieli zawie-
rajacej w stosunku do barwionego materiatu 1 % barwnika bezposredniego o dobrych wlasciwo-
$ciach uzytkowych np.:

e C.I Direct Yellow 106,

e C.I Direct Red 212, 218,

e C.I.Direct Blue 199, 243,

e C.I.Direct Green 23, 68,

e C.I. Direct Orange 40,

e C.LDirect Black 112.
Barwienie rozpoczyna si¢ przy 40° C, podgrzewa przez 30 min. do temp. 95° C i po 45 min. ptu-
cze na zimno 1 pierze 5 min we wrzeniu.
Otrzymuje si¢ zabarwiony material z dobrag odpornoscig na $wiatto i czynniki mokre w trzech
odcieniach: od najjasniejszego w miejscach niedrukowanych $rodkiem kationizujagcym, poprzez
$rednie w miejscach druku pasta nr 1 do najciemniejszego w miejscach druku pastg nr 2.

Réwnie ciekawe efekty mozna uzyska¢ postepujac wg opisu zamieszczonego
w przyktadzie nr 2. z zastosowaniem barwnikow reaktywnych.



Biala dzianina bawelniana jest drukowana plaska drukarka filmowa z uzyciem 3 roznych past
drukarskich o nastepujacych sktadach:

Pastanr1  Pastanr2  Pastanr3
15¢g 40 g - chlorku N-metylo-N-(2,3-epoksypropylo)-morfoliny,
- - 40 g barwnika reaktywnego ( np. C.I. Reactive Red 153),
- - 100 g mocznika,

- - 20 g NaHCO:s,
485 ¢ 460 g 340 g wody,
500 g 500 g 500 g 4% zagestnika alginianu sodowego,
1000 g 1000 g 1000 g

Po druku materiat jest suszony w temp. 90° C, utrwalany termiczne przez 5 min. w temp.
150° C, nastepnie wprowadzany do barwiarki pasmowej w temp. 25° C do kapieli zawierajacej
1,5 % barwnika reaktywnego (np. C.I. Reactive Yellow 25 w stosunku do wagi barwionego ma-
teriatu). Temperature barwienia podnosi sie przez 20 min. do 40° C, dodaje 20 g Na,CO;
W postaci roztworu i po 30 min. ptucze i pierze jak dla barwnikow reaktywnych.

Uzyskuje sie bardzo trwate ztocistozotte wybarwienie o glebokich intensywnosciach pro-
porcjonalnie do ilosci $rodka kationizujacego oraz czysty czerwony wzor z druku pastg drukar-
ska, ktéra zawierata barwnik C.I. Reactive Red 153, rowniez o bardzo dobrych trwalosciach
uzytkowych.

9. Wnioski

Kationizacja bawelny za pomocag specjalnych zwigzkdw reagujacych chemiczne
z grupami hydroksylowymi celulozy, pozwala na uzyskanie nie tylko materialu o odmiennych
wiasciwosciach powierzchni, znacznie ograniczy¢ ilo$¢ chemikaliéw, a nawet catkowicie elimi-
nowac ich stosowanie w procesach barwienia i drukowania. Pozwala takze na tworzenie nowych
koncepcji kolorystyczno-uzytkowych o poprawionej badz ulepszonej jakosci.
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Edukacja w zakresie chemicznej obrobki wlokien

Streszczenie

Produkty widkiennicze stanowia niezmiernie interesujacy przedmiot wszechstronnego zastosowania. Aby
mogly w coraz wiekszym stopniu spetnia¢ stawiane przed nimi wymagania powinny niejednokrotnie podlegac réz-
nym specyficznym procesom chemicznego czy fizykochemicznego uszlachetnienia. Do §wiadome;j realizacji takich
proceséw niezbedna jest wyksztatcona kadra pracujaca dla potrzeb wykonczalnictwa. W opracowaniu, na przykta-
dzie procesow obrobki wstepnej i bielenia wtokien celulozowych przedstawiono milowe etapy rozwoju wiedzy
o realizowanych procesach i srodkach chemicznych coraz bardziej speliajacych oczekiwane potrzeby. Pelne zro-
zumienie tych i innych wystepujacych w procesie barwienia, drukowania i koncowego wykonczenia aspektow po-
stepu poznawczego i w zwiazku z tym doboru niezbednych srodkow chemicznych, wymaga ogromnej i ugruntowa-
nej wiedzy. Opisujac organizacje procesu nauczania w najstarszej szkole wtokienniczej w Polsce jaka byta Lodzka
Wyzsza Szkota Rzemieslnicza i jej, pod zmienianymi nazwami, kontynuatorkach oraz powstatym w 1947 r. Wydzia-
le Widkienniczym Politechniki L.odzkiej wskazano iz ksztatcenie w tym zakresie odbywato si¢ zgodnie z specjalnie
dla kierunku wykonczalnictwa widkienniczego opracowanym programem nauczania. W obecnej sytuacji, matego
zainteresowania zdobywaniem wiedzy na dawnym Wydziale Widkienniczym, opracowano jednolity program nau-
czania dla kierunku Widkiennictwo, co spowodowalo zmarginalizowanie wiedzy z zakresu wykonczalnictwa wié-

kienniczego i chemii.

Abstract

Textile products are extremely interesting for universal application. To more accurately meet the require-
ments, should often be a subject of specific chemical or physic-chemical finishing processes. For conscious realiza-
tion of such processes, well educated staff working for the finishing industries is essential. In this paper, on the ex-
ample of the pretreatment and bleaching of cellulose fibers, the milestones of the development of knowledge are
shown, about the realized processes and the chemicals that increasingly meet the expected requirements. A full un-
derstanding of these and other existing in the process of dyeing, printing and final finishing aspects of cognitive
progress, and therefore the selection of the necessary chemicals, requires a huge and well-established knowledge.
Describing the organization of the teaching process in the oldest textile school in Poland, which was the Lédzka
Wyzsza Szkola Rzemiesinicza and later under changed name, created in 1947 the Textile Faculty of Technical Uni-
versity of Lodz, it was stated that such education is consistent with the specially developed teaching program for
textile finishing faculty. In the current situation, with the little interest in gaining the knowledge on the former Tex-
tile Faculty, a uniform teaching program for the Textiles faculty was developed, which resulted in minimizing the

knowledge in the field of textile finishing and chemistry.

Wstep

Widkiennictwo bylo dziatalnoscia, poczatkowo rzemieslnicza, z czasem przeksztatcong
w przemyslowa, na ktora sktada sie wiele czgsto skomplikowanych technologii jednostkowych.
Zakres wiedzy niezbednej do realizacji tych technologii jest tak rézna, ze nie sposob, aby jedna
osoba byla w stanie poprawnie nimi sterowa¢, gdyz wymaga to wiedzy z zakresu takich nauk
podstawowych jak mechanika, fizyka, chemia czy matematyka. Najogolniej technologie takie jak



przedzalnictwo, tkactwo, dziewiarstwo wymaga specjalistycznej wiedzy z zakresu towaroznaw-
stwa witokien i mechaniki. Technologia wytwarzania wtokien sztucznych, syntetycznych, a takze
W znacznym stopniu wytwarzania wtdknin to gtoéwnie wiedza z zakresu chemii i fizyki. Produk-
tami realizacji powyzej wymienionych technologii sa wyroby liniowe (przedza), ptaskie - takie
jak tkanina czy dzianina oraz widknina. Wyroby te bezposrednio po wytworzeniu sg najczescie]
poélproduktami wymagajacymi zastosowania skomplikowanych zabiegéw ich uszlachetnienia,
celem nadania cech pozadanych przez przysztych uzytkownikow. Tymi zagadnieniami zajmujg
si¢ technolodzy chemicznej obrébki wiokna, od ktérych wymagana jest specyficzna, interdyscy-
plinarna wiedza z zakresu chemii, fizyki i nauk pokrewnych.

Do dziatalnosci wtokiennictwa zalicza si¢ réwniez odziezownictwo, ktore skupia sie na rozmai-
tych sposobach wytwarzania odziezy o réznym przeznaczeniu. Czesto od takiej odziezy sa wy-
magane obecnie bardzo specyficzne cechy uzyskiwane przez zastosowanie tkanin czy dzianin
o specyficznym wykonczeniu a nawet zawierajace elementy elektroniki. Rynek wyrobow odzie-
zowych jest ,,rynkiem klienta” i wymaga krotkich i atrakcyjnych, przynajmniej z wygladu, ko-
lekcji. Spowodowalo to, ze na wydzialach wtokienniczych europejskich uczelni technicznych
rozszerzono ksztalcenie o artystyczne spojrzenie na tekstylia. W 1992 roku na Wydziale Techno-
logii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow Politechniki t.6dzkiej (wczesniej] Wiokienniczym)
powstata nowa specjalnos$¢ - Architektura Tekstyliow. Dwukrotne zmiany nazwy wydziatu, jak
i poszerzenie oferty ksztalcenia miato zwiekszy¢ liczbe studentow, w czasie kiedy przemyst wto-
kienniczy popadat w znaczacy kryzys i w konsekwencji ulegt delokalizacji do krajow azjatyckich

0 znacznie tanszej sile roboczej, nie przyniosty oczekiwanych efektow.

W roku akademickim 2010/ 2011 uzyskano finansowanie projektu ,,Wzornictwo — kierunek za-
mawiany w Politechnice t.6dzkiej” w ramach Priorytetu IV Programu Operacyjnego Kapitat
Ludzki, w oparciu o umowe zawartg pomiedzy Uczelnig a Ministerstwem Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. Umowa dotyczyla ksztalcenia na okreslonych kierunkach z finansowaniem ze $rod-
kéw Europejskiego funduszu Spotecznego. Stypendium za wyniki w nauce na kierunku zama-
wianym moze otrzymac¢ do 50% wszystkich studentéw podejmujacych ksztalcenie, co znacznie
zwickszyto atrakcyjnos¢ ksztalcenia na tym kierunku. Tradycyjny kierunek studiow — wiokien-
nictwo nie cieszy si¢ szczegdlnym powodzeniem wsrod maturzystow, a jesli juz pojawia si¢ jed-
na grupa akademicka na pierwszym roku to zwykle po trzech latach studiéw inzynierskich bar-
dzo niewiele 0s6b wybiera specjalnos¢ zwigzang z wykonczalnictwem widkienniczym.

Taka sytuacja powoduje, ze rozwijajace si¢ w Polsce réznej wielkosci zaklady wykonczalnicze
juz obecnie istotnie odczuwaja brak kadry fachowej, o dostatecznej, ugruntowanej wiedzy w za-
kresie realizacji skomplikowanych proceséw obrobki wstepnej (bielenia), barwienia, drukowania
czy wymagajacego koncowego wykonczenia wyrobu witokienniczego. O skomplikowanej wie-
dzy koniecznej do zrozumienia i $wiadomego projektowania procesow obrobki wstepnej oczysz-
czania wiokien celulozowych moze $wiadczyé przedstawiony ponizej przeglad historii ich
ksztaltowania.



