STOWARZYSZENIE POLSKICH CHEMIKOW KOLORYSTOW

FUNDACJA ROZWOJU POLSKIE] KOLORYSTYKI

XXXIIT SEMINARIUM

POLSKICH KOLORYSTOW

1lHlecie wickienmiciva alacdemickiege w Polsee

BYDGOSZCZ

20.09.-22.09.2017 r.






STOWARZYSZENIE POLSKICH CHEMIKOW KOLORYSTOW

FUNDACJA ROZWO]JU POLSKIE] KOLORYSTYKI

XXXIII SEMINARIUM

POLSKICH KOLORYSTOW

0

J0:=lecie wiokiennictwa akademickiego w Polsce

BYDGOSZCZ

20.09.-22.09.2017 r.



Copyright© 2017 by Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki
Wszystkie prawa zastrzezone. Naktad 90 egzemplarzy.
Wydawca: Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Plac Komuny Paryskiej 5a, 90-007 Lo6dz

Druk i oprawa:

PIKTOR Szlaski i Sobczak Spotka Jawna
93-231, L6dz, ul. Tomaszowska 27

ISBN 978-83-927176-9-0



Komitet naukowy:

dr inz. Kazimierz Blus

prof. dr hab. inz. Stefan Brzezinski

prof. dr hab. inz. Wojciech Czajkowski

dr inz. Bogumil Gajdzicki

dr hab. inz. Jadwiga Sojka-Ledakowicz, prof. IW
prof. dr hab. inz. Jerzy Szadowski

doc. dr inz. Wlodzimierz Szczepaniak

Komitet organizacyjny XXXIII Seminarium

Teresa Basinska
Wtodzimierz Dominikowski
Bogumit Gajdzicki

Alicja Kawiorska

Stanistaw Prus



Rada Stowarzyszenia Polskich Chemikow Kolorystow

Bogumit Gajdzicki - prezes Stowarzyszenia Polskich Chemikow Kolorystow
Jadwiga Sojka-Ledakowicz - wiceprezes SPChK
Stanistaw Prus$ - wiceprezes SPChK

Wojciech Czajkowski - wiceprezes SPChK
Alicja Kawiorska - sekretarz SPChK

Joanna Szkiela - sekretarz SPChK

Zenon Grabarczyk - skarbnik SPChK

Teresa Basinska - czlonek Rady SPChK
Kazimierz Blus - cztonek Rady SPChK

Elzbieta Dunska - czlonek Rady SPChK

Joanna Lewartowska - czlonek Rady SPChK
Aleksandra Markowska - cztonek Rady SPChK
Izabela Oleksiewicz - czlonek Rady SPChK

Komisja Rewizyjna SPChK

Wtodzimierz Dominikowski - przewodniczacy

Lucjan Szuster - zastepca przewodniczacego

Krystyna Chrzanowska - sekretarz

Zarzqd Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki
Wilodzimierz Dominikowski - prezes

Wilodzimierz Szczepaniak - wiceprezes

Jerzy Szczecinski - skarbnik

Teresa Basinska - sekretarz

Alicja Kawiorska - sekretarz

Izabela Oleksiewicz - czlonek



Spis tresci:

1. Welna. Lata swietnoSci i zmierzch
mgr inz. Zenon Grabarczyk

2. OEKO-TEX" - 25 lat dla ekologii tekstyliow

mgr inz. Piotr Kantor, mgr Monika PosSpieszynska, mgr inz. Bartlomiej Kawiorski

3. Nanopowlokowe wykonczenia tekstyliow metoda zol-zel
prof. dr hab. inz. Stefan Brzezinski, dr inz. Dorota Kowalczyk

4. REACH. Nowe wyzwania po 31 maja 2018 roku
dr Michat Andrijewski, dr inz. Beata Peczkowska

5. Datacolor — A history and development of spectrophotometer based color

control and receipe prediction since 1970 s
Fred Olschewski, mgr inz. Aleksandra Markowska

6. Problems with extra-fine knitwear? The (right) finishing help!
Rudi Breier

7. Zastosowanie zwiazkoéw czwartorzedowych w funkcjonalizacji
wlasciwosci uzytkowych barwnikow
dr inz. Agnieszka Szymczak, dr hab. inz. Malgorzata Piotrowska,
prof- dr hab. inz. Jolanta Sokolowska

8. Regulacje prawne w stosowaniu produktow bioaktywnych
Raymond Jacobs

9. Metody oznaczania zawarto$ci insektycydu w tekstyliach

po specjalnych procesach wykonczenia
dr inz. Anna Pinar, mgr inz. Aleksandra Laciak,
Agnieszka Kolodziejczak, mgr inz. Romualda Kozminska

10. Metale ci¢zkie w kurzu z pomieszczen zamknietych uzyteczno$ci publiczne;j

mgr inz. Katarzyna Sieczynska

11. Metody mikroskopowe w ocenie efektow wlokienniczych
operacji wykonczalniczych
dr inz. Waldemar Machnowski, mgr inz. Henryk Wrzosek

12. Przeglad wazniejszych laboratoryjnych metod badan

materialow wlokienniczych w aspekcie potrzeb klientow
mgr inz. Katarzyna Chylewska

13. Nowe kierunki w badaniach dekontaminacji wlokienniczych
materialow zabytkowych
dr inz. Anetta Walawska, mgr Anna Wawrzyk, mgr Dorota Rybitwa,
dr hab. inz. Jadwiga Sojka-Ledakowicz, prof. nadzw., mgr inz. Joanna Olczyk,
mgr Magdalena Kiwala

14. Wplyw ladunku powierzchni wlékna bawelny na efekt kationizacji

mgr inz. Stanistaw Prus

15. Srodki zmi¢kezajace i ich wplyw na wlasciwosci uzytkowe
wyrobow wlékienniczych
dr inz. Bogumil Gajdzicki

Informacja Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki
o materialach do badan i oceny odpornosci wybarwien

35

37

53

71

83

103

123

125

133

147

159

169

181

195

211






WELNA. Lata SwietnoSci i zmierzch
Wool. Years of splendor and dusk

Zenon Grabarczyk
Clarchem

Streszczenie

Od przelomu XVIII i XIX wieku udzial welny w ogdlnej produkcji wyrobow widkienniczych wynosit 78%.
Na poczgtku XX wieku wynosil on juz tylko 20%, a dzisiaj pomiedzy 1 - 2 %. W artykule przedstawiono
probe odpowiedzi na to frapujgce zjawisko. Czy przyczyny takiego spadku wynikajq z wlasciwosci
i skomplikowanego przerobu welny czy sq zupetnie inne. Dlaczego w odleglych czasach ludzie prawie
wylgcznie wytwarzali odziez z welny a dzisiaj jest juz ona tylko luksusem.

Summary

Since the turn of the 18th and 19th centuries, the share of wool in the overall textile production was 78%.
At the beginning of the 20th century it was only 20% and today it is between 1% and 2%. This article
presents an attempt to answer this fascinating phenomenon. Are the causes of such a decline due to the
properties and complexity of wool processing or are they different? Why in the distant days people have
almost exclusively produced wool clothing and today it is only luxury.

Na przetomie XVIII i XIX wieku ,,cywilizowany $wiat” uzywat do celow odziezowych
tkanin, ktére byly wyrabiane w 78% z welny, w 18% z Inu a tylko w 4% z bawelny. Sto lat p6z-
niej ranking wygladal zupelnie inaczej. Wowczas tkaniny odziezowe w 74 % byly wykonane
z bawelny, w 20% z welny, a w 6 % z Inu. W wieku XX nastapily dalsze zmiany bowiem poja-
wily si¢ wyroby z witokien sztucznych a pozniej z syntetycznych. W ostatnich latach $wiatowa
produkcja wiokien oraz przewidywania na nastepne lata wygladaja nastepujaco (w milionach
ton):
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Udziat welny w $wiatowej produkcji wtokien oscyluje pomigdzy 1% - 2% i powoli male-
je ze wzgledu na wzrastajacg produkcje innych wiokien, przede wszystkim poliestrowych.

Aby zrozumieé¢ przyczyny ,,upadku” znaczenia welny na globalnym rynku widkien mu-
simy sie cofna¢ do bardzo odleglych czasow, do poczatkow naszej cywilizacji.

Koniec paleolitu zbiega si¢ z koncem ostatniego zlodowacenia. Zmiany klimatyczne kto-
re wtedy nastgpity wymusity na ludzkiej populacji zmiang sposobu zycia. Nasi przodkowie, kto-
rzy przez wieki byli w cigglym ruchu, przenoszac si¢ z miejsca na miejsce, polujac 1 zbierajac
pozywienie, zaczeli przebywac coraz czesciej i na dtuzej w miejscach sprzyjajacych nowym za-
jeciom takim jak, ryboléwstwo, hodowla zwierzat i uprawa roslin.

Catoksztalt zmian, jaki dokonal si¢ wtedy, nosi nazwe ,, rewolucji neolitycznej . Przejscie
od paleolitu do neolitu najwczesniej dokonato si¢ na terenach Bliskiego Wschodu, noszacych
nazwe Zyznego Potksiezyca (obszar siegajacy tukiem od péinocnego Izraela, przez Syrie i Tur-
cje, po Irak i Iran w kierunku potudniowym), okoto 10 tysiecy lat temu. Nie wnikajac w szczegd-
ty ,,rewolucji neolitycznej” interesujacym dla nas faktem jest jej element, mianowicie domesty-
kacja zwierzat czyli udomowienie.



Pierwszym udomowionym zwierzgciem byl pies. Niektorzy badacze twierdza, ze byt
udomowiony okoto 15 tysiecy lat temu, jeszcze przed nastaniem neolitu. Znacznie pdzniej,
bo 9 -8 tysiecy lat temu nastapito udomowienie koz i owiec, a jeszcze pozniej bydla rogatego,
trzody chlewnej i ptactwa domowego.

Owce, w tym zestawie zwierzat, zajmuja pozycje wyjatkowa. Jest to jedyne zwierze, kto-
re jest tak wszechstronnie wykorzystywane. Poczatkowo jej znaczenie ograniczato sie do uzy-
skiwania niezbednego do przezycia migsa, mleka i futra. P6Zniej zaczgto wykorzystywac, skore,
runo i jelita. Olbrzymie znaczenie czysto materialne tego zwierzecia spowodowato, ze baranek
to jeden z najwazniejszych symboli w ikonografii chrzescijanskiej. Barbara Szczepanowicz
i Andrzej Mrozek w swoim ,,Atlasie zwierzat biblijnych” informuja nas, ze nazwy takie jak
owca, owieczka, baran, baranek lub jagnie, w Piémie Swietym padaja lacznie az 585 razy!
Oczywiscie stowa te sg uzywane w réznorakim znaczeniu — raz odnosza si¢ wylacznie do zwie-
rzat przynaleznych do konkretnego gatunku, a innym razem sg metaforg i maja znaczenie sym-
bolicznie.

Roéwniez inne wiary chetnie korzystaja zaréwno symbolicznie badZz materialnie jako
zwierze ofiarne. Mitologiczne ,,Ztote Runo” tez $wiadczy o znaczeniu tego zwierzecia w zyciu
starozytnych Grekow.

Dzisiaj dodatkowo zalety owiec powigkszyly sie o wartosci medyczne. Owce, kozy i re-
kiny nie choruja na nowotwory. Wyciag ze $ledziony i watroby owcy jest nazywany eliksirem
zycia. Ma wybitne dziatanie odmtadzajace. Z kolei siara owiec, pobrana w kilka godzin po poro-
dzie, jest bogata w skladniki bialkowe, z ktorych wytwarzana jest kolostrynina, substancja spo-
walniajaca postepy choroby Alzheimera. Zauwazmy, ze jagnigcina i baranina to wazny skladnik
diety $rédziemnomorskiej, tak dzisiaj cenionej. Niegdys mowiono: ,,kto ma owce, ten ma co
chce”, a dzisiaj mozna twierdzi¢: ,.kto ma owce, ten je co najzdrowsze”.

Owca domowa powstata w dlugotrwatym procesie udomowiania kilku grup owiec dzi-
kich, najprawdopodobniej uriali (owcy stepowej), muflondw (gdrski i stepowy) i argali. Dzisiej-
sze gatunki owiec powstawaly na przestrzeni wiekdéw w wyniku najpierw przypadkowego krzy-
zowania i pozniej celowej selekcji i krzyzowania.

Urial ' ' muﬂoﬁ o . arli
Najdawniejsze wiadomosci o welnie pochodza z badan nad najstarsza cywilizacja $wiata,
cywilizacja Sumeryjska. Fragmenty ,,Sztandaru z Ur", mozaiki datowanej na 2600 rok p.n.e.,
przedstawiajg sumeryjskiego wladce ubranego w spddniczke utkang z kepek skreconej welny.
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Tego rodzaju strdj, mimo goracego klimatu, noszono powszechnie w starozytnej Mezo-
potamii, gdzie juz woéwczas umiano doskonale oceni¢ jako$¢ welny, a takze znano technike bar-
wienia, przedzenia i tkania. Tkaniny welniane z Mezopotamii rozpowszechnity si¢ po calym
Bliskim Wschodzie z wyjatkiem Egiptu, gdzie do wyrobu tkanin uzywano Inu.

Wykorzystywanie welny przebiegato rownolegle z rozwojem hodowli owiec, ktéra opa-
nowala region morza Srodziemnego, a pdzniej dalsze rejony Europy. W starozytnej Grecji
z welny noszono Chiton, chlamidg i inne stroje.

Jeden z naistotniejszych wynalazkéw historii wiokiennictwa - proces folowania tkanin
byl znany juz w starorzytnym Rzymie. Swiadcza o tym malowidla $cienne, odnalezione
w Pompejach, pokazujace reczne, a wlasciwie nozne folowanie czyli udeptanie sukna
w specjalnych korytach. W okresie $redniowiecza produkcja tkanin welnianych
w rzemiesliczych warsztatach, zwanych sukienniczymi, rozpowszechnila si¢ po catej Europie.
Podobnie w Polsce, w réznych regionach, powstaly silne osrodki sukiennicze. W zalozeniu
rozwoju przemystowej L.odzi Raymund Rebielinski zaplanowat 1.6dz jako osrodek sukienniczy.

Rewolucja przemystowa, ktora dokonata si¢ w Anglii, w drugiej potowie XVIII wieku
dotyczyta w duzej mierze sukiennictwa i zapoczatkowata dynamiczy jego rozwoj juz jako
przemyst welniany, bedacy przez dlugie lata wizytoéwka przemystu widkienniczego Anglii.

Aby przemyst welniany mogt dynamicznie si¢ rozwijaé¢ potrzebna byta baza surowcowa.
Stanowita ja intensywna hodowla owiec o dlugiej rownej okrywie wlosowej. Na przestrzeni
wiekéw wyhodowano rézne rasy o specyficznych wilasciwosciach. Rasy welniste, migsne,
mleczne, migsno-wekniste, mleczno-wehiste i wszechstronnego uzytku. Dla nas sg interesujace
przede wszystkim rasy wekniste. Do nich nalezy najwazniejsza rasa — merynos.



Merynosy, ta rasa owiec wywodzi si¢ z Azji. W XII w. owce te dotarty na Pétwysep Ibe-
ryjski. Stamtad dopiero w XVIII w. zostaly sprowadzone do innych krajow Europy. Owce rasy
merynos mogg zy¢ w ekstremalnych warunkach pogodowych. Wysoko w gorach zimg tempera-
tura siega -20 stopni, a latem moze dochodzi¢ do 40 stopni. Welna merynoséw jest cienka,
migkka, lekka i przyjemna w dotyku. Dtugos¢ jej wacha sie od 4 cm do 12 cm.

Inna welnista rasa to Lincoln, jej runo jest najdtuzsze i najbardziej blyszczace z wszystkich
owiec. Owca rasy lle-de-France — francuska rasa owcy domowej, o uzytkowosci migsno-
welnistej.

Kolejna rasa to Cheviot ze wzgorz na poinocy Northumberland i Scottish Borders. Przeznaczenie
migsno-welniste. Polskie rasy owiec to: np. merynos polski i owca pomorska (dtugowldknista).



Okrywa wlosowa wszystkich ssakdw jest zbudowana z biatka (polipeptydu) wldknotwor-
czego o nazwie keratyna. Nazwa pochodzi od greckiego stowa keras czyli rogu, poniewaz z tej
samej substancji biatkowej zbudowane sg rogi i kopyta zwierzat. W biosyntezie keratyny bierze
udzial dziewietnascie a-aminokwasow. Odbywa si¢ ona w komorkach epidermalnych torebki
wlosowej w zaglebieniu skory owcy. Z powstajacych w dolnej czesci cebulki witosowej makro-
czasteczek keratyny tworza si¢ komorki wlosowe, poczatkowo sktadajace sie tylko ze $cianki
i jadra. Komorki utworzone wezesniej sag wypierane ku gorze przez nieustannie powstajace nowe
komorki.Przemieszczane sa one w kierunku kanatu torebki wlosowej stopniowo wypetniajac sie
keratyng. Agregujace makroczasteczki tworza kolejno protofibryle i mikrofibryle. Komorki
przechodzac do waskiego kanatu wlosowego podlegaja skupieniu oraz paralelizacji nadajacej im
wrzecionowaty ksztatt. W kanale wlosowym nie zachodzi synteza keratyny a nastepuje obumie-
ranie komorek.

Komorki wlosowe, w drodze do wylotu kanatu wlosowego, podlegaja procesowi keraty-
nizacji wlosa. Agregacja, porzadkowanie mikrofibryli oraz wytworzenie wigzan miedzycza-
steczkowych 1 miedzy fibrylarnych w poszczegdlnych komorkach oraz ich taczenie, jest istota
tego procesu. W wyniku keratynizacji wlos uzyskuje finalne wlasciwosci fizyczne i chemiczne.

Trzon wlosa
Y

Korzen wlosa
horzediwiesd, |

Schemat biosyntezy keratyny i procesu
:' 4 o keratynizacji przy wzroscie wtosa

2000 jim

Torebka wlosowa

Skira winsciwa

AB - strefa syntezy keratyny

BC - strefa zaawansowanej keratynizacji
D - keratyna ustabilizowana

DC - strefa finalnej struktury wtosa

Cebulka
wlosowa

Wios sktada sie z trzonu — czesci nad powierzchnig skory - oraz korzenia — czesci znajdu-
jacej sie wraz z cebulka w skorze.

Glownymi elementami wlosa sa:

- kutikula (nabtonek, oskorek) stanowiagca 2-10% powierzchni przekroju wiosa. W sktad
jej wehodza epikutikula, egzokutikula i endokutikula. Komorki oskorka w warstwie zewnetrznej
tworzg zrogowaciate tuski ulozone jedna nad druga. Przyczyniaja sie one do charakterystycznej



chropowatos$ci i chwytu wldkna. Utatwiajg przedzenie i warunkuja spil$nianie. Ich wielkos¢ jest
uzalezniona od grubosci wlosa a nie zalezy od rasy owiec;

- kora to gtowna czgs$¢ wilosa stanowi ona do 90% objetosci wlosa. Decyduje o fizyczno-
mechanicznych wlasciwosciach welny: wytrzymatosci, elastycznosci, zdolnosci do wydtuzenia,
sprezystosci, higroskopijnosci i cieptochronnosci.

Pozostato$é

Schemat wiokna wetny e i endocuice
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W warstwie korowej wyrdzniamy ortokore i parakore rdznigce sie budowa chemiczng
i cytologiczng. W ortokorze makrofibryle sa mniejsze lecz o zblizonej wielkosci 1 mniejszym
skupieniu mikrofibryli. Decyduje to o mniejszej odpornosci chemicznej i trwato$ci mechanicz-
nej. Ponadto w warstwie tej jest o 25% mniej cystyny. Natomiast w parakorze wystepuje duzo
wieksze zrdznicowanie wielkosci mikrofibryli, mniejszy udzial obszaru nieuporzadkowanego.

Nieréwnomierne roztozenie para- i ortokory we wtoknie prowadzi do powstania naprezen
miedzy oboma warstwami i w konsekwencji do spiralnego skretu wlosa wokdt wiasnej osi.
Wielkos¢ 1 ksztatt powstatego karbika zalezy od proporcji orto- i parakory i od ich rozmieszcze-
nia.

Orthocortex

v

Orthocortex

Paracortex

Paracortiex

Warstwa rdzeniowa pojawia si¢ gdy nie dochodzi do catkowitego wypetnienia komodrek
keratyna (np. gdy wystepuja niedobory siarki). Te cienko$cienne komoérki utworzone z keratyny
wykazuja matg wytrzymato$¢ mechaniczng i odpornos$é chemiczna. Ze wzgledow technologicz-
nych wystepowanie warstwy rdzeniowej jest niekorzystne.



Jak wspomniano wczesniej keratyna zbudowana jest z a-aminokwasow:
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W procesie ich polikondensacji tworzy si¢ stopniowo polipeptyd.

-H,0 Dwupeptyd

HzN-CH-COOH + H;N-CH-COOH —— H;N-CH-CONHCH-COOH

R1 Rz R1 R2

-H,0
+ HzN-CH-COOH — 5 H;N-CH-CONHCH-CONHCH-COOH

R; R1 R2 Rs etc.

Tréjpeptyd

Specyticzna budowa polipeptydow sprawia, ze do oceny dlugosci makroczasteczki kera-
tyny nie mozna stosowac stopnia polimeryzacji a jedynie mase¢ czasteczkowa. Masa czasteczko-
wa zawiera si¢ pomiedzy 14000 a 60000, a gorna jej granica oznacza, ze tancuch utworzony jest
z okolo 600 reszt aminokwasowych. Warto$¢ masy czasteczkowej jest silnie skorelowana z za-
wartoscig cystyny w makroczasteczce i ro$nie prawie liniowo ze wzrostem udziatu cystyny.

Podobnie jak inne peptydy makroczasteczka moze przyjmowac posta¢ helikalng i wtedy
méwimy o a-Keratynie oraz rektalng (globularng) okreslang mianem B-keratyny. Postac jest ty-
powa dla widkna welnianego w stanie naturalnym nie poddanego dzialaniu osiowych sit rozcia-
gajacych. Przy rozcigganiu posta¢ a stopniowo zanika i pojawia sie¢ posta¢ . Posta¢ o cechuje
si¢ duza trwaltoscia w czasie obrobki cieplnej i chemicznej. Posta¢ § jest odmiang charaktery-
styczng dla wldkna rozciggnietego w stanie suchym lub mokrym. Zanika po odjeciu sil rozciaga-
jacych.

W zwiazku z budowa molekularng keratyny nalezy wspomnie¢ o wigzaniach jakie tworza
si¢ miedzy resztami a-aminokwaséw w sasiadujacych tancuchach.
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Poza wystepujacymi w innych polimerach tj. wigzaniami wodorowymi i van der Waalsa, w kera-
tynie wystepuja dwa rodzaje wigzan gldéwnych- wigzania solne i dwusiarczkowe (mostki cysty-
nowe). Ich wystepowanie powoduje duza spdjnos¢ molekularng przektadajaca si¢ na bardzo du-
73 sprezystosé 1 odpreznos¢ wiokien welnianych (zmniejszona sktonno$¢ do gniecenia si¢ mate-
riatow).

Oprocz wlosa, skéra owey wytwarza thuszcz powstajacy w gruczotach lojowych i pot —
w gruczolach potnych. W zaleznos$ci od rasy ilos$¢ thuszczu jest r6zna. Najwieksza jest dla mery-
nosow i wynosi nawet 14,35%. Chemicznie jest to mieszanina estrow wyzszych kwasow thusz-
czowych i wyzszych alkoholi alifatycznych. Stanowi on surowiec dla przemystu kosmetycznego
i farmaceutycznego.

Pot owczy to wodny roztwdr soli oraz kwaséw organicznych i jest szczegdlnie bogaty
w potas. Produkcja potu wynosi 132 gramy na godzine z metra kwadratowego skory. Tfuszczo-
pot jest mieszaning wydzielin gruczolu tojowego 1 potowego (ttuszczu i1 potu). Oba gruczoty
majg wspolne ujscie pod powierzchnig skory, dlatego tez ich wydzieliny tacza sie. Thuszczopot
stanowi surowiec do produkcji lanoliny. Ilo$¢ thuszczopotu jest bardzo zréznicowana i moze na-
wet dochodzi¢ do 40% masy welny. Im welna ciensza tym jego udziat wyzszy. Thuszczopot po-
wleka rosnagce wtosy i chroni je przed urazami mechanicznymi, splataniem, filcowaniem i wy-
cieraniem oraz przed wptywem warunkow atmosferycznych. Lepkos$¢ tluszczopotu zwieksza
spojnos¢ wlosdéw rosnacych obok siebie, dzieki czemu powstaja zespoly wlosowe (stupki), ale
przyczynia si¢ do tego, ze na welnie gromadzg si¢ wszelkiego typu zanieczyszczenia mineralne
i rodlinne. Ich ilos¢ zalezy od warunkow utrzymania owiec.

Wydajnos¢é czystego wldkna (redement) to jeden z najwazniejszych elementéw oceny
welny. Wskaznik ten okresla si¢ stosunkiem masy suchej welny czystej do masy welny potnej
(niepranej) wyrazonym w % uwzgledniajacym 17% wilgotnosci naturalnej i 1% tluszczu.

R=w/w, x100% + 17% +1%
gdzie:
W, — masa suchej welny czystej,
— masa welny potne;.
Wskaznik ten zalezy gldwnie od grubosci welny, ilosci tluszezopotu, stanu zanieczyszczenia
runa i jego zawilgocenia. Dla weten merynosowych wskaznik R waha sie od 45 — 50%.

Grubosé welny jest to przecietna srednica wiokien wyrazona um uwzgledniajgca wspol-
czynnik nierownomiernosci V (%) i wyliczona z duzej liczby wtokien danej proby. Uwazana jest
za jedna z najwazniejszych cech fizycznych welny, decydujaca o jej przydatnosci technologicz-
nej. Rozpigtosc jej jest bardzo duza i wacha si¢ od 10 do 80 um a nawet do 260 um w przypadku
wlosow martwych. Zalezy od rasy owcy, jej wieku, czesci ciala, plci a takze od klimatu, zywie-
nia i stanu fizjologicznego zwierzgcia.

Dlugo$é welny ma zasadnicze znaczenie dla okreslenia wartosci technologicznej. Skore-
lowana jest z gruboscia, najczesciej welny cienkie sg krotsze a wraz z gruboscia rosnie ich dhu-
gos¢. Wyrdznia sie nastepujace dlugosei welny:




- naturalng inaczej zwana wysadnoscig. Jest to dlugos¢ welny mierzona przy zachowa-
niu karbikowatosci badz sfalowania. Jej pomiaru dokonuje si¢ bezposrednio na owcy za pomoca
sztywne] miarki.

- rzeczywistg — to dlugos¢ wiokien rozciggnietych, rozprostowanych czyli pozbawionych
skarbikowania i sfalowania. Im welna jest bardziej skarbikowana tym stosunek dtugosci rzeczy-
wistej do naturalnej jest wigkszy i wynosi od 1,1 (welny grube) do 1,9 (welny cienkie).

- wzgledng — to tzw. smuktos$¢ wlosa czyli stosunek $redniej dtugosci rzeczywistej [mm]
do sredniej grubosci [um].

Dhugos¢ welny decyduje o sposobie jej przerobu, przede wszystkim sposobie przedzenia.
Przedzenie czesankowe — wymaga weten jednorodnych pod wzgledem cech fizycznych, cien-
kich i dlugich oraz wytrzymatych. Dtugo$¢ minimalna to 50 — 60 mm. Przgdze te przeznaczone
sg na szlachetne tkaniny i dzianiny z reguty nie podlegajace folowaniu.

Przedzenie polczesankowe — dotyczy welen grubszych i dtugich (100 — 150 mm). Przedze uzy-
skane tym sposobem sg przeznaczone gtdéwnie na dywany.

Przedzenie zgrzebne — dotyczy widkien krotkich (od 70 a nawet 40 mm). Przerabiane sa tym
systemem zaréwno welny jednorodne jak i niejednorodne pod wzgledem cech fizycznych. Prze-
dze uzyskane tym systemem stosuje si¢ do tkanin ptaszczowych (folowanych badzZ nie), kocow,
niektorych dywanow.

Wytrzymalo$¢ welny jest bezposrednio zwigzana z budowa wlosa, a doktadniej z budo-
wa kory jak rowniez ze stopniem rownomiernosci grubosci na calej jego dtugosci. Wytrzymatosé
to zdolno$¢ do przeciwstawiania si¢ sile zrywajacej lub naprezeniu zrywajacemu. Bardzo obra-
zowym sposobem ilustrujacym wytrzymatos¢ jest tzw. samozryw czyli teoretyczna dlugosé za-
wieszonego widkna, ktéra wystarcza aby widkno rozerwalo si¢ pod wltasnym ciezarem. W za-
leznos$ci od grubosci wlosa samozryw waha si¢ w granicach 5 — 25 km. Dla poréwnania wiel-
ko$¢ samozrywu dla wldkien bawelny wynosi 25 km, a dla wtdkien Inu 52 km.