Wybrane kamienie milowe bielenia wlékien celulozowych

Spojrzenie na histori¢ procesu bielenia widkien celulozowych — bawelna i widkna tykowe, do
osiemnastego wieku pokazuje, ze realizacja tego procesu wykonywana byta przynajmniej
w siedmiu operacjach:

e odklejanie - moczenie tkaniny w wodzie z jeczmiennymi otrgbami,

e usuwanie woskow, ttuszczu i olejow — przez gotowanie w wodnym roztworze weglanu
potasu (popiotu drzewnego),

e pranie w roztworze mydia,

e plukanie w serwatce celem zneutralizowania alkaliéw i1 usunigcia zanieczyszczen mine-
ralnych,

e plukanie w wodzie,

e usuwanie nadmiaru wody,

rozkltadanie tkaniny na stoncu celem degradacji naturalnych barwnikéw zawartych we
wloknie.

Taka sekwencja operacji zwykle trwata do kilku tygodni, a w zaleznosci od zadanego efektu wy-
bielenia, czgsto istniata konieczno$¢ jego powtarzania. Wymagato to odpowiednio duzej po-
wierzchni do rozlozenia bielonej tkaniny ale rowniez proces pelnego wybielenia czesto trwal
kilka miesiecy, zaleznie od warunkow pogodowych. Taka dzialalno$¢ rzemieslnicza tworzyla
jednak wiele miejsc pracy.

Opracowanie w 1746 r. komorowej metody otrzymywania kwasu siarkowego(VI) przez
J. Roebucka oraz dzigki opublikowaniu w 1756 r. pracy Francis Home’a na Uniwersytecie
w Edynburgu [2] dotyczacej stosowania rozcienczonych wodnych roztworéw kwasu siarkowego
(oil of vitriol) w oczyszczaniu tkaniny bawelnianej i praktyczne stosowanie tego wynalazku
znacznie skrocito 1 uproscilo proces oczyszczania wiokna. Uzyskano skrdcenie czasu kwaszenia
tkaniny z widkna bawelny z czterech czy pieciu dni do godziny, a tkanina byla bardziej oczysz-
czona. Dzisiaj wiemy ze wiele soli metali, bedacych zanieczyszczeniem wlokna lub stosowane;j
wody, jest znacznie bardziej rozpuszczalnych w wodzie niz ich wodorotlenki dlatego tak istotne
byto wielokrotne kwaszenie widkna. Jeszcze lepsze efekty w tym zakresie uzyskano zastepujac
kwas siarkowy kwasem solnym. Szczegolnie sole wapnia w postaci siarczanow wytracaty sie na
wioknie w postaci biatego osadu, natomiast chlorek wapnia jest juz rozpuszczalny w wodzie
i tatwy do usuniecia. Dopiero wymogi ekologii, w ostatniej dekadzie dwudziestego wieku, spo-
wodowaly zastepowanie agresywnego kwasu nieorganicznego bardziej przyjaznymi dla widkna
i $rodowiska kwasami organicznymi wielokarboksylowymi. Nastapit réwniez bardzo istotny
postep w zakresie wiedzy w zastosowaniu i wlasciwosciach zwigzkow kompleksotwdrczych.
W kazdym zakladzie wykonczalniczym stosuje si¢ wode odpowiednio uzdatniang, miekka, po-
zbawiong zwigzkoéw Zzelaza, wapnia czy manganu. Znane sg obecnie rdzne kompozycje zwigz-

kéw do odmineralizowania tkanin czy dzianin z widkien bawelny. Zwigzki kompleksotwodrcze



powinny by¢ biodegradowalne, a ich skuteczne dziatanie zalezy od trwatosci tworzonego kom-
pleksu w warunkach realizowanego procesu obrébki oczyszczajacej widkno. Trwatos$¢ takich
kompleksow jest funkcja temperatury 1 alkalicznosci kapieli wodnej.

Kolejnym krokiem milowym w doskonaleniu procesu bielenia wtokna bylo opracowanie prze-
mystowego wytwarzania weglanu sodu. W ostatnim ¢wier¢wieczu osiemnastego stulecia bielarze
tekstyliow stosowali 10000 ton popiolu drzewnego rocznie (ok. 7-8% alkaliow — K,COs3). Fran-
cuz Nicolas Leblanc w 1784 r. opracowal metode otrzymywania sody w trzystopniowym proce-
sie:

a) mieszania soli kuchennej z kwasem siarkowym
2NaCl + H,SO4 > Na,SO4 + 2HCI;

b) mieszaning takg ogrzewano z weglanem wapnia i weglem do otrzymania tak zwanego
»czarnego popiotu”

Na,S04 + CaCO3 +2C > Na,COs + CaS + 2COy,

¢) weglan sodu wymywany byl z powyzszej mieszaniny wodg i nastepnie zatezany w wyni-
ku czego otrzymywano relatywnie czysta sode krystaliczna.

Leblanc, odznaczony i wychwalany, nie miatl jednak tatwego zycia,
jak tez nie dorobit sie majatku na swej sodzie. Caly jego majatek,
a w tym fabryke sody powstata w 1791 roku i produkujaca 320 ton
sody rocznie [3], skonfiskowano po Rewolucji Francuskiej. Utrzy-
mywany w tajemnicy sposob produkcji sody zostal opublikowany
przez komitet rewolucyjny. Fabryke unieruchomiono, a Leblanc po-
padl w nedze. Zlosliwy los zrzadzil, ze w tym czasie powstaly we
Francji dwie nowe fabryki sody. Na wynalazku Leblanca skorzystali
jednak najwiecej Anglicy. Na podstawie francuskich doswiadczen
James Muspratt zbudowal kilka fabryk sody, przynoszacych mu ol-
brzymie dochody. Szybki rozwoj produkcji sody spowodowat znaczne
obnizenie jej ceny. W roku 1809 tone sody kupowano za 60 funtéw to

juz w 1830 roku kosztowata ok. 20 funtow, a w 1845 r. tylko 5 fun-
tow.

Przemyst sodowy byl kolebka wiedzy dla technologii chemicznej. Byl to przemyst, ktory zmu-
szal do badan i wynalazczos$ci, pobudzat do tworzenia nowych przemystow, zachecat do wypraw
w dalekie kraje po nowe surowce, uczyl handlu miedzynarodowego na niespotykang dotad skale.

Zastgpienie bielenia na stoncu, wykorzystujac wilasciwosci promieniowania UV, zwigzkami
chloru, to kolejny istotny postep w technologii oczyszczania wyrobow z wiokien celulozowych.
W formie czystej chlor zostat otrzymany w 1774 roku przez Carla Wilhelma Scheele, ktory myl-
nie sadzil, ze jest to jaki$ zwigzek chemiczny, zawierajacy tlen. Otrzymal go w reakcji tlenku



manganu(IV) MnO; z kwasem solnym. Nazwe temu pierwiastkowi w 1810 roku nadal Humphry
Davy, ktory stwierdzil, ze substancja otrzymana przez Sheelego jest pierwiastkiem. Polski che-
mik Jedrzej Sniadecki jako jeden z pierwszych postulowat uznanie chloru za pierwiastek, tuz po
jego odkryciu. Jako pierwszy polska nazwe — chlor — zaproponowat Filip Walter. Proponowano

tez nazwy ston, solen i solirod [4].

W temperaturze <10 °C z wody chlorowej krystalizujg zéttozielone hydraty, ktoére pierwotnie
uwazano za staty chlor. Dopiero w roku 1823 Michael Faraday stwierdzil, ze z6ttozielone krysz-
taly wytracajace si¢ z wody chlorowej nie sa statym chlorem, lecz hydratami i okreslit ich sktad
jako Cl*~10H0O. 5 marca 1823 Faraday ogrzal hydrat chloru w zatopionej fiolce i uzyskal po
raz pierwszy chlor w stanie cieklym [4]. W. Scheele w 1774 roku stwierdzil niezwykle wlasci-
wosci chloru do odbarwiania kwiatow 1 lisci.

Claude Luise Berthollet (1748 — 1822) tworca bielenia wtokna
bawelny zwigzkami chloru.

Ponad dekade od odkrycia chloru C. Berthollet w 1784 roku
zoptymalizowal metode bielenia bawelny i Inu na skale przemy-
stowa w zakladach w Szkocji. Metoda byla znacznie szybsza
i tansza od bielenia na stoncu, ale poznano agresywne dzialanie
gazowego chloru na wtokno, maszyny a szczegolnie pracowni-
kéw zatrudnionych w tym procesie.

W 1789 roku Berthollet nasycajac roztwdr potazu gazowym
chlorem otrzymuje podchloryn potasu (Javelle water), ktory
p6ézniej jako podchloryn sodu stosowany byt do bielenia tkanin

z wtokien celulozowych niemal do konca XX wieku.

Podchlorynowy proces bielenia, w pierwszym okresie jego stosowania, byt procesem okresowym
ale pozwalal przy odpowiednim monitorowaniu st¢zenia aktywnego chloru (postep analizy che-
micznej — miareczkowanie aktywnego chloru), temperatury i pH kapieli uzyskaé taki sam stopien
wybielenia widkna po odpowiednim czasie.

W 1799 roku Charles Tennant mieszajac wapno gaszone z woda
chlorowana, otrzymuje ,,proszek bielacy” zawierajacy 35% aktyw-
nego chloru w poréwnaniu do 15% w Javelle water. Tennant, jako —
w dzisiejszym znaczeniu technolog bielarz, wybudowal fabryke
produkujaca wapno chlorowane, ktére w poréwnaniu do podchlo-
rynu bylo sprzedawane w postaci statej i mogto by¢ tatwo transpor-
towane. W 1799 — 1800 r. sprzedano 52 tony ,,proszku bielagcego”
po 140 funtéw za tone, w 1820 r. sprzedaz osiagneta ilos¢ 333 ton,
a cena spadta do 60 funtéw aby osiagnaé sprzedaz ponad 9000 ton
w 1870 roku juz tylko po 8 funtow za tone.




Byt to istotny postep w dostepie do srodkow bielacych, jednak stosowanie wapna chlorowanego
w polaczeniu z kwaszeniem wodnymi roztworami kwasu siarkowego powodowalo wytracanie
siarczanu wapnia (gipsu), ktéry niekorzystnie wplywal na chwyt tkaniny ale co bardziej istotne
znacznie pogarszal oczyszczenie widkna. Praktycznie od roku 1840 zastgpiono kwas siarkowy
kwasem solnym, ktory tworzac rozpuszczalny chlorek wapnia nie powodowal wymienionych
wyzej problemow.

Nadtlenek wodoru (H,O;) — nieorganiczny zwigzek chemiczny z grupy nadtlenkow, jedna z reak-
tywnych form tlenu [5]. Otrzymany po raz pierwszy przez Louisa Thénarda w 1818 roku przez
zakwaszenie roztworu nadtlenku baru kwasem azotowym. W 1878 roku przemystowo zastoso-
wano nadtlenek wodoru do bielenia jedwabiu a nieco pdzniej do welny. Ze wzgledu na ceng wo-
dy utlenionej w poréwnaniu z podchlorynem, pierwsze przemystowe zastosowanie nadtlenku
wodoru do bielenia bawelny odnotowano w 1935 roku. Od tego czasu opracowano zoptymalizo-
wany proces bielenia zarowno w sposob okresowy lub ciagly bielenia wyrobéw z widkien ba-
welnianych [6].

Celem dobrego oczyszczenia wtokna bawelny konieczne bylo usunigcie zanieczyszczen hydro-
fobowych - szczegolnie woskow i thuszezow co bylo mozliwe uzywajac alkalia. Stosowanie we-
glanu potasu lub sodu w kapieli wodnej w temperaturze wrzenia pod normalnym ci$nieniem byto
procesem dlugotrwatym i nie dawalo zadowalajacych rezultatow. Okolo 1790 roku francuski
chemik Jean Antoine Chaptal zaobserwowal, ze tkanina bawelniana nasaczona roztworem alka-
licznym, a nastepnie poddana parowaniu, jest znacznie tatwiej oczyszczana z zanieczyszczen.
Przetom dziewigtnastego i dwudziestego wieku to okres, w ktorym pojawiaja sie rozne konstruk-
cje cisnieniowych urzadzen, tzw. kotldow warzelnych do warzenia tkanin bawetnianych. Otrzy-
mywano praktycznie catkowicie odtluszczone wtdkno, o dobrych wlasciwosciach zwilzania wo-
da i praktycznie catkowicie pozbawionych tusek nasiennych. W potowie dziewietnastego wieku,
koniecznos¢ zwiekszenia wydajnosci procesu obrébki wstepnej tkanin bawelnianych powoduje
opracowanie procesOw ciaglych i powolne eliminowanie kottow warzelnych i wprowadzenie tak
zwanych urzadzen fajkowych (U-box).

Obecnie w Polsce stosuje si¢ praktycznie tylko okresowy sposob obrobki wstepnej, bez agresyw-
nego procesu warzenia zastepujac go bioobrobka z kompleksem enzymatycznym pektynolitycz-
nym. W usuwaniu zanieczyszczen hydrofobowych bardzo pomocna role, zamiast silnych alka-
liow spelniaja nowoczesne zwiazki powierzchniowoczynne.

Niejako prekursorem zwigzkow powierzchniowoczynnych, a wigc zmniejszajacych napiecie na
granicy faz ciecz — cialo stale bylo mydlo. Szczegotowa recepture mydta, jaka znamy obecnie,
opracowano w XII wieku. Proces produkcyjny mydta zasadniczo nie zmienit si¢ przez wieki.
Najrozniejsze oleje i thuszcze gotowano w zragcym roztworze alkalicznym, dopdki nie powstato
mydlo. Proces ten nazywany jest zmydlaniem. W starozytnosci do wyrobu srodkow czystoscei,
ktére pdzniej nazwano mydlem, uzywano mieszaniny tluszczu zwierzecego z popiotem drzew-

nym.



Juz z tego pobieznego przedstawienia zarysu rozwoju technologii obrébki wstepnej i bielenia ale
réwniez barwienia, drukowania czy wykonczenia wyroboéw z witokien bawelny czy Inu wynika
konieczno$¢ zglebienia obszernego zakresu wiedzy z chemii, fizyki i mechaniki przez osoby za-
mierzajace projektowac i realizowac te procesy w zakladzie wykonczalniczym.

Edukacja na poziomie zawodowym

W 1869 r. zostata otwarta L.odzka Wyzsza Szkola Rzemieslnicza mieszczaca sie przy
pl. Wolnosci 14. Powstanie szkoty bylo $cisle zwigzane z dynamicznie rozwijajacym sie todz-

kim przemystem wldkienniczym.
Nazwa szkoly zmieniata si¢ wielokrotnie:

1899 r. - L.6dzka Szkota Rekodzielniczo — Przemystowa,

1919 r. - Panstwowa Szkola Wlékiennicza,

1933 r. - Panstwowa Szkota Techniczno-Przemystowa,

1951 r. - Technikum Przemystu Wiokienniczego Ministerstwa Przemyshu Lekkiego,

1957 r. - Technikum Widkiennicze Nr 1 w Lodzi (od 1963 - Technikum Wtokiennicze Nr 1
im. Walentyny Tiereszkowej),

1964 1. - Zespot Szkot Zawodowych Nr 3,

1976 r. - Zespot Szkot Wiokienniczych Nr 1 w Lodzi,

1993 r. - Zespol Szkot Techniczno-Przemystowych w Lodzi,

2002 r. — Zespot Szkot Ponadgimnazjalnych Nr 19 w Lodzi,

2004 r. — Zespot Szkot Ponadgimnazjalnych Nr 19 im. Karola Wojtyly w Lodzi.

W 1903 r. Szkota przeniosta si¢ do specjalnie dla niej wybudowanego kompleksu budynkéw
przy ul. Zeromskiego 115 (wowczas Panskiej). Nowa siedziba Szkoly stworzona byla na miare
jej potrzeb 1 mozliwosci. Fundusze na budowe znacznie wsparli najwigksi 16dzcy fabrykanci,
ktérzy czuli potrzebe zadbania o wyksztatconych fachowcow dla swoich fabryk.

Po odzyskaniu przez Polske niepodlegtosci w roku 1918 do dzisiaj Szkota kierowali dyrektorzy
[7, 8]:
1. inz. Adam Trojanowski 1919-1931
2. inz. Jan Kunstman 1932-1 939
3. mgrinz. Kazimierz Jarzgbinski 1945-1959
4. mgr inz. Jan Kltoszewski 1959-1963
5. inz. Kazimierz Mameltka 1963-1983
6. mgr inz. Ryszard Ossowski 1983-1992
7. mgr Jan Stupak 1992-2009
8. mgr inz. Irena Piechota 2009
9. mgr Teresa Lecka od 2009

W opracowaniu ,,Dzieje L.odzkiej Szkoly Wldkienniczej ....” wydanym naktadem Szkoly w 1969
roku podano, ze na podstawie reskryptu carskiego w 1864 r. Instytut Politechniczny z Pulaw



przeniesiono do f.odzi tworzac t.6dzka Wyzsza Szkote Rzemieslnicza. Szkota wzorowana byta
na saskiej szkole wtokienniczej z Chemnitz. Celem szkoty bylo, w trudnych warunkach zaboru,
przekazanie uczniom w pierwszych trzech latach wiedzy ogolnej, a w kolejnych latach edukacji
wiadomosci specjalistycznych tak aby absolwent byt przygotowany do pracy w lokalnym prze-
mysle wiokienniczym. Szkota praktycznie od jej powstania posiadata dwa kierunki specjali-
styczne: mechaniczny i chemiczny. Na specjalnosci mechanicznej uczono wiedzy z zakresu
przedzalnictwa, tkactwa i Slusarstwa, natomiast specjalnos¢ chemiczna to wiedza farbiarsko —
wykonczalnicza. Nauka teoretyczna bylta uzupelniona wiedza praktyczng. Od zalozenia Szkoty
do 1913 r. pelny tok nauczania (7. letni) ukonczylo 838 absolwentéw, z ktorych wiekszosé pod-
jeta studia.

W 1914 r. szkole ewakuowano, najpierw do Moskwy a nastepnie do Iwanowo- Wozniesienska.
Po pierwszej wojnie w 1919 roku A. Trojanowski dyrektor Panstwowej Szkoly Wiokienniczej
utworzyl po jednej klasie o specjalnosci: tkactwa, przedzalnictwa i farbiarsko —wykonczalnictwa.
Dopiero w 1922 r odzyskano dalsze pomieszczenia szkoty, w ktorych urzadzono pracownie
chemii analitycznej i farbiarskiej. W 1929 r utworzono klase o specjalnosci dziewiarstwa, a rok
pozniej klase elektrykdw. Absolwenci Panstwowej Szkoly Wldkienniczej posiadali swdj organ
prasowy ,,Technik Wlékienniczy”.

Zarzadzeniem z lipca 1936 roku dotychczasowe klasy przeksztalcono w 4-letnie gimnazja: przg-
dzalnicze, tkackie, dziewiarskie i farbiarsko wykonczalnicze, co bylo uznane powszechnie za
degradacje szkoty.

Ministerstwo Wyznan Religijnych i Os$wiecenia Publicznego w 1924 roku przy szkole zorgani-
zowalo ,,Zaklad badania surowcéow i wyrobéw wlokienniczych oraz innych materialéw
przemystowych”. Zaklad ten zlokalizowany w budynkach Szkoty zajmowatl si¢ badaniem su-
rowcow stosowanych w przemysle wiokienniczym takich jak barwniki, smary, woda, wykony-
wal badania naukowe ale jednoczes$nie byl miejscem nauczania zaje¢ praktycznych uczacej si¢
mtodziezy. Zaklad ten mozna uznaé za poczatkowa organizacje powojennego Instytutu Wiokien-
nictwa.

Samopomoc Uczniowska w 1921 roku byla w stanie wyda¢ napisane przez nauczycieli r6znych
specjalnosci, poczatkowo skrypty, a nastepnie podreczniki do nauki przedmiotow specjalistycz-
nych. Miedzy innymi Bolestaw Gobler byt autorem Wykonczalnictwa, a Stanistaw Latkiewicz —
Recepty farbiarskie.

Kierownikiem warsztatow farbiarsko wykonczalniczych przez 15 lat byt Stanistaw Latkiewicz
(1921-1936) a nastepnie Kazimierz Jarzebinski.

W latach po II Wojnie Swiatowej Panstwowa Szkola Techniczno Przemyslowa ksztalcita
w zakresie wldkiennictwa, w tym wykonczalnictwa na poziomie licealnym. Od 1951 roku nazwe
szkoty zmieniono na Technikum Wldkiennicze i od tego czasu inne wydziaty PSTP stopniowo
opuszczaly budynki przy ul Zeromskiego 115. Autor tego opracowania pierwszy kontakt z wie-
dza chemicznej obrébki wiokna uzyskatl wtasnie w tej szkole w klasie farbiarskiej. Cale piec lat



nauki to program nauczania ukierunkowany na wiedze z wykonczalnictwa wiokienniczego,
a tylko uzupetnieniem byta wiedza z zakresu nauk ogdlnorozwojowych oraz mechanicznej tech-
nologii wtokna. Lekcje z bielenia, barwienia, drukowania i apretury wtokna byty prowadzone
przez, poczatkowo Tadeusza Balasinskiego a nastepnie Zenona Grodzinskiego, doskonalych pe-
dagogoéw o duzej wiedzy fachowej. Uzupelnieniem byty zajecia z chemii, interesujaco przeka-
zywane przez Alicje Tomsg. Oczywiscie uzupelieniem wiedzy teoretycznej, zapisanej w kilku
grubych zeszytach, byly zajecia praktyczne w zaktadzie (jeden dzien w tygodniu przez ostatnie
dwa lata nauki) przemystowym z branzy bawelnianej i welniane;.

Zakres przekazywanej wiedzy fachowej w tamtym czasie byl bardzo szeroki i obejmowat
wszystkie zagadnienia chemicznej obrobki wtokna i praktycznie nie roznit si¢ od tego, ktory na-
stepnie mialem przyjemnos$¢ pozyskac stuchajac wykladow na wydziale Widkienniczym Poli-
techniki Lodzkie;.