Karbikowanie to naturalna cecha welny, $cisle zwigzana z gruboscia wlosow. Karbiki to
tlukowate wygiecia wystepujace mniej lub bardziej regularnie na jego dlugosci. Cienkie welny
merynosowe charakteryzuja sie wieksza liczbg karbikow na jednostke dlugosci wlosa niz welny
grube. Przecigtna liczba karbikow na 1 cm dlugosci wlosa w welnie merynosowej wynosi od
5 do 8. Ponizej przedstawiono prawidlowe typy karbikéw czyli takich gdy wysokosé h jest row-
na (w przyblizeniu) potowie podstawy tuku (h =% a)
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Karbikowanie prawidtowe: a — podstawa fuku, h — wysokos¢ tuku &%4

Prawidltowy karbik wpltywa na lepsza czepliwos¢ widkien w wyrobie, cieptochronnosé, trwalosé
puszystos¢ i delikatno$¢ wyrobu.

Barwa welny jest wynikiem obecnosci w warstwie korowej pigmentéw wielkoczastecz-
kowych eumelaniny i feomelaniny,a ogdlnie melaniny. Ich wielkos$¢ i1 rozmieszczenie decyduje
o barwie welny. Rzeczywista barwa jest widoczna dopiero po wypraniu welny. Najczestsza bar-
wa to biata a w zasadzie kremowa. Znacznie mniej jest welny czarnej, a jeszcze mniej brazowe;j.

Higroskopijnosé to zdolnos¢ welny do wchtaniania i wigzania wody z powietrza. Zjawi-
sko absorbowana wody jest odwracalne: woda moze by¢ tatwo wydzielona w postaci pary wod-
nej. Wchlonigta woda jest rozmieszczona w przestrzeniach miedzykomdrkowych miedzy fibry-
lami 1 wigzana chemicznie. Higroskopowos¢ jest cecha charakterystyczng widkien welnianych.
Powierzchnia wlosow zachowuje si¢ hydrofobowo, nie ulegajac zwilzeniu. Wlos jest suchy




1 niezwilzony na powierzchni tak dtugo dopdki nadmiar wilgoci wigzany jest przez substancje
wlosa, tj. do momentu jej nasycenia. Powierzchnia wlosa wilgotnieje i nastepuje silne specznie-
nie wlokien, czego nastgpstwem jest wydzielenie znacznych ilosci ciepta, tzw. ciepta absorpcji.
Jak znaczna jest to ilo$¢ wydzielonego ciepta, obrazuje przyktad welnianego okrycia meskiego
o wadze 1 kg, ktore po przeniesieniu z pomieszczenia o temperaturze 18° C i 45% wilgotnosci
wzglednej na zewnatrz, gdzie jest temperatura 5° C i wilgotnos¢ wynosi 95%, wyprodukuje oko-
to 100 000 kalorii ciepta. Cieplo to pozwala na wyparowanie wchlonigtej wody, a welna moze
z powrotem przyjaé par¢ wodng z powietrza, co umozliwia regeneracje ciepta przeciwdzialaja-
cego zmianie temperatury.

W praktyce przedstawione wyzej zjawisko stuzy do ocieplania domow w Nowej Zelandii.

Mieszkanie w nocy ogrzewane cieplem absorpcji pochtonietej z mieszkania pary wodne;.

.

W dzien nastepuje nagrzewanie Scian. Warstwa welny nie dopuszcza do przeplywu ciepta bo
wykorzystuje je do odparowania zaabsorbowanej wody.

Welna jest najbardziej higroskopijnym widknem ze wszystkich naturalnych wildkien.
Moze wchtong¢ w granicach od 5 do35%, a nawet do 45%.

Cieplochronno$é. Welna charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami termoizola-
cyjnymi, ktére zwigzane sg miedzy innymi z budowa wewnetrzng widka wetnianego (wolne
przestrzenie pomi¢dzy wieloma elementami kory, obecno$¢ warstwy rdzeniowej), karbikowato-
Scig widkien, a takze z puszystoscia przedzy i powierzchni wyroboéw welnianych. Te wiasciwo-
Sci powoduja utrzymywanie si¢ znacznej warstwy izolacyjnej powietrza w obrebie wyrobow
welnianych.

Sprezystosé, elastycznosé, plastycznosé.

Sprezystos¢ jest wlasciwoscig fizyczng cial polegajaca na odzyskiwaniu pierwotnego
ksztattu (postaci) i objetosci po usunigciu sit zewnetrznych wywolujacych odksztalcenie.
W przypadku welny w warunkach normalnych (20 °C i 65% wilgotnosci) dopuszczalna granica
wydtuzenia wynosi 30% ale niektére widkna udaje sie wydluzy¢ nawet do 50% czy 70%, ale
z pozostawieniem $ladow dziatania sit. Wilgotno$¢ ulatwia wydtuzenie. Sprezystos¢ czasem
utozsamiana jest z elastycznoscig. Jednak miedzy tymi wlasciwos$ciami istnieja wyrazne roznice,
zardwno ilosciowe, jak i dotyczace natury odksztalcen i dziatajacych sit wewnetrznych. W przy-




padku zwyklej ,,sprezystosci” materialow, energia powodujaca odksztalcenie znieksztalca wia-
zania migdzyatomowe.

Podczas odksztalcenia elastycznego dochodzi do rozprostowywania skiebionych tancu-
chow makroczasteczek polimeru. Rozprostowane tancuchy w elastomerze nie przemieszczajg si¢
miedzy soba, poniewaz sa powigzane chemicznymi lub fizycznymi weztami sieci polimerowe;j,
inaczej obserwowane bylyby trwate odksztalcenia plastyczne (ptynigcie materiatu), ktore wcale
nie wykluczaja elastycznosci.

W welnie moga wystepowa¢ w réznych udziatach zaréwno odksztalcenia sprezyste jak
elastyczne, a takze plastyczne (zdolno$¢ do ulegania nieodwracalnym odksztalceniom pod
wptywem sit zewnetrznych dzialajacych na ten materiat - cecha niezwykle cenna w wykoncze-
niu tkanin welnianych). Udziaty tych odksztalcen zaleza od wielu parametrow np. predkosci
odksztatcania, temperatury, zakresu odksztatcen.

Wymienione powyzej wlasciwosci welny sa silnie zwigzane z rasa, wiekiem, plcig
i zdrowiem owcy.

Chwyt welny to wtasciwosci welny rozpoznawane dotykiem czyli szorstkos¢, sztywnosé,
plastycznos¢ i elastycznosé. Najbardziej cenione sg welny o migkkim i delikatnym chwycie,
z ktérych powstaja cienkie przedze, a uzyskane z nich wyroby daja poczucie ciepta i komfortu.

Zdolnosé do spil$niania. Pod wptywem wody, ciepta i srodkow chemicznych (mydia,
sody i innych) oraz mechanicznego nacisku, pojedyncze wldkna zachodza na siebie tworzac zbi-
ta mase, z ktérej nie jest mozliwe uzyskanie z powrotem pojedynczych widkien. Struktura tu-
skowa i karbikowatos$¢ wlosa welny decyduja o tej zdolnosci i dlatego spilsnianiu tatwiej ulegaja
welny cienkie mocno skarbikowane niz grube o wtosach rdzeniowych.

Zdolnos$¢ do spilsniania w zaleznos$ci od przeznaczenia jest cechg pozadang (sukna, filce)
jak 1 wyraznie negatywna gdy mamy do czynienia z wyrobami dziewiarskimi (filcowanie si¢
swetréw pod pachami).

Wiasciwosci fizyczne (pozostate). Welna jest lekkim surowcem, masa wlasciwa wynosi
1,33 g/em® (bawekna 1,5 g/em3, len 1,46 g/em3). Jest ztym przewodnikiem ciepla i elektryczno-
Sci, jednak podczas tarcia wytwarza elektrycznos$¢ statyczna, ktdra gromadzac sie na widknach
utrudnia zgrzeblenie i przedzenie. Welna ma niski wspdtezynnik tarcia 0,11 — 0,14 (bawelna
0,22, jedwab naturalny 0,52).Welna nie pali si¢ lecz w temp. 315 °C zwegla si¢. Posiada zdol-
nos¢ ttumienia dzwigkow.

Wiasciwosci chemiczne. Welna jest biatkiem fibrylarnym, zaliczanym do keratyn twar-
dych (podobnie jak rogi, kopyta, piora). W sktad keratyny wchodza nastepujace pierwiastki:

- wegiel 50,0 — 52,0 %
- tlen 20,0 —22,0 %
- azot 6,0-17,0%
- wodor 6,5-7,5%

- siarka 3,0-4,0%

Szczegolne znaczenie ma w tym sktadzie siarka, ktérej zwartos¢ decyduje o trwatosci
1 przydatnosci technologicznej.

Wiékna welniane cechuje wysoka zdolnos¢ sorpcji wody jak i pary wodnej i moze ona
w stanie suchym zwigzac¢ 40 — 45 % swojej masy. Zdolnos¢ ta wynika zarowno z budowy che-
micznej (duza liczba grup polarnych), nadmolekularnej i anatomicznej wlosa. Pochtonigciu wo-
dy towarzyszy silne pecznienie i emisja ciepla. Zwigksza si¢ srednica wtosa o 22 -24% a obje-
tos¢ o 30 — 40%. Po wysuszeniu wtokna wracaja do pierwotnego wymiaru. Sorpcja wody jest
najmniejsza w roztworach wodnych o pH = 4,2 — 5.8.

Woda wywiera ujemny wplyw na welne dopiero powyzej temperatury 50 °C. Bardziej
destrukcyjny wptyw ma para wodna ktéra powyzej temp 115 °C niszczy ja bardzo szybko. Silne
pecznienie wiokien welny w roztworach wodnych jest zjawiskiem utatwiajacym sorpcje roznych
zwigzkow z kapieli do wldkna, ulatwiajacym tym samym rozne procesy jej wykonczenia.



Reaktywnos$¢ chemiczng welny okresla reaktywnos¢ keratyny, ktoéra jest zwigzkiem am-
foterycznym (zachowuje si¢ albo jako kwas albo jako zasada w zaleznosci od okolicznosci).
Wartos¢ punktu izoelektrycznego welny przypada dla pH = 4,2 — 5,8 i wskazuje na przewage
wlasnosci kwasowych. Dla przypomnienia punktem izoelektrycznym nazywamy warto$¢ pH,
przy ktoérej zwigzki amfoteryczne wykazuja obojetny charakter chemiczny. W tym punkcie nie
reaguja z kwasami ani zasadami.

Najsilniej reagujaca czescia keratyny jest mostek cystynowy. Podlega on rozpadowi nie
tylko pod wplywem czynnikow chemicznych (alkalia, srodki redukujace i utleniajace) ale takze
enzymatycznych towarzyszacych zaatakowaniu welny przez larwy moli, bakterie i plesn oraz
obrébki wysokotemperaturowej. Umozliwia on tez modyfikacje chemiczng keratyny.

Welna jest odporna na obrébke w kwasach w szerokim zakresie pH. Efekty destrukcyjne
obserwuje si¢ przy dlugotrwalej obrébce w kwasie siarkowym, w podwyzszonej temperaturze.
Taka odporno$¢ na kwasy umozliwia oczyszczanie welny z wtracen celulozowych w procesie
karbonizacji. Napojona wetna roztworem kwasu siarkowego poddana jest suszeniu. W tych wa-
runkach zanieczyszczenia celulozowe ulegaja karbonizacji i sg tatwo usuwalne przez wytrzepa-
nie.

Welna szczegdlnie jest nieodporna na dziatanie zasad. W 5% roztworze wodorotlenku
sodowego w temperaturze wrzenia wetna rozpuszcza si¢ natychmiast. Nastepuje wtedy rozpad
mostow cystynowych jak i hydroliza wigzan peptydowych i solnych.

Dziatanie $rodkow utleniajacych zalezy od rodzaju $rodka utleniajacego. W kazdym
przypadku obiektem ataku tlenu jest mostek dwusiarczkowy. W przypadku srodkéw utleniaja-
cych dziatajacych w wysokiej temperaturze dochodzi do pekania gtéwnych tancuchow w wyniku
pekania wigzan peptydowych, odtwarzanie wolnych aminokwaséw i wydzielanie amoniaku.

Srodki redukujace dzialaja na welne w zaleznosci od odezynu. Zasadowe srodki reduk-
cyjne maja dziatanie silnie destrukcyjne, kwasne znacznie slabsze. Najpierw ulegaja rozpadowi
wigzania solne. W podwyzszonej temperaturze moze zachodzi¢ rowniez pekanie mostow cysty-
nowych 1 przeksztatcenia resztek cystyny w cysteine.

Zwiazki chloru w postaci gazowej lub roztworéw wodnych, prowadza do rozwarstwienia
kutikuli welny i stopniowego usunigcia epitutikuli. Tak obrabiana welna zmniejsza swa skton-
nos$¢ do spil$niania, a ponadto uzyskuje si¢ tatwiejszy dostep barwnikdéw do wnetrza widkna,
szczegllnie w procesie parowania wydrukow.

Welna jest odporna na dziatanie wigkszos$ci rozpuszczalnikéw organicznych. Umozliwia
to czyszczenie chemiczne wyrobow z welny bez ich deformac;ji.

Przedstawiona charakterystyka fizyczna jak i chemiczna welny nie pozwala na negatyw-
ng ocen¢ jej wlasciwoscei uzytkowych, wrecz odwrotnie sa one doskonate. Przesledzmy zatem
proces tworzenia wyrobu finalnego (wykonczonej dzianiny lub tkaniny) bo moze tam istnieja
przyczyny, dla ktorych maleje zainteresowanie wyrobami z welny.

Pierwszym dziatlaniem na drodze do wytworzenia wyrobéw welnianych jest uzyskanie
runa podczas strzyzy. Terminy oraz czgstotliwos$¢ strzyzy zaleza gtownie od dhugosci welny.
Owce strzyze si¢ raz lub dwa razy do roku w zaleznosci od rasy i klimatu w jakim sg hodowane
zwierzeta. Waga uzyskanego runa wynosi przecietnie okoto 5 kilogramow.

Kuriozalne rekordy wagi runa to runo Chrisa 41,1 kg, a wezesniej Shreka 29,8 kg. Runa
te nie nadawatly sie do przerobu. Pochodzily od owiec, ktore zagubily si¢ i zostaly odnalezione
po latach. Mozliwe to byto w Australii i Nowej Zelandii.

Wielkiego ciecia na Chrisie dokonal mistrz $wiata w $cinaniu owczego runa, lan Elkins,
pozbawiajac go ponad 40 kilograméw okrycia wierzchniego w 45 minut! Dla poréwnania do-
dajmy, ze w przypadku przecigtnej owcy runo jest osmiokrotnie 1zejsze i pozyskanie go zajmuje
zaledwie kilka minut.



Strzyzenie Chrisa Runo z Chrisa | - Shrek

Po zestrzyzeniu runo wazy sie¢, rozklada na stole klaserskim i dokonuje si¢ tak zwanego
obrzezania czyli wstepnej klasyfikacji, polegajacej na usunieciu czgsci peryferyjnych- z okolic
glowy, szyi, nog, brzucha oraz nasady ogona. Okolic, ktore sa najbardziej zanieczyszczone
$ciotka i odchodami. Obrzezyny zbiera si¢ osobno.

Ztozone czysta strong do srodka runo zwija si¢ w rulon i magazynuje do wystudzenia
czyli do oddania nadmiaru ciepta. Runo przetrzymuje si¢ w przewiewnym magazynie, aby na-
brato odpowiedniej wilgotnosci (do 17%) przez okoto dwa tygodnie. Jest to tzw. kondycjonowa-
nie runa. Nastepnie welna jest pakowana (belowana) i przygotowywana do sprzedazy badz do
prania.

Pranie welny potnej. Posortowang i wstepnie rozluzniong weine kieruje si¢ do prania.
Celem prania jest usuniecie zanieczyszczen (nieorganicznych i organicznych) i uwolnienie wel-
ny od thuszczopotu. Odbywa sie to w pigcio albo szescioprzedziatlowych pralnicach.

Sposob prania welny tylko w niewielkim stopniu zmienit si¢ od ponad stu lat. Dzisiejsze
konstrukcje w Australii i Nowej Zelandii zmierzaja w kierunku ograniczenia zuzycia wody
i energii, poprzez zmniejszenie wymiaréw wanien i wykorzystywania ciepla kapieli.
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Zestaw pralniczy dla widkien grubych

Pranie rozpoczyna si¢ od moczenia, a wlasciwie usunig¢cia potu, w temperaturze nie
wiekszej niz 35 °C. Nastepne wanny zawieraja niejonowy detergent (od 0,3 do 1 g/dm’) oraz
sode do pH 9. Temperatura kapieli 50° — 60 °C w zaleznosci od rodzaju wehny i jej stopnia za-
nieczyszczenia. Trzy pralnice stuza do prania z malejaca zawartoscia sody pH 8 i mniejszg ilo-
Scig detergentu. Kolejne to plukanie i zobojetnianie (kwasem octowym) i ptukanie. Pomiedzy
wannami nastepuje odzecie runa. Po wyjsciu z ostatniej wanny welna jest kierowana do suszarki.
Opuszczajac suszarke powinna zawiera¢ 17 — 20% wilgoci. Wysuszona zbelowana welna jest
magazynowana w oczekiwaniu na sprzedaz. W kazdej chwili z beli mozna pobraé probke aby
zbada¢ parametry sprzedawanego surowca. Pralnie welny powigzane sg najczesciej z firmami
skupujacymi welng i sprzedajacymi ja na wolnym rynku lub poprzez gietde.

Urzgdzenie do pobierania probek ze srodka beli

Przerob zakupionej welny nastepuje w uprofilowanych zakladach witokienniczych, bo-
wiem innym operacjom jest poddawany surowiec w systemie czesankowym, innym w systemie
zgrzebnym. Zupelnie inaczej wygladaja operacje w zakladzie wytwarzajacym przedze, widczki
czy wyroby dziewiarskie. Niezaleznie od sposobu przerobu welny na pewnym jego etapie spo-
tkamy si¢ z barwieniem. Najczesciej a jednoczesnie najtatwiej barwi si¢ luzne widkno welniane.
Nierownomiernosci w barwie surowca, ktore przektadajg sie¢ na nierownomiernosci po barwie-
niu, niwelowane sg w trakcie przygotowywania surowca do przedzenia. Znacznie trudniej barwi
sie welne w postaci tasmy czesankowej (w kilebach), przedzy i wtoczki, tkaniny, dzianiny czy
wyrobu gotowego. Welna barwiona w kazdej z tych postaci wymaga starannego doboru barwni-
kéw i1 srodkdw pomocniczych, a takze wihasciwej barwiarki i wlasciwego przebiegu procesu.
Niezaleznie od tego w jakiej postaci barwimy welne, sposob w jaki barwnik wigze sie z keratyna
jest taki sam.

W barwieniu welny istotny jest jeszcze jeden szczegdl, nie moze w trakcie procesu dojs¢
do spiléniania barwionego materiatu. Przeptyw kapieli w aparacie lub przemieszczanie si¢ mate-
rialu w kapieli nie moze by¢ na tyle intensywne aby doprowadzito do nadmiernego tarcia migedzy
witoknami.

Barwienie. Z wszystkich wtokien jedynie welne mozna barwié prawie wszystkimi gru-
pami barwnikéw. Ta niezwykla jej zdolnos¢ wynika z wyjatkowej reaktywnosci (duzej liczby



dostepnych grup aminowych, karboksylowych i innych) i wtasciwosei sorpeyjnych. Barwniki
zdolne barwié¢ welne to te, ktdre posiadajg barwny anion mogacy z uprotonizowang grupg ami-
nowa utworzy¢ wigzania jonowe. Mozliwy jest inny wariant barwienia; barwny kation barwnika
tworzy wigzanie z anionem grupy karboksylowej. Obecnie do barwienia welny sg uzywane tylko
barwniki anionowe - barwniki kwasowe, metalokompleksowe typu 1:2 i reaktywne. Ze wzgledu
na ochrone srodowiska (sole chromu w $ciekach) nie uzywa si¢ juz prawie barwnikow kwasowo-
chromowych ani metalokompleksowych typu 1:1, chociaz wybarwienia tymi barwnikami nale-
zaly do najtrwalszych. Powoli do lamusa odchodzg takze najstarsze barwniki metalokomplekso-
we typu 1:2, nie zawierajace grup sulfonowych, a tylko sulfonamidowe (dawne polskie Polfala-
ny). Barwnikéw kationowych nie stosuje si¢ do welny, poniewaz odpornosci wybarwien sg zte
zardwno na $wiatlo jak i na czynniki mokre i tarcie.

Wiékno welniane w roztworach wodnych moze wystepowaé w czterech postaciach, co
mozna zobrazowa¢ schematem:
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Badania stopnia dysocjacji keratyny i spektrofotometryczne w podczerwieni wykazaty,
ze welna w punkcie izoelektrycznym (elektrycznie obojetnym) wystepuje jako dwupolarny jon
(IT). W zaleznosci od $rodowiska mozliwe jest przejscie do postaci anionowej [(IV)w $rodowi-
sku zasadowym] lub kationowej [(I) w srodowisku kwasnym)].

W $rodowisku kwasnym keratyna wykazuje tadunek dodatni co umozliwia jej wigzaé
anion barwnika wedtug schematu:
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Zaleznos¢ sorpcji barwnikow kwasowych od pH srodowiska pokazuje ponizszy schemat.
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W obszarze A (pH >7) nie jest mozliwe przytaczenie barwnika poniewaz jest brak
uprotonizowanych grup aminowych. W obszarze B (pH 3 — 7) grupy karboksylowe keratyny nie
sa zjonizowane a istnieja juz grupy (-NH;") zdolne do reakcji z anionami barwnika. Ilos¢
zwigzanego barwnika odpowiada zawartosci we wtoknie grup aminowych. Gwattownie rosnaca
sorpcja w obszarze C (pH<3) jest spowodowana protonizacjg grup iminowych (-CO NH-) do
(-CO NH,"-) w tancuchu keratyny, czyli pojawiaja sie w duzej ilosci aktywne centra mogace
wigzac anion barwnika.



Czasteczki barwnika moga wigza¢ si¢ dodatkowo z keratyng poprzez tworzenie mostkow
wodorowych z podstawnikami o wolnej parze elekronéw (-NH,, -OH, -SH) a takze
oddzialywaniami typu niepolarnych sit van der Waalsa.

Sorpcja barwnkéw anionowych przez keratyne przebiega zgodnie z izoterma sorpcji
Langmuira, asymptotycznie zmierzajaca do wartosci stezenia barwnika na widknie
odpowiadajacego nasyceniu widkna. Stan nasycenia wlokno osigga gdy wszystkie dostepne
grupy jonowe zostaly zwigzane z czasteczkami barwnika.
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W przypadku welny liczba dostepnych grup aminowych jest bardzo duza i wynosi okoto
0,8 gramoréwnowaznika na 1 kg wldkna. W praktyce oznaczatoby, ze 1kg wtokna moze zwigzac
okoto 400g barwnika. Poniewaz maksymalne wybarwienia na welnie to 5%, mozliwe jest zatem
poprawianie nierownomiernych lub nieudanych wybarwien badz przefarbowanie na ciemne ko-
lory (granat, czary) istotne w przypadku welny ponowne;.

Barwienie welny barwnikami kwasowymi

Barwniki kwasowe stanowig najliczniejsza grupe barwnikdw widkienniczych, chociaz ze
wzgledow, ktore nazwijmy umownie ekologicznymi, stale si¢ zmniejsza. Ze wzgledu na budowe
chemiczng sg to najczesciej barwniki mono i bis azowe oraz antarchinonowe. Inne grupy takie
jak nitrowe, ksantenowe, trojarylometanowe nie maja wigkszego znaczenia. Barwniki azowe
tworzg pelng palete barw, jednak czyste blekity, zielenie i czerwienie sg osiggane tylko w przy-
padku barwnikow antrachinonowych. Wszystkie sa solami sodowymi kwasow sulfonowych lub
rzadziej karboksylowych. Maksymalnie w czasteczce barwnika wystepuja trzy grupy sulfonowe.
Dzigki im nie ma klopotu z z rozpuszczalnoscia, niezaleznie od masy czasteczkowej. Jako, ze sa
mocnymi elektrolitami calkowicie dysocjuja w wodzie na barwne aniony, ktore nastepnie moga
by¢ wigzane z uprotonizowanymi grupami aminowymi weny.

Pod wzgledem technologicznym barwniki kwasowe dzieli si¢ na:

Dobrze egalizujgce (wyrownujgce) (Level-Dyeing lub Equalising Acid Dyes) czg¢sto z li-
tera E po nazwie. Sa to barwniki o malej czasteczce (masa czasteczkowa 400 — 600), dobrze
rozpuszczalne w wodzie. Barwi¢ nimi mozna welne przy niskich pH (nawet od kwasu siarkowe-
go). Szybko ciggna na wtokno i jezeli nawet nierowno to w trakcie obrébki w kapieli o temp.
98 °C fatwo migruja i ostatecznie otrzymujemy doskonale wyréwnane wybarwienia. Mata cza-
steczka barwnika zapewnia dobra migracje, ale jednoczesnie jest odpowiedzialna za niezadowa-
lajace trwatosci jakie uzyskuje si¢ na welnie, szczegdlnie na czynniki mokre. Barwniki tej pod-
grupy $wietnie nadajg si¢ na jasne i malo intensywne kolory dla kazdej postaci barwionej welny.
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Kwasowe trwale (Fast Acid lub Half-Milling Dyes). Barwniki te posiadaja mase cza-
steczkowa (500 — 700) przez co sg bardziej odporne na czynniki mokre niz dobrze wyréwnujace.
Sa Stosowane tam gdzie potrzeba racjonalnie dobrej migracji przy dobrych trwatosciach. Znaj-
duja zastosowanie do barwienia tkanin i przedz o $rednich i ciemnych odcieniach dla, ktorych sa
wymagane dobre trwatosci na wodg i pranie.

W jasnych odcieniach sg odporne na pranie reczne co jest wazne w barwieniu widczki
czy odziezy gotowej. Mniejsza zdolno$¢ migracji barwnika wymaga wyzszego pH kapieli bar-
wiacej (pH 4,5- 5.0 od kwasu octowego) i zastosowania srodka wyréwnujacego zazwyczaj lekko
kationowego. Warunki te znacznie poprawiaja charakterystyke migracji; byé moze nie do tego
samego poziomu, co poprzednia klasa barwnikéw do welny, ale wystarczajaco do tego, aby nie
byto problemu z odcieniami.
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Barwniki: Optilan® MF/Nylosan® N
Srodkipomocnicze: Lyogen® NH liquid 1.0%

Sol glauberska 5.0%

Octan sodowy 1.0g/1

Kwas octowy pH4.5-5 lub

Opticid® VS ligec  1-2ml/1 lub
Opticid® VAN liq c.



Barwniki trwale na folusz (Milling i Super-Milling Dyes). Duza masa czasteczkowa
tych barwnikow (600 — 1000) oraz obecnos¢ w czasteczce podstawnikéw solubilizujacych i hy-
drofobowych (alkilowych), sprawia, ze posiadaja bardzo dobre wskazniki odpornosci na czynni-
ki mokre. Jak sama nazwa wskazuje ich atutem jest odpornos¢ na obrobke w srodowisku alka-
licznym w trakcie folowania. Dobre odpornosci sg zawsze okupione zmniejszong zdolnoscig do
wyréwnywania (migracji), dlatego barwienie rozpoczyna si¢ w kapieli o wysokim pH (6 — 7.5)
z dodatkiem srodkow wyrownujacych. Anion barwnika tworzy z kationowym $rodkiem wyrdéw-
nujacym przejsciowy kompleks o duzej czasteczce, majacej ograniczong zdolnosé dyfuzji do
wnetrza widkna. W miare wzrostu temperatury kompleks sie rozpada, umozliwiajac powolna,
ale rownomierng sorpcje barwnika. Rozpoczecie barwienia w kapieli o wysokim pH zapobiega
gwaltownej sorpcji, ale barwnik nie jest w stanie do konca wyciagna¢ na witdkno. Aby osiaggnac
dobre wyczerpanie barwnika, unikajac niekontrolowanej sorpcji, niezbedna jest obecnosé srod-
kéw stopniowo obnizajacych pH kapieli barwiacej. Stosowany od dawna do barwienia welny
siarczan amonowy posiada ograniczong zdolno$¢ obnizania pH i dlatego stosuje si¢ duzo sku-
teczniejsze w dziataniu $rodki na bazie laktondéw i estrow kwasow organicznych.
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Wozrastajaca presja do stosowania barwnikdéw nie zawierajacych metali ciezkich dopro-
wadzita do opracowania barwnikow kwasowych (ktore mozna zaliczy¢ do trwatych na folusz)
o trwalosciach odpowiadajacych trwalosciom barwnikéw monosulfonowych metalokomplekso-
wych typu 1:2. Ze wzgledu na zlg migracje nadaja si¢ przede wszystkim na $rednie i ciemne in-
tensywne wybarwienia. Obok stosowania srodkow wyrdwnujacych i kwasotwdrczych trzeba
zwréci¢ uwage na powolne podchodzenie do temp. 98 °C, wyréwnane w catej masie barwionego
materialu. W tym momencie dotykamy doboru urzadzen do barwienia welny. Oczywiscie bar-
wiarki muszg by¢ dostosowane do kazdego rodzaju przerabianego materiatu, tkaniny, dzianiny,
przedzy, czesanki, witoczki czy wldkna luznego. Problemy z migracja barwnika beda szczegdlnie
istotne przy barwieniu tkanin, dzianin, przedzy i wtoczki. W przypadku welny luznej i czesanki
dalszy przerob maskuje nierdwnomiernosci wybarwien. Mozna tez barwiac witokna luzne na
podstawowe trzy kolory, przez zmieszanie odpowiednich ilosci wybarwionych witokien uzyski-
wac zalozony kolor.