Edukacja na poziomie akademickim

Ksztalcenie w zakresie wiokiennictwa na poziomie akademickim rozpoczeto w Polsce dopiero
w 1945 roku. Stosunkowo duzy przemyst wiokienniczy w Polsce, zatrudniajacy przed druga
wojna $wiatowa okoto 250000 ludzi, posiadat niestychanie skapa kadre inzynieréw. W ogromnej
wiekszosci byli to chemicy pracujacy w wykonczalnictwie oraz mechanicy i elektrycy, zatrud-
nieni jako ruchowcy i energetycy kombinatéw wiokienniczych wyposazonych wéwcezas w duze
sitownie, nawet wlasne elektrownie.

Na przestrzeni dziesiatkéw lat podejmowane byly starania o utworzenie placowki akademickie;j,
ktéra by szkolita inzynierow widkiennikow. I tak na Politechnice Lwowskiej powstala pierwsza
Katedra Wldkiennictwa, ktorej kierownikiem byt profesor Juliusz Jaxa-Bykowski. Przed pierw-
sza wojng $wiatowa katedre te objat po profesorze technologii mechanicznej Stanistawie Anczy-
cu (1868-1927) profesor Wiadystaw Bratkowski. Jego wielka zastuga bylo powotanie w roku
1931 w Politechnice Warszawskiej Katedry Wldkiennictwa. W tym okresie propozycje utworze-
nia akademickiego osrodka wiokienniczego najsilniej dojrzewaly w L.odzi, miescie ktore powsta-
to dzieki wldkiennictwu i dzigki niemu niebywale szybko si¢ rozwingeto.

Druga wojna $wiatowa pozbawila nasz przemyst blisko potowy jego mocy produkcyjnej i spo-
wodowata duzo bolesnych strat w szeregach specjalistow. Odbudowa tych zniszczen, postepuja-
ca zgodnie z hierarchig potrzeb, skoncentrowata si¢ w wysokim stopniu na przemysle wtokienni-
czym, ktory juz w 1950 r. przynioést okoto 25% dochodu narodowego. Dekretem Rady Ministrow
z dnia 26 maja 1945 roku powotano w Lodzi panstwowa szkole akademicka - Politechnike
Lodzka. Znalazto w niej zatrudnienie wielu wybitnych profesordw z catej przedwojennej Polski -
w duzej czesci z Politechniki Warszawskiej, tacznie z profesorem Wiadystawem Bratkowskim.
Jego starania spowodowaty uruchomienie od pierwszego roku akademickiego 1945/46 na Wy-
dziale Mechanicznym, na wzor przedwojenny Politechniki Warszawskiej - Oddziatu Widkienni-
czego z jedng Katedrg Widkiennictwa.



Wydany naktadem Politechniki Pierwszy Program Studiow Politechniki ¥.6dzkiej na rok aka-
demicki 1945/46 podaje sktad Senatu akademickiego i kadry profesorskiej trzech utworzonych
W tym czasie wydzialéw — Mechanicznego, Elektrycznego 1 Chemicznego. Na wydziale Mecha-
nicznym utworzono Oddzial Wiokienniczy. Zajecia prowadzone byly w systemie czteroletnich
studiow z wyodrebnionym programem dla oddziatu widkienniczego. Na trzecim roku studiow
dla wlokiennikéw prowadzony byt przez prof. W. Bratkowskiego przedmiot Wiékiennictwo
Ii Il w wymiarze 3 i 4 godzin wyktadu i po 3 godzin ¢wiczen laboratoryjnych odpowiednio
W semestrze zimowym i letnim. Na czwartym roku studiow prof. W. Bratkowski kontynuowat
wyktad z Widkiennictwa III i ¢wiczen laboratoryjnych w wymiarze odpowiednio 2 i 3 godzin
tylko w semestrze zimowym. Uzupelnieniem wiedzy widkienniczej byt wyktad z Zasad farbiar-
stwa prowadzony przez znanego z PSTP inz. K. Jarzebinskiego w wymiarze 1 godziny w seme-
strze zimowym na IV roku studiéw. Zdecydowanie, przekazywana studentom wiedza zdomino-
wana byla przedmiotami mechanicznymi, dotyczacymi energetyki i natury ogolne;j.

W tym samym Programie studidéw na Wydziale Chemicznym mozna znalez¢ réwniez wyklad
Technologia widkna prowadzony przez prof. E. Trepke (na IV roku po 3 godziny w semestrach)
dotyczacy technologii widkna i farbiarstwa.

Tak wiec juz w pierwszym roku istnienia Politechniki L.odzkiej wiedze z zakresu szeroko rozu-
mianego wiokiennictwa przekazywano w dwdch zespotach: jednym na Wydziale Mechanicz-
nym, z natury ze znaczng przewagg wiedzy mechanicznej i drugi przy Wydziale Chemicznym
z przewaga wiedzy chemicznej.

Przy czynnym poparciu przemystu lekkiego oraz 6wczesnego, pierwszego rektora Politechniki
Lodzkiej prof. dr. Bohdan Stefanowskiego, powstaje na mocy rozporzadzenia ministra O$wiaty
pierwszy w Polsce Wydzial Wiokienniczy Politechniki f.6dzkiej, ktory rozpoczyna swa dziatal-
nos¢ dydaktyczng w roku akademickim 1947/1948.

Pierwszy Rektor Politechniki 1.6dzkiej prof. dr Bohdan
Stefanowski - wielki oredownik utworzenia Wydziatu
Wildkienniczego i jego wspottworca

To wydzielenie z Wydzialu Mechanicznego nowego samodzielnego oddzialu mialo istotny
aspekt merytoryczny. Wiokiennictwo ze swojej natury zespala w jedna, nierozerwalng catosé
inzynieri¢ mechaniczng i chemiczna. Ta okoliczno$¢ nie pozwalala na realizacj¢ ksztalcenia
w tym kierunku w profilu Wydzialu Mechanicznego, sklaniata do utworzenia Wydzialu Wto-
kienniczego. Ten aspekt znalazt swoje odbicie rowniez w pierwszym sktadzie Rady Wydzialu



Widkienniczego, do ktérego powotano obok profesorow Wydzialu Mechanicznego wybitnych
reprezentantow Wydziatu Chemicznego PL.

Na wydziale utworzono dwa Oddzialy: Konstrukcyjny i Technologiczny. W ramach tego ostat-
niego powotano specjalnosci; przedzalnictwo bawelny, welny, wiokien tykowych, tkactwo
i dziewiarstwo.

7 wrzesnia 1948 roku odbylo si¢ pierwsze posiedzenie Rady Wydziatu i t¢ date nalezy uznaé,
zdaniem prof. T. Zylinskiego - pierwszego dziekana Wydziatu Widkienniczego, jako date osta-
tecznego uksztatltowanie si¢ Wydziatu. Od roku akademickiego 1948/49 obok Oddzialéw Kon-
strukcyjnego i Technologicznego rozpoczat dziatalno$¢ bardzo wazny dla rozwoju Wydziatlu -
Oddziat Chemiczny.

W poczatkowym okresie istnienia Wydziatlu, bardzo waznym zagadnieniem bylo stworzenie od-
powiednich laboratoriéw i pracowni, ktére zaczeto budowac i wyposazaé juz w roku 1947. Ich
szybkie i skuteczne powstanie nalezy zawdzigczaé pomocy przemystu.

W dniu 06.06.1953 potozono kamien wegielny pod Pawilon Wtokiennictwa, ktorego powstanie
miato gwarantowaé dalszy rozwdj Wydzialu. Znaczacy wklad w tym przedsiewzieciu mial ow-
czesny rektor Politechniki t.6dzkiej prof. M. Klimek.

W Programie Wyktadow na rok akademicki 1953/54, wydanym naktadem PY., odnotowano juz
samodzielny Wydziat Wiokienniczy, ktéry posiada na II i III roku dwa oddziaty i dwie oddzielne
specjalnosci:

Oddziat Technologiczny ze specjalnosciami:

e przedzalnictwo bawelny,

e przedzalnictwo welny i jedwabiu,
e tkactwo,

e dziewiarstwo,

e wldkna tykowe.

Oddziatl Chemiczny ze specjalnosciami:

e chemiczna obrobka wtokna — wykonczalnictwo,
e wlokna sztuczne i syntetyczne.

Kazdy Oddziat dysponowat oddzielnym programem studiow co zapewniato mozliwos¢ przeka-
zania odpowiednio duzej ilosci wiedzy specjalistyczne;j.

Wydziat sktadat si¢ z dziewigciu katedr w tym Katedra Wykonczalnictwa Przgdzy 1 Tkanin kie-
rowana przez prof. J. Meissnera (Majzner). Pracownikami dydaktycznymi Katedry byli Jan
Salm, Zdzistaw Adamski i Zenon Jedrusiak.



Liczba studentéw na wydziale Widkienniczym w roku 1952/53 wynosila 658 na kursie inzynier-
skim i 17 na drugim stopniu magisterskim.

Nadal na Wydziale Chemicznym byla katedra Technologii wlokien i farbiarstwa kierowana
przez prof. E. Trepke, a asystentem byla miedzy innymi D. Zyzka.

Pod wzgledem ksztalcenia taka organizacja Wydzialu Wiokienniczego przetrwata az do konca lat
1980, a tylko na kierunku chemicznym studiowalo ponad 100 os6b na kazdym roku. W kolej-
nych latach liczba studentéw w sposdb istotny systematycznie malata. Wielkos¢ dotacji finanso-
wej z Ministerstwa, zalezna od liczby studentéw, zmniejszata si¢ a ch¢é uatrakcyjnienia wyboru
studiow na Wydziale spowodowata dwukrotng w kolejnych latach zmiang jego nazwy. Obecna
nazwa to Wydzial Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow. Konsekwencja takiej
sytuacji byta réwniez okrojenie programu studidw polegajace na ujednoliceniu programu dla
wszystkich specjalnosci, dopiero z jego rozdzieleniem na wyzszych latach nauki. W takiej sytua-
cji nastepowala znaczna redukcja ilosci godzin wykladow z chemicznej obrébki widkna
i przedmiotow pokrewnych. Studenci naszego wydzialu w ostatniej dekadzie znacznie chetniej
wybierajg takie specjalnosci jak Architektura tekstyliow, Odziezownictwo a niechetnie wybieraja
chemiczng obrobke widkna. Ale bywato rowniez i tak, ze zbyt mata ilo$¢ oséb chciata studiowac
wykonczalnictwo co nie pozwolito utworzy¢ nawet tradycyjnej grupy studenckiej i w konse-
kwencji uniemozliwiano im kontynuowanie studiéw na tej specjalnosci.