Chrom nalezy do mikroelementow, ktore odgrywaja istotng role w funkcjonowaniu orga-
nizmu ludzkiego. Chrom jest pierwiastkiem, ktory zwieksza swoje stezenie w tkankach z bie-
giem lat zycia cztowieka, a ktére nie powinno przekroczy¢ 6 mg na 70 kg masy ciala. Jednocze-
$nie, dzienne pobranie nie powinno by¢ wyzsze niz 0,06 mg i w przypadku jego zwigkszenia
moze wystepowac dziatanie toksyczne mimo, ze chrom jest fatwo usuwalny z organizmu czto-
wieka poprzez mocz. Chrom metaliczny i zwigzki chromu (III) nierozpuszczalne w wodzie uwa-
zane s3 za nieszkodliwe, zwigzki chromu (II) rozpuszczalne w wodzie uwaza si¢ za mato tok-
syczne, natomiast gtowne zagrozenie, w tym muta- kancero- i teratogenne dla czlowieka oraz
szkodliwe dla biocenozy stanowia zwigzki chromu (VI). W toksykologii srodowiska okreslono
najwyzsze dopuszczalne stezenie chromu (VI) w wodach na rowne 0,1 mg/dm®, za$ w powietrzu
atmosferycznym, w zaleznosci od charakteru obszaru, na 0,2-0,005 mg/dm’® w ciagu 30 minut,
0,1-0,02 mg/dm3 sredniodobowo oraz 0,0025-0,0038 mg/dm3 $redniorocznie (w przeliczeniu na
Cr).



Wdrozenie nowych przepiséw regulujacych zawartos¢ chromu w $ciekach zmienito zde-
cydowanie podejscie do barwienia welny. Dzisiaj tylko nieliczne barwiarnie pozwalajg sobie na
barwienie welny barwnikami kwasowo-chromowymi i metalokompleksowymi typu 1:1. Zauwa-
zalne jest tez zmniejszone zainteresowanie barwnikami metalokompleksowymi typu 1:2.

Marginalizacja barwienia barwnikami kwasowo-chromowymi i metalokompleksowymi
typu 1:1, wynika tez z faktu, ze do niedawna gtownym odbiorcag sukna welnianego byto wojsko
a ogolniej stuzby mundurowe. Marynarka wojenna prawie wszystkich panstw $wiata przez dzie-
sieciolecia zamawiata sukno w kolorze ,,Granat marynarski — Blue Navy”. Oprocz barwnika
kwasowo-chromowego zaden inny nie spekniatl specyficznych norm odpornosciowych — odpor-
nosci na wode morska. Dzisiaj mundury szyje si¢ juz z innych materiatow i welna wypadta
z tego rynku, a z nig barwniki ktére w barwieniu wetny dominowaly.

Barwniki metalokompleksowe typu 1:2. Pierwszy barwniki metalokompleksowy pojawit
si¢ na rynku za sprawg koncernu Geigy w roku 1949. Byl to Polar Grey BL, dos¢ szybko zosta-
ta zmieniona jego nazwa na Irgalan Grey BL (CI Acid Black 58). Dos¢ szybko inne firmy
barwnikarskie podchwycity ten pomyst i obok Irgalandw pojawily sie Ortolany (BASF), Isolany
(BAY), Lanasyny (S), Amichrome (ICI) oraz Polfalany (Polfa).

Barwniki te pomimo, Ze nie zawieraja w czasteczce grup sulfonowych sg rozpuszczalne
w wodzie. Zawieraja za to grupy hydrofilowe - reszty sulfonamidowe —SO,NHR lub sulfonalki-
lowe -SO,CH; ulatwiajace rozpuszczalnos¢ i dysocjuja na barwny anion z ujemnym tadunkiem
w sferze chromu (lub kobaltu).

Duze powinowactwo do welny i duza czasteczka (rozbudowana przestrzennie) sprawia,
ze posiadaja niewielka zdolnos¢ do migracji co moze prowadzi¢ do nieréwnomiernych wybar-
wien. Barwienie przebiega przy wysokich wartosciach pH (6 — 6,5) czyli w warunkach, w kto-
rych sorpcja jest niewielka. Niezbedny jest dodatek $rodkow wyrownujacych oraz najlepiej
$rodkow stopniowo uwalniajacych kwas, zamiast buforu kwas octowy octan sodowy. Wybar-
wienia uzyskane na welnie nie naleza do zywych (jest to wada wszystkich barwnikdéw zawieraja-
cych w swej czasteczce atomy matali), ale dobrych albo bardzo dobrych trwatosciach.

W latach szescdziesiatych i siedemdziesigtych pojawily si¢ nastepne pokolenia barwni-
kéw metalokompleksowych typu 1:2. Najpierw byly to monosulfonowe Lanacron S (Ciba), Irga-
ren (Geigy), Isolan S (BAY), Lanasyn S (S). Pozniej dotaczyly do nich disulfonowe Acidol M
(BASF), Neutrichrome M (ICI). Grupa lub grupy sulfonowe poprawiaty w sposéb zdecydowany
rozpuszczalnos¢ tych barwnikéw w porownaniu do pierwotnych. Trwatosci nowych byty bardzo
dobre z wyjatkiem troch¢ nizszej na czynniki mokre. Bilans zalet i wad barwnikow bez grup
sulfonowych i z grupami sulfonowymi zdecydowanie jest korzystniejszy dla barwnikéw z literag
S lub M przy nazwie i one majg szanse najdtuzszego przetrwania na rynku.
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Barwnikami reaktywnymi sg barwniki kwasowe o Sredniej masie czasteczkowej z gru-
pa reaktywna zdolng do reakcji z aktywnymi grupami keratyny (aminowa -NH2, tiolowa
-SH, hydroksylowa -OH ).

Uklady reaktywne w barwnikach stosowanych do barwienia wetny
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Barwienie przebiega w kapieli kwasnej. Anion barwnika najpierw wiaze si¢ z uprotoni-
zowanymi grupami aminowymi keratyny elektrowalencyjnie (tak jak kwasowy). Poniewaz pew-
na czes$¢ grup aminowych nie jest uprotonizowana, to w wyniku nukleofilowego podstawienia
lub (rzadziej) przytaczenia, tworzy wigzanie kowalencyjne barwnika z welna.

Reakcja pomiedzy barwnikiem Lanasol a keratyna przebiega jak ponize;j.
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Wigzanie kowalencyjne utworzone pomiedzy barwnikiem a welng oznacza, ze barwnik
przytaczony jest na state i nie jest mozliwe jego usunigcie. Stwarza to jednak problem z nierow-
nomiernoscig (brak migracji) ale z drugiej strony wybarwienia cechuja si¢ bardzo dobrymi trwa-
losciami. Barwienie barwnikami reaktywnymi staje si¢ oplacalne jezeli stopien przereagowania

barwnika z witoknem wynosi wigcej niz 90%.
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Srodki pomocnicze: Niejonowy wyréwnujacy (Lyogen W)

Sol glauberska

Lanasol Blue 3R (C.|. Reactive Blue 50)

1.0%
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Octan sodowy 1.0g/1
Kwas octowy pH4.0-7.0

Dzisiaj praktycznie sprzedawanymi na rynku barwnikami reaktywnymi do welny sa tylko
Lanasole (Huntsman) i Realany (Dystar).

Wykonczenie tkanin welnianych sprowadza si¢ do nadania jej oczekiwanych wlasnosci
uzytkowych takich jak elastycznos$¢, miekkosé, gietkos¢ i uktadalnosé. Uzyskuje sie (albo odzy-
skuje) je w wyniku szeregu operacji chemicznej jak i mechanicznej obrobki. Dla przyktadu po-
dane zostang tylko operacje zaliczane do mechanicznej obrobki spotykane przy wykonczeniu
zgrzebnych tkanin welnianych.

Przegladanie, Trzepanie
usuwanie wystajacych nitek, Suszenie
cerowanie Kondycjonowanie

Pranie Drapanie

Karbonizacja Strzyzenie/opalanie

Folowanie Szczotkowanie

Zaparzanie (wykurczanie) Prasowanie

Bielenie/ barwienie Dekatyzacja

Wirowanie Parowanie

Rozwijanie pasma Przeglad koncowy

Omoéwmy zatem istotniejsze z nich.

Pranie w przypadku tkanin welnianych jest nazywane odluszczaniem (angielski ter-
min tej operacji scouring) jego gldwnym celem jest usuniecie nattustki przedzalniczej i kle-
jonki. Dobor srodkdéw pioracych, czas i temperatura uzaleznione jest od rodzaju przerabianej
tkaniny. Mozna je prowadzi¢ w temp 80-85 ’C przy uzyciu niejonowego srodka pioracego lub
w temp. 55-60 "C z niewielkim dodatkiem weglanu sodowego. Oprécz nattustek opartych na
olejach mineralnych inne preparaty nie sprawiaja klopotu podczas prania. Pranie tkanin
zgrzebnych jest prowadzone przed operacja folowania. Tkaniny czesankowe przeznaczone do
barwienia sg opierane przed barwieniem w barwiarce. Tkaniny czesankowe z przedzy bar-
wionej podlegaja praniu i dalszemu wykonczeniu.

Karbonizacja. W procesie prania nie zawsze udaje sie usungé czesci roslinne, ktére
pochodza z terenu wypasu. Usuna¢ je mozna w procesie zwanym karbonizacja, na kazdym
etapie przerobu. Mozemy karbonizowa¢ witokno luzne, tasme czesankowa, przedze, tkaning
czy dzianing. Najczesciej karbonizacje prowadzi si¢ za pomoca 2 - 6% roztworu kwasu siar-
kowego,

w obecnosci srodkéw ulatwiajacych zwilzanie, odpornych na kwasne srodowisko. Napojona
roztworem kwasu welna nastepnie jest suszona i w temperaturze 105 — 110 °C nastepuje hy-
droliza zanieczyszczen celulozowych, ktére tatwo juz usuna¢ przez trzepanie.

g
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W trakcie karbonizacji nastepuje obnizenie ilosci dostepnych grup aminowych, po-
niewaz wchodza one w reakcje z kwasem siarkowym tworzac kwasy sulfaminowe, przez co
welna karbonizowana posiada zmniejszong zdolnos$¢ sorpcji barwnikow.



Folowanie (spilsnianie). Jest prowadzone w celu uzyskania tkaniny o jednolitej zwar-
tej powierzchni np. sukna. Tkanina welniana przeznaczona do folowania jest niezbyt gesta
i dlatego w trakcie obrdobki nastepuje jej wykurcz. Wykurcz wynosi 30 -40% 1 jest uzaleznio-
ny od rodzaju obrabianego surowca (welny merynosowe spil$niajg si¢ fatwiej). Spil$nianie
prowadzi sic w kapieli okoto 45 °C bo w tej temperaturze nastepuje najwickszy wykurcz.
Srodowisko w ktérym prowadzi sie folowanie, musi by¢ takie, aby nastapito pecznienie wio-
kien welnianych. Mozna je prowadzi¢ roztworach lekko alkalicznych pH (9-10) zawieraja-
cych anionowy $rodek powierzchniowo czynny i weglan sodowy. Folowanie prowadzi si¢
w temperaturze 30 -40 "C. Stopien spilénienia zalezy od czasu trwania procesu- im dtuzszy
czas tym efekt spil$niania jest wiekszy. Stosuje sie ten rodzaj obrobki dla ciezkich tkanin
ubraniowych i ptaszczowych (sukno).

Folowanie prowadzone przy pH (6-8) w kapieli zawierajacej tylko anionowe $rodki
powierzchniowo czynne w temperaturze 30 -40 °C. Uzyskuje sie tylko lekkie spilénienie wha-
Sciwe dla tkanin ubraniowych.

Najbardziej intensywne spil$nienie uzyskuje si¢ w srodowisku kwasnym od kwasu
siarkowego lub mréwkowego pH (2-3). Dodatek $rodkow zwilzajacych odpornych na takie
srodowisko poprawia efekt dziatania roztworu kwasu. Stosuje si¢ je do otrzymania wojtokow
i filcow technicznych.

Oprocz kapieli o odpowiednim sktadzie i temperaturze potrzebne jest dziatanie me-
chaniczne zgniatanie (walki zgniatajace) i uderzenie elementu zageszczajacego.

W $redniowieczu sukno otrzymywano spil$niajac tkanine recznie a wlasciwie noznie.
Jedng z pierwszych operacji wykonczalniczych ktére udato sie zmechanizowaé bylo
folowanie. Folusz taka nazwe miato urzadzenie do spil$niania jak i miejsce gdzie prowadzito



sie¢ te operacje. Byl usytuowany nad rzeka bowiem wykorzystywal do napedu kolo wodne,
a woda byta niezbedna do wtasciwego prowadzenia spil$niania.

W Lodzi jeszcze przed rozwojem przemystowym funkcjonowaty folusze na rzekach
Jasien i L.odce (wtedy jeszcze o nazwie Struga).

Zaparzanie (lub inaczej krabowanie) (crabing). Tkaniny welniane zgrzebne poddane
obrobce w pasmie (folowanie, pranie) jak i czesankowe nawet po praniu (w szerokosci), nale-
zy podda¢ obrobce zaparzania w szerokosci. Zlikwidowane zostang miejsca zagniecen i za-
tamkow, ktére by barwity sie inaczej niz rowna powierzchnia. Tkanine wprowadza si¢ w sze-
rokosci do goracej wody, a nastepnie oplata ogrzewany beben do ktoérego dociska ja zamknie-
ta tasma. Nie dopuszcza ona do odparowania wody z tkaniny. Nastepnie skierowana zostaje
do zimnej wody.

Goraca woda powoduje hydrolize mostkow dwusiarczkowych w cystynie.

R-CH,-S-S-CH,-R; + H,O — R-CH,-SH + HO-S-CH,-R;

Sasiednie tancuchy keratyny w wyniku naprezenia moga si¢ przesung¢ wzgledem sie-
bie i odtworzy¢ mostek dwusiarczkowy w innym miejscu.

R;-CH,-S-OH + H;N-R; — R;-CH,-S-NH-R, + H,O

Operacja ta pozwala przechodzi¢ tkaninie przez kolejne operacje wykonczalnicze przy
zachowaniu nabytego (rozprostowanego) ksztattu.

* o
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Zaparzarka typu Contricrabb

Drapanie wykonuje sie na draparkach iglowych. Element drapiacy to tasma z zakrzy-
wionymi igtami nawini¢ta na walki o $rednicy 6-8 cm. W maszynie instaluje si¢ 24 lub 36
watkéw umieszczonych na obwodzie duzego bebna.



Walki drapigce Tasma

Szybkos¢ przesuwu tkaniny 8 — 20 (m/min). Nominalna szerokos¢ 2000 (2500) (mm).
Obroty watkow drapigcych (r/min) 80. Tkaniny drapane sa na sucho lub na mokro. Niektdre
po obu stronach (koce).

Strzyienie. Wyciagniete w trakcie drapania runo nie tworzy réwnej powierzchni.
Strzyzenie wyréwnuje wysokos¢ runa i w ten sposob poprawia si¢ wyglad powierzchni tkani-
ny. Cigcie wykonuja noze spiralnie (14 — 20) zamocowane na szybko obracajacym si¢ waltku,
w odpowiedniej odlegtosci od powierzchni tkaniny.

Szczotkowanie. Po strzyzeniu pozostatosci Scigtego runa usuwane sg przez szczotko-
wanie
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Prasowanie

Prasowanie jest jeszcze jednym sposobem na uzyskanie jednolitej i rownej powierzch-
ni tkaniny welnianej. Najczesciej stosowana jest do tego celu prasa nieckowa, rzadziej ta-
$Smowa i plytowa.

Dekatyzacja czyli wykurczanie polega na traktowaniu rozprostowanej tkaniny parg
wodng lub goracg woda a nastepnie szybkim schtodzeniu zimnym powietrzem lub zimng wo-
da. Szok termiczny jaki doznaje tkanina, przyczynia si¢ do utrwalenia postaci uzyskanej
w trakcie ogrzewania. Dekatyzacja parg wodng nosi nazwe suchej, a woda - mokra.

Parowanie. Na koncu dhugiej drogi wykonczenia tkanin welnianych prowadzi sie pa-
rowanie podczas ktorego likwidowane sa naprezenia powstale w czasie przerobu. Cykl,
w komorze parowej, gwarantuje odpowiednig objetosé i chwyt tkanin z czystej welny 1 mie-
szanek welny z innymi wldéknami. Uzyskuje si¢ stabilno$s¢ wymiarowa niezbedna w trakcie
krojenia i szycia ubran.



Przeglad operacji od welny surowej - potnej do uzyskania ostatecznego produktu (tka-
nina, dzianina itp.) o zatozonych parametrach daje podstawe do twierdzenia, ze przerdb welny
jest skomplikowany i pracochlonny, a co za tym idzie dosy¢ kosztowny. By¢ moze jest to
jedna z przyczyn mniej chetnego stosowania jej do odziezy codziennego uzytku. Na pewno
nie jest do zastgpienia, patrzac na jej niezwykle cenne wlasciwosci w zastosowaniu do odzie-
zy eleganckiej i luksusowej. Zatem mozna powiedzieé, ze zalety estetyczne i uzytkowe réw-
nowaza cene i pracochtonny przerdb. To co w takim razie jest przyczyna, ze ilos¢ welny do-
stepnej na rynku jest tak niewielka?

Zacznijmy od odpowiedzi na pytanie czy jest mozliwe uzyskanie wiekszej puli weilny
na rynku?

W roku 2016 $wiatowa produkcja wtokien wyniosta okoto 90 000 000 ton, a liczba
ludnosci 7,5 miliarda. W przeliczeniu na jednego cztowieka daje to 12 kg/rok. (w latach 1980
— 7kg/rok, 1990 — 7,7 kg/rok, 2004 — 8,6 kg/rok). Liczba ludnosci na $wiecie w roku 1980
wynosita 4,45 miliarda, w 1990 — 5,3 a w 2005 — 6,5. Tempo wzrostu ludnosci jest mniejsze
niz tempo wzrostu produkcji wtokien i dlatego obserwujemy szybki wzrost produkcji widkien
w przeliczeniu na jednego mieszkanca ziemi ktére w tym roku przekroczy 12 kg/rok.

Aby zwiekszy¢ produkcje welny np. z 1% udzialu w rynku do 2%, wymagato by to
zwigkszenia liczby owiec (szacunkowo zaktadamy 2,5 kg welny pranej na owce rocznie)
z 360 miliondéw sztuk do 720 milionéw. Kazda owca wymaga okreslonej wielkosci pastwiska,
a zwigkszenie dwukrotne miejsca pod wypas nie jest mozliwe, nawet na pétkuli potudniowe;.
Potudniowa potkule zamieszkuje okoto 4% ludnosci catego $wiata wytwarzajacej 70% Swia-
towej produkcji welny, przede wszystkim w Australii, Nowej Zelandii, Argentynie i RPA.

Jest mozliwe zwigkszenie produkcji welny o pewien ulamek procentu, ale to wszystko
co bedzie mozna osiggnaé. W Europie produkcja welny spada. Spektakularny spadek nastgpit
w Polsce. W potowie lat osiemdziesiatych stado owiec w Polsce wynosito 5,5 miliona sztuk
aw 2016 - 225 tysiecy.

Obecnie zwigkszenie liczby owiec i to bardzo duze nastgpito w Chinach. Jest ich wie-
cej niz w Australii ale nie przektada si¢ to na ilo$¢ i1 jakos¢ otrzymanej welny. Pod tym
wzgledem Chiny jeszcze dtugo nie zdetronizuja Australii.

Jedyne wiokno ktérego produkcje mozna znaczaco zwiekszy¢ w krétkim czasie to
wlokna poliestrowe. Produkcja bawelny moze wzrosnaé, ale w niewielkim stopniu. Zatem
przygotujmy si¢ na nadejscie ery poliestru. To wyroby z niego bedziemy przerabia¢ w na-
szych zaktadach i uzywac¢ w coraz wigkszym stopniu.

Jezeli spojrzymy o 50 lat wstecz to mozna dostrzec, ze era poliestru zaczeta sie juz
wtedy. Najpierw elana zaczeta wypiera¢ welng w tkaninach ubraniowych, pozniej elanoba-
welna wyrugowata cienkie tkaniny ptaszczowe z welny (lata sze$¢dziesiate). Na poczatku lat



siedemdziesigtych popeline koszulowa zastgpita elanobawelna koszulowa, a bistor wetniane
tkaniny sukienkowe. W potowie lat dziewieédziesiatych mikrowtokno poliestrowe rozprawito
si¢ ostatecznie z welng. Dzisiaj polar kréluje jako material ocieplajacy zimowa odziez wyko-
nang z powlekanych tkanin poliestrowych.

Welna powoli przechodzi do grupy wiokien luksusowych, gdzie ma juz miejsce je-
dwab, kaszmir, moher itp. Pozostaje jednak sentyment do marynarek tweedowych, do garnitu-
réw z flaneli welnianej 1 ptaszczy damskich z flauszu czy sukna welnianego. Moze jeszcze
przez nastepnych kilkanascie lat takie tkaniny nie wyjda z uzycia i bedg widoczne na ulicy
a nie tylko w muzeum wildkiennictwa w Sali ze strojami drugiej potowy XX wieku.
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OEKO-TEX®-25 lat dla ekologii tekstyliow
OEKO-TEX" -25 years for the ecology of textiles

Piotr Kantor
Monika PoSpieszynska
Bartlomiej Kawiorski

OEKO-TEX" umozliwia konsumentom i firmom ochrone naszej planety poprzez podejmo-
wanie odpowiedzialnych decyzji.

Rok 1992 byt poczatkiem dziatalnosci Stowarzyszenia OEKO-TEX®. W roku tym Instytut
Hohenstein (Niemcy) i OTI (Wieden / Austria) opracowaly i wprowadzity system certyfikacji
Oceko-Tex” Standard 100, ktory jest niezaleznym systemem badan i certyfikacji wyrobow
wlokienniczych na wszystkich etapach produkcji (wtokna, przedze, tkaniny, produkty konco-
we gotowe do uzycia, w tym akcesoria).

Celem bylo poddanie badaniom laboratoryjnym wyrobow tekstylnych pod katem obecnosci
substancji szkodliwych dla konsumentow i zapewnienie, ze tekstylia oznaczone etykietg "Wy-
roby godne zaufania” nie zawierajg substancji szkodliwych powyzej ustalonych wartosci
dopuszczalnych.

W ciagu 25 lat dzialalnosci nastepowat systematyczny rozwoj i znaczenie na migdzynarodo-
wym rynku certyfikacji Oeko-Tex® Standard 100. W chwili obecnej Miedzynarodowe Stowa-
rzyszenie na Rzecz Badan i Rozwoju Ekologii Wyrobow Widkienniczych i Skérzanych (OE-
KO-TEX®) jest stowarzyszeniem 18 niezaleznych instytutéw badawczych z Europy i Japonii
oraz ich przedstawicielstw na catym $wiecie.

Od 01.01.2001r. cztonkiem dokooptowanym Stowarzyszenia OEKO-TEX® byt Instytut Inzy-
nierii Materiatéw Wldokienniczych w tfodzi, a od 01.05.2010r. pelnoprawnym cztonkiem
Stowarzyszenia jest Instytut Widkiennictwa, ktéry jako jedyny w Polsce prowadzi procesy
certyfikacji, wykonuje badania, przeprowadza audyty i wydaje certyfikaty dla wyroboéw wito-
kienniczych na znak STANDARD 100 by OEKO-TEX".

Instytuty czlonkowskie sa odpowiedzialne za wspdlny rozwdj, w tym metod badawczych
i kryteriow, ktore stanowig podstawe certyfikacji.

Na podstawie szeroko zakrojonych dziatan i wysokich kompetencji instytuty cztonkowskie
OEKO-TEX" daja impuls do rozwoju dziatah innowacyjnych w przemysle tekstylnym
i odziezowym. W $cistej wspolpracy z producentami ich akredytowany system badan przy-
czynia si¢ rowniez do rozwoju wysokiej jakosci wyrobow widkienniczych.

Wychodzac naprzeciw oczekiwaniom panstw i organizacji spolecznych, oprécz STANDARD
100 by OEKO-TEX®, wdrozono inne systemy certyfikacji wyrobéw: MADE IN GREEN by
OEKO-TEX" i LEATHER STANDARD by OEKO-TEX", jak réwniez system certyfikacji
zakladéw produkeyjnych wedtug STeP by OEKO-TEX™ (dot. zréownowazonej produkcji wy-
robow widkienniczych) oraz narzedzie do zarzadzania chemikaliami DETOX TO ZERO by
OEKO-TEX". Dodatkowa ustuga Stowarzyszenia OEKO-TEX" jest baza danych MySTeP do
zarzadzania tancuchem dostaw i certyfikat ECO PASSPORT by OEKO-TEX" do weryfikacji
substancji chemicznych i pomocniczych.



STANDARD 100 by OEKO-TEX"

Z ponad 160.000 wydanych certyfikatow dla milionow etykietowanych wyrobow tekstyl-
nych oraz ponad 10.000 firm uczestniczacych w tancuchu widkienniczym STANDARD
100 by OEKO-TEX" jest najbardziej rozpowszechniona i najbardziej znana etykieta wy-
robéw wildkienniczych badanych pod katem substancji szkodliwych na poziomie global-
nym. Certyfikat STANDARD 100 by OEKO-TEX" potwierdza spelnienie wymagan za-
wartych w zalgczniku XVII REACH (wlaczajac stosowanie barwnikow azowych, niklu
itp.), amerykanskich wymagan prawnych odnosnie catkowitej zawartosci otowiu w arty-
kutach dla dzieci (CPSIA; z wylaczeniem akcesoriow wykonanych ze szkla)

STEP by OEKO-TEX"

Dzigki kompleksowej ocenie wszystkich obszarow operacyjnych (zarzadzanie chemika-
liami, efektywnos¢ srodowiskowa, zarzadzanie srodowiskiem, odpowiedzialnos¢ spotecz-
na, zarzadzanie jako$cia, bezpieczenstwo i higiena pracy) STEP by OEKO-TEX" oferuje
markom, sprzedawcom detalicznym i producentom mozliwos$¢ analizy wynikéw i ciagle-
go doskonalenia zgodnie z koncepcja zrbwnowazonego rozwoju, obejmujaca wykorzysta-
nie technologii przyjaznych dla $rodowiska i zapewnienie pracownikom godnych i bez-
piecznych warunkow pracy.

MADE IN GREEN by OEKO-TEX"

MADE IN GREEN by OEKO-TEX" przyznaje sic wyrobom wi6kienniczym, ktore sa nie
tylko bezpieczne pod wzgledem ekologii cztowieka, ale takze produkowane przy uzyciu
ekologicznych procesow produkcyjnych oraz w spotecznie odpowiedzialnych i bezpiecz-
nych miejscach pracy. Identyfikator produktu lub kod QR umieszczony na etykiecie
umozliwia konsumentom przesledzenie etapdw produkcji etykietowanego wyrobu dzieki
bazie danych MySTeP. Baza ta jest przydatnym narzedziem rowniez dla posiadaczy certy-
fikatow, poniewaz umozliwia zarzadzanie catym tancuchem dostaw i pozwala na analize
porownawcza wlasnej firmy z innymi z tego samego sektora produkcji.

ECO PASSPORT by OEKO-TEX®™

Certyfikat ECO PASSPORT by OEKO-TEX® jest niezaleznym systemem certyfikacji
barwnikow i srodkdw chemicznych sktadajacym si¢ z dwuetapowej procedury werytikacji
czy produkty chemiczne spelniajg kryteria zrdwnowazonego rozwoju, bezpieczenstwa jak
1 odpowiednie wymagania prawne.

DETOX TO ZERO by OEKO-TEX"

DETOX TO ZERO by OEKO-TEX" umozliwia producentom w faficuchu wiokienniczym
oceng stanu ich systemow zarzadzania chemikaliami oraz jako$ci $ciekdw i odpaddw
z procesoéw produkeyjnych.

LEATHER by OEKO-TEX"

LEATHER by OEKO-TEX" jest systemem certyfikacji przeznaczonym dla wyrobow ze
skory (na wszystkich etapach produkeji), badanych pod katem substancji szkodliwych.



Nanopowlokowe wykonczenie tekstyliow metodg zol-zel
Nanocoating finish of textiles using the sol-gel method

Stefan Brzezinski, Dorota Kowalczyk
Zaktad Naukowy Niekonwencjonalnych Technik i Wyrobow Widkienniczych
Instytut Wiokiennictwa

Streszczenie

Z kilku obecnie intensywnie rozwijanych kierunkéw chemicznej technologii widkien, nalezy
wymieni¢ technologie wykonczen wielofunkcyjnych oraz nanopowtokowych, uzyskiwanych
z zastosowaniem metody zol-zel. Pierwsze z nich umozliwiaja nadawanie tak modyfikowa-
nym tekstyliom jednoczesnie szeregu oczekiwanych wlasciwosci dodanych. Poszerza to istot-
nie obszar mozliwych zastosowan takich wyrobdéw i zapewnia lepsze spelnianie wymagan ich
uzytkownikéw. Do funkcji takich nalezy zaliczy¢ zwigkszenie trwalosci uzytkowej teksty-
lidw,

a takze nadawanie im takich cech, jak zdolnos¢ samooczyszczania fotokatalitycznego, bioak-
tywnos¢ czy barierowos$¢ w stosunku do promieniowania UV. Wykonczenia nanopowlokowe
metoda zol-zel umozliwiaja wytwarzanie na powierzchni widkien bardzo cienkich, o grubosci
100-300 nm, a w rezultacie silnie zwigzanych - adhezyjnie, ale i chemicznie - z powierzchnig
wlokien, powtok kserozelowych, zmieniajacych w oczekiwanych kierunkach charakterystyki
tak modyfikowanych wyrobdéw widkienniczych. Istotna jest potencjalna mozliwos¢ wbudo-
wywania do tak tworzonych sieci, najczesciej SiO,, ale takze TiO,, nieorganicznych lub orga-
nicznych nanoczastek funkcjonalnych, odpowiednio wptywajacych na wihasciwosei teksty-
liow. Ta pozornie prosta technika stwarza jednak caly szereg problemdéw o charakterze przede
wszystkim wdrozeniowym, co jest powodem dotychczasowego braku szerszych zastosowan
przemystowych tego rodzaju wykonczen.

W artykule przedstawiono - opracowane w Instytucie Widkiennictwa oraz Politechni-
ce Wroctawskiej - technologie nanopowlokowych wykonczen wielofunkeyjnych z zastoso-
waniem zsyntezowanych zoli hybrydowych Al,O3/SiO,, réwniez domieszkowanych nano-
czastkowymi tlenkami metali — TiO, oraz/lub metali - AgCu, a takze wyniki badan uzyskiwa-
nych uzytkowych wilasciwosci dodanych tak modyfikowanych tkanin. Badania te przeprowa-
dzano dla tkanin bawelnianych (CO) oraz - szczeg6lnie - z mieszanek wtokien poliestrowych
i bawelnianych (PET/CO), stanowigcych wspoélczesnie jedng z najbardziej rozpowszechnio-
nych grup asortymentowych masowo wytwarzanych tekstyliow o zastosowaniach odziezo-
wych, ale takze wyposazenia wnetrz i technicznych.

Uzyskane rezultaty prowadzonych badan stwarzaja realne szanse zastosowan opraco-
wanych technologii w przemysle widkienniczym.

Summary

From several strongly developed directions of chemical fibers technology, multifunctional
and nanocoating finishes using the sol-gel method, should be mentioned. It allows to modified
textiles to obtain expected added properties. It extended the area of possible applications of
such products and ensures better fulfillment of the users requirements. The functions include
increasing of textiles performance durability, photocatalytic self-cleaning capabilities, bioac-
tivity and barrier against ultraviolet radiation. Nanocoating finishes using the sol-gel method
allow to form thin (100-300 nm) and elastic xerogel coatings adhesively and chemically
bonded with the fibers surface, which are able to provide expected, new properties of modi-
fied textiles.



1t is significant that there is possibility to incorporate a great variety of inorganic or organic
functional nanoparticles into xerogel coating, mostly based on SiO; or TiO,, which can affect
the textiles properties. This seemingly simple technique, creates major problems connected
with implementation which result in the lack of wider industrial application such finishes.

This paper presents — elaborated in Textile Research Institute and Wroclaw University of
Technology — nanocoating technology of multifunctional finish using original hybrid
Al,O3/Si0; sols, also modified with nanoparticles of metal oxides - TiO, and /or metal - AgCu,

as well as the test results of performance properties such modified fabrics.

The tests were performed for cotton (CO) and especially polyester/cotton fibres blends

(PET/CO) fabrics which are one of the most popular assortment groups of textiles for produc-

tion of clothing, interior and technical use. The obtained test results open up a real oppor-

tunity for practical application of developed technology in the textile industry.

Réwnolegle do ogromnego znaczenia, jakie na przestrzeni ostatnich lat uzyskaty nano-
technologie w zastosowaniach do wytwarzania nowoczesnych funkcjonalnych materialéw
wldkienniczych, przede wszystkim typu ,.high-tech” oraz ,,inteligentnych”, szybko rozwijane
sa wykonczenia cienko powlokowe metoda ,,zol-zel”, gléwnie na bazie krzemionki oraz
ditlenku tytanu [1-3]. Istota metody polega na stopniowym odwadnianiu, stanowigcych pro-
dukt hydrolizy odpowiednich prekursorow, co prowadzi do przemiany zolu w zel. Metoda
,,Zol-zel” stosowana jest do wytwarzania submikroczastek ceramicznych, o wymiarach 100-
500 nm, funkcjonalizowanych, wigzanymi adhezyjnie na ich rozwinigetej powierzchni, nano-
czastkami o ro6znej aktywnosci, gtownie bioaktywnymi. Przykladowo, submikroczastki krze-
mionkowe funkcjonalizowane bioaktywnie przez osadzone na ich rozwinigtej powierzchni
i trwale z nig zwigzane nanoczastki metalicznego Ag i/lub Cu [4], znalazty zastosowanie
w technologiach wytwarzania widkienno-tworzywowych wodoszczelnych bioaktywnych ma-
teriatow powlokowych. W materiatach takich powtoki z polimerow organicznych, najczesciej
akrylowych lub uretanowych, modyfikowane sa czastkami bioaktywnymi. Jednakze, grubos¢
takich powlok, nawet w wersji tzw. ,,cienkopowlokowej”, w ktdrej polimerowa pasta powle-
kajaca nanoszona jest za pomocg tzw. ,,noza powietrznego” na jedng stron¢ wyrobu, ksztattu-
je si¢ w zakresie 15-100 um. Powoduje to istotng zmian¢ wygladu zewngtrznego, chwytu oraz
uktadalnosci tak wykonczonych wyrobow [5-7].

Drugim obszarem zastosowan metody ,,zol-zel”, ktéry obecnie uzyskuje coraz wigksze zna-
czenie nie tylko w sferze badawczej, ale rowniez i w zastosowaniach przemystowych we
wldkiennictwie, jest bezposrednie wytwarzanie na powierzchni wiokien, bardzo cienkich,
o grubosci 100-300 nm, usieciowanych nieorganicznych lub hybrydowych nieorganiczno-
organicznych zelowych porowatych powlok tlenkéw semimetali lub metali, przede wszystkim
na bazie SiO, lub TiO,, ale réwniez ZnO czy ZrO; [8-11]. Przy zachowaniu odpowiednich
warunkéw procesowych, powloki te sa silnie zwigzane z powierzchnig widkien, elastyczne,
przezroczyste, bezbarwne i odporne na wykruszanie, a ponadto nie powoduja niekorzystnej
zmiany pierwotnych charakterystyk nosnikéw wiokienniczych — wytrzymalosciowych, este-
tycznych czy komfortu i higieny uzytkowania. Powloki takie umozliwiajg znaczne zwigksza-
nie odpornosci wiokien/wyrobow na zewnetrzne oddziatywania mechaniczne, gtownie $ciera-
nie, a takze niekorzystne oddzialywania srodowiska zewnetrznego, a w rezultacie poprawe ich
trwatosci uzytkowej. Bardzo istotng witasciwoscia wytwarzanych powlok jest ich wysoka
zdolno$¢ napelniania roznego rodzaju aktywnymi nanoczastkami funkcjonalnymi, nadajacymi



tak modyfikowanym powlokom, a w rezultacie i wykonczanym powlokowo wyrobom wito-
kienniczym, oczekiwane wlasciwosci dodane, w tym:
» tizykomechaniczne, jak odpornos$¢ na $cieranie oraz odpornos¢ na tworzenie si¢ pil-
lingu, ogdlnie okreslane jako trwatos$¢ uzytkowa,
» powierzchniowe, jak zwilzalnos$¢, hydrofilowos¢ lub hydrofobowosé, oleofobowosé,
aktywnos¢ fotokatalityczna,
» barierowe, jak ochrona przed promieniowaniem UV czy zdolno$¢ ekranowania pdl
elektromagnetycznych,
» bioaktywne w stosunku do bakterii i grzybow,
» inne, jak trudno zapalnosé, wiasciwosci optyczne.
Ze wzgledu na bardzo mata grubos¢ tak wytwarzanych powlok, przedstawiona metoda funk-
cjonalizacji tekstyliow metoda zol-zel, potocznie okreslana jest jako wykonczenie ,,nanopo-
wlokowe”. Nazwa ta jest powszechnie stosowana, chociaz niezgodna z umownie przyjeta
terminologia, wg ktorej pod okresleniem ,,nano,, rozumie si¢ czastki czy powltoki o wymia-
rach lub grubosci nie przekraczajacych 100 nm.

Proces wytwarzania na powierzchni wtokien nanopowltok metoda zol-zel, mozna podzieli¢ na
trzy podstawowe etapy [12,13]:
» syntezy nanozoli z odpowiednio dobranych prekursorow, najczesciej silanow,
» ich aplikacji na widkna tworzace wyroby wiokiennicze, zazwyczaj przeprowadzanej
metoda napawania,
» procesOw termicznych - suszenia i dogrzewania/sieciowania

1. Synteza nanozoli polega na hydrolizie kwasowej lub alkalicznej - w wodzie lub w miesza-
ninie wody z rozpuszczalnikami organicznymi (np. alkoholem etylowym) prekursorow
w postaci tlenkéw metali lub semimetali, alkoholanéw, a najczesciej krzemoorganicznych
- modyfikowanych silandéw i alkoksysilanow.

Przyktadowo, dla zolu krzemionkowego zsyntezowanego z prekursora tetraetoksysilanu,
w wyniku jego hydrolizy tworzone sg silanole, a nastgpnie kwasy krzemowe. Kwasy te
wykazuja stabilno$¢ tylko w bardzo niskich stezeniach (<2* 107 mol/dm®), natomiast
w wyzszych ulegaja kondensacji z utworzeniem réznych kwaséw polikrzemowych. Prze-
bieg reakcji kondensacji, a w rezultacie charakterystyki tworzonych nanoczastek i stabil-
nos$¢ powstajacych nanozoli zalezne sg od warunkdéw prowadzonej reakcji, jak np. pH, ste-
zenia prekursordw, rodzaju rozpuszczalnika, obecnosci soli i innych domieszek. Tak syn-
tezowane zole sg najczesciej o stezeniu 3-20% wag., przy czym wytwarzajace si¢ nanokry-
staliczne czastki tlenkéw maja srednice ok. 10 nm, co uzasadnia ich powszechnie stosowa-
ng nazwe - nanozoli. Nanozole te mozna modyfikowa¢ chemicznie lub fizycznie, co stwa-
rza szerokie mozliwosci ich funkcjonalizacji [14].

Modyfikacja fizyczna nanozoli nastepuje w wyniku dodawania do zolu addytywow w for-
mie oddzielnie przygotowanej wysoko rozproszonej - mozliwie monoczastkowo - dysper-
sji wodnej lub alkoholowej odpowiednich nanoczastek funkcjonalnych, ktére nie reaguja
chemicznie z nanoczastkami zolu, ale s3 w nim homogenicznie rozmieszczone, a nast¢pnie
immobilizowane w powloce kserozelowej. Moga to by¢ przyktadowo nanoczastki bioak-
tywnych stopow metali, jak AgCu czy czynnych fotokatalitycznie tlenkéw metali, jak
Ti0,, ale rowniez - nadajacych efekt wodo- i oleofobowosci - organicznych zwigzkow np.



fluoroweglowych [14-16]. Bezposrednie dyspergowanie nanoczastek w zolu z reguly nie
zapewnia wymaganego stopnia rozproszenia. Tworzace si¢ aglomeraty nanoczastek, nawet
o rozmiarach mikrometrycznych, catkowicie dyskwalifikuja otrzymywana niejednorodng
dyspersje jako kapiel napawajaca. Z tego wzgledu konieczne jest stosowanie specjalnych
wieloetapowych procesow wytwarzania takich dyspersji. Innym sposobem fizycznej funk-
cjonalizacji nanozoli krzemionkowych lub na bazie TiO; - np. syntezowanego z prekursora
izopopropoksytytanu - jest ich mieszanie z osobno przygotowanym zolem, w ktérym,
w trakcie jego syntezy, tworzone sg oczekiwane nanoczastki funkcjonalne. Takim przykta-
dem moze by¢ synteza nanozolu zawierajacego nanoczastki Al,O3, z prekursora izopro-
poksyglinu. Zol ten moze by¢ nastepnie taczony z zolem krzemionkowym, przyktadowo
na bazie prekursora alkoksysilanowego typu tetraetoksysilanu lub zawierajacego aktywne
grupy epoksydowe - 3-glicydoksypropylo-trimetoksysilanu [17, 18].

Chemiczng modyfikacj¢ nanozoli uzyskuje si¢ poprzez zastosowanie prekursoréw zawiera-
jacych grupy zdolne do tworzenia wigzan z grupami funkcyjnymi wiokien, np. grupy
epoksydowe lub przez dodatek addytywdéw, ktére moga tworzy¢ wigzania chemiczne
z czastkami tlenkow metali. Podobnie mozna wytwarza¢ mieszane tlenki semimetali lub
metali, jak krzemu, glinu, tytanu, cynku lub cyrkonu w réznych stosunkach stechiome-
trycznych. Inng mozliwo$é stwarza hydroliza i kondensacja z podstawionymi trialkoksysi-
lanami R-Si(OR);. Poprzez wprowadzenie do matrycy tlenku metalu, a nastepnie modyfi-
kowanie organicznej reszty R trialkoksysilanu, stwarzana jest mozliwos¢ ukierunkowanej
zmiany wlasciwosci wytwarzanych nanopowlok. Takie reszty organiczne moga stanowic¢
proste grupy alkilowe lub fluoroalkilowe, ale rowniez znacznie bardziej rozbudowane cza-
steczki, w tym barwniki.

. Drugim etapem procesu wytwarzania nanopowlok jest nanoszenie zsyntezowanych nano-
zoli, o odpowiednim stezeniu i wlasciwosciach reologicznych na powierzchni¢ wiokien,
najczesciej technika napawania petnokapielowego. Bardzo istotne jest, aby zol charaktery-
zowal si¢ niska i rownomierng lepkos$cia i stanowil opalizujaca ciecz bez sladéw zapoczat-
kowanego zelowania. Napawanie zolem o zbyt wysokiej lepkosci i stezeniu prowadzi do
nanoszenia zbyt grubej i nierownomiernej warstwy oraz do sklejania poszczegdlnych wio-
kien, co powoduje znaczne usztywnienie wykonczonego powlokowo wyrobu oraz duza
podatno$¢ na wykruszanie wytworzonej, grubej, nieelastycznej, powloki kserozelowe;.
W wyniku napawania, na powierzchni¢ widkien powinna by¢ nanoszona cienka rowno-
mierna warstwa zolu. Dlatego tez, zasadnicze znaczenie ma uzyskanie rownomiernego
i stabilnego rozproszenia czastek zolu napawajacego i wyeliminowania ich wszelkich sku-
pisk 1 agregacji (odpowiednie wlasciwosci reologiczne i niska lepkos$¢ zolu), ale rowniez
zapewnienie wlasciwego doboru warunkéw procesowych napawania (predkosci napawa-
nia, stopnia odzecia) oraz zapewnienie wysokiej i rdwnomiernej chlonnosci kapieli przez
napawany wyrdb. Zwlaszcza ten ostatni czynnik ma ogromne znaczenie i zalezy od hydro-
filowo/hydrofobowej charakterystyki wiokien. W przypadku hydrofobowych wtokien np.
poliestrowych, napawajaca kapiel nanozolowa osadzana jest na gtadkiej powierzchni wto-
kien. Jej naniesienie jest stosunkowo niewielkie, dlatego tez nalezy stosowac zole o rela-
tywnie wyzszym stezeniu i wyzszej lepkosci. W przypadku wyrobow z hydrofilowych
wldkien celulozowych, o rozbudowanej powierzchni i duzej chtonnos$ci, nanoszony nano-
zol pozostaje nie tylko na powierzchni widkien, ale w znacznej mierze wnika do ich



warstw przypowierzchniowych, a nawet wnetrza. Z tego wzgledu naniesienie nanozolu jest
znacznie wieksze i korzystniejsze jest stosowanie napawania zolami o nizszych stezeniach
1 nizszej lepkosci. Napawany wyrdb powinien by¢ pozbawiony wszelkiego rodzaju zanie-
czyszcezen, zarowno technologicznych, jak i naturalnych (bawelna), a takze przypadko-
wych zabrudzen. Wymaga to szczeg6lnie starannego przeprowadzenia proceséw obrobki
wstepnej - prania, bielenia i relaksacji, a w przypadku wyrobéw zawierajacych termopla-
styczne wlokna syntetyczne - rbwniez stabilizacji termiczne;.

3. Trzeci etap stanowia, przeprowadzane w s$rodowisku goracego powietrza, procesy ter-
miczne - suszenia i sieciowania, w trakcie ktorych zachodzi stopniowe odwadnianie i Ze-
lowanie naniesionego zolu. Bardzo wysoki stosunek wielkosci powierzchni nanoczastek
zolu do ich objetosci powoduje, w czasie stosowanych procesow termicznych, ich konden-
sacje, agregacje i usieciowanie. W pierwszej fazie zelowania - bezposrednio po napawaniu
1 na poczatku procesu suszenia - nanozol zostaje przeksztatcony w forme liozelu, w ktorej
pory tworzonej ,.siatki” sg wypelnione rozpuszczalnikiem - woda lub mieszaning wody
z alkoholem. W trakcie procesu suszenia, w wyniku odwadniania warstewki zelowej, za-
chodzi catkowite usunigcie rozpuszczalnika, a w toku nastepujacego procesu sieciowania,
przeprowadzanego w temperaturach rzedu 140-160 'C, a wiec w warunkach cieplnych do-
puszczalnych dla materiatow wiokienniczych, nastepuje wyksztalcanie amorficznej ,,siat-
ki” krzemionkowej i formowanie struktury okreslanej jako kserozelowa [8.,9,14]. Powstate
struktury kserozelowe, majac mniejszg twardos¢ i odporno$¢ mechaniczng od typowych
materialow ceramicznych, ktérych wytwarzanie wymaga obrdbki termicznej w temperatu-
rach rzedu 600 °C [4], wykazuja wiekszg elastycznosé¢ oraz silng adhezje do powierzchni
wldkien, co ma podstawowe znaczenie w odniesieniu do zastosowan wiokienniczych.

W rezultacie, tak utworzona, pozbawiona rozpuszczalnika, usieciowana, porowata powlo-
ka kserozelowa moze by¢ wykorzystywana - bezposrednio lub jako matryca zawierajaca
odpowiednie nanoczastkowe addytywy - do réznorodnej funkcjonalizacji materiatow wio-
kienniczych.

Podsumowujgc, warunki stosowane przy syntezie nanozoli, jak doboér prekurso-
ra/prekursordw, rodzaj rozpuszczalnika, pH, temperatura, stezenie, maja decydujacy
wplyw na wyksztatcanie si¢ czastek zoli i ich rozmiary, natomiast struktura i charaktery-
styka wytwarzanych cienkich powlok kserozelowych zalezne sg zaréwno od doboru pre-
kursorow, stezenia i wlasciwosci reologicznych (lepkosci) zoli, jak i od zastosowanych
warunkow procesowych napawania oraz warunkow nastepujacych po napawaniu procesow
cieplnych - temperatury i czasu ich trwania.

O ile zmniejszanie grubosci, wytwarzanej powloki kserozelowej korzystnie wptywa na jej
elastycznos¢ 1 odpornos¢ na wykruszanie, a takze na adhezj¢ do powierzchni widkna, to nie
mozna zapominaé, ze im mniejsza grubos¢, tym mniejsza bedzie odpornos¢ wytworzonej po-
wloki na $cieranie, a w rezultacie trwatos¢ uzytkowa chronionych przez t¢ powtoke materia-
tow wiokienniczych [13,14]. Z drugiej strony, nadmierna grubos¢ wytwarzanej powtoki
wplywa na zwiekszenie jej podatnosci na wykruszanie w czasie uzytkowania oraz sztywnosé
wykonczanych nanopowlokowo wyrobow widkienniczych. Poza gruboscia powtok, na
usztywnienie to istotnie wplywa rowniez wystepowanie niepozadanych potaczen (tzw. most-
kowan) migdzy poszczegdlnymi widkienkami przez wytworzone struktury kserozelowe.



Ograniczaja one istotnie mozliwos¢ wzglednego ruchu widkienek i ich wzajemnego prze-
mieszczania sie zwigkszajac w ten sposob sztywnos¢ struktury wyrobu, a ponadto wplywaja
na obnizenie wytrzymalosci na rozdzieranie wykonczonych nanopowtokowo wyroboéw. Nale-
zy uzna¢, ze ta zaleznos$¢ sztywnos$ci materiatlow widkienniczych od grubosci wytwarzanej
powloki kserozelowej 1 wystepujacych ,,mostkowan” ma podstawowe znaczenie dla jakosci
i efektywnosci wykonczen ,,nanopowlokowych” typu ,,zol-zel” wyrobéw wildkienniczych.
Grubo$é¢ t¢ mozna regulowac poprzez odpowiedni dobdr stezenia i lepkosci zoli oraz warun-
kéw procesowych ich nanoszenia, w zaleznosci od rodzaju wiokien, ich chtonnosci oraz
struktury napawanych wyrobéw. Nalezy przy tym pamietaé, ze zwigkszenie grubosci powloki
nie zawsze stanowi o zwiekszeniu odpornosci na Scieranie, gdyz grubsze powloki sg mniej
elastyczne, wykazuja mniejsza adhezje do powierzchni wtokien 1 w rezultacie tatwiej ulegaja
wykruszaniu, a powstajace ,,okruchy” - twarde czastki o ostrych krawedziach - dzialaja jak
proszek $cierny. W takim przypadku grubsza powloka moze okaza¢ si¢ mniej efektywna
w odniesieniu do podstawowego celu jej wytwarzania na powierzchni wtokien - poprawy
odpornosci na $cieranie, a wiec trwatosci uzytkowej materiatow widkienniczych.

Z drugiej strony, zdolno$¢ napelniania zolu, a nastepnie powtoki/matrycy kserozelowej, okre-
slonymi nanoczastkami funkcjonalnymi jest ograniczona i dobre zwigzanie dodawanych cza-
stek wymaga odpowiedniej objetosci zolu, a w rezultacie i grubosci wytwarzanej powloki.
Konieczne jest tu wiec zastosowanie zoptymalizowanych warunkéw posrednich, co wymaga
odpowiedniego doswiadczenia.

Nalezy doda¢, ze adhezj¢ wytwarzanych powlok do powierzchni widkna mozna istotnie
zwigksza¢ poprzez zastosowanie do syntezy zoli odpowiednio dobranych prekursoréw krze-
moorganicznych, zawierajacych aktywne grupy funkcyjne, zdolne do tworzenia wigzan che-
micznych z aktywnymi grupami wystepujacymi na powierzchni widkien, w przypadku wito-
kien celulozowych i poliestrowych - gléwnie grupami hydroksylowymi. Dobre rezultaty daje
réwniez modyfikowanie zoli  krzemionkowych dodatkiem epoksysilanéw, typu
3-glicydoksypropylo-trimetoksysilanu. Dodatek ten, w wyniku wyksztalcania si¢ chemicz-
nych wigzan miedzy wytwarzang na powierzchni wiokien nanopowtoka kserozelows, a gru-
pami funkcyjnymi wldkien, powoduje wzrost sily adhezji powloki nanozolowej do po-
wierzchni wldkna.

Wg danych literaturowych [8,9,13,14], tego rodzaju wigzania tworzg si¢ miedzy nie ulegajaca
hydrolizie funkcjonalng grupa glicydoksy, a aktywnymi grupami hydroksylowymi, obecnymi
na powierzchni widkien bawelnianych, czy uprzednio zaktywowanego widkna poliestrowego.
Aktywacje taka mozna uzyska¢ w wyniku wstepnej modyfikacji nosnika wiokienniczego
w $rodowisku plazmy atmosferycznej, w tym wytadowaniami koronowymi [20-22].

Dodatek 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu powoduje rowniez zwigkszenie twardosci,
a jednoczesnie elastycznosci i ograniczenie sklonnosci do wykruszania, wytwarzanej na po-
wierzchni widkien powloki kserozelowej. W rezultacie mozna uznaé, ze udziat tego prekurso-
ra w syntezie zolu pozwala oczekiwaé¢ zwickszonej odpornosci tak wytwarzanych powtok na
wykruszanie, a w ostatecznym wyniku uzyskiwang poprawe trwatosci uzytkowej - odpornosci
na $cieranie/zuzycie - wykonczanych nanopowlokowo materialéw wiokienniczych.

Istotna, w aspekcie potencjalnych mozliwosci funkcjonalizacji materiatow widkienniczych
metoda zol-zel, jest zdolno$¢ syntezowanych nanozoli, przede wszystkim krzemionkowych,
ale réwniez na bazie TiO, [19] i innych tlenkow metali, do napelniania r6znego rodzaju - nie-
organicznymi lub organicznymi, nanoczastkami funkcjonalnymi. Nanoczastki te moga by¢



wprowadzane do nanozoli przez domieszkowanie ich wczesniej przygotowanych dyspersji,
albo tez wytwarzane na etapie syntezy nanozoli. Ze wzgledu na podstawowy wymog wyso-
kiego, mozliwie monoczastkowego, rownomiernego rozproszenia dodawanych nanoczastek
funkcjonalnych w zolu, oraz ich duza sktonno$¢ do tworzenia skupisk i agregacji, uzyskiwa-
nie takich dyspersji wymaga stosowania specjalnych procesow [15,23]. Innym sposobem, ale
mozliwym do zastosowania tylko w okreslonych przypadkach, jest wytwarzanie nanozolu
hybrydowego, uzyskiwanego w wyniku zmieszania dwoch oddzielnie przygotowywanych
zoli: tworzacego matryce zolu krzemionkowego oraz zolu w ktérym syntezowane sg okreslo-
ne nanoczgstki funkcjonalne. Przykladem moze tu by¢ synteza zolu glinowego, z prekursora
izopropoksyglinu, zawierajagcego bardzo twarde nanoczastki tritlenku glinu - Al,Os3. Przez
potaczenie obu tych zoli w odpowiednich warunkach, uzyskuje si¢ hybrydowy zol krzemion-
kowy sfunkcjonalizowany nanoczastkami Al,Os, tworzacy cienkie powloki o istotnie zwiek-
szonej funkcji ochronnej materiatéw wiokienniczych na $cieranie.

W wyniku wytwarzania na powierzchniach wtokien, tworzacych wykonczany wyrob, cien-
kich powlok, najczesciej krzemionkowych lub na bazie TiO; czy - rzadziej - ZnO, sfunkcjo-
nalizowanych poprzez ich domieszkowanie okreslonymi nanoczastkami, tak wykonczone
,hanopowlokowo” wyroby moga uzyskiwa¢ wiele réznych wlasciwosci dodanych, co przed-
stawiono w Tabeli 1 [8,9,14]. Dobor tych funkcji dodatkowych zalezny jest od rodzaju i prze-
znaczenia uzytkowego wykonczanych wyrobow witdkienniczych oraz oczekiwan ich uzyt-
kownikoéw, przy czym wspdlng szczegolng cechg wykonczen nanopowlokowych jest wielo-
funkcyjnosé. Jest ona rezultatem wykorzystywania jednoczes$nie wilasciwosci ochronnych
powloki kserozelowej, jak i domieszkowanych do tej powtoki, lub syntezowanych w tworza-
cym ja zolu, réznego rodzaju nanoczastek funkcjonalnych.