To wszystko powoduje, ze od kilku lat tylko pojedyncze osoby uzyskuja okrojong wiedze z za-
kresu chemicznej obrobki widkna, co z cala pewnoscig nie wystarcza dla zapewnienia zastepo-
wania wykwalifikowanej kadry w reprezentujacych przemyst wiokienniczy w Polsce zakladach
wykonczalniczych.
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Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

Spis referatéw wygtoszonych i wydrukowanych
w materiatach podczas trzydziestu seminariow Polskich Chemikow
Kolorystow

XXX Seminarium
»Osiggniecia wykonczalnictwa i jego przysztos¢
Zakopane’2014

1. (278) Innowacyjne witdkiennictwo.
J. Séjka-Ledakowicz.
2. (277)Indygo — historia i terazniejszos¢.
W. Czajkowski.
3. (276) Possibility of encapsulation in soya lecithin in dyeing of textile materials.
A. Vojtovic, M. Czerny, L. Burgert, P. Bayerova.
4. (275) Barwienie witokien poliestrowych (takze z elastanem) na bardzo ciemne kolory
z gwarancjg najwyzszych odpornoSci na pranie.
M. Pogoda
5. (274) Nowej generacji tekstylia z degradowalnych surowcéw syntetycznych, ocena ich
przydatnosci na wyroby medyczne z wyszczegdlnieniem metod wykonczenia.
A. Pinar, E. Mielicka, J. Janicka, A. Walak, I. Oleksiewicz, R. KoZminska, L. Napieralska.
6. (273) Viewport — pomiar koloru powierzchni wielobarwnych, drukowanych oraz koronek.
F. Olschewski, A. Markowska.
7. (272) Barwniki reaktywne do witdkien celulozowych.
K. Blus.
8. (271) Kierunki zmian w technologii barwienia w ujeciu historycznym.
Z. Grabarczyk.
9. (270) ONE WAY - program komputerowy do kalkulowania i poréwnywania kosztow
procesow barwiarskich i wykonczalniczych.
G. Schatz, E. Dunska.
10. (269) Drukowanie kationizowanej bawetny.
S. Prus.
11. (268) Edukacja w zakresie chemicznej obrébki widkien.
B. Gajdzicki.

XXIX Seminarium
,Nowatorskie technologie wykonczalnicze w nowych realiach”
Piechowice’2013

1.(267) Zaplecze przemystu wtdkienniczego w przedwojennej t.odzi.
Z. Grabarczyk.
2.(266) Barwienie wtokien poliakrylonitrylowych barwnikami kationowymi.
K. Blus.
3. (265) Jakos¢ dzianych materiatdéw widkienniczych w aspekcie prowadzonych proceséw
wykonczalniczych.
J. Janicka, R. KoZminska, W. Dominikowski, B. Gajdzicki, G. Pogoda.
4. (264) Study of the influence microencapsulation of the textile’s acid dyes for dyeing
polyamide.
A. Vojtovic, M. Cerny, L. Burgert, P. Bayerova.
5. (263) Omébwienie raportu technicznego CEN dotyczacego ,Smart Textiles”.
B. Gajdzicki.



6. (262) Ocena dziatania hemostatycznego modyfikowanych nanowtokien celulozowych.
A. Pinar, R. KoZminska, |. Oleksiewicz.

7. (261) ,Zrownowazone” dziatania w uprawie i chemicznej obrébce bawetny.
S. Pru$, B. Gajdzicki.

8. (260) Innowacyjnos¢ szansg dla polskiego wykonczalnictwa.
Z. Grabarczyk.

9. (259) Wybrane metody ksztattowania wtasciwosci antybakteryjnych materiatow wtokienni
czych i ocena skutecznosci ich dziatania.
I. Oleksiewicz, A. Pinar, R. koZzminska, M. Kiwata, M. Wieckowska-Szakiel.

10. (258) Kongres IFAATC w Budapeszcie 2013 r.
B. Gajdzicki.

XXVIII Seminarium
»rendencje rozwojowe technologii wykonczalniczych tekstyliéw — rok
po ITM-ie 2011”
Szczyrk’2012

1. (257) System oczyszczania $ciekdw i zamykanie obiegu wody — linia odnowy wody
w Zaktadzie Wiékienniczym ,Bilinski” Sp. j.
L. Bilinska, K. Bilinski.

2. (256) Nanowtbékna celulozowe o wiasciwosciach hemostatycznych.
A. Pinar, R. KoZminska, |. Oleksiewicz.

3. (255) Wptyw morfologii nanoczgstek srebra na barwe wiokien.
E. Smiechowicz, P. Kulpiiski, J. Bemska.

4. (254) Modyfikacja wtasciwosci sorpcyjnych materiatéw o funkcjach ochronnych przed
elektrycznoscig statyczna.
A. Pinar, |. Oleksiewicz, S. Wrobel.

5. (253) Nowe rozwigzania technologiczne tekstylibw do zastosowania w przemysle
meblarskim.
A. Walak, R. KoZminska, P. Stankiewicz.

6 (252) Pigmenty w barwieniu i druku materiatéw wtdkienniczych.
T. Laskowski.

7. (251) Biodegradowalne materiaty wtdkiennicze i polimery do zastosowan medycznych.
M. Bogun, P. Krdl.

8. (250) New trends in textile printing.
M. Prasil

9. (249) Druk cyfrowy. Kolejna rewolucja w drukarstwie wtdkienniczym.
Z. Grabarczyk.

10. (248) Drukarki dyszowe — nowoczesnos¢ i rozwéj w zaktadzie Widkienniczym ,Bilinski” Sp. j.
w dziedzinie druku wyrobéw wibkienniczych.
G. Pogoda.

11. (247) Wybrane barwniki pochodne 2,4,6,-trichloro-1,3,5-triazyny.
K. Blus.

12. (246) Certyfikacja wyrobow — dziatalno$¢ Zaktadu Certyfikacji Wyrobdw Textil-Cert.
P. Kantor, J. Werner.

13. (245) Wplyw monomerow hydrofilowych i hydrofobowych na wtasciwosci polimerdw
czutych na temperature.
N. Meissner, L. Herczyniska.

14. (244) Metody analizy niektérych substancji zakazanych na wyrobach wtokienniczych
w krajach Unii Europejskiej w aktualnych dokumentach normalizacyjnych.
B. Gajdzicki.



XXVII Seminarium
,Nowoczesne wykonczalnictwo szansg dla Polski i Europy”
Ustron — Jaszowiec’2011

1. (243) Z dziejéw widkiennictwa. Miedzy todkg a Jasieniem — czyli opowies$é o tym
w jakich okolicznosciach i dlaczego w todzi powstat przemyst widkienniczy.
J. Szczecinski.
2. (242) Nowoczesne sposoby funkcjonalizacji wyrobdéw wiékienniczych.
Z. Grabarczyk.
3. (241) Kosmetotekstylia.
R. Tarwacki, Z. Grabarczyk.
4. (240) Przyspieszony proces barwienia barwnikami reaktywnymi w kapielach o niskich
krotno$ciach.
E. Dunska.
5. (239) AVITERA SE i ERIOPON LT - rewolucja w barwieniu wiékien celulozowych barwnikami
reaktywnymi.
M. Pogoda.
6. (238) Mozliwosci wykorzystania technik pogtebionego utleniania — AOP do oczyszczania
Sciekdw widkienniczych (barwiarskich) w warunkach przemystowych.
L. Bilinska, S. Ledakowicz.
7. (237) Oczyszczanie sciekow po procesie aplikacji C.l. Reactive Black 5
na wtékno celulozowe.
K. Blus, M. Brzeska, J. Perkowski.
8. (236) Poliheksametylenoguanidyna (PHMG) jako przyktad nowoczesnego polimerycznego
$rodka antybakteryjnego.
T. Gorecki, A. Kwiecien, L. Szuster, t. Wyrebska.
9. (235) Nanowtokna celulozowe o wtasciwosciach antybakteryjnych.
A. Pinar, R. KoZminska, |. Oleksiewicz.
10. (234) Pomiar stopnia bieli wyrobdw wtdkienniczych.
B. Gajdzicki.

XXVI Seminarium
,Chemiczna obrébka witékien — terazniejszos¢ i przysztos¢”
Suchedniéw’2010

1. (233) Analiza zagrozen promieniowaniem nadfioletowym dla cztowieka w Srodowisku pracy
i zbioréw bibliotecznych, archiwalnych i muzealnych oraz sposéb zabezpieczen.
G. Oweczarek, J. Lewartowska.
2. (232) Innowacyjne produkty dla ,kultury sportowej”.
R. De Kayser, R. Tarwacki.
3. (231) Antykleszczowe i antyowadowe wykonczenia dzianin.
I. Oleksiewicz, R. KoZminska, A. Pinar, L. Martinkowa.
4. (230) Barwniki syntenowe jako absorbery UV.
K. Krysiak.
5. (229) Znajomos$¢ teorii procesdw chemicznej obrobki wtdkien, a jakosS¢ naszego zycia.
Z. Grabarczyk.
6. (228) Wprowadzanie srebra do wyrobu wtékienniczego metodami wykonczalniczymi.
B. Filipowska, A. Walawska.
7. (227) Wiokna celulozowe typu Lyocell zawierajace nanoczastki srebra.
E. Smiechowicz, P. Kulpiriski.
8. (226) Mozliwosci nadawania tekstyliom cech antybakteryjnych w obrébce wykonczalniczej
poprzez zastosowanie nanoczastek srebra.
R. KoZminska, I. Oleksiewicz, W. Dominikowski, A. MoScicki.



9. (225) Wykohczenie dzianin o pozadanej stabilnosci wymiaréw i innych walorach uzytkowych.
B. Gajdzicki, W. Dominikowski.

XXV Seminarium
,» Technologie wykonczalnicze bezpieczne dla sSrodowiska
i zdrowia cztowieka”
TARNOW’2009

1. (224) Zastosowanie modyfikacji wytadowaniami koronowymi do optymalizacji proceséw
chemicznej technologii wyrobéw z witdkien syntetycznych.
S. Brzezinski, S. Potowinski, M. Zenkiewicz, D. Kowalczyk, G. Malinowska,
S. Lutomirski.

2. (223) Ekologiczne aspekty barwienia i drukowania wyrobéw wtékienniczych.
M. Prasil.

3. (222) Wykonczenia antybakteryjne poprawiajgce wiasciwosci higieniczne wyrobéw
widkienniczych.
D. Zimmermann, E. Dunska.

4. (221) Rozwoj srodkéw barwigcych dla widkiennictwa.
W. Czajkowski.

5. (220) Eriofast — reaktywne barwniki do barwienia poliamidu.
M. Kucharska, t. Wyrebska, A. Kwiecien, S. Gostawski.

6. (219) Barwniki kwasowe do barwienia wtokien poliamidowych.
K. Blus.

7. (218) Postep w technologii powlekania wyroboéw wtdkienniczych.
T. Cieslak, A. Zawadzki.

8. (217) Na ile i komu potrzebna jest znajomo$¢ teorii proceséw chemicznej obrébki wtokna.
Z. Grabarczyk.

9. (216) Witokna polipropylenowe — wtasciwosci i rozpoznanie mozliwosci barwienia
kapielowego.
T. Wodka, B. Gajdzicki.

10. (215) Funkcjonalizacja polimeru wtéknotwoérczego poprzez modyfikacje jego powierzchni.
E. Schollmeyer

XXIV Seminarium
»~Zaawansowane technologie wykonczalnicze”
OSTROWIEC SWIETOKRZYSKI’'2008

1.(214) Z dziejow widkiennictwa. Czy Leonardo da Vinci przewidywat istnienie fabryk
witdkienniczych?
J. Szczecinski.

2. (213) Polski przemyst tekstylno-odziezowy oraz kierunki rozwoju w kraju i Unii
Europejskiej.
E. Mielicka.

3. (212) Ocena wplywu ,dotacji’ na dziatania rozwojowe firm sektora MSP w okresie
programowania 2007-2013.
B. Mazurek.

4. (211) Znaczenie procesow bielenia i podbielania optycznego dla jakosci wykonczenia
wyrobow wtdkienniczych.
T. Laskowski.

5. (210) Nowa generacja stabilizatoréw nieorganicznych dla bielenia wyrobow z widkien
celulozowych nadtlenkiem wodoru.
T. Kaarsgaren, A. Zawadzki.



6. (209) Metody ograniczenia emisji zanieczyszczen w sciekach w przemysle
wibkienniczym.
R. Zyta, J. Sojka-Ledakowicz.

7. (208) Wptyw nanoczastek srebra na funkcjonowanie organizmu cztowieka.
A. Bacciarelli, M. Kofodziejczyk, E. Rybicki.

8. (207) Weryfikacja jakosci wybranych wyrobéw rynkowych w $wietle wymagan dyrektyw UE.
A. Pietrzak.

9. (206) Wykohczenia inteligentne-cyklodekstryna propozycja na indywidualne potrzeby
klienta.
H. Gernand

10. (205) Wptyw niejonowych zwigzkdéw powierzchniowoczynnych na proces barwienia
witdkien celulozowych barwnikiem C.l. Reactive Blue 217.
J. Bemska , K. Blus.

11. (204) Barwienie witokien poliestrowych.
K. Blus.

12. (203) Innowacyjne rozwigzania z Cellusoftem Combi.
S. Wrzalski.

XXIll Seminarium
»innowacyjnosé wykonczalnictwa w strategii rozwoju widkiennictwa”
ELBLAG’2007

1. (202) Wiékiennictwo w czasach biblijnych.
J. Szczecinski.
2. (201) Absorbery promieniowania UV stosowane w przemysle wtdkienniczym.
W. Czajkowski, J. Paluszkiewicz.
3. (200) Bezpieczenstwo uzytkowania wtdkienniczych wyrobéw wnetrzowych w aspekcje
zagrozenia pozarowego.
S. Brzezinski, K. Robaczynska, M. Szejna.
4. (199) Innowacyjnos¢ funkcjonalnych wyrobéw dziewiarskich.
E. Mielicka, B. Swiderski, W. Dominikowski, R. KoZmiriska, J. Marek, L. Martinkova,
S. Nurmi.
5. (198) Funkcjonalne wykonczenia tekstylne podnoszace komfort uzytkowania odziezy.
E. Dunska.
6. (197) Poliamid jako funkcjonalne wtékno na odziez sportowg oraz wysokiej jakosci bielizne
damska z najwyzszymi odpornosciami na czynniki mokre, bez pasiastosci
ale z eleganckim miekkim chwytem — czy to sprzeczno$c¢?
M. Pogoda.
7. (196) Bakteriostatyczne materiaty dziewiarskie o cechach ochronnych przed elektrycznoscia
statyczng i czynnikami gorgcymi.
A. Pinar, W. Dominikowski, |. Oleksiewicz.
8. (195) Barwniki i urzadzenia grupy Fong'’s.
E. Roth.
9. (194) Wymagania stawiane wyrobom wtdkienniczym w zakresie palnosci.
E. Machnikowska-Kieres.
10. (193) Zadania dla firm chemicznej obrébki wtdkna po wejsciu w zycie
rozporzadzenia REACH.
M. Lason.
11. (192) Wykonczenia barierowe.
B. Gajdzicki.
12. (191) Tkaniny zachowuja dtuzej tadny wyglad.
S. Wrzalski.



XXII Seminarium
»Wykonczenia funkcjonalne wyzwaniem dla producentéw barwnikow,
srodkéw wykonczalniczych i maszyn”
PIECHOWICE’2006

1. (190) Pigmenty stosowane w procesach druku wtokienniczego.
W. Czajkowski.

2. (189) Barwniki i urzgdzenia Grupy FONG'’S. Informacja o grupie firm FONG’S.
R. Adrian, E. Roth i N. Bal.

3. (188) Niekonwencjonalne zastosowanie barwnikéw siarkowych oraz kwasowych.
E. Dunska.
4. (187) System ISO — stan dzisiejszy i perspektywy.
R. Tarwacki.
5. (186) Universal Dyeing. Nowa generacja maszyn barwigcych; oszczedno$é
wody i energii dzieki nowej technologii.
Raffaini
6. (185) Wykonczenia zwiekszajace odpornosci wybarwien.
K. Blus.
7. (184) Funkcjonalne, ochronne wyroby wtdkiennicze: technologie i produkty — wyniki
badan instytutu INOTEX.
L. Martinkowa, J. Marek.
8. (183) Wptyw reszty kwasu D-glukonowego na rozpad barwnikéw azowych pod wptywem
mikroorganizméw oraz komplekséw H,O./mocznik i H,O./melamina.
A. Szymczak, K. Wojciechowski.
9. (182) Barwienie wtosow — przeglad substancji barwigcych.
J. Rutowicz.

XXl Seminarium
»,Estetyka i funkcjonalnos¢ tekstyliow zadaniem wykonczalnika”
OLSZTYN’2005

1. (181) Zastosowanie nanotechnologii do funkcjonalizacji materiatéw widkienniczych.
E. Schollmeyer D. Knittel i inni.

2. (180) Perspektywy zastosowania nanotechnologii do wytwarzania wyrobdw “high-tech”
oraz “inteligentnych”.
St. Brzezinski.

3. (179) Nanoszenie nano-warstw na wyroby wtdkiennicze.
St. Potowinski.

4. (178) Wptyw wykonczen antystatyczno-zmiekczajacych na charakter i wiasciwosci wyrobéw
‘widkienniczych.
T. Laskowski.

5. (177) Zastosowanie wykonczen bioaktywnych na wyrobach dziewiarskich
G. Dobrowolski, W. Dominikowski i inni.

6. (176) Dyrektywa Europejska EMAS.
K. Frischer.

7. (175) Wptyw masy liniowej wiékien na ich wtasciwosci fizyczne i chemiczne.
T. Wédka, B. Gajdzicki.

8. (174) Enzymy otwierajg nowe mozliwosci stosowania dla wyrobéw z widkien poliestrowych.
J. Marek, L. Martinkova.

9. (173) Zakaz obrotu niektérymi barwnikami jako konsekwencja Dyrektywy Limitacyjne;j
76/769 EEC.
L. Szuster.



10. (172)Termochromia.
E. Grzesiak
11. (171) Jako$¢ uzyskiwanych efektow wykonczenia a rozmieszczenie substancji apreterskich
w strukturze wyrobu wiékienniczego.
W. Machnowski.
12. (170) Zarzadzanie komfortem uzytkowania.
P. Lewandowski.

XX Seminarium
»Polskie wykonczalnictwo na poczatku integracji z unig europejska”
OSTROWIEC SWIETOKRZYSKI’2004

1. (169) Przysztos¢ sektora wtdkienniczego w rozszerzonej unii europejskiej.
A. Wotukanis.
2. (168) Wyroby ,high-tech” i ,inteligentne” — wazny kierunek rozwoju wiékiennictwa polskiego.
St. Brzezinski.
3. (167) Postep w dziedzinie witdkien technicznych.
T. Wédka.
4. (166) Barwniki funkcjonalne.
W. Czajkowski.
5. (165) Atramenty drukarskie: Bafixan Inks i Helizarin EVO — nowa jakos$¢ druku papieru
i tekstylidw.
M. Stepien.
6. (164) Odpornos¢ wybarwien na dziatanie Swiatta.
K. Blus.
7. (163) Gars¢ wspomnien.
M. Gralinski.
8. (162) Ocena zgodnosci wyrobédw witdkienniczych z wymaganiami rynku i przepisami unii
Europejskiej.
W. Kups, P. Kantor.
9. (161) Rozjasniacze optyczne dla widkiennictwa.
W. Intek.
10. (160) Wyroby maskujace — sposoby osiagania kamuflazu w podczerwieni.
M. KaZzmierska.
11. (159) Ocena odpornosci na pranie zgodnie z istniejagcymi normami.
B. Gajdzicki.
12. (158) Mozliwosci i zastosowanie druku cyfrowego na tekstyliach.
TeBa.
13. (157) Poréwnanie lambertowskich standardéw bieli metodami; BRDF oraz kuli
integrujacej.
J. Jaglarz, P. Szopa.

XIX Seminarium
,Niekonwencjonalne metody stosowane w chemicznej obrébce wié-
kien”
PILA’2003

1.(156) Tendencje rozwojowe wyrobow nietkanych oraz ich obrébki fizyko-chemicznej
stosownie do nowych potrzeb i zastosowan.
Tadeusz Laskowski.

2. (155) Gtéwne zrodta powstawania substancji szkodliwych w przemysle wiékienniczym.
Ladislav Skvrna.

3. (154) Cukry i ich wykorzystanie w syntezie, aplikacji i utylizacji barwnikéw.
Krzysztof Wojciechowski, Agnieszka Wyrebak.



4. (153) Wykonczenia wyrobdw witdkienniczych w kontekscie ich uzytkowania.
Piotr Lewandowski, Ewa Machnikowska-Kieres.

5. (152) Barwniki fluorescencyjne przeznaczone do barwienia wyrobéw wtokienniczych
o intensywnej widzialnosci.
Lucjan Szuster, Mariola Kazimierska, Izabella Krdl.

6. (151) Barwienie poliestru metoda jednokgpielowa w skréconych kapielach.
Dariusz Bucholc.

7. (150) Kierunki nadawania pozadanych cech funkcjonalnosci wyrobom wtékienniczym.
Eckhard Schollmeyer.

8. (149) Wptyw przemystu wtdkienniczego na zanieczyszczenie srodowiska naturalnego
i konieczne przeobrazenia w tym zakresie.
Andrzej Drozdzyk.

9. (148) Niekonwencjonalne rozwigzania w dziedzinie barwienia wtokien poliamidowych
i ich mieszanek z wtéknami naturalnymi.
OLEA POLSKA.

XVIlI Seminarium
»Racjonalna gospodarka materialowa w procesach chemicznej ob-
réobki witékna”
SZCZYRK’2002

1. (147) Wybrane zagadnienia z zakresu druku wtdkienniczego.
St. Brzezinski.

2. (146) Barwniki reaktywne do widkien celulozowych.
W. Czajkowski.

3. (145) ECOSWAT - racjonalny proces barwienia wtdkien celulozowych barwnikami
reaktywnymi.
E. Duniska, M. Maisseu.

4. (144) Odpornos¢ wybarwien na pranie — nowe standardy z praktycznego punktu widzenia.
V. loukotova.