Tabela 1. Wybrane przyklady funkcjonalizacji materialow widkienniczych w wyniku ich wykonczenia
nanopowlokowego metodq zol-zel [8,9,14]

Lp | Nadawana funkcjonalno$é¢ Przyktadowe prekursory/addytywy stosowane w syntezie zoli
prekursory addytywy
1. | Zwigkszona trwatos¢ uzyt- | epoksyalkilotrialkoksysilany, nanoczastkowy Al,O;,
kowa — odporno$¢ na $ciera- | np. 3-glicydoksypropyltrimetoksysilan, te-
nie oraz tworzenie si¢ pillin- | traetoksysilan, izopropoksyglin,
gu
2. | Bioaktywnos¢ epoksyalkilotrietosysilany, nanoczastkowy Ag, Cu,
tetraetoksysilan AgCu, AgCl, ZnO, organicz-
ne biocydy
3. | Aktywnos¢ fotokatalityczna | izopropoksytytan, nanoczastkowy TiO,, ZnO
epoksyalkilotrietoksysilany
4. | Barierowo$¢ w stosunku do | epoksyalkilotrietoksysilany, nanoczastkowyTiO,, ZnO,
promieniowania UV tetraetoksysilan organiczne absorbery UV
5. | Hydrofobowos$¢ alkilotrialkoksysilany, hydrofobowe polisi- | organiczne.zw.fluoroweglowe
loksany, winylotetraetoksysilan, fenylotetra-
etoksysilan

Przyktadowo, w przypadku stanowigcych ogromna cze$¢ rynku odziezowego wyrobow
z mieszanek wiokien typu PET/CO, wytworzona na powierzchniach obu rodzajow wtokien
krzemionkowo-glinowa cienka powloka kserozelowa, jednoczesnie chroni wldkna bawenia-




ne przed $cieraniem w trakcie uzytkowania, jak i widkna syntetyczne przed tworzeniem pil-
lingu, a dodatkowe wprowadzenie do syntezowanego zolu Al,O3/Si0, funkcjonalnego addy-
tywu, np. w formie bioaktywnych nanoczastek stopu AgCu, nadaje materiatom wiokienni-
czym wlasciwosci antybakteryjne i antygrzybicze. W wyniku takiego wykonczenia uzyskuje
si¢ wiec trzy nowe wlasciwosci dodane.

Poprzez odpowiednie zwickszanie rodzajow oraz liczby dodawanych do zoli napawajacych
nanoczastek funkcjonalnych istnieje mozliwos¢ dalszego zwigkszania tej wielofunkcyjnosci
do 4, a nawet 5 funkcji. Mozliwe jest jednoczesne uzyskiwanie, poza zwigkszona trwatoscia
uzytkowa, i bioaktywnoscig takich wlasciwosci dodanych, jak zdolno$é do fotokatalitycznego
samooczyszczania - degradacji i usuwania organicznych zanieczyszczen nanoszonych w trak-
cie uzytkowania materiatow wtokienniczych oraz barierowo$¢ wobec promieniowania UV,
a takze nadawanie wlasciwosci wodoodpornosci czy oleofobowosci. Oczywiscie nalezy tu
zawsze pamietac¢ o ograniczonej zdolnosci zoli, a nastepnie wytwarzanych powlok, do napet-
niania nanoaddytywami, a takze o wystepujacych wzajemnych oddzialywaniach dodawanych
nanoczastek, ktore moga negatywnie wptywaé na poziom jednoczes$nie uzyskiwanych wia-
sciwosci dodanych.

W wyniku badan prowadzonych w Instytucie Wldkiennictwa oraz w Instytucie Mate-
riatoznawstwa i Mechaniki Technicznej Politechniki Wroctawskiej, w ramach realizacji pro-
jektu kluczowego POIG 01.03.01-00-004/08 NANOMITEX, ,,Funkcjonalne nano- i mikroma-
terialty wlokiennicze”, opracowano szereg efektywnych technologii wykonczen nanopowlo-
kowych metoda zol-zel materiatow wiokienniczych o réznych przeznaczeniach uzytkowych,
umozliwiajacych optymalizacje ich juz posiadanych wlasciwosci uzytkowych lub nadawanie
im oczekiwanych cech nowych. Powoduje to istotne poszerzenie mozliwosci ich zastosowan
uzytkowych i stanowi pozytywng odpowiedz na rosngce wymagania uzytkownikow.

Ze wzgledu na wystepujace dla wszystkich rodzajow wyrobow wymaganie uzyskiwania
zwigkszonej trwalosci uzytkowej, ustalono, ze swojego rodzaju uniwersalnym rozwigzaniem
moze by¢ zol hybrydowy Al,O3/SiO,. Opracowano sposéb wytwarzania efektywnej i charak-
teryzujacej si¢ dobrag adhezja do powierzchni wtokien kserozelowej powloki krzemionkowo-
glinowej wytwarzanej z zolu hybrydowego, ktorego czgs¢ krzemionkowa jest syntezowana
z prekursordw: tetraetoksysilanu oraz - 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu, zawierajacego
aktywne grupy epoksydowe, umozliwiajace tworzenie wigzan chemicznych z grupami (-OH)
wystepujacymi na powierzchni widkien celulozowych. Czes¢ glinowa zolu jest uzyskiwana
w wyniku syntezy z prekursora izopropoksyglinu. Sposob otrzymywania takiego zolu jest
objety ochrong patentowa [24, 25]. W odniesieniu do stosowanych dodatkéw funkcjonalnych
- nanoczgstkowych tlenkéw metali TiO, 1 ZnO lub metali - Ag, Cu wzgl. ich stopdéw jak
AgCu, podstawowymi wymaganiami sg: stopien ich czystosci, wielko$¢ i1 rozrzut wielkosci
nanoczastek, oraz mozliwie monoczastkowe i rdwnomierne ich rozproszenie w zolu hybry-
dowym. Sposob wytwarzania takich dyspersji jest rowniez objety ochrong patentowa [15, 26,
27].

Nalezy zwrécié¢ uwage, ze wykonczenia cienkopowlokowe metoda zol-zel maja z natury rze-
czy charakter wielofunkcyjny, wynikajacy ze zréznicowanego oddziatywania wytwarzanej
powloki na witasciwosci tak wykonczanych tekstyliow. Przyktadowo, w odniesieniu do tek-
styliow z mieszanek wiokien typu PET/CEL - uzyskiwane zwigkszanie trwalosci uzytkowe;j
wynika z nadawanej funkcji zwigkszonej odpornosci na $cieranie (1) oraz funkcji ogranicze-
nia lub eliminacji tworzenia si¢ pillingu (2). Funkcje te sg z reguly uzupekniane przez wiasci-



wosci dodane, uzyskiwane w wyniku wprowadzania do wytwarzanych powtok odpowiednich
nanoczastek aktywnych, przyktadowo bioaktywnych, czynnych fotokatalitycznie lub nadaja-
cych cechy barierowe - nieprzenikalno$¢ dla szkodliwego promieniowania UV. Oczywiscie
konieczny tu jest wlasciwy dobor rodzajoéw i ilosci nanoczastek funkcjonalnych dodawanych
do zoli czy w nich syntezowanych, poniewaz moga one wzajemnie na siebie niekorzystnie
oddzialywaé, powodujac pogorszenie uzyskiwanych efektow wykonczen. Podobnie, ilosci
domieszek takich addytywow sa ograniczane zdolnoscig napetniania zolu, a jej przekroczenie
powoduje pogorszenie zwigzania dodawanych czastek w tworzywie matrycy - wytwarzanej
powloce kserozelowej, a w rezultacie trwatosci efektu wykonczenia.

Wysoka efektywnos$é opracowanych w ramach realizacji projektu kluczowego POIG
01.03.01-00-004/08 NANOMITEX technologii wykonczen cienkopowtokowych metoda zol-
zel, najlepiej ilustruja uzyskiwane zmiany wilasciwosci uzytkowych tak modyfikowanych
materiatow widkienniczych.

1. Wykonczenia cienkopowlokowe metoda zol-zel zwi¢kszajace trwalosé uzytkowa ma-
terialow wlokienniczych

Problematyka zwigkszania trwatosci uzytkowej wyrobéw widkienniczych stanowi od-
wieczny problem wiokiennictwa, ktory probuje sie rozwigzywaé na réznej drodze, w tym
specjalnych wykonczen. Nalezy doda¢, ze w przypadku tekstyliow, ze wzgledu na réznorod-
nos$¢ asortymentowa oraz réznorodne przeznaczenie, pojecie trwatosci uzytkowej wyrobow
jest bardzo zréznicowane i zalezne zardwno od warunkdw i intensywnosci uzytkowania, jak
1 wlasciwosci samych wyrobow.

Jednym z najbardziej efektywnych sposobow zwiekszenia trwalosci uzytkowej materialéw
wlokienniczych jest nanoszenie na powierzchnie wiokien, trwatych powtok ochronnych, cha-
rakteryzujacych sie wysoka twardoscia i odpornoscig na Scieranie, zabezpieczajacych przed
zewnetrznymi oddziatywaniami mechanicznymi wrazliwe na sity $cierajagce tworzywo wio-
kien. Jest to szczegodlnie istotne w przypadku ,,migkkich” witokien celulozowych, zarowno
chemicznych, jak i naturalnych, gtéwnie bawelny, a znacznie mniej w przypadku odpornych
na Scieranie ,,twardych” widkien chemicznych z polimerow syntetycznych, najczesciej wio-
kien poliestrowych czy poliamidowych. Nalezy zaznaczy¢, ze wyroby widkiennicze z wio-
kien celulozowych, przede wszystkim bawelny oraz mieszanek chemicznych widkien che-
micznych syntetycznych z widknami celulozowymi, w tym przede wszystkim widkien polie-
strowych z bawetlianymi (PET/CO), stanowig bardzo znaczacy udzial wytwarzanych w skali
globalnej tekstyliow, zwlaszcza o przeznaczeniach odziezowych. Wynika to z dobrych wia-
Sciwosci uzytkowych tych rodzajéow wyrobow, w tym higienicznych oraz wysokiego komfor-
tu ich uzytkowania. Jednakze obie te podstawowe grupy wyrobow, ulegaja stosunkowo szyb-
kiemu zuzyciu. W przypadku materiatow z wldkien celulozowych zuzycie to powodowane
jest przetarciem pojedynczych wiokien, a w przypadku materiatow z witokien mieszanych -
sktonnoscig do tworzenia zmechacen i pillingu [17,18].

Poprawe wlasciwosci uzytkowych uzyskano poprzez wytworzenie na powierzchni widkien
cienkiej powtoki kserozelowej metoda zol-zel. Powloke te uzyskano w wyniku naniesienia na
powierzchni¢ wiokien, opracowanego w ramach projektu kluczowego NANOMITEX, hybry-
dowego zolu Al,O3/Si0, zsyntezowanego na bazie dwoch prekursorow: izopropoksyglinu
i 3-glicydoksypropyltrimetoksysilanu. Hybrydowy zol Al,O3/SiO, w wyniku nastepczych
procesOw suszenia i sieciowania tworzy na powierzchni wiokien twarda, nie wykruszajaca



sie, przezroczysta i bezbarwng cienka powloke kserozelowa. Przeprowadzone zgodnie z nor-
mg PN-EN ISO 12947-2:2000/AC:2006, badania odpornosci na Scieranie wykazaly, ze za-
rowno tkanina z widkien bawetianych (CO) jak i tkanina z mieszanki wiokien poliestrowych
i bawelnianych (PET/CO 67/33) z wytworzong na ich powierzchni powloka kserozelowa cha-
rakteryzowaly sie zwigkszona odpornoscig na Scieranie [17, 24, 28]. W przypadku tkaniny
PET/CO wzrost odpornosci na $cieranie wynikal przede wszystkim ze zwiekszenia odporno-
Sci na $cieranie wrazliwych widkien bawelnianych, ktorych zawartos¢ w badanej tkaninie
wynosita 33%, natomiast w stosunkowo niewielkim stopniu odnosi si¢ do wytrzymatych
i bardziej odpornych na Scieranie widkien poliestrowych wystepujacych w badanej tkaninie
w przewazajacym udziale wynoszacym 67%. Wytworzona powloka kserozelowa wykazuje
bardzo dobra adhezj¢ do powierzchni wldkien, co potwierdzito zachowanie przez tak wykon-
czone tkaniny zwiekszonej odpornosci na $cieranie po procesie konserwacji przeprowadzo-
nym zgodnie z normg PN-EN ISO 6330:2002, procedura 5SA (40°C) (Tabela 2) [29].

Tabela 2. Wyniki badann odpornosci na Scieranie wg testu Martindale’a dla tkaniny CO
i tkaniny PET/CO 67/33
Liczba cykli $cierania
Rodzaj tkaniny Bez powloki Z powloka ksero- | Z powloka kserozelowa, | Z powloka kserozelowa,
kserozelowej Zelowa po Ix praniu uzytkowym | po 5 x praniu uzytkowym
Cco 20.000 100.000 100.000 100.000
PET/CO 67/33 40.000 47.000 50.000 51.000

Wykonczenie cienkopowtokowe tkaniny PET/CO 67/33 metoda zol-zel pozwolito na zwiek-
szenie jej trwalosci uzytkowej nie tylko poprzez wzrost jej odpornosci na Scieranie, ale row-
niez odpornosci na tworzenie si¢ pillingu. Tkanina PET/CO 67/33 z wytworzong na po-
wierzchni wiokien powtoka kserozelowa, po badaniu wykonanym zgodnie z norma PN-EN
ISO 12945-2:2002, pozostata bez sladéw zmechacenia czy ,.kulek pillingu”, wykazujac w ten
sposdb najwyzszy, S stopien odpornosci na tworzenie si¢ pillingu [30].

2. Bioaktywne i zwi¢kszajgce trwalos¢ uzytkowa cienkopowlokowe wykonczenia tkaniny
PET/CO metodg zol-zel

Mozliwo$¢ modyfikowania (domieszkowania) hybrydowego zolu Al,03/Si0, nano-
czastkami pozwolita na opracowanie technologii wielofunkcyjnego nanopowlokowego wy-
konczenia tkaniny PET/CO 67/33. Tkanina ta w wyniku przeprowadzonego procesu funkcjo-
nalizacji wykazywata oprocz zwickszonej trwatosci uzytkowej, wlasciwosci bioaktywne.
Warunkiem koniecznym uzyskania oczekiwanych wlasciwosci bioaktywnych tkaniny
PET/CO 67/33 bylo uzyskanie rownomiernego, mozliwie monoczastkowego rozproszenia
czastek AgCu w hybrydowym zolu Al,03/SiO,, co wymagalo opracowania metody ich dys-
pergowania i przygotowania zolowej kapieli napawajacej [15, 23, 26].
W wyniku wykonczenia, na powierzchni obu rodzajéw wiokien: bawelny i poliestru, wytwa-
rzana jest bardzo cienka, o grubosci ok. 150 nm, bioaktywna powloka kserozelowa, nadajaca
wyrobom jednoczesnie trzy wlasciwosci dodane: zwigkszong odpornos¢ na $cieranie, elimi-
nacje tworzenia si¢ pillingu oraz wtasciwosci bioaktywne w stosunku do bakterii i grzybow.
Uzyskany poziom bioaktywnos$ci, okreslano metoda ilosciowa wg zmodyfikowanej normy
AATCC 100 [31]. Dla tkaniny PET/CO 67/33 z wytworzong na powierzchni widkien powlo-




ka kserozelowa zawierajaca AgCu w ilosci 1135 ppm Ag i 15 ppm Cu uzyskano redukcje
bakterii w zakresie 81-98%, a grzybow w zakresie 87-99% (Tabela 3) [17].

Tabela 3. Bioaktywnos¢ tkanin PET/CO 67/33 wykonczonych nanopowtokowo [17]

Redukcja bakterii [%] Redukcja grzyboéw [%]
Tkanina Staphylococcus ESCh.e”_ Klebsiella | Candida | Aspergillus Trichophyion
chia . . . mentagrophy-
aureus ) pneumoniae | albicans niger
coli tes
PET/CO + Al,05/SiO, + 90 g1 08 » 87 99
Ag/Cu

Tkaniny PET/CO 67/33 z bioaktywna powloka kserozelowa charakteryzuja si¢ réwniez
zwigkszong odpornoscig na Scieranie. Przeprowadzone badania znormalizowang metoda wg
testu Martindale’a [28] wykazaly 30% wzrost tej odpornosci w stosunku do analogicznej tka-
niny bez wykonczenia nanopowtokowego.

Dodatek nanoczastek AgCu w ilosci zapewniajace] uzyskanie oczekiwanych wlasciwosci
bioaktywnych nie powoduje pogorszenia wlasciwosci uzytkowych tak modyfikowanej tkani-
ny PET/CO.

3. Cienkopowlokowe wielofunkcyjne wykonczenie tkanin PET/CO 80/20 zwi¢kszajace ich
trwalo§¢ uzytkowg oraz nadajgce wlasciwosci samooczyszczania fotokatalitycznego
i barierowosci wobec promieniowania UV.

Opracowana technologia umozliwia nadawanie tkaninom z mieszanki widkien PET/CO
80/20 4-ech wlasciwosci dodanych: zwigkszonej trwatosci uzytkowej - zwiekszonej odporno-
$ci na Scieranie oraz wyeliminowanie sklonnosci do tworzenia si¢ pillingu, a jednoczesnie
wlasciwosci samooczyszczania fotokatalitycznego i barierowosci wobec promieniowania UV.
Wilasciwosci te uzyskano w wyniku wytworzenia na powierzchni widkien cienkiej powloki
kserozelowej zawierajacej nanoczastkowy ditlenek tytanu TiO, (mieszanina anatazu i rutylu).
W rezultacie uzyskano tkaniny o niezmienionym w stosunku do stanu wyjsciowego ,,wlo-
kienniczym” wygladzie i chwycie, charakteryzujace si¢ odpornoscia na $cieranie zwiekszong
0 20% w stosunku do analogicznej tkaniny bez wykonczenia powlokowego oraz catkowita
eliminacja pillingu, a jednoczesnie dobra zdolnos$cia samooczyszczania fotokatalitycznego
i bardzo wysoka barierowoscig wobec promieniowania UV. Zdolno$¢ oczyszczania fotokata-
litycznego tkanin PET/CO 80/20 z wykonczeniem cienkopowlokowym metoda zol-zel oce-
niono metodg kolorymetryczng polegajaca na pomiarze zmiany barwy prob tkanin zabarwio-
nych blekitem metylenowym pod wptywem promieniowania UV [23]. Maksymalny czas na-
Swietlania ustalono na 112 godzin, wykonujac pomiary prob w odstepach co 10 godzin.
W przypadku tkaniny PET/CO 80/20 bez wykonczenia cienkopowtokowego, po 112 godzi-
nach naswietlania promieniowaniem UV nastgpilo tylko nieznaczne odbarwienie badanej
probki. Stopien rozkladu barwnika wyznaczony jako réznica barwy AE = 4, natomiast tkanina
z wytworzong cienka powloka kserozelowa, zawierajaca 1% TiO, wykazata duzg réznice
barwy (AE = 8,7). Przedstawione wartosci AE w pordwnaniu z szara skalg odpowiadaja zmia-
nie odcienia barwy na poziomie 4 oraz 2 [33]. Wystepujace nieznaczne odbarwienie po na-
Swietlaniu probki tkaniny bez modyfikujacego wykonczenia powlokowego nalezy przypisacé
fotokatalitycznemu dziataniu, zawartych we wioknie poliestrowym, niewielkich ilosci TiO,,
stosowanego jako srodek matujacy.



Ti0O, zastosowany jako modyfikator w procesie funkcjonalizacji cienkopowltokowych tkanin
PET/CO 80/20 oprocz wlasciwosci samooczyszczania fotokatalitycznego, nadawal im réw-
niez witasciwosci ochronne przed dziataniem promieniowania UV. Wyznaczony dla nich,
zgodnie z norma PN-EN 13758-1:2007 [34], wspolczynnik barierowos$ci UPF wielokrotnie
przekraczat wartos¢ 50 (UPF>>50+), stanowiaca o ich bardzo dobrych whasciwosciach barie-
rowych wobec promieniowania UV [23, 27]. Podczas, gdy dla tkaniny PET/CO 80/20 bez
wykonczenia cienkopowlokowego, wspotczynnik barierowosci UPF ~ 40.

4. Cienkopowlokowe wielofunkcyjne wykonczenie tkanin PET/CO 67/33 zwi¢kszajace ich
trwalo$¢ uzytkowa oraz nadajace wlasciwosci bioaktywnos$ci, samooczyszczania fotoka-
talitycznego i barierowosci wobec promieniowania UV.

Jak wykazaty wyniki naszych badan, mozliwe jest dalsze zwigkszenie wielofunkcyjno-
Sci przedstawionego w p. 3. wykonczenia cienkopowlokowego przez dodanie funkcji bioak-
tywnosci [23]. Wymaga to wprowadzenia do hybrydowego zolu Al,0,/SiO; odpowiedniego
dodatku bioaktywnych nanoczastek funkcjonalnych np. stopu AgCu. Konieczne byto jednak
ustalenie wielkosci tego dodatku, ze wzgledu na mozliwe obnizenie trwatosci uzytkowej wy-
konczenia, powodowanej ewentualnym przekroczeniem zdolnosci napelniania wytwarzanej
na powierzchniach widkien cienkopowlokowej powtoki kserozelowe;.
Wytworzona na powierzchniach wldkien cienka powloka kserozelowa powoduje wzrost od-
pornosci na $cieranie tak wykonczonych tkanin. Jednakze, ze wzgledu na bardzo mala gru-
bos¢ wytwarzanych powtok, dodatek funkcjonalnych nanoczastek moze przyczyni¢ si¢ do
pogorszenia ich wlasciwosci ochronnych. Nanoczastki, zawarte w wytworzonej powtoce kse-
rozelowej znacznie zwigkszaja jej szorstkos$é, a jednoczesnie stanowig dodatkowy element
Scierajacy, ktory w czasie procesu Scierania moze uszkadza¢ powierzchnie wiokien. Z tych
wzgledow istotne znaczenie ma ograniczenie wielkosci domieszek nanoczastek funkcjonal-
nych do zolu do poziomu nie powodujacego pogorszenia wlasciwosci wytrzymalosciowych
wytwarzanych powlok kserozelowych, a jednoczes$nie zapewniajacego uzyskiwanie przez
wykonczone tekstylia oczekiwanej wielofunkcyjnosei [23,27].
Przeprowadzone badania wykazaly, ze domieszkowanie hybrydowego zolu Al,0,/SiO; nano-
czastkami funkcjonalnymi AgCu i TiO, odpowiednio w ilosci 0,2% i 1% wag. nie powoduje
pogorszenia wiasciwosci wytrzymatosciowych wytworzonej powloki kserozelowej. Jedno-
czesnie stwierdzono, ze wielkos$¢ tych domieszek zapewnia oczekiwany wysoki poziom pozo-
statych wlasciwosci dodanych wykonczonych nanopowtokowo tkanin PET/CO 67/33: bioak-
tywnosci w stosunku do bakterii 1 grzybow (Tabela 4), samooczyszczania fotokatalitycznego
(AE = 11,6) 1 barierowosci wobec promieniowania UV (UPF>>50+).

Tabela 4. Wlasciwosci bioaktywne tkaniny PET/CO 67/33 po wykoriczeniu nanopowlokowym zolem hybrydowym
ALOySiO, modyfikowanym dodatkiem nanoczgstek AgCu oraz TiO, [23]

Redukcja bakterii (%) Redukcja grzybéw (%)
Tkanina Staphylococcus | Escherichia Candida Aspergillus
aureus coli albicans niger
PET/CO + Al,05/SiO, + AgCu 90 81 92 87
PET/CO + Al,05/SiO, + AgCu + TiO, 92 83 93 87




Podsumowujac, przedstawione przyklady wykonczenia cienkopowlokowego materia-
low wildkienniczych metoda zol-zel, w oparciu o opracowane technologie umozliwiajg nada-
wanie tekstyliom zoptymalizowanych lub nowych wlasciwosci uzytkowych i stanowig poten-
cjalng oferte dla przemystu widkienniczego i sektoréw z nim powigzanych.

Badania wykonano w ramach projektu kluczowego - POIG.01.03.01-00-004/08 ,, Funkcjonal-
ne nano- i mikromaterialy wilokiennicze” - NANOMITEX, wspolfinansowanego przez Unig
Europejskqg ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego oraz Narodowe Cen-
trum Badan i Rozwoju, w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 2007-
2013, Priorytet 1 Badania i rozwoj nowoczesnych technologii, Dzialanie 1.3 Wsparcie projek-
tow B+R na rzecz przedsigbiorcow, realizowanych przez jednostki naukowe, Poddzialanie
1.3.1 Projekty rozwojowe.
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Norma PN-EN-ISO 12947-2:2000/AC:2006. Tekstylia. Wyznaczanie odpornosci ptaskich
wyrobdw na $cieranie metoda Martindale’a. Wyznaczanie zniszczenia probki.

Norma PN-EN ISO 6330:2002. Tekstylia. Metody prania domowego i suszenia stosowa-
ne do badania ptaskiego wyrobu widkienniczego

Norma PN-EN ISO 12945-2:2002. Tekstylia. Wyznaczenie sktonnosci powierzchni pta-
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Test Method AATCC 100. Antibacterial Finishes on Textile Materials: Assessment of.

Norma PN-EN 20105-A02:1996. Tekstylia. Badania odpornosci wybarwien. Szara skala
do oceny zmiany barwy.

Norma PN-EN 13758-1:2007. Tekstylia. Wiasciwosci ochronne przed dziataniem pro-
mieniowania UV. Czeg$¢ 1. Metoda badania ptaskich wyrobéw wiokienniczych.
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Substancje w wyrobach (wtoki
Obowiazki wynikajgce z rozporzadzenia REAC
(art.7(1))

= Rejestracja substancji zawartych w wyrohach

— Kazdywytwarca lub importer wyrohow przedkiada Agencji dokumenty
rejestracyjne kaidejsubstancii zawarte] wtych wyrobach, jezeli

= Zamierzone jest uwolnienie substandi podczas nomalnych lub ragonalinie
przewidywalnych warunkow stosowania

* czubstancjajest ocbecnaw tych wyrobach wilosc stanowiacejtacznie »1 tone
rocznie nawybworce lub importera

— rocznee odrosi sy do roku kalendazowsgo. W przypedioe substanc wprowedz onych,
ktore zostaly preywiezions lub wytworzone w ciggu oo najmnizj trzech kobsjnych kit fosd
roczne obczane o na podstawie redniej wielboso produlo hub importe 2
poprzedzajgopch trzech et kalendarzowych

— MNalefy zsumowat iloss substand reainizne) w przypediou importy,produbdi kil
rozmnpch wyrobow zamierajpoych 3 samg substancs.

— ESubst@ancjaniemusi I:w@ rejestrowana jesli zostata jui zarejestrowana priez
innegouczestnikaw tancuchu dostaw
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Substancje w wyrobach (wtéki
Obowiazki wynikajgce z rozporzadzenia REAC
(art.7(2))

* zgtaszanie substancji zawartych w wyrobach

— Kaidywytworca [importer wyrobow zawierajgoych substancjez listy
kandydackie] przekazuje Agencjiinformacjezgodnez ust. 4 artykutu 7 REACH,
jeieli:

* substancjajest obecnaw tych wyrobach wilosd stanowigcej tacznie ponad 1tong
rocznie nawybtworce lub importera

* substancjata obeconajestw tychwymbach w steieniu wyizszymniz 0,1 %5 wag.
— zglosrenie musi by przekazane nie podnisj niZ w Ciggw & missiery po wizczeniu
substang do sty kandydackie)
— Zgtoszenie nie jestwymagane wsytuacji, gdy

* Wytworca/importer mozewykluczyl narazenie ludzi lub Srodowiska podozas
normalmch lubracjonalnie przewidywalmychwarunkow stosowania, wtym
usuwania. W takich przypadkach wytworca lub importer dostarcza od bioroy wyrobu
stosowne instrukcje [art. 7[3)).