5. (143) Kierunki rozwoju technologii obrébki wstepnej i bielenia wyrobéw z wtékien
celulozowych.
J. Sojka Ledakowicz, B. Gajdzicki, J. Lewartowska.

6. (142) Uwarunkowania obrotu produktami tekstylnymi na rynku polskim w swietle regulaciji
obowigzujgcych w Polsce oraz na rynku europejskim.
B. Nowacka

7. (141) Proekologiczne wzornictwo tekstylidw w aspekcie estetycznym oraz uzytkowym
A. Anderwald, E. Pryczynska.

8. (140) Mozliwosci racjonalnego wykorzystania wiékien poliamidowych.
T. Wodka, B. Gajdzicki.

9. (139) Optymalizacja sktadnikow kapieli w procesie barwienia wtokien poliamidowych
barwnikami anionowymi.
E. Machnikowska Kieres, E. Rybicki.

10. (138) Laczone procesy enzymatyczne w przemysle tekstylnym.



XVII Seminarium
,»,Kierunki rozwojowe w chemicznej obrobce wiékna
PILA’2001

1. (137) Technologie fotonowe w chemicznym uszlachetnianiu wtékien.
E. Schollmeyer, D. Praschak, T. Bahners.

2. (136) Perspektywy polskiego przemystu witdkienniczego do 2005 roku.
A. Wotukanis.

3. (135) Technologia barwnikéw i pigmentéw na progu trzeciego tysiaclecia.
W. Czajkowski.

4. (134) Modyfikacja sktadnika celulozowego wtdkien jako sposéb usprawniania procesu
barwienia.
J. Szadowski.

5. (133) Wspoitczesne tendencje w projektowaniu tkanin wspomagane procesami chemicznej
obrébki wtdkna.
E. Pryczynska, B. Lipp-Symonowicz.

6. (132) Produkcja, zastosowanie i uszlachetnianie wtdknin.
Z. Polus.

7. (131) Nowe techniki powlekania i klejenia wyrobdw wtdkienniczych.
R. Laskowski.

8. (130) Czernie — zagrozenia i perspektywy rozwoju na globalnym rynku barwnikéw
tekstylnych.
J. Gawrysiak, M. Muszynski.

9. (129) Kierunki zmian oceny odpornosci wybarwien na $wiatto w normach ISO.
B. Gajdzicki.

10. (128) Informacja firmy Millenium Textil.

11. (127) Optymalizacja recept farbiarskich z uzyciem elektronicznego systemu
wspomagajgcego — Foron.

12. (126) Ewolucja w zastosowaniu enzymow w przemysle wtdkienniczym.

XVI Seminarium
»Ekonomiczny przebieg proceséw chemicznej obrobki widkna
ZAKOPANE’2000

1. (125) Ekonomiczne aspekty optymalizacji technologii chemicznej obrobki wyrobéw
witdkienniczych.
St. Brzezinski.

2. (124) Aktualne problemy energetyki przemystu wtdkienniczego.
M. Pawlik.

3. (123) Oszczednosé wody i energii w enzymatycznych procesach obrébki widkna.
Novo Nordisk, Per Hans Jakobsen.

4. (122) Moda jako element stymulujgcy dziatania kolorysty.
K. Jaguczanska

5. (121) Barwniki kwasowe do poliamidu w $wietle ekologicznych kryteriéw Decyzji Komisji
Europejskiej.
L. Szuster i inni.

6. (120) Oligomery, a ekonomiczny proces barwienia poliestru.
T. Wédka, B. Gajdzicki.

7. (119) Ksztattowanie proceséw wstepnej obrobki i barwienia mieszanek wiékienniczych.
M. Oczkowski.

8. (118) System DQC i jego zastosowanie w praktyce.
THEN Roland ADRION.

9. (117) Koszty obrébki chemicznej wyrobdw wtdkienniczych.
R. Tarwacki.



) XV Seminarium
,CHEMICZNA OBROBKA WLOKNA U PROGU XXI WIEKU”
MIKOLAJKI’ 1999

1. (116) Problemy chemicznej obrébki wtékien drugiej generaciji.
B. Lipp-Symonowicz.
2. (115) Rozwéj w dziedzinie barwnikow.
J. Szadowski.
3. (114) Aspekt ekologiczny i ekonomiczny w wykonczalnictwie widkienniczym.
St. Brzezinski.
4. (113) Zgodnos¢ aplikacyjna barwnikéw.
J. Mielicki.
5. (112) Biotechnologie.
J. Séjka-Ledakowicz.
7. (111) Rozwdj todzi widkiennicze;.
M. Gralinski.
8. (110) Integracja proceséw chemicznej obrdbki widkna.
T. Laskowski.
9. (109) Barwniki naturalne.
A. Jachniak.
10. (108) Problematyka jakosci wyrobéw wiékienniczych w normach I1SO.
B. Gajdzicki.

XIV Seminarium
,Chemiczna obrébka wyrobéw z wiékien mieszanych”
ZAKOPANE’1998

1. (107) Kierunki rozwoju wyrobéw wtdkienniczych ze szczegéinym uwzglednieniem systemow
wieloskfadnikowych.
St. Brzezinski.

2. (106) Wybrane zagadnienia otrzymywania wiékien dwusktadnikowych i ultracienkich wiékien
poliestrowych.
T. Wodka.

3. (105) Wybrane problemy z recepturowania barwy mieszanek wtdkienniczych.
P. Grajkowski.

4. (104) Barwienie na bazie wtdkien poliamidowych.
R. Lecolier.

5. (103) Zastosowanie enzymow w uszlachetnianiu wyrobéw z wtdkien mieszanych.
Benete Konggard.

7. (102) Niektére wymagania stawiane barwnikom stosowanym do barwienia sktadnika
syntetycznego w wyrobach mieszanych.
L. Szuster, B. Niepsuj.

8. (101) Barwienie wyrobdw z wtdkien mieszanych poliestrowo celulozowych.
B. Gajdzicki.

9. (100) Druk bezposredni i wywabowy na wyrobach z wtdkien syntetycznych i ich mieszankach
z wiéknami naturalnymi.
T. Laskowski.

10. (99) SANITIZED Wykonczenia antybakteryjne dla wszystkich rodzajéw surowcéw
widkienniczych.
Oliver Schmidt.

11. (98) Problemy z barwieniem wyrobdw z wtdkien octanowych i ich mieszanek; nowe
technologie, nowe uwarunkowania prawne.
J. Metcalfe, T. CieSlak.



Xlll Seminarium
»Postep w dziedzinie wykonczen wiékienniczych”
MIKOLAJKI’1997

1. (97) Technologie modyfikacji powierzchni wyroboéw wtdkienniczych.
Eckchard Schollmeyer.
2. (96) Fluorochemikalia dla przemystu wtdkienniczego.
P. Lewandowski.
3. (95) Preparacje i awiwaze w wtokiennictwie i wykonczalnictwie.
T. Laskowski.
4. (94) Przeciwkurczliwe wykonczenie zywicowe wyrobéw widkienniczych.
OLEA.
5. (93) Wyroby i wykohczenia antyelektrostatyczne.
J. Koprowska.
6. (92) Komputerowe systemy wspomagajgce TEXPERTO.
Oliver Schmidt.
7. (91) Kierunki modyfikacji wtékien chemicznych.
T. Wodka.
8. (90) Postep w dziedzinie technologii powlekania wyrobow wtdkienniczych.
L. Jackiewicz Kozanecka.
9. (89) Enzymy w uszlachetnianiu wyrobéw widkienniczych.
Rudi Breier.
10. (88) Postep w dziedzinie utrwalania wybarwien.
J. Zimnicki, B. Niepsuj.
11. (87) Wykonczenie wyrobdw wetnianych.
B. Gajdzicki.

Xl Seminarium
,Nowe maszyny i technologie we wiékiennictwie”
ZAKOPANE’1996

1. (86) Z dziejéw polskich kolorystéw.
M. Gralinski.
2. (85) Barwienie metodami ciggtymi i metodg zimno-nawojowa.
M. Pogoda.
3. (84) Barwienie okresowe — technika i technologie.
T. Laskowski.
4. (83) Nowoczesne laboratorium w chemicznej obrébce wiékna, jego zadania i wyposazenie.
B. Gajdzicki.
5. (82) Urzadzenia do obrobki wstepnej i bielenia.
W. Szczepaniak.
6. (81) Nowoczesne maszyny wykonczalnicze produkcji krajowe;.
K. Heftka.
7. (80) Oznaczenia gwarancyjne jakosci wyrobow i ustug.
Ch. Przybyiski.
8. (79) Postep w zakresie wytwarzania szablonéw drukarskich.
St. Brzezinski.
9. (78) Efektywne metody odwadniania wyrobow wtdkienniczych.
W. Machnowski J. Séjka-Ledakowicz.
10. (77) Kontrolowane barwienie: barwniki i maszyny zgodne ze soba.
J. Bone, P. Collishaw.



11. (76) Urzadzenia do uszlachetniania ptaskich wyrobéw widkienniczych metodg
termopneumatyczna.
J. Swigtek.

12. (75) TECOREDUKT 1000 Nowoczesny $rodek redukujacy dla przemystu wtdkienniczego.
J. Schmidt.

Xl Seminarium
,Barwniki i ich zastosowanie we wtdkiennictwie”
KOZUBNIK-PORABKA’1995

1. (74) Farbiarstwo polskie w XVIII wieku.
J. Gtowacki.
2. (73) Barwniki do barwienia wtékien celulozowych.
J. Szadowski.
3. (72) Tendencje rozwojowe w grupie barwnikéw do wetny.
J. Zimnicki, A. Kawiorska.
4. (71) Barwniki do barwienia wtdkien poliestrowych i poliakrylonitrylowych.
A. Antczak, J. Klencka, L. Maminska.
5. (70) Ekologiczne aspekty aplikacji barwnikow.
St. Brzezinski.
6. (69) Postep w wykonczalnictwie a rozwoj barwnikow.
J. Mielicki.
7. (68) Pigmenty w drukowaniu i barwieniu wyrobow wiékienniczych.
T. Laskowski.
8. (67) Nowe barwniki do kontrolowanego barwienia mieszanek poliester/bawetna.
J. Bone, ZENECA.
9. (66) Kierunki badan rozwojowych nad degradacja $ciekdéw wtdkienniczych.
S. Krauze, J. Muskalska.
10. (65) Nowe technologie barwienia przedzy.
J. Drozdziel.
11. (64) Formy handlowe barwnikéw.
E. Klimek.

X Seminarium
»Tendencje rozwojowe w chemicznej obrobce widkna
SZCZYRK’1994

1. (63) Jakos¢ a kolorystyka czyli co taczy te dwa pojecia.
F. Jabtonski.
2. (62) Alkaliczna obrébka wstepna i bielenie dzianin bawetnianych.
W. Sowoidnich, J. Schmidt.
3. (61) Obrébka powierzchniowa wyrobow wtdkienniczych.
W. Rakowski.
4. (60) Ekologiczna metoda bielenia H,O,.
H. BOLLERTZ, Stockhausen.
5. (59) Farbiarnie, strategia na przysztosc.
D. J. Williams.
6. (58) Przyczynek o zgodnych ze $rodowiskiem technologiach i produktach stosowanych we
wstepnej wyroboéw z wtokien celulozowych.
K. Barlocher.
7. (57) Kierunki rozwoju druku wtdkienniczego.
T. Laskowski.
8. (56) Instrumentalna koloryzacja (podstawy, zastosowanie, perspektywy).
J. Mielicki.



IX Seminarium
,Problemy jakosci w wykonczalnictwie”
KIEKRZ’1993

1. (65) Systemy kontroli i regulacji parametréw wptywajgcych na jakos¢ wyrobéw
widkienniczych w zespotach maszyn wykonczalniczych.
W. Szczepaniak.

2. (54) Odpornos¢ wybarwien jako podstawowe kryterium oceny jakosci wyrobéw
widkienniczych.
A. Polka.

3. (53) Wptyw termomigracji barwnikéw na jakos¢ wyrobow widkienniczych.
W. Szafnicki.

4. (52) Nieszkodliwos¢ dla zdrowia wyrobdw widkienniczych- istotny aspekt ich jakosci.
St. Brzezinski.

5. (561) Jakos¢ wyrobéw wtdkienniczych — zagrozenie czy szansa dla srodowiska.
J. Séjka —Ledakowicz.

6. (50) Wihasciwosci palne wyrobow witdkienniczych jako istotny czynnik ich jakosci.
W. Machnowski.

VIIl Seminarium
,2Automatyzacja procesow wykonczalniczych”
BIELSKO-BIALA’1992

1. (49) Automatyzacja i komputeryzacja w procesach wstepnej obrobki wykonczalniczej.
M. Okoniewski.
2. (48) Automatyzacja proceséw barwienia.
T. Laskowski.
3. (47) Automatyzacja proceséw drukowania.
St. Brzezinski
4. (46) Laboratorium w zautomatyzowanej wykonczalni.
J. Mielicki.
5. (45) Automatyzacja regulowania parametréw technologicznych.
F. Olschewski.

VIl Seminarium
»Energo- i materialooszczedne procesy chemicznej obrébki widkna
KIEKRZ’1990

1. (44) Energetyka jako czynnik i bariera wzrostu gospodarczego kraju.
M. Pawlik.
2. (43) Rekuperacja ciepta w procesach chemicznej obrébki wiékna.
Z. Bogusz.
3. (42) Ekonomika proceséw drukowania.
B. Wasilewski.
4. (41) Zuzycie energii w procesach barwienia.
H. Dtubek.
5. (40) Energooszczedne systemy suszenia HF eliminujgce zuzycie paliw statych
i ciektych dla wytwarzania pary technologicznej.
Spencer Holland.
6. (39) ATC komputerowy system sterowania ciggtych procesoéw bielenia i barwienia
w aspekcie zmniejszenia zuzycia srodkéw chemicznych i czynnikéw energetycznych.
Spencer Holland.
7. (38) Techniki apreterskie firmy Hoechst dajgce oszczednosci energetyczne i materiatowe.



8. (37) Rozwdj technik farbiarsko-wykonczalniczych w barwieniu okresowym firmy THIES
w zakresie obnizenia kosztow energetycznych i materiatowych.
9. (36) Automatyczna kuchnia farb Stork IPS 2000 jako Zrédto oszczednosci materiatowych.

10. (35) Nowoczesne procesy ciggtego barwienia barwnikami firmy ICI pod katem oszczednosci

materiatowych i energetycznych.

VI Seminarium
»Procesy chemicznej obrébki bezpieczne dla sSrodowiska naturalnego”

PULAWY’1989

1. (34) llos¢ i jakos¢ Sciekdw odprowadzanych z zaktaddw widkienniczych.
J. Przybinski.
2. (33) Srodki pomocnicze i barwniki jako zrédto zanieczyszczenia $ciekow.
J. Zimnicki, A. Zawadzka.
3. (32) Nowoczesne metody bezposredniego oczyszczania sciekow widkienniczych.
J. Fidrysiak, J. Palczewska, J. Przybinski
4. (31) Zamkniete obiegi wodne w procesach chemicznej obrébki widkna.
Z. Bogusz.
5. (30) Zanieczyszczenie powietrza przez zaktady przemystu wtdkienniczego.
B. Wasilewski.

V Seminarium
»Maszyny i urzagdzenia do nowoczesnych
technologii obréobki chemicznej widkien”
BIELSKO-BIALA’1988

1. (29) Eksploatacja maszyn wiékienniczych
T. Runowsk.i
2. (28) Wspotczesne maszyny i urzadzenia do chemicznej obrobki wiékna stosowane

W procesach obrébki wstepnej i bielenia wyrobéw witdkienniczych, gtéwnie bawetnianych

T. Pekala.
3. (27) Urzadzenia do barwienia metodami okresowymi.
T. Laskowski
4. (26) Barwienie ciggte.
J. Grygielewicz.
5. (25) Druk wtékienniczy i maszyny drukarskie.
S. Brzezinski.
6. (24) Odwadnianie i suszenie oraz urzgdzenia stuzgce do tych procesow.

IV Seminarium
»Postep w dziedzinie wykonczen wiékienniczych”
KUDOWA ZDROJ’1987

1. (23) Nowe kierunki w bezposrednim powlekaniu cienkopowtokowym ptaskich wyrobdw
witdkienniczych.
St. Brzezinski.
2. (22) Postep w dziedzinie wykonczenh przeciwmnacych i przeciwkurczliwych.
L. Jackiewicz — Kozanecka.
3. (21) Problem formaldehydu w wykonczeniach szlachetnych.
Z. Adamski.
4. (20) Wykohczenia elastomerowe na bazie silikonow sieciujacych.
E. Vockrodt.
5. (19) Wyroby wtdkiennicze zapewniajace komfort fizjologiczny.



M. Okoniewski.
6. (18) Wykohczenia antyelektrostatyczne i przeciwbrudowe.
J. Baranowski.
7. (17) Trwate, hydrofobowe wykonczenie wyrobéw wtdkienniczych.
H. Gega, A. Byrska.
8. (16) Nowoczesne metody wykonczenia wetny.
W. Rakowski.
9. (15) Wykohczenia zmiekczajace.
K. Poreda.

Il Seminarium
»Postep w dziedzinie barwnikow”
SWINOUJSCIE’1986

1. (14) Kierunki zmian struktury asortymentowej barwnikéw.
M. Gralinski.
2. (13) Postep w zakresie barwnikow reaktywnych — cz. | rozwoj asortymentéw.
A. Maciejewski.
3. (12) Postep w zakresie barwnikoéw reaktywnych — cz. |l rozwoj metod barwienia.
A. tukos.
4. (11) Niektore aspekty poprawiania odpornosci wybarwien.
Heiman, BASF.
5. (10) Postep w zakresie barwnikéw zawiesinowych — cz. | tendencje rozwojowe w dziedzinie
barwnikéw zawiesinowych.
W. Szafnicki.
6. (9) Postep w zakresie barwnikéw zawiesinowych — cz. Il zalezno$¢ miedzy budowg
a whtasciwosciami.
J. Szadowski.
7. (8) Rozwdéj barwnikéw metalokompleksowych.
Ch. Przybylski, A. Polka.
6. (7) Barwniki do barwienia wyrobéw z wtdkien mieszanych.
J. Mielicki.

Il Seminarium
,»Optymalizacja procesow chemicznej obrébki wtékna”
KOZUBNIK- PORABKA’1985

1. (6) Ogdlne zasady optymalizaciji.
J. Mielicki.
2. (5) Optymalizacja procesédw obrobki wstepnej i bielenia.
St. Brzezinski.
3. (4) Optymalizacja proceséw barwienia.
A. tukos.
4. (3) Optymalizacja proceséw drukowania.
J. Brzezinski.
5. (2) Optymalizacja proceséw uszlachetniania.
M. Okoniewski.
6. (1) Optymalizacja procesow obrébki wetny.
H. Gega, A. Byrska, M. JuZwiak, Z. Chrobak.

| Seminarium
CHECINY’1984



Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych wyrobow
wiokienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciaglej sprzedazy nastepujacych artykutow do
badan i oceny odpornosci wybarwien zgodnych z wprowadzonymi w Polsce normami europe;j-
skimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykulow jest nastepujaca:
Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02;
Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03;
ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C06;
Mydlo do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C01-C05;
Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03;
Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 F04;
Tkanina towarzyszaca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05;
Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F10;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca welniana (pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F01;
Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09;

Blekitna skala do badania odpornosci barwy na swiatlo,
PN EN ISO 105 B01 do B06;

Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotnosci podczas badania odpornosci na $wiatlo,
ISO 105 seria B;

Skala do wizualnej oceny glebokosci wybarwienia;

Tkanina towarzyszaca bawelniana (m) BSEN ISO 105 F2;

Tkanina towarzyszaca bawetniana (m) BSEN ISO 105 F09;

Tkanina towarzyszaca welniana (m) BSEN ISO 105 FO1.

(-
S ENTERPRISES LIMITED
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~ Certificate of Conformity
SDC ECE Non- Phosphate Detergent A

Artykuly te sg do nabycia w siedzibie
Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403
tel.: 42 - 632 89 67 w kazda

Srode

Product Code: 2408, 2420
unit Size T 2kg Tub, 15Kg Bax
Batch: Bl6

Year of Manufacture: 2009

w godzinach 9.00 - 12.00 i kazdy piatek
w godzinach 12.00 — 15.00.

T, Informacji  dotyczqcych  skladania zamdéwien
This i to certify that the SDC ECE Non-Phosphate Detergent A has been i sposobu zakupu udziela mgr inz. Teresa Basin-
produced and independently tested to conform h"o the specifications of
i 10° crr NG ska, tel. dom.: 42 - 640 43 93 — wtorek, czwartek
| indensndent Testina w godzinach 8.00 — 14.00.
lwase applicable, to ensure that al r:su\ts = seeurate, unblased and impartial, testing is carried out |
]g ok nsamimm‘\ﬁr [Epnd-d u d sampling is conducte d using 150
—— [ | 4 Na zyczenie odbiorcow, dla oferowanych pro-
;hm“fxt;tcEN;‘;Pﬂ lelteDDe‘! rger lAavartma h:ee:stdwlh hthw [ | , .
’ggmmmwmmp oy —— } duktéw dostarczamy razem z produktem specjal-
Standard, which guarantees no drift in performance over time , . ,
o ny certyfikat zgodnosci, ktorego przyktadowy
e, A prod et 8 e s erre e o s smompen i o e | WZOT prezentujemy obok.
Pacﬁ :::ulrued and approved using UK weights and measures act.
Zainteresowane osoby 1 instytucje prosimy
g ——

Signed: ——

Mi;;re - Managing Director

SDC Enterprises Limited, Unit 28 Pilciffe Way, Bradford BDS TSG. Registration number 4309966, Registered in England

SDC Certificate Reference: 0784

Przykladowy wzor certyfikatu

o skladanie pisemnych zamowien na wyzej wy-
mienione artykuly. Oczekujemy rowniez propo-
zycji  rozszerzenia dostepnej listy artyku-
tow zgodnie z potrzebami.