* zubstancjazostatajui zarejestrowana dladanego zastosowania [art. 7(E))
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Substancje w wyrobach (wioki
Obowiazki wynikajgce z rozporzadzenia REAC
(art.7)

« Wartosc graniczna 0,1% ma zastosowanie do catego
wyrobu, nie do jego poszczegolnych czesci

* Substancje bedace sktadnikamiwyrobu
importowanego nie podlegajg procesowi zezwolen




Substancje w wyrobach (wioki
Obowigzki wynikajgce z rozporzadzenia REAC

(art.33)

* Obowiazek przekazywania informacjio
substancjach SVHC zawartych w wyrobach

— Kazdy dostawca (z terytorium UE lub EOQG) wyrobow
zawierajgcych substancje z listy kandydackie] (SVHC) w
stezeniu >0,1% wag.

= musi przekazaé odbiorcom (profesjonalnym) wyrobu
wystarczajgce informacje (ktorymi dysponuje) lub udostepnic je
bezptatnie przy pierwszej dostawie wyrobu. Informacje te
powinny zawieracinstrukcje pozwalajgce na bezpieczne
stosowanie wyrobu, a przynajmniej nazwe tej substancji.

= W przypadku Zadania konsumenta odpowiednie informacje
pr‘aekazwane 53 bezptatnie w terminie 45 dni od otrzymania
Z3dania.

L SEE .
Substancje w wyrobach (wtoki

Obowiazki wynikajgce z rozporzadzenia REAC
(art.33)

Whytwarca/ importer nie moze byd wylaczony z chowiazku przekazywania
informacjiosubstancjach zawartych wwyrohach:

— namocy art. 7[3) tj. nawet jesli moze on wykluczyt naraienie ludzi lub Srodowiska
podczas normalnych lub racjonalnie przewidywa lnych warunkow stosowania, w
TYm usuwania.

— namocy art. 7(&) tj. edy substancjazostata jui zarejestrowana dla daneso
zastosowania

Mie ma ograniczenia wynikajacego z tonazu substancji dlatego chowigzku

Ohowigzek ten ma zastosowanie od daty zamieszczenia substanciina liscie
kandydackie]
Ohowigzek ten ma zastosowanie rownie? dowyrobdw, ktare byty

importowane przed wigczeniem substancji(zawarte] wtym wyrohie) do
listy kandydackiej, ale dostarczone powtaczeniu substancjido listy
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Wymagania odnoszace sie do
charakterystyki (art.31 REACH)

*  Niema wymogu sporzgdzania karty charakterystyki dla wyrobu

* (Czesc informacji potrzebnych do wypetnienia obowigzku zgtoszenia
do Agencji substancji uwalnianych z wyrobow (art. 7(2)) oraz
przekazywania informacji o substancjach SVHC zawartych w
wyrobach (art.33) moga pochodzicz karty charakterystyki
sporzgdzone] dla substancji lub mieszaniny stosowane] do produkcji
wyrobu

* Importerzy wyrobow nie moga liczy¢ na otrzymanie kart
charakterystyki{zgodnych zwymaganiami art.31 REACH) w zwigzku
z czym muszg aktywnie uczestniczyé w uzyskiwaniu/zgdaniu od
dostawcy informacjidotyczacych ilosci substancji SVHC zawartych
w wyrobie lub deklaracji o nieobecnosci SVHC w wyrobie.
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Substancje SVHC stosowane

wiokienniczym

chromian sodu, potasu, amonu, procesy banvieniawiokien

Lead chromate [Chromian otowiu),

Czerwony chromian molibdenian siarzan otowiu o ) .
[barwnik czerwony C1. 104), do produkcji pigmentow barwni ko
Zotty sulfochromian otowiu [barenik 2oty C1. 34)

Alumingsilicate Refractory Ceramic Fibres [RCF) -
glinokrzemianowe ogniotreate wiokna ceramiczne

tekstylia do zastosowan technicznych
Zirconia Aluminosilicate, Refractory Ceramic Fibres  WyKorzystywane jako materiaty izolacyjne
[RCF) - Cyrkoniowe glinckrzemianowe ogniotrwate  StOS0Wane wwysckich temperaturach
widkna cemmiczne

akrylamid procesywykonczalnicze
Trichloroethylens rozpuszczalnik stosowa ny doczyszczenia
tekstyliow, cdklejaniawiokien
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witokienniczym cd

Biz [2-ethylhexy jphthalate [DEHF) sktadnik past do druku

[Ftalan bis{2-etyloheksylu )

Dibutyl phthalate [DEP) powlekanie

[Ftalan dibutylu)

Benzyl butyl phthalate [BEF) powlekanie PVC

[Ftalan benzylu-butyluj

Kwas bomy, tetraboran sodu dodatekdo wiokien szklamych, srodek zmniejszajaoy
palnoss, srodek ochronny [dezynfekujgoy)

Hexabromocyclododecans (HBCDD) substancja uniepalnizjgca

[Hekzabromocykododekan)

Alkanes, C13-13, chloro =substancja uniepalniajzca, sHadnik dyspersji

[&lkany, C...., chlom; Chlorowane parafiny, C...  polimerowych stosowanych do powlekania spodniej

.zl - SCCP strony tekstyliow w celu nadania jej wodood pornosd,

tris[2-chloroethy|jphosphate substancja uniepalnizjgca

[Fosforan(V) tris[2-chioroetylu);
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Ograniczenia - tytuf

* Substancje zawarte w wyrobach
importowanych moga podlegac¢ ograniczeniom
wprowadzania do obrotu.

* Importerzy wyrobow musza stosowac warunki
zawarte w zatgczniku XVII REACH (tj. liscie
ograniczen dotyczgcych produkcji,
wprowadzania do obrotu i stosowania
niektorych niebezpiecznych substancji,
mieszanin i wyrobow)
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w wyrobach widkienniczych

Fosforantris{2, 3-dibromopropylu)

Mie jest stosowany w wyrobach wiokienniczych, takich jak
Fosfinotlenek tris{zzirynidylu) odziez, bielizna oz posciel, ktore =3 preeznacone do

kontaktuze skom
Polibromobifenyle;
Polibromowane bifemyle [PER)

Zwiigzki rteci MNie =5 wprowadzone do obrotu lub stosowane jako
substancje lub w mieszaninach, jezeli preznaczone do

impregnowania wysokood pormych preemystowych
wyrobow wiokienniczych | przedzy przeznaczonej doich

wytwarzania

kadm Nie jest stosowany do utrealania impregnatiwg powtok PVC
materiziowtekstyinych

baraniki azowe MNie =5 wprowadzone do obrotu lub stosowane jako

substancje lub w mieszaninach =0,1% w preypadku gdy 53
one stosowane do barwienia wyrobow witkienniczych i
skarzanych.

Za{qcznlk XVIl —substancje og

w wyrobach widkienniczych cd

substania_____| Warunki ograniczenia

Pentachlorofenol Mie mogg byt stosowanew steieniach

oraz jegosoleiestry = 0,1% masowego, w substancjach lub preparatach
wprowadzanych doobrotustosowanmych w i mpregnowaniu
wiokien i wysoko odpormych wyrobow wiokienniczych

Polichlorowane Mie mogg byt stosowane

triferyle [PCT)

Sulfoniany Mie =g wprowadzane doobrotuw wyrobachwtokienniczych bad:
perfluorook@nu innych materigtach powlekanych, jefelizawartose PFOSjest
(PFOS) rowna lubwieksza niz 1 pg/m* powlekanego materiatu
Nonylofenol, Nie jest wprowadzany do obrotu ani stosowany jako substanc)a
Oksyetylenowany Iub w mie=zaninachw stefeniach rowmych lubwiekszychniz 0,1 %
nonylofenol masowow procesach przetwarzania wyrobow wiokienniczych [z

wyjgtkiem przetwarzaniabez odprowadzania dosciekow )

-
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Rejestracja REACH w 20

= pstateczny termin rejestracji (wszystkich!) substancji
produkowanych lub importowanych w ilosciach co
najmniej jednej tony i mniej niz 100 ton rocznie
uplywa w dniu 31 maja 2018 r.

— rejestracja nie dotyczy wyrobow i mieszanin, jednak
substancje stosowane do produkcji surowcow (mieszanin)
stosowanych w przemysle widkienniczym oraz wyrobow
wiokienniczych muszg byc zarejestrowane jeslizostaty
wyprodukowane/ importowane po 31 maja 2018 w ilosci
=1t frocznie (na producenta/importera)

Informacje przedktadane dla celo
rejestracji (art.10 REACH)

1. Informacje dotyczace substancji (identyfikacja substancji)
Wiasciwosci fizyczne i chemiczne

Wplyw na srodowisko

Wplyw na zdrowie ludzkie

Zastosowania i warunki stosowania substancji

gl L

Informacje powyisze przedkiadane sg formie
» dokumentacji technicznej

* raportu bezpieczenstwa chemicznego dla substancji
wytwarzanych/importowanych wilosci 210 t/rocznie
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Informacje przedkiadane dla ce
rejestracji (art.10 REACH)

Informacje wymagane - zawsze
* Identyfikacja substancji

. dane spektralneiinne informacje analityczne
*  Nazwa substancji

- Mumer CAS, numer WE

* Informacje dotyczgce produkcji, zastosowania i naraienia

! Wezystkie zastosowaniaw cyklu Zyciowym substancji od produkc)i do utylizacji
* Informacje o wtasciwosciach fizycznych i chemicznych
* Klasyfikacjaioznakowanie

: Wiasowoso rwigzana z
Wiadoiwaede Oddziabywanie M
fizyczne na Srodowisko oddziahywaniemn na

~N VS

canskonare (CaL)

-
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Informacje przedktadane dla ce

rejestracji (art.10 REACH)
Informacje wymagane - 1-100t/r
* Informacje o wiasciwosciach fizycznych i chemicznych

1-100 t/fr

= temperatura topnienia, krzepnieoa
= temperatura wrzena

= gestosd wzgiedna

= preinodl par

= napiccie powierzchniowe,

= rozpuszozainoss wwodzie,

= wepibcryninik podzizie n-oktanol/woda,
= temperatura zapionu,

= painosL,

wwiadoiwodc wybuchowe,

= temperatura samozaplonu,

= wizsowosd utlenialgoe,

= granulometriz

-
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Informacje przedkiadane dla celo
rejestracji (art.10 REACH)

Informacje wymagane - 1-1004/r

. Wymagania dotyczace losow w srodowisku i wilasciwosc
ekotoksykologicznych

1-10 t/r

= fatwe uleganie biodegradac)i
» hadanie toksycznodo kratkookresowe] na bezkregowcach wodrych
= hadanie toksycznodci na roslinach wodmych

' 10-100 t/r

# hydroliza jakofunkcja pH
= test przesiewowy adsorpcjifdesorpcji
» hadanie toksycznosc krétkookresowej na rybach

= toksycznosc drobnoustrojow osadu czynnego (toksycznosc dla oczysaczaini
criekow

-
w Eiumo oo memayw BumsTarcd DAecsicssrsH-
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Informacje przedktadane dla celo
rejestracji (art.10 REACH)

Informacie wymagane - 1-100t/r

. Wymagania dotyczgoe wiasciwosci zwigzanych z oddziabywaniem na
zdrowie ludzi

| 1-10 t/r

* toksycznosCostra: narazenie przez drogi pokarmowe

» dziataniezrgce/draznizce naskore

* powaine uszkodzenie oczu/dziatanie drainigce na oczy
* dziatanie uczulzjgce naskore

l 10-100 t/r

* MUutagennoscin vitro

s mutagennost in wuve

= Toksycznost ostra: narazenie przez drogi oddechowe

* Toksycznoscostra:narszenie przez skore

» toksycznoscdla dawki powtazane]

» przesiswowe badanie szkodliwegodziatania na rozrod zoss rozedj

-
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Wptyw REACH na prze

* Brak rejestracji = brak obrotu

— po 31 maja 2018 nie wolno bedzie wprowadzac do
obrotuw UE 1 EOG niezarejestrowanych
substancji produkowanych/importowanych w
ilosci co najmniej 1t/r, co moze skutkowac
wyeliminowaniem z rynku surowcow lub wyrobow
wytwarzanych z udziatem tych substancji

-
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Wptyw REACH na przem

= Kary

— Projektowana jest zmiana ustawy o substancjach
chemicznych iich mieszaninach w ktorej zaproponowano:

» kare groywny wowysokosci 200000 2 dla producentdw i
wprowadzajacych do obrotu substancje w jej postaci wiasnej, jako
sktadnik mieszaniny lub wwyrobie bez dokonania wymagane]
rejestracji(zgodne] z art. 5 rozp. RAECH)

» kare grzywny dla rejestrujacych, ktorzy nie dopetniajg chowiazku
lzeodnie art. 22 ust. 1, 214 rozp. REACH) wprowadzenia do
dokumentaw rejestracyjnych wymaganych nowych informacjii nie
przedktada ich Agencji lub nie dokonuje wymaganej aktualizacji
dokumentow rejestracyjnych

-
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Wptyw REACH na przem
Zezwolenia

* Substancje zarejestrowane moga podlegac procedurze
zezwolen REACH

» Uzyskanie zezwolenia na produkcje/import/
stosowanie wymagane jest dla substancji
wymienionych w zatgczniku X1V REACH

— Do zatgcznika XIV REACH wigczane s3 (systematycznie - co
najmniejco 2 lata) substancje wymienione na liscie kandydackiej

* Pierwszefstwowltgczeniado zal. XIW majg substancie, ktdre:
3} majg wiasciwosd FET lub vRvE; lub
b} majg rozpovszechnione zastosowanie; lub

¢} =3 stosowane w dutych iosciach

Zezwolenia

* W zalgczniku XIV dla kazdej umieszczonej w nim
substancji okreslana jest ,,data ostateczna” (ang.: sunset
date), od ktorej zabronione jest wprowadzanie do obrotu
i stosowanie substancji, chyba ze zostalo udzielone
zezwolenie dla danego przedsiebiorstwa do ich
konkretnego zastosowania lub o ile zastosowanie nie jest
wylgczone z koniecznosci uzyskania zezwolenia;

* Whnioski o udzielenie zezwolenia musza zostad
dostarczone do Agencji w terminie co najmniej 18
miesiecy wczesniejszym niz ,,daty ostateczne”
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Wptyw REACH na przem
Zezwolenia

» substancje wzbudzajace szczegolnie duze obawy (SVHC)

— wigczane sgdo listy kandydackiej a podstawie kryteriow
wymienionych w art.57 REACH:
» rakotwarcze, mutagenne, dziafajace szkodliwie na rozrodczosc—
ICMR] kategorii 14118
» substancjetrwafe, wykazujace zdolnosc do bicakumulacjii
toksyczne (PBT) zgodnie z kryteriami zawartymi w zafgczniku X111
do REACH

» cubstancje bardzotrwate 1 wykazujace bardzo duig zdolnosc do
bicakumulacji (vPvB) zgodnie z kryteriami zawartymi w zatgczniku
X1l do REACH

* inne substancje, dajgce powaody do chaw rdwnowainych chawaom
stwarzanym przez substancje wymienione powyie] jednak
niespetniajace kryteridw, takie jak substancje zaburzajace
gospodarke hormonalng lub substancje trwate, toksyczne,
wykazujgre zdolnose do bioakumulacjilub tef substancje bardzo
trwate, wykazujace bardzo duig zdolnosc do bioakumulacji

-
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Wptyw REACH na przem
Zezwolenia

*  Whniosek o udzielenie zezwoleniafaczy siez wniesieniem oplaty zgodnie z
przepisami tytutu 1X (Art. 82(7))

»  Agencja pobiera opfate z tytufu kaidego wniosku o udzielenie zezwolenia
dla substanc]i, zZlozonego na mocy art. 62 rozporzadzenia REACH, zeodnie z
rozporzadzeniem Komisji (WE) nr 340,/2008 z dnia 16 kwietnia 2008 r. w
sprawie optat | nalefnosci wno=onych narzecz Europejskig] Azencji Chemikaliow..

* Posiadacze zezwolen oraz dalsi uiyvtkownicy substancjiz zaf. X1V, w tym
substancjijako sktadnikow preparatu, umieszczajg numer zezwolenia na
etykiecie przed wprowadzeniem substancji lub zawierajgcego jg preparatu
do obrotu dla zastosowania ohjetego zezwoleniem, powinni to zrobic
niezwiocznie po publicznym udostepnieniu numeru zezwolenia

-
w Emwmo oo memaw Buesmas oo OWescsesess
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Wptyw REACH na przem
Zezwolenia

Dalsi uzytkownicy

»  dalszy uiytkownik moze stosowacd substancie, pod warunkiem e
zastosowanieto jest zgodne z warunkami zezwolenia, ktorego udzielono
dla tego zastosowaniauczestnikowistanowigcemu poprzednie ogniwo
fafncucha dostaw

= dalszy uiytkownik stosujgcy substancje dowytacznie wiasnego
zastosowaniamusi sam ubiegad sie o zezwolenie

» jezeli dalszy uiyvtkownik stosujacy substancje zzat. X1V, karzysta z
rerwolenia uzyskanego przez uczestnika stanowigcezo poprzednie ogniwo
fancucha dostaw ma chowigzek zplosic to Agencjiw ciggu 3 miesiecy od
momentu pierwsze] dostawy substancji

»  Agencja ustanawia i prowadzi na biefgco rejestr dalszych ubyvtkownikdw,
ktarzy dokonalizgfoszenia

. Agem:ja umozliwia dostep do tego rejestru wiasciwym arganom panstw
cztonkowskich

-
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Wptyw REACH na przem
Ocena substancji

*  Proces oceny substancjijest uruchamiany wwyniku chaw wigzacych siez
aceng ryzvka

»  Wykazysubstancji, podlegajgoych procedurze oceny substanc)i
zamieszczany jestwe wspolnotowym kroczacym planie dziatan (CoRAP)

*» QOcene substancjiprzeprowadzajg panstwa cztonkowskie, ECHA koordynuje
proces

*»  (Ocena substanc)i chejmuje ocene wszystkich dokumentacji rejestracyjmych
dotyczacych tej samej substancii, przekazanych przez wsoystkich
rejestrujgcych, jak rawniez ocene wszystkich innych dosteprnych Zrddet
informacji

-
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Wptyw REACH na przem
Ocena substancji

Dziataniapodejmowane po 2akonczeniu oceny substanc
*  Wydaniepriez Agencje decyzji dotyczgoych wnioskow o przekazanie dalsych
informacji, ktore publikowane 53 na stronie internetowej ECHA
* W ramach dakzych dzistan procesu oceny panstwo cztonkowskie moze podjgc
nastepujgcedenyzje
— zaproponowac srodki zarzadzania ryzykiem chowigzujace na chszarze
LUE:
* procedura ograniczen —zat. XVl REACH
* procedurazezwolen —lista kandydacka- zat. XIV REACH
* wniosek doAsendio nadaniezharmanizowanegj klasyfikacjii oznakowania

* wyznaczenie dopuszczalneso stedeniew Srodowisku pracy,
* zrodki cchromy srodowiskaw ramach ramowe] dyrektyeny wodnej

V]
— natoiyc chowigzek wykonania dziatan krajownych.

-
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Wptyw REACH na przem

*  Ma mocy rozporzgdzenia REACH substance, dajgce powody doobaw rownowaimych
obawom stwarzanym przez substancje CMRE, PET, vPyB jednak niespetnigjace ich kryteriow,
mogg by rowniez identyfikowane jako SVHC [lista kandydacka), nalezz do nich:

— Substancie zaburzajgce funkcjonowanie ukfadu hormonalnego (ED-
Endocrine disruptors)

— Substancie o wysokim potencjale uczulajgoym

»  Cyclohexane1,2-dicarboeylic anhydride ; Hexshydromethyl phthalic anhydride—
uczulajgce nadrogi odd echowe

— Substancie klasyfikowane jako dziztajgce toksycznie na narzady docelowe
w nastepstwie powtarmnego narafenia (STOT RE)

» Cadmiumflugrde; Cadmium sulphate; Cadmium chiloride; Cad mium sulphide;
Cadmium; Cadmium oxide

— Substancke toksyczne, wykazujgce zdolnost do bioakumulacjilub tez
substancie bardzotrwate, wykazujgce bardzoduig zdolnoscdo
bioakumulac]i

-
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Wptyw REACH na przem

Wodniu 15 czerwca 2016 r. Komizja Europejska przedstawita kryteria naukowe dot. substancji
zaburzajacych gospodarke hormonalng [endocrine disruptors, ED)

i v (4

Definicja: ED to substancja lub mieszanina egzogenna, ktora wywotujezmians (zmiamy | w
funkcjonowaniuuktadu homonalnego i w konsekwendi - niekorzystne skutk zd rowotne w
nienaruszsomym oreanizmie, u jeso potomstwa lub w catej populagji [(WHO, 2002).

Aby substancie uznal za ED naledy wdovwodnic:
= Wystgpienie niekorzystnezo shuthu pdrowotneso W NiENarEEzomym organizmis
= Udriat mechanizmu hormonalnego w obsenwowanym shuthus

Jmiskorzystne shutki™:

= Imiany w morfologl, fizjologl, rozwelu, funkdach rozredorych ooy d-rugus{ fyda erganizmu (pop uladi),
ktdrych wynikiem maode h'g.'r.: upmedzene wydolnodci coynnoddowe], octabienie zdolnodd do
kompensowania stresu, Twigkszona podatnosd na drigtanie Inmych czynnikow,

Komisja potwierdzita, 2e ,w praktyce bardzo trudne bedzie wykazanie ‘niezbitych dowodow’
pryozynowosc”. W zwigzku z tym Komisja zaproponowata ufywanie pojecia wiarysod nosci
biologiczne® lub racjonal mych dowodow dowykazania 2wizzku przyczynoweso.

Trwajg obecnie prace nad wdroZeniem stosowania kryteriow identyfikac]i
substancjiED dla substanciiczynnych produktdw bichdjczych oraz Srodhkdw
cchrony roslin
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Wptyw REACH na przem

substancje zaburzajgce gospodarke hormonalng

Substancje wigczone do listy kandydackie] z powodu wiasciwosci ED:

- Bizphenol A - ED dla zdrowia ludzkieso [zetoszony rowniez do indentyfikaci jako SWHCz
powodu wi. ED dla srodowiska)

- 4-heptylphenc|, branched and linear— ED dla Srodowiska

- p-[1,1-dimethylpropy iphenol - ED dla srodowiska

-4-Monylphenol, branched and linear, ethoylated - ED dla srodowiszka
-4-[1,1,3, 3-tetrmmethy|butyliphenol - ED dla srodowiska

- DMizobutyl phthalate - ED dlazdrowia ludzkieso

- Benzyl butyl phthalate (BEP) - ED dla zdrowia ludzkieso

- Biz [2-ethylhexyliphthalate [DEHP) - ED dla zdrowia ludzkiego i dla srodoowriska

-Dibutyl phthalate [DBF) - ED dlazdrowia ludzkieso

-
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Dziatania w ramach wdrazania SVHC Roadmap do 2020r

* Prace nad projektami ograniczen (zat. XVIIREACH)

—substancji CMR w wyrobach widkienniczych
(podejscie grupowe)

— substancji o dziataniu uczulajgcym w wyrobach
wiokienniczych

Wp’fyw REACH na przem

Konwencja Sztokholmska w sprawie trwatych
zanieczyszczen organicznych (Stockholm
Convention on Persistent Organic Pollutants)

Jest traktatem globalnym
Strony Konwencji zobowiazujg sie m.in. do:

—zakazania lub wyeliminowania produkgji, stosowania,
importu i eksportu substancji okreslonych w
zatacznikach A i B do Konwencji

—ograniczania emisji zanieczyszczen pochodzacychz
substancji z zalacznika C

-
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Narzedzia utatwiajgce zaste
substancjiw przemysle wiokienniczym

L, "chemse

TEXT'CLE G U | D E http:iitexdileguide . chemsec.orgl

*  prowadzi przez proces zarzgdzania chemikaliamiz perspektywy przemystu
wigkienniczego. Pomaga zidentyfikowad potencialnie niebezpieczne
substancjew procesie produkcji i upewnic sie, czy reeczywiscie
wprowadzana jest bezpieczniejsza alternatywa.

L, 'chemsec

SIN LlST hitp:/isinimilarity. chemsec.arg!

»  pozwala na zweryfikowanie nieznanych substancjizastepczych

https:ilecha.europa.eu/pl~replacing-harmfulchemical s-in-the-textiles-sector

-
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Datacolor — A history and development of spectrophotometer based color
control and receipe prediction since 1970 s

Fred Olschewski, Datacolor
Aleksandra Markowska, Clarchem

Datacolor — Historia od 1970 roku

Rozwdj spektrofotometrow
oraz oprogramowania
kontroli jakosci i doboru

barwy

datacolor s

DATACOLOR HISTORIA | ROZWOJ

Lata 1970

= Trzy firmy dzialajagce w kluczowych
obszarach opracowuja rozwigzania
spelniajace wymagania nowego
srodowiska. To
» Applied Color Systems -Frinceton - US4

» Datacolor AG - zunch swizerand
» Instruments Colour Systems - United Kingdom

= Eichhof Holding decyduje sie na
dywersyfikacje i dodanie firmy AHIBA
do swojej branzy browarniczej i
restauracyjnej. Ta decyzja ostatecznie
doprowadzila w latach 80-tych do
zakupu Datacolor ze wzgledu na
wspolng z AHIBA baze klientow
wyrobow widkienniczych.

= Datacolor AG zostala zalozona w 1970
roku a przejeta przez Eichhof w 1980.

= Carl Zeiss Spectrophotometer zostal

kupiony w 1981 i utworzono Datacolor
GmbH Niemcy.




Lata 1970

= Rozwoj koncentruje sie na
spektrofotometrach (wielkosé,
elektronika, powtarzalnosc¢, koszt)

= 83 to Datacolor (Datacolor 7100),
Kollmorgen Macbeth, HunterLab,
Hardy.

= Prosty program koncentrowal sig¢ na
podstawach. Brak dostepnych
komputerow osobistych, zmusza

programistow do skoncentrowania sie

na najwazniejszych kwestiach.

= Zalozyciel Datacolor Dr. Bruno
Schneider, Dr. Ernst Rohner i Edwin
Keller wprowadzili w 1971 spektro-
fotometr D7100 , o wadze 300 kg,

rozmiarach 2,3 x 2 x 1,5 m z tasmami

dziurkowanymi do przechowywania
danych.

= Z uwagi na brak zdjecia pokazujemy
pierwszy spektrofotometr Texflash
sprzedany w wigkszej ilosci.

datacolor s

Historia doboru barwy

Chot¢ w latach 1931-1958 wykonanoznaczne prace
teoretyczne nad rozwojem technologii komputerowego
doborubarwy, to brak praktycznych systemow
komputerowych uniemozliwiat wiekszy postep.

W 1958, Hugh Davidson i Henry Hemmendinger
przedstawili analogowy komputer o nazwie COMIC
(COlorant Mixture Computer), ktéry byt pierwszym
komercyjnym komputerowym systemem doboru
barwy.

Pomimo, ze w latach 1958 -1968 COMIC sprzedat
okoto 200 sztuk na catym Swiecie, to przysztosé
komputerowego doborubarwy byt w cyfrowym

komputerze. datacolor s



Historia doboru barwy

Model ACS 300, reklamowano w 1972 jako
“dobdr barwy jest wytworeg zysku”, byt jednym
z pierwszych komercyjnych cyfrowych
komputerow kolorowych. Przedstawiony
powyzej model ACS 350 zawierat
spektrofotometr Hardy i weczesny mini-komputer
DEC PDP-11/15. Zwrdcécie uwage na wielkosé
spektrofotometru umieszczonego na stole po
lewej.
datacolor s

Lata 1980

= Applied Color Systems jest kupiony
przez Armstrong World Industries.

= Powstaje Lawrenceville, NJ Facility
= Eichhof Holding kupuje Datacolor.

= Datacolor i AHIBA polaczyly sie w
ramach Eichhof Color Group.

Lata 1990

= Eichhof Holding kupuje Applied Color
Systems (ACS) oraz Instrument Color
Systems(ICS), i tworzy nadrzedng
formacje DatacolorInternational.

= Datacolor Int. kupuje Colorite (UK)




Lata 1980

= Datacolor: Spektrofotometr stozkowyTexflash,
program IRIS i OSIRIS (oparty na DOS)

= ACS: Spectro Sensor I+ll sferyczny z
wolframowa lampa halogenowa, program
Chroma Pac/Calc DOS

= |CS-Texicon: sferyczny instrument Macbeth
Color Eye z programem MM8000 (TCM4) w
oparciu o systemy operacyjne CPM
(Unix/Xenix) (dopuszczajacy wielu
uzytkownikow)

= Sprzet komputerowy gtownie PDP11 z
napedami RL01 / 02 (pojemnos¢ RL02 10,4 MB,
3 dyski o lacznej pojemnosci 30 MB, wysokosc¢
78 cmi okolo 100 kg wagi, czas spinowania
minimum 30 sekund)

* Pierwszy komputer osobisty o ulepszonej
technologii: IBM XT/AT in 1986/87

Zdjecie pokazuje Spectraflash 500 z TCM4

Historia doboru barwy

ACS 600 byt najnowoczesniejszym instrumentem w 1982.
Komputer to system wielu-uzytkownikow DEC PDP 11-23 z
pamiecig 256 KB i dwoma napedami danych RLO2, pola-
czony z programem tekstowym (Chroma Pac). System ten
byt ogromnym sukcesem komercyjnym kazdy po $ 80.000

datacolor s



DATACOLOR HISTORIA | ROZWOJ

Lata 1990

Konsolidacja spektrofotometru oparta na
potaczeniu ACS-ICS-Datacolor

Chroma Sensor CS-5 (ACS), Spectraflash
500 (ICS) oraz Texflash/ Uniflash (Datacolor)
byly sprzedawane rownolegle przez kilka
lat.

Wszystkie zostaly zastapione przez rodzine
Spectraflash 600 w 1996/97. Podstawa
technologii byt SF500, ktory stuzyl jako
wzorzec (Sfera, lampa blyskowa Xenonowa,
monochromator o wysokiej rozdzielczosci).

Seria instrumentéw SF 600 (Spectraflash)
stala sie wzorcowymi w globalnym
przemysle wiokienniczym razem z Color Eye
7000A.

Konsolidacja oprogramowania na podstawie
pierwszego systemu operacyjnego
Windows. Datamatch Textile i ITMProcess
zastepujg poprzednie rozwigzania
programowe

\

chromo sensor

C55"

datacolor s

DATACOLOR HISTORIA | ROZWOJ

Lata 2000

Datacolor Int. kupuje ColorVision (usa)

» Dzieki temu przejeto podstawowg
technologie, ktéra rozwija urzadzenie do
kalibracji monitorow Spyder.

Datacolor International kupuje Milori (wsa)

Dzialalnos¢ konsumencka (monitory, TV,
beamer, aparat fotograficzny i kalibracja
drukarek) zajmuje obecnie ponad 15%
dzialalnosci firmy Datacolor.

Lata 2010

Eichhof sprzedaje dziatalnosé¢
browarnicza firmie Heineken

Datacolor jako samodzielna firma,
staje sie Spotka Akcyjng notowanag
na gieldzie szwajcarskiej

Dekada precyzyjnego dopracowania
rozwigzan do zarzadzania kolorami
w przemysle tekstylnym




Lata 2000

Rodzina Datacolor 600 z ulepszong
elektronika i monochromatorem SP2000
(256 diod zamiast 128 jak w MC90 z
SF600) zastepuje rodzing SF w 1996/97

DCIMatch zastepuje Datamatch (nowy
interfejs uzytkownika i platforma bazy
danych Sybase 7). Dostosowano
oprogramowanie do zarzadzania
produkcja ITMProcess.

Dalsze adaptacje prowadza do Datacolor
Match Textile i Process w 2005.

Datacolor Envision (oprogramowanie do :
opracowania koloréw na ekranie oraz
cyfrowej komunikacii) jako czesc¢
systemow zarzadzania tanncuchem
dostaw.

datacolor s

Lata 2010

¥ i G

Softwaretool Cokorsbder

Datacolor koncentruje sig¢ na zarzadzaniu
lancuchem dostaw wiokienniczych.
Wiekszos¢ sprzedawcow / marek
okreslajacych kolory za pomoca liczb
wspolpracuje z firmg Datacolor.
Koncepcja obejmuje spektrofotometr

o doskonalej zgodnosci miedzy-

instrumentalnej, program dla Lab i
Produkcji (automatyzacja farbiarni),
rozwdj kolorow na ekranie i komunikacje
cyfrowa, laboratoryjne barwiarki Ahiba ,
urzadzenia dozujace oraz wykonujace
roztwory, szafy klimatyczne o stalej
temperaturze i wilgotnosci a takze
komory porownawcze.

Dolaczono do nich monitorowanie
instrumentow, doradztwo, globalne
wsparcie dla urzadzeni programow oraz
standardowe procedury.

Wprowadzono najnowsze pokolenie
instrumentow, rodzing Datacolor 800 datacolor s



500 & 800 series

600, 600 Plus & CT

Spectra-sensor I CS3 & CS5 Datacolor 650/600

datacolor s

Szes¢ nowych modeli

DC 850
DC 800

DC 550
DC 500 UV
DC 500 DC 800V

datacolor s



MATCHTEXTLE

Intuicyjny Interfejs uzytkownika

* Ulepszenia pozwalajgce wykorzystac nowoczesnerozmiary i rozdzielczose ekranu

ownikom zrozumieczaleznosc danych

Zmieniony ekran glowny

alnosciinstalacji niektore przyciski mogg

.+ v
e
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MATCHTEXTILE w konkurencyjnym krajobrazie

Datacolor MATCH TEXTILE Wersja 2.0:

* jest jedynym dostepnym rozwigzaniem oprogramowania, wykorzystujacym zastrzezony,
opatentowany algorytm optymalizacji receptur i ich korekty
*  korzysta z wielu punktéw danych sprawdzonych wynikéw w celu wyeliminowania stabosci
teoretycznych obliczeri
* zwieksza szybkosé pierwszego strzalu, podczas gdy inni oferujg tylko wyszukiwanie i korekte
najblizszej recepty
* ma najwiekszg roznorodnosé indywidualnych ustawien optymalizacji recept i umozliwia
indywidualne okreslenie ich wykorzystania
* Elastyczniejsze dostosowanie konkretnych parametrow recepty niz koncepcja statycznej pracy
+ oferuje sprawdzongmetode wychwytywania zmiany odcienia w procesie wykanczania
umozliwiajgc stosowanie indywidualnych przesuniec kolorow dla jakiegokolwiek wzorca
* jest systememz bardzo elastycznym dzieleniem sie informacjamiw taficuchach dostaw
detalicznych / odziezowych, bez potrzeby przesytania danych do innego systemu
« zapewnia unikatowego menedzera zgodnosciskfadnikow w celu unikniecia niepozadanych
kombinacji barwnikow, a jednoczeénie rozwaza najlepsze odpowiednie ,trojki” chromatyczne
* jest jedynym rozwigzaniem, ktore pozwala na optymalizacje recepty na uzyskanie trwatych
wybarwien i dH dla wielu zrodet swiatta w tym samym czasie
* jest jednym z nielicznych systemow doboru koloru, ktéry ptynnie integruje sie z wiodgcym
procesem produkcyjnym i zarzadzaniem receptami oraz rozwigzaniami optymalizacyjnymi

LA T



MATCHTEXTILE w konkurencyjnym krajobrazie

Datacolor MATCH TEXTILE Wersja 2.0:

* tylko niewiele systemow doboru barwy, ktore przychodzg razem z programem kontroli jakosci
QC zostaly przyjete przez ponad 80% wiodgcych mareki sprzedawcow detalicznych na
swiecie,

* wspodlpracuje z szeroka gama spektrofotometrow, natomiast dostawcy podobnych
programow nie majg tacznosci z instrumentami, ktore sg wymagane przez wielu
sprzedawcow i/marek,

* jest dodatkowo bezposrednio wspierany przez zespoty aplikacyjne z doswiadczeniemw
przemysle widkienniczym,

* wykorzystuje sprawdzong, solidng i regularnie aktualizowana baze danych jako infrastrukture
aby zabezpieczyc istotne dane,

* wykorzystuje mechanizm doboru MATCHCom opracowany przez Datacolor, ktory jest
uzywany przez najwiekszg liczbe systemow doboru barwy we wszystkich branzach,

* jedna aplikacja zabezpiecza potrzeby barwiarn, drukarni wtdkienniczych oraz mieszanek
wiokien.

bl WP

Integracja barwiarni

B Integracja barwiarni w oparciu [ ==, g
o Datacolor Process OATACOLOA WATCH

B Datacolor Process zapewnia —— il
wiekszg elastycznosc i realne — ;J _ m‘
potaczenie miedzy réznymi plikami, u = |
takimi jak kolor, recepta, barwnik, > I :
sr_odei_< pomocniczy, proces, jakosc, — Jj ‘
klient itd. Informacje procesowe BATAGOLON SERVER mES
mogg by¢ automatycznie e LT
przekazywane centralnemu hg -
nadzorowi maszyny, natomiast — ‘_& o
prawidtowy i zoptymalizowany ;‘m“‘;‘f ]
proces jest obliczany w Datacolor - S
Process. Dzigki temu mozna N I RN
osiggnac¢ znaczne oszczednosci na | »'i#..; _'TE
czasie procesu, energii, wody LG RN |

i statych kosztach.
datacolor s



Barwiarki laboratoryjne Ahiba
przesztosc i terazniejszos¢

B Lata 70-te i 80-te:
+ Texomat, Polymat, Colormat

B Lata 90- te:
+ Easydye, Nuance, Multiprecise

B Od poczatku 2000:
« Ahiba IR oraz IR Pro

datacolor s

Urzadzenie dozujgce AutolLab
oraz Solution Maker

B W przesziosci: dozowniki
przewodowe Casad i Gain.

B Obecnie: AutoLab TF i SPS
* hezprzewodowe
» szybkie i doktadne

* niskie koszty konserwacji i
czyszczenia

datacolor s

20



Szafy klimatyczne i porownawcze

B Komora TruVue i DCMB
oraz oswietlenie sufitowe
(LED oraz zarowkowe)

B Szafa klimatyczna
Datacolor MB2

datacolor
CONDITIONER

>

datacolor mes






Problemy z cienkimi i delikatnymi dzianinami ?

Pomaga prawidlowe wykonczenie!
Problems with extra-fine knitwear? The (right) finishing helps!

Rudi Breier, dyrektor Dzialu Badawczo- Rozwojowego
Firmy Dr. Petry, Niemcy

Streszczenie

Uszkodzenia oczek, podczas konfekcjonowania, czyli szycia wyrobéw dziewiarskich, stanowi
powazny problem. Uszkodzenia spowodowane dziatlaniem maszyny szwalniczej nastepuja
wtedy, gdy przedza w dzianinie zostaje w catosci lub czgsciowo rozdarta podczas procesu
szycia. Jesli rozciagniemy dzianing w tym miejscu uszkodzenia, wyraznie widoczna jest sia-
teczka z otworami po przejsciu igly maszyny szyjacej. Im dzianina jest bardziej zwarta i cien-
sze przedze uzyte w dzianiu, tym wigksze jest ryzyko uszkodzenia oczek dzianiny.

W przedstawionym projekcie badawczym analizowano bardzo delikatne i cienkie dzianiny
w celu okreslenia, ktory parametr procesu szycia ma wplyw na powstawanie uszkodzen oczek
dzianiny.

Okazato sig, ze szczegodlnie ksztatt 1 wielkosci igly do szycia, liczba warstw podczas szycia,
jak tez wykonczenie nici szwalniczych oraz samej dzianiny znaczaco wpltywaja na rezultat
szycia.

W dalszej fazie projektu, za pomoca pomiaru sity wktucia igly szwalniczej, identyfikowano
wlokiennicze srodki zmiekczajace, ktore szczegdlnie dobrze wspomagajg proces szycia, by
nie nastepowato uszkodzenie oczek dzianiny.

Ponadto stwierdzono, ze przez zastosowanie na wyrobie starannie dobranego wykonczenia
dzianiny, mozna osiaggnaé znaczacg poprawe jakosci produktu koncowego, czyli wyrobu go-
towego.

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Problemy z bardzo cienkimi i delikatnymi wyrobami dzianymi ?
Pomaga prawidtowe wykonczenie !

SYMPOZJUM KOLORYSTOW 2017 - Rudi Breier, Director R&D




DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Plan prezentacji Or)

- Krotkie przedstawienie firmy Textilchemie Dr. Petry GmbH

- Okreslenia/wyjasnienia cienkich i delikatnych wyrobow
dziewiarskich

- Czynniki majgce wptyw na proces szycia
> Wptyw awiwazu nici szwalniczych
> Wptyw wykonczenia wyrobow do szycia

- Proby konfekcjonowania i uzytkowania

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Textilchemie Dr. Petry GmbH Cg)

. Utworzenie firmy 1974

- Firma specjalizuje sie
we widkienniczych
Srodkach
pomochiczych

- Duzy asortyment produktéow do obébki wstepnej, )
barwienia, wykonczenia , drukowania i powlekania
tekstyliow

- Nowoczesne laboratorium badawczo-rozwojowe, prob
technicznego zastosowania jak rowniez analityka



DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Textilchemie Dr. Petry GmbH Cg)

- Jestesmy aktywni na arenie
miedzynarodoweji eksportujemy
nasze produkty do 55 krajow na
catym Swiecie.

- Myslimy globalnie i dziatamy
lokalnie

- Jestesmy rodzinnym przedsiebiorstwem w drugiej generaciji
z tradycyjnie silnym skoncentrowaniem na zrownowazone
zarzadzanie

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Problemy z bardzo cienkimi i delikatnymi wyrobami cﬁ)
dzianymi ?

Jakie to sg cienkie, delikatne dzianiny ?

> Swiatowa nowo$é prezentowana na targach ITMA 2011: Pierwsza
maszyna dziewiarska z podziatem od E80

> Aktualny stan techniki: maszyny dziewiarskie z podziatem od E40 — E68
> E68 - 68 igiet/ cal (~ 27 igiet / cm)

» Liczba oczek w cienkiej, delikatnej dzianinie, produkowanej na
maszynie E40- lub E68:

E40: ~ 700 oczek/cm?
E68: ~ 1000 oczek/cm®  (Zrédto: DITF Denkendorf)



DR. PETRY
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Problemy z bardzo cienkimi i delikatnymi wyrobami cﬂ)
dzianymi ?

Jakie to sg cienkie, delikatne dzianiny ?

E40- dzi E68- dzianina

anina_
Pl

. lgta szyjaca
. 70R

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Problemy z bardzo cienkimi i delikatnymi wyrobami cﬂ)
dzianymi ?

Regularnie wystepujacy problem
w konfekcjonowaniu cienkich,
delikatnych dzianin:

» Uszkodzenie oczek




DR. PETRY
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Proces szycia

Te czynniki majg bezposredni
wptyw na proces szycia:

» Maszyna do szycia
> Igta

> Ni€ szwalnicza

> Wyréb do szycia

> Obstuga

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Awiwaz nici szwalniczych (ﬁ)

Optymalne wykonczenie nici szwalniczej zapewnia:
> Niskie i bardzo rownomierne tarcie wtokno-metal
(= rownomierne naprezenie nici)
> Niskie i rownomierne drgania
> Niskie i rownomierne tarcie wtokno-wtokno
» Ochrone ciepina
> Antystatycznosc
» Brak negatywnego wptywu na odpornosci
> itd.



DR. PETRY
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Wptyw awiwazu nici szwalniczych (g)

Awiwaz nici szwalniczych dla zminimalizowania uszkodzen oczek:
modyfikacja wtasnosci poslizgowych

Wspdlczynnik tarcia 5 m/min) Gtermann Drgania (0,7 m/min)
Mara 220 mct
400 400
300 300
5T ROV b 200 Prz@c_’za_bez 200 Wbt AR MW,
awiwazu
100 100
0 0
400 400

300 Przedza 300
200 Zz awiwazem 200

= . Pt e At irsti b DS G e e

100 {ypowy awiwaz klientow) 100
2 0

DR. PETRY
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Wptyw awiwazu nici szwalniczych (g)

Pomiar temperatury igly: internetowg kamerg w podczerwieni podczas
procesu szycia




DR. PETRY
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Wplyw awiwazu nici szwalniczych (g)

Pomiar temperatury igly:
Przyktad: Wykres temperatury przedzy z wiokien PES

1. Szycie bez przedzy
1 _ - 2. Szycie z przedza bez

200

2 el wykonczenia

150 P e 3

128 | s T 3. Szycie z dobrze

R —— wykonczona przedza
- -m.1 Prod.2 . mo..s Frod. 4 Stich tutaj : 4 lyll PERIXEN SLH

DR. PETRY
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Wptyw awiwazu nici szwalniczych Cg)

Badanie wptywu awiwazu nici szwalniczych na ilos¢ uszkodzen oczek
W procesie szycia:

» Dzianina Budowa: Prawo/lewa dziana
Numeracja: E 40, E 50, E 68
Przedza: 100 % PES-Filamentowa
> Ustawienia Maszyna: Pfaff, stebnowka, Typ 483
Predkosc: 2000 U/min
Diugosc sciegu: 1.5 mm
Diugosc¢ szwu: 20 cm
Kierunek szycia: Oczka dzianiny
lloS¢ warstw: 4
lgta: 80 SES



DR. PETRY
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Wptyw awiwazu nici szwalniczych (g)

Badanie wptywu awiwazu nici szwalniczych nailo$¢ uszkodzen oczek
W procesie szycia:
’ Igta
Warstwa 1 -
Warstwa 2

Warstwa 3 )
C

Lewa strona wyrobu

Warstwa 4
llos¢ wkiué¢ igty na pomiar:

Diugos¢ $ciegu 1.5 mm, diugo$¢ szwu 20 cm, 4 warstwy wyrobu =
tacznie okoto 520 wkiu¢ na szew

5 = 5. 1% i dp DR. PETRY
Wptyw awiwazu nici szwalniczych TEXTILE AUKILIARES
llosé uszkodzonych oczek (520 wkiug)
500
B bez przedzy
400 O niewykonczona przedza
O wykoriczona przedza
300
200
100
0 -
E 40 E 50 Eeg Wyrob




DR. PETRY
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Proces szycia dr)

Parametr w procesie szycia i jego wptyw na uszkodzenia oczek
podczas szycia:

Parametr z ograniczonym Parametr silnie wplywajacy:

wplywem: > Wielkos¢ igty
» Predkosc szycia > Ksztatt ostrza igty

» Ni¢ szwalnicza , :
g » Liczba warstw podczas szycia

> Rarunslcezycla > Awiwaz przedzy dziewiarskie]

> Wilgotnosc wyrobu » Wykonczenie wyrobu

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Wptyw wykonczenia wyrobu Cﬂ)

Optymalne wykonczenie wyrobu zapewnia:

» Wymagany wyglad wyrobu (zgodnie z modg)
> Wymagany chwyt (miekko$¢)
> Przeszywalno$¢

Stabilnos¢ wymiaru / elastycznosé
Wiasnosci hydrofilowe / transport wilgoci
Wiasnosci antystatyczne

Anty-pilling / mechacenie
Wodoodpornosc / efekt Soil-release
Pielegnacja skary / Wellness

Efekt antybakteryjny

Odpornos¢ na pranie

itd.
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Wptyw wykonczenia wyrobu (g)

Charakterystyka zmiekczaczy wtokienniczych:

Chwyt / miekkosé 0=za
5 = optymalna

Gfadkos¢ /

Stopien bieli s
przeszywalnosé

Stabilnosé na
scinanie / skfonnosé
do tworzenia piany

Hydrofilowo$¢é

Wycigganie z kgpieli

DR. PETRY
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Wptyw wykonczenia wyrobu (g)

Charakterystyka kationowych zmiekczaczy:

Chwyt / miekko$é 0=zla
5 = optymalna

Gtadkos€ /

Stopien bieli s
przeszywalnosé

Stabilnosé na
scinanie / sktonnosé
do tworzenia piany

Hydrofilowos$é

Wycigganie z kgpiel
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P

Wptyw wykonczenia wyrobu

Charakterystyka niejonowych zmiekczaczy:

Chwyt / miekko$é 0=zla
5 = optymalna

Gtadkosc /

Stpien bieli i
przeszywalnosé

Stabilnosé na
scinanie / skfonnosé
do tworzenia piany

Hydrofilowosé

Wycigganie z kapieli

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

P

Charakterystyka wielofunkcyjnych zmigkczaczy do wyrobow dzianych

Wptyw wykonczenia wyrobu

Chwyt / miekko$é 0=zla
5 = optymalna

Gtadkos¢ /

Stopien bieli s
przeszywalnosé

Stahilnosé na
Hydrofilowosé scinanie / sklonnosé
do tworzenia piany

Wycigganie z kagpieli
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Wplyw wykonczenia wyrobu (g)

Badanie przeszywalnosci wyrobow: pomiar sity wktucia igty

» Zalety metody pomiaru:
- obiektywne wyniki
- szybki pomiar
- statystyczne dane

» Wada:

W praktyce brak bezposrednich
informacji o przeszywalnosci

DR. PETRY
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Wplyw wykonczenia wyrobu (g)

Badanie przeszywalnosci wyrobow: pomiar sity wktucia igty

» Zasada pomiaru:

fabric

Wesensor )/ Zr6dto: DITF Denkendorf
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cg)

Badanie przeszywalno$ci wyrobow: pomiar sity wkiucia igty

» Wspotzaleznosc geometrii igty
szyjacej i sity wktucia igty:

Sita wkiucia ighy w cN

" 100" 1= 14 168"

Umdrehungswinkel

Zrodto: DITF Denkendorf

DR. PETRY
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cg)

Badanie przeszywalno$ci wyrobow: pomiar sity wkiucia igty

> Przyktad: wyrob z duzg sitg wktucia igly szyjacej (wyrob bez
Zadnego wykonczenia)

raft Q
n <
[=]

(=]
o

ek
o o
o o
o o©

500 -

Nadeleinstichk

o

Winkel [°1
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cﬁ)

Badanie przeszywalno$ci wyrobow: pomiar sity wkiucia igty

> Przyktad: wyrob z niewielkg sitg wkiucia igty szyjacej
(dobrze wykonczony wyrob)

200
Winkel [’1
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cﬁ)

Badanie wptywu wykoriczenia wyrobu na ilo$¢ uszkodzonych oczek
W procesie szycia:

» Dzianina Budowa: Prawo/lewa dzianina
Numeracja: E40,E68
Przedza: 100 % PES-Filamentowa
> Ustawienia Maszyna: Pfaff Stebnowka, Typ 483
Predkosc: 2000 U/min
Diugosc sciegu: 3 mm
llos¢ wkiuc: 50
Kierunek szycia: Oczka dzianiny
lloS¢ warstw: 2
lgta: 70 SES



DR. PETRY
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Wptyw wykonczenia wyrobu (ﬁ)

» Zastosowany zmiekczacz:

Produkt Sktad chemiczny
PERISOFT NPE conc. Niejonowa emulsja polietylenowa
PERIFILGPN Niejonowa emulsja parafinowa
PERISOFT MSN Makroemulsja silikonowa
PERIFIL 116 Parafina + Polietylen (mieszanina)
PERISOFT CM Amid kwasu ttuszczowego + silikon (mieszanina)
PERISOFT VA Amid kwasu tluszczowego + parafina
+ polietylen (mieszanina)

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Wptyw wykonczenia wyrobu Cﬂ)

> Wyniki pomiaru sity wktucia igty, dzianina E40:

Wykonczenie Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
Srednia minimalna maksymalna
(cN) (cN) (cN)
Woda -- 452 235 1068
PERISOFT NPE conc 20 g/l 231 68 874
PERIFIL GPN 20 g/l 57 38 90
PERISOFT MSN 20 g/l 56 3 128
PERIFIL 116 20 g/l 75 41 153
PERISOFT CM 30 g/l 63 43 95
PERISOFT VA 30 g/l 111 52 305
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cg)

> Wyniki pomiaru sity wktucia igty, dzianina E40:

Srednia (cN)

500
0 Water

400 W PERISOFT NPE conc. |
B PERIFIL GPN
O PERISOFT MSN

300 L
O PERIFIL 116
B PERISOFT CM

200 =
B PERISOFT VA

100

0

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Wptyw wykonczenia wyrobu Cg)

> Wyniki pomiaru sity wktucia igty, dzianina E40:

Dobrze wykonczony wyrob

¥ & N

Uszkodzone oczka i wskutek tego utworzyta sie Zadnych uszkodzonych oczek
siateczka zerwanych oczek
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cﬂ)

> Wyniki pomiaru sity wktucia igty, dzianina E68

Wykonczenie Wartosé Wartos¢ Wartosé
srednia minimalna maksymalna
(cN) (cN) (cN)
Woda - 420 340 592
PERISOFT NPE conc. 20 g/l 272 205 456
PERIFIL GPN 20 g/l 17 80 179
PERISOFT MSN 20 g/l 78 99 120
PERIFIL 116 20 g/l 173 127 316
PERISOFT CM 30 g/l 191 135 308
PERISOFT VA 30 g/l 202 127 430
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Wptyw wykonczenia wyrobu Cg)

>Wyniki pomiaru sity wktucia igty, dzianina E68

Srednia (cN)
500

O Water

W PERISOFT NPE conc.
400 M PERIFIL GPN i
0 PERISOFT MSN
6 @ PERIFIL 116 |
W PERISOFT CM

@ PERISOFT VA

200

100
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Badania konfekcji i uzytkowania w firmie Mey D
GmbH & Co. KG, Albstadt O

Proby przetestowania wynikow w praktyce

Proces produkcii, konfekcjonowania damskich slipow:

1. Wszywanie klinow

2. Zamykanie bocznych szwow
3. Doszywanie $ciaggaczy, gumek
4. Zamykanie dolnych szwow

5. Wszywanie tasiemki

6. Fastrygowanie tasiemki

7. Wszywanie etykiety

8. Fastrygowanie dolnych szwow

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Podsumowanie (1) dr)

-Problemy z szyciem cienkich, delikatnych wyrobow dzianych nie
pojawiaja sie przypadkowo, lecz w wielu przypadkach sg
spowodowane niedostateczng komunikacjg w catym tancuchu
produkcji wyrobow:

- Konstrukcja wyrobu (dobér przedzy, parametry w dzianiu)
- Caty przerdb wyrobu i szczegdInie wykoriczenie dzianiny
- Projekt wyrobu

. Parametry podczas konfekcjonowania (igta, ustawienie maszyny
do szycia, itd.)



DR. PETRY
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Podsumowanie (11) OD

Chemia prowadzi do wynikow !

Najwyzsze| jakosci awiwaze i szczegolnie starannie dobrane dla
klienta wykonczenia bardzo delikatnych wyrobow (zmiekczacze),
umozliwia uzyskanie bardzo delikatnej konfekcji. Prowadzi to, do
znaczace] poprawy jakosci produktu koricowego.

DR. PETRY
TEXTILE AUXILIARIES

Suplement OD

Czesc¢ prezentowanych wynikow pochodzi z nastepujacego projektu
badawczego:

Rozwdj nowych, skutecznych awiwazy nici szwalniczych do efektywnego
| bezbtednego przeszywania delikatnych wyrobdw dzianych
Numer projektu: KF2555103CKO0

Chcielismy podzigkowac firmie AiF Projekt GmbH za badania i promocje
projektu na podstawie Centralnego Programu Innowacji (ZIM)

Chcielibysmy rowniez podziekowac¢ naszym partnerom projektu Giitermann

GmbH, Gutach und DITF, Denkendorf jak tez firmie Mey GmbH & Co. KG,
Albstadt, za ich inspirujace dyskusje i dobrg wspdlng prace.






Wykorzystanie zwigzkow czwartorz¢edowych
w funkcjonalizacji wlasciwosci uzytkowych barwnikow

Utilization of quartenized compounds in functionalization
of dye application properties
Agnieszka Szymczak’,
Malgorzata Piotrowskaz,
Jolanta Sokolowska'

! Politechnika Eédzka, Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikéw
? Politechnika Lédzka, Instytut Technologii Fermentacji i Mikrobiologii

Streszczenie

W obecnych czasach obserwuje si¢ zwigkszong liczb¢ prowadzonych badan dotyczgcych wy-
twarzania produktow o podwyziszonych wilasciwosciach antydrobnoustrojowych. W dogod-
nych warunkach srodowiska drobnoustroje zdolne sq do adhezji na roznego rodzaju po-
wierzchniach, co w konsekwencji prowadzi do utworzenia si¢ na nich trudnego do usunigcia
biofilmu. Zastosowanie zwigzkow z czwartorzedowym atomem azotu jest jedng z metod
unieszkodliwiania mikroorganizmow stosowang w wielu galeziach przemystu.

Summary

Nowadays, there are observed numerous researches towards obtaining of products with en-

hanced antimicrobial properties. In favourable conditions microbes are able to adhesion on

various surfaces, which in consequence lead to creation of biofilm layer difficult to removing.

Application of compounds with quartenized nitrogen atom is one of the method neutralizing of
microbes used in many branches of industry.

1. BIOFILM

Na kuli ziemskiej zyje okoto pieciu kwintylionéw bakterii, ktore odgrywaja istotna role
w procesie obiegu pierwiastkow. Biorg udzial miedzy innymi w procesie gnicia, fermentacji,
a takze podczas oczyszczania Sciekéw i w produkcji zywnosci. Ponadto, bakterie potrafig
produkowac¢ rozne substancje wazne dla funkcjonowania ekosystemu, jak na przyktad niekto-
re witaminy. Dzigki latwej manipulacji genetycznej moga by¢ wykorzystywane w farmacji
jako producenci insuliny [1]. Jednakze, niektore bakterie sa czynnikami patogennymi zdolne
do adhezji na powierzchniach biotycznych, jak rdwniez abiotycznych prowadzac do zakazen
i chordb zakaznych.

Zglebienie mechanizméw kontrolujacych rozwoj skupionych na powierzchni mikroorgani-
zméw, spowodowal poczatek badan dotyczacy biofilmu. Odpornos¢ bton biologicznych na
srodki antymikrobiologiczne, chemioterapeutyki oraz dziatanie biocydéw stanowi duzy pro-
blem dla przemystu miedzy innymi spozywczego, farmaceutycznego oraz medycznego. Na
dziatanie drobnoustrojow sa narazone réwniez wyroby widkiennicze. Materiaty tekstylne,
zwlaszcza naturalnego pochodzenia, ze wzgledu na zdolno$¢ pochtaniania wilgoci oraz duza
powierzchnig, zapewniaja doskonate sSrodowisko, ktére umozliwia wzrost liczby drobnoustro-
jow. Stwarza to nieustanne poszukiwanie nowoczesniejszych metod zapobiegania, a takze
zwalczania biofilmu.



Pierwsze badania nad drobnoustrojami zostaty przeprowadzone dos¢ pozno, bo w XIX wieku,
jednak juz od dawna ludzie nieswiadomie wykorzystywali te organizmy przy produkcji wina,
piwa, zakwasu czy w mleczarstwie. Prekursorami w badaniach byli Ludwik Pasteur, francuski
chemik i mikrobiolog, ktéry jako pierwszy okreslit znaczenie mikroorganizméw w procesie
fermentacji i gnicia oraz Robert Koch, niemiecki mikrobiolog — odkrywca m.in. bakterii wy-
wotujacych waglika, cholere i gruzlice. Od tego czasu rozwoj mikrobiologii pozwolit na
szczegotowe okreslenie roli drobnoustrojow w niezliczonej liczbie proceséw przebiegajacych
zarowno w $rodowisku jak 1 w organizmach zywych [2].

Bakterie istniejg na globie ziemskim od ok. 4 miliardow lat, natomiast zjawisko biofilmu zo-
stato po raz pierwszy zaobserwowane dopiero w XVII wieku przez Antoniego van Leeuwen-
hoeka, ktory przy uzyciu prostego mikroskopu obserwowat ptytke. Juz w 1973 roku Cha-
racklis badat biofilm w wodnych systemach przemystowych 1 wykazal, Zze jest on nie tylko
bardzo trwaly, ale takze odporny na wszelkiego rodzaju detergenty. W pozniejszym czasie
zjawisko powstawania biowarstwy zostalo doktadnie zbadane przy uzyciu mikroskopu elek-
tronowego. Od tego czasu prowadzone sg intensywne badania dotyczace biofilméw w warun-
kach przemystowych i ekologicznych oraz w $rodowiskach bardziej istotnych dla zdrowia
publicznego [3].

Biofilm to zbior komdrek bakteryjnych zamknietych w matrycy zlozonej gltownie
z polisacharydow, ktory jest nieodwracalnie zwigzany z powierzchnia, co oznacza ze nie zo-
stanie on usuniety przez ptukanie. W zaleznosci od tego w jakim $rodowisku tworzy sie bio-
film moga si¢ w nim znalez¢ rowniez takie elementy jak krysztaly, elementy skorodowane
czy sktadniki krwi [4]. Umozliwia on tatwiejszy dostep bakterii do sktadnikéw odzywezych,
dodatkowo jest doskonalg bariera chronigcg przed czynnikami zewnetrznymi, dziataniem
srodkéw dezynfekujacych, a przede wszystkim mechanizmami obronnymi gospodarza. W ten
sposob tworzy idealne srodowisko do dalszego dynamicznego rozwoju [5].

W zaleznosci od warunkéw srodowiska i rodzaju podloza biofilmy moga tworzyé
struktury jednowarstwowe lub wielowarstwowe [5].

a) b)
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Rysunek 1. Struktura jednowarstwowa (a) i wielowarstwowa biofilmu (b) [5]



Biowarstwy powszechnie mozna spotka¢ na podtozach stalych w obecnosci srodowi-
ska wodnego, na granicy fazowej cieczy i1 gazu czy powierzchni tkanek organizmow zywych,
czyli wszedzie tam gdzie jest dostep do wody [5].

W strukturze biofilmu bioragc pod uwage ich morfologi¢ wyrdznia si¢ nast¢pujace mo-
dele [6]:

1. dwuwymiarowa ptaska struktura, homogenna, tworzaca si¢ na ptytce nazebnej,

2. struktura pietrowej mikrokoloni otoczona zewnatrzkomérkowymi zwigzkami poli
merdw, wytwarzana najczesciej przez organizmy patogenne,

3. model, ktéry ksztaltem przypomina grzyba. Stanowi on najbardziej zlozony typ. Po
miedzy strukturami wystepuja kanaliki wodne taczace wnetrze biofilmu ze srodowi
skiem i1 rozprowadzajace sktadniki odzywcze.

Blona biologiczna sktada si¢ z wielu mikroorganizmdw, bakterii, glonéw, grzybow,
a takze pierwotniakéw skondensowanych na statym podtozu i bedacym w statym kontakcie
z wilgotnym podlozem. Badania wykazaty, ze w wiekszosci biofilmow tylko 15% suchej ma-
sy to komorki drobnoustrojow, natomiast reszta to substancje przez nie wydzielane nazwane
macierza (ang. matrix) pozakomérkowa (Extracellur Polymeric Substances - EPS), ktora
otacza mikrokolonie biofilmu [7].

W sktad EPS wchodza: polisacharydy, biatka, kwasy nukleinowe, czasteczki sygnali-
zacyjne, zwigzki organiczne i nieorganiczne, ktoére pochodza ze srodowiska powstawania bio-
filmu [6].

Kazdy ze sktadnikéw posiada okreslong funkcje. Biatka, polisacharydy i DNA sa od-
powiedzialne za adhezj¢ do powierzchni, agregacje komorek i wzrost ich gestosci. Istnieja
w matrycy takze polisacharydy hydrofilowe, ktore zapewniaja utrzymanie srodowiska uwod-
nionego chronigcego kolonie przed wysuszeniem. Natadowane polisacharydy i biatka odpo-
wiadaja za sorpcje zwigzkow organicznych shuzacych do kumulacji zwigzkow odzywcezych
oraz nieorganicznych, dzigki ktérym mozliwe jest powstawanie zelu polisacharydowego uta-
twiajacego wymiang jonowa [8].

Powstawanie biofilmu

Biofim tworzy si¢ w momencie osadzania pojedynczych komdrek na statej powierzchni. Pro-
ces jego powstawania jest wielostopniowy, ale mozemy wyr6znié¢ gtowne etapy: adsorpcje,
adhezje, adherencje. Zjawisko adsorpcji, czyli przytaczania substancji do powierzchni stalej
jest konsekwencja wystepowania wigzan jonowych, wodorowych, kowalencyjnych lub sit van
der Waalsa. Dzieki tym zjawiskom tworzy sie warstwa kontaktowa przez absorpcje substancji
organicznej z wodnego podloza. Nagromadzenie tej organicznej substancji jest pierwszym
etapem umozliwiajagcym rozwoj mikroorganizméw i adhezje komorek. Kolejny etap czyli
adhezja to juz trwale potaczenie komdrki z powierzchnig podloza. Wazng rola sa tu oddzia-
lywania miedzykomorkowe, ktére powoduja zblizenie komorki do powierzchni, tak aby moz-
liwe byto powstanie statego potaczenia chemicznego. Ostatni z wyrdéznionych etapow to ad-
herencja. Jest ona Scisle zwigzana z oddziatywaniami miedzykomérkowymi, powodujacymi
unieruchomienie komorek [9].



Rysunek 2. Stadia rozwoju biofilmu [10]

1 — tworzenie warstwy kontaktowej, 2 — poczgtek adhezji komorek, 3 — tworzenie mikrokolonii,
4 — dojrzaly biofilm, 5 — odrywanie si¢ komdrek od biofilmu

W literaturze dokonuje si¢ rowniez podzialu na pig¢ stadiow, zgodnie z przedstawionym
schematem na rysunku 2. Nalezy zwr6ci¢ uwage na stadium tzw. odwracalnej adhezji (etap
1), gdy w trakcie tworzenia si¢ warstwy kontaktowej mozliwe jest skuteczne usuniecie bio-
filmu z powierzchni. W momencie, gdy proces formowania biofilmu przejdzie w kolejne sta-
dia, jego usunigcie staje sie niekiedy niemozliwe [9,11].

Struktura biofilmu utrudnia dotarcie czynnikdéw toksycznych do wnetrza btony i opdznia ich
dyfuzje. Zewnatrzkomorkowe warstwy biofilmu sg bariera chronigcg komorki przed wysy-
chaniem i fagocytoza, majaca zdolno$¢ wigzania substancji niezbednych komoérce do metabo-
lizmu. Komorki bakterii zyjace w duzych skupiskach wyksztatcilty dodatkowa odpornos¢ na
biocydy, antybiotyki i substancje o dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym.

Antimicrobial

: treatment

Resistant fractions Mature biofilm

Biofilm survival
—_—

Biofilm growth
_—

Rysunek 3. Mechanizm obronny komorek biofilmu przed dziataniem antybiotykow [12]



Dzigki zwartej budowie biofilmu i uspionym czynnosciom zyciowym, a takze ochro-
nie wynikajacej z obecnosci medium, naturalne i syntetyczne substancje chemiczne maja
utrudniony dostep do drobnoustrojéw tworzacych biofilm, co uniemozliwia ich zniszczenie.
Dlatego tez najwigkszym problemem zwigzanym z btonami biologicznymi jest ciagle rosnaca
odporno$é mikroorganizméow na antybiotyki i inne chemoterapeutyki. Zniszczenie zewnetrz-
nej warstwy dojrzatej postaci biofilmu jest nieefektywne, gdyz zostanie ona szybko odbudo-
wana. Zagregowane komorki posiadajg nawet tysigckrotnie mniejsza podatnos¢ na dziatanie
srodkéw antydrobnoustrojowych niz komoérki rozproszone. Medium biofilmu zawierajace
zewnatrzkomoérkowe substancje polimeryczne (EPS) moze dziata¢ jak absorbent lub reagent,
redukujac liczbe srodkow biobodjczych mogacych zadziata¢ na komoérki biofilmu wydzielajac
specyficzne substancje ochronne [13].

Waznym czynnikiem w powstawaniu biofilmu jest charakter i rodzaj powierzchni.
Materialy o szorstkiej chropowatej powierzchni sg chetniej i czesciej zasiedlane przez mikro-
organizmy niz powierzchnie catkowicie gtadkie. Badania wykazaly zalezno$¢ pomiedzy
wzrostem kolonii mikroorganizméw a chropowatoscia zasiedlanej powierzchni, jednak ma to
odzwierciedlenie gldwnie w przypadku bakterii. W przypadku grzybow nie obserwuje si¢
takiej zaleznosci 1 moze to by¢ zwigzane z ich wielkoscia [9].

1.2. Biofilm w srodowisku naturalnym i warunkach przemystowych

Aktualnie wystepowanie wielogatunkowych biofilméw jest zjawiskiem powszechnym i nie
zawsze jest on tworem niechcianym np. w naturalnym srodowisku moze tworzy¢ uktad sym-
biotyczny z innymi organizmami. Przykladem moze by¢ bakteria Rhizobium, zasiedlajaca
korzenie roslin motylkowych w formie biofilmu. Dzigki jej obecnosci roslina otrzymuje tatwa
do przyswojenia forme zredukowanego azotu z powietrza co powoduje, ze jest niezalezna od
obecnosci nawozow azotowych w glebie. Bakterie otrzymuja w zamian substancje organiczne
powstate w procesie fotosyntezy. Natomiast w przemysle zjawisko biofilmu ma zastosowanie
w biologicznych oczyszczalniach sciekow [14].

Pomimo licznych dziedzin, w ktérych rola powstajacego biofilmu jest pozytywna ist-
nieje takze wiele negatywnych skutkéw jego oddzialywania. Jego powstawanie znacznie
utrudnia utrzymanie higieny tam, gdzie jest to niezbedne m.in. w szpitalach, hospicjach, base-
nach, szkolach, przedszkolach i zaktadach produkcji artykutow spozywczych. Utworzenie si¢
biofilmu o skladzie patogennym jest grozne nie tylko dla zdrowia czlowieka, ale takze dla
$rodowiska. Dodatkowo niektore mikroorganizmy moga osiedla¢ si¢ na narzedziach medycz-
nych takich jak implanty, zastawki, cewniki czego skutkiem moze by¢ rozwdj zakazenia zaraz
po implantacji. Unieszkodliwienie bakterii w biofilmie jest niezwykle trudne, poniewaz dzieki
wytwarzanej matrycy sa one odporne na antybiotyki i detergenty. Podczas badan nad nowymi
zwiazkami antybakteryjnymi, sg przewaznie prowadzone takze testy na biofilmach, gdyz zna-
na jest ich znaczaca rola w nawracajacych i trudnych do wyleczenia infekcjach oraz tendencji
do lekoopornosci [15].

Biofilm moze takze tworzy¢ si¢ na roznych urzadzeniach niszczac je i w konsekwencji powo-
dujac znaczne straty materialne. Jednym z wigkszych probleméw powstatych przez osadzanie
si¢ mikroorganizméw jest obecnos¢ biofilmoéw w sieciach wodociggowych. Bakterie obecne
wewnatrz rur wykazuja aktywnosé metaboliczng w efekcie czego produkuja kwas uszkadza-
jacy przewody kanalizacyjne i rury wodociggowe. W przemystach farmaceutycznym czy spo-
zywezym zjawisko tworzenia biofilmu jest trudnym zagadnieniem generujagcym duze straty
finansowe, dodatkowo jest zagrozeniem dla pracownikéw uczestniczacych w procesie obrob-
ki lub produkcji, ze wzgledu na fakt, iz nawet podczas dokladnego mycia uzywanych sprze-



tow moga na nich przetrwac populacje bakterii, namnazanie drobnoustrojéw w ptynach chto-
dzacych uzywanych w procesach obrobki metalu i ostatecznie wnikanie mikroorganizméow
lub produktéw ich rozktadu przez drogi oddechowe do organizmu cztowieka [15].

Zjawisko biodegradacji na powierzchniach budynkow réwniez jest zwigzane z dziatalnoscia
mikroorganizméw, zarowno bakterii, jak i grzybow co powoduje niszczenie budowli znajdu-
jacych sie nad ziemia, pod ziemia, a takze w $§rodowisku wodnym. Rozwdj tych grzybow jest
bardzo szkodliwy dla zdrowia czlowieka, moga si¢ osiedla¢ na wielu materiatach takich jak
farby, elementy drewniane czy metalowe, a ich metabolity moga posiada¢ dziatanie rakotwor-
cze, badz stanowi¢ przyczyne alergii [15].

1.3. Metody zapobiegania i usuwania biofilmu

Warstwa biofilmu tworzy sie i przywiera do powierzchni bez wzgledu na panujaca temperatu-
re, pH czy zanieczyszczenia, jednoczesnie tworzac powtoke utrudniajaca usuniecie w proce-
sie mycia czy dezynfekcji. Powszechnie stosowane metody usuwania drobnoustrojow za po-
moca chloru czy antybiotykow nie dajg aktualnie zadowalajacych wynikéw, co jest zwigzane
z rozwijaniem przez drobnoustroje nowych systemow adaptacyjnych i uodparnianie si¢. Przy-
czyna tego zjawiska jest stosowanie na bardzo szeroka skale i w wysokich dawkach srodkow
antyseptycznych co dodatkowo niekorzystnie wplywa na srodowisko. Aby $rodki dezynfeku-
jace byly skuteczne nalezy czesto zmienia¢ stosowane preparaty co zapobiegnie przystosowa-
niu si¢ mikrobéw do nowych warunkéw [16].

Metody zapobiegania powstawania biofilmu [16]:

- niedopuszczenie do powstania osadu mineralnego,

- kontrola parametréw wody,

- minimalna obecnos$¢ powierzchni porowatych i nasigkliwych,

- mycie i1 dezynfekcja bezposrednio po zakonczeniu procesu,

- dobor odpowiednich parametrow mycia i dezynfekc;ji (tj. czas, stezenie, detergent),
- zwalczanie ognisk korozji.

Metody usuwania biofilmu z nieozywionych powierzchni dzielimy na trzy grupy [16]:

- fizyczne,
- biologiczne,
- chemiczne.

Do metod fizycznych zalicza si¢ mycie powierzchni, czyli usuwanie ognisk bakteryjnych w
sposéb mechaniczny poprzez skrobanie czy szczotkowanie. Kolejnym dziataniem moze by¢
stosowanie wysokiej temperatury, co pozwala na zabicie tylko drobnoustrojéw wolnozyja-
cych, a nie jest gwarancja unieszkodliwienia komorek biofilmu, poniewaz moga one wytwa-
rza¢ formy przetrwalnikowe. Degradacje bakterii mozna przeprowadzi¢ réwniez przy uzyciu
fal dzwiekowych o wysokich czgstotliwosciach [16].

W metodzie biologicznej stosowane sg bakteriofagi wirusowe, ktore sg zdolne do zaa-
takowania bakterii, powodujac jej infekcje i w konsekwencji liz¢ komorki. Réwniez sg przy-
datne, gdy trzeba usung¢ biofilm w trudno dostgpnym miejscu, ale ich dzialanie jest selek-
tywne, co oznacza, ze nie mozna przy ich uzyciu usunaé¢ wielogatunkowych kolonii [16].

Stosowanie $rodkow chemicznych jest najbardziej rozwinigta grupa wsrod metod
usuwania biofilméw, jednak moze nie by¢ calkowicie efektywne ze wzgledu na ograniczone
wnikanie w glab struktury i nabywanie przez mikroorganizmy cech opornosci. W ostatnim



czasie duzym zainteresowaniem cieszg si¢ ,,opakowania aktywne”, ktore posiadajg wlasciwo-
Sci chronigce produkty spozywcze dodatkowo moga réwniez przedtuzaé ich trwatos¢ do spo-
zycia [17].

2. TKANINY BIOAKTYWNE

Kluczowa rolg odziezy stosowanej w XXI wieku jest ochrona konsumenta przed wplywem
czynnikow zewnetrznych. Wiasciwosci ochronne oraz uzytkowe odziezy sa zdefiniowane
gldwnie przez wlasciwosci materialdéw widkienniczych, z jakich jg wykonano. Ostatnimi cza-
sy ros$nie zainteresowanie materiatami widkienniczymi, ktore posiadajg wlasciwosci biobdj-
cze. Istnieje wiele proceséw fizycznych oraz chemicznych, ktore nadaja tkaninie wlasciwosci
antybakteryjne.

W praktyce, dziatanie przeciwdrobnoustrojowe uzyskuje sie przez m.in zastosowanie odpo-
wiednich srodkéw chemicznych w fazie koncowej produkcji tkaniny lub podczas procesu
przedzenia, przez wiaczenie substancji antyseptycznych do wiokien chemicznych [18].

Tkaniny bioaktywne otrzymuje si¢ np. w wyniku: dodania substancji bakteriostatycznych (np.
triclosan - eter 2,4,4-trichloro-2-hydroksydifenylowy) do roztworu przedzalniczego, przed
etapem wyciskania. Kolejnym sposobem jest metoda przyjeta przez angielskg firme
.Stayfresh”’, ktora wykorzystuje wlasciwosci srebra i krzemionki, z ktérych obie po wejsciu
w kontakt z woda lub z wilgocig zahamowuja wzrost populacji bakterii m.in. w dywanach,
tkaninach, a takze w materacach i poscieli, odcinajac zrédlo ich odzywiania. Oprocz wiasci-
wosci antyseptycznych, wlokna te sa bezpieczne i nietoksyczne, poniewaz kontrolujg one
obecnos$é plesni i grzybow, takich jak Escherichia coli i Staphylococcus aureus. Kolejng me-
toda jest modyfikacja wldkna poprzez szczepienie. To w tej dziedzinie francuski Instytut Ma-
terialéw Tekstylnych w Ecully opracowatl tzw. tkaniny bioaktywne. W tych materiatach wi6-
kienniczych, tancuchy czasteczek zawierajacych substancje antyseptyczne sg szczepione na
polimerach bazowych surowego materiatu. Lancuchy polimeréw, ktére rozwijaja si¢ po-
przecznie od pierwszej czasteczki, nadaja tkaninie wlasciwosci bakteriobdjczych. W przypad-
ku bezposredniego kontaktu, tkaniny te dzialajg bardzo szybko w stosunku do bakterii, a ich
bakteriobojcze wlasciwos$¢ pozostaja nienaruszone nawet po praniu. Tkaning bioaktywna
mozna rowniez uzyska¢ dzieki wykanczaniu tkanin przez wykorzystanie okreslonych sub-
stancji czynnych. Po obrébce cieplnej (suszenie lub kondensacja), otrzymujac produkty, ktore
osadzane sg na strukturze materiatu widkienniczego.

2.1. Srodki biobdjcze stosowane we wldkiennictwie
Srodek biobdjczy stosowany na tkaninie powinien posiada¢ nastepujace cechy [18]:

- szerokie spektrum skutecznosci przeciwko bakteriom i grzybom,

- trwaly przez caty okres zycia produktu,

- nietoksyczny dla ludzi przy okreslonych stezeniach - bezpieczny w obstudze
1 stosowaniu,

- bezbarwny i1 bezzapachowy,

- w rozsadnej cenie i skuteczny w niskich stezeniach,

- odporny na wyplukiwanie, czynniki atmosferyczne i promienie sloneczne,

- nie przyspieszajacy lub katalizujacy procesy degeneracyjne,

- nadajacy si¢ do uzycia w standardowych maszynach tekstylnych,

- wytrzymujacy warunki przetwarzania i temperatury,

- przyjazny Srodowisku.



Zwiazkami spetniajagcymi powyzsze kryteria sa m.in.:

chitozan - deacetylowana pochodna chityny. W przyrodzie wystepuje w pancerzach morskich
skorupiakow.

CH,
NH, OH O:<NH
HO O O HO o K
0 (6]
HO NH o)
H ? OH

Posiada on wlasciwos$ci antyseptyczne, a oprocz tego jest biodegradowalny oraz nietoksycz-
ny. W celu nadania tkaninie wtasnosci antybakteryjnych, chitozan dodawany jest do roztworu
przedzalniczego lub stosowany jest jako srodek wykonczeniowy gotowej tkaniny. Zwigzek
ten, ze wzgledu na swoja budowe, cechuje sie¢ bardzo dobra aktywnoscia w stosunku do wielu
drobnoustrojow [19].

czwartorzedowe sole amoniowe — zwiazki powierzchniowo czynne, zaliczane do grupy bio-
cydow, np.: przyktad: chlorek amoniowy 3-tréjmetoksysilanopropylodwumetylooktadecy-
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Cze$¢ hydrofilowa tego zwigzku stanowi dodatnio natadowany atom azotu wraz z grupami
alkilowymi, za$ czescig hydrofobowa jest dtugi tancuch alkilowy. Zwigzek ten wykazuje do-
bra aktywnos$¢ bakteriobojcza i grzybobdjcza [20].

halogenowane fenole — grupa zwiazkow do ktorych naleza m.in.: triclosan, krezol oraz chlo-
roksylenol.

Cl OH

Cl
Cl

Triclosan

Halogenowane fenole sg stosowane na szeroka skale jako srodki antyseptyczne. Przyczynito
sie¢ to do wyksztalcenia u szczepdw bakterii, odpornosci na te zwiazki. Przykltadem takich
drobnoustrojow sa pateczki Gram-ujemne, ktore naleza do rodzajow Pseudomonas, Flavobac-
terium, Achromobactes oraz Xantomonas. Halogenowane fenole maja szerokie zastosowanie
w takich dziedzinach jak: medycyna oraz branza kosmetyczna [21].

nanoczqstki metali szlachetnych — skladaja si¢ z okoto 100 atoméw kazdy. Wykazuja silne
dzialanie grzybobojcze, a takze bakteriobojcze. Posiadaja charakter niejonowy, poniewaz
metal wystepujacy w nanoczasteczkach nie wystepuje w postaci kationu oraz nie zawiera



chemicznie dotagczonych grup anionowych. Roztwory koloidalne o bardzo dobrych whasciwo-
Sciach antyseptycznych sktadajg si¢ z takich nanoczasteczek metali jak srebro, miedz oraz
zloto [22,23].

nanoczgstki tlenkow metali — struktury podobne do koloidalnych roztworéw nanoczasteczek
metali pod wzgledem budowy oraz zachowania w roztworze. Wykazuja one odmienny me-
chanizm dzialania przeciwbakteryjnego. Posiadaja wlasciwosci podtprzewodnikowe, moge
wykazywac efekt fotokatalityczny. Przykladami nanoczasteczek tlenkéw metali mogg byc¢:
tlenek srebra, tlenek cynku, tlenek cyny oraz dwutlenek tytanu [24].

Tabela 1. Wybrane biocydy stosowane do ochrony materiatow technicznych [25]

Rodzaj biocydu Zastosowanie

Bronopol powtoki malarskie, wtokna, skory, gumy

Tlenek miedzi drewno

Triclosan wldkna syntetyczne, gumy, powloki malarskie

Srebro ptyny chlodzaco-smarujace, gumy, widkna syntetyczne
Czwartorz¢dowe sole amoniowe konstrukcje murowane, wiokna, skory

Chlor, miedz ptyny chlodzaco-smarujace

Chociaz wyzej wymienione zwigzki cechuje wysoka aktywnos¢ biobdjcza na szerokie spek-
trum drobnoustrojow, nie sg one pozbawione wad, ktore ograniczaja, a nawet dyskwalifikujg
ich stosowanie. W tabeli 2 przedstawiono zestawienie biocydow stosowanych do réznych
widkien [26].

Tabela 2. Zestawienie biocydow stosowanych do réznorodnych widkien

Biocyd Wiékno Metoda | Produkt Komentarz
aplikacji handlowy
Poliester F/1 Tak
powolne uwalnianie,
Nylon I Tak
trwatly, ale istnieje mozliwos¢ wyczerpania
Srebro Welna F Tak sie,
Regenerowana F Tak? nanosrebro wywotuje chorobe-argyrie [27]
celuloza '
Bawelna F Tak
wiaza si¢ kowalencyjne,
Poliester F Tak
IV-rzedowe sole
: bardzo trwale,
amoniowe Nylon F Tak
z czasem uodparniaja si¢ na drobnoustroje
Welna F Nie
Bawelna F Tak potrzebne duze ilosci podczas aplikacji,
PHMB
Poliester F Tak potencjalna odpornos¢ bakteryjna




Nylon F Tak

Poliester F/1 Tak potrzebne duze ilosci podczas aplikacji,
Nylon F/1 Tak z czasem uodparnia si¢ na drobnoustroje,
Triclosan Polipropylen I Tak rozpada si¢ z utworzeniem toksyczne
dioksyny,
Octan celulozy I Tak
zakazany w niektorych krajach europej-
Wiékno akrylowe | I Tak skich.
Bawelna F Nie
pogarsza wlasciwosci estetyczne,
Chitozan Poliester F Nie
mata trwatos¢
Welna F Nie
Bawelna F Nie
Poliester F Nie potrzebuje regeneracji,
N-halamina . .
. nieprzyjemny zapach pochodzacy reszt-
Nylon F Nie
kowego chloru
Welna F Nie

F- biocyd nanoszony na wiokno w etapie wykanczalniczym

I- biocyd nanoszony w trakcie wytwarzania polimeru witéknotworczego

2.2. Zarys historyczny, charakterystyka, budowa i zastosowanie czwartorzedowych
soli amoniowych

Od dtugiego czasu, dodatnio natadowane zwigzki takie jak IV-rzedowe sole amoniowe sg
szeroko stosowane jako srodki dezynfekujace w medycynie, przemysle i rolnictwie. Synteza
coraz to nowszych srodkow dezynfekujacych jest niezwykle wazna ze wzgledu na uodparnia-
nie si¢ drobnoustrojow [28]. Po raz pierwszy zostaty one otrzymane w 1890 roku przez rosyj-
skiego chemika Menschutkina jednak bez znajomosci ich wlasciwosci.

W 1916 roku Jacobs opisat wlasciwosci i synteze, a nastepnie niemiecki mikrobiolog Domagk
w 1935 roku potwierdzil wlasciwosci zaznaczajac, ze zwigzki takie musza mie¢ w strukturze
dhugi tancuch weglowodorowy [29].

Czwartorzedowe sole amoniowe stanowia najliczniejsza grupe posrdd kationowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych. Ich budowa oparta jest na atomie azotu potaczonym z czterema
organicznymi grupami poprzez wigzania kowalencyjne. Jeden z podstawnikow jest dtugim
fancuchem alkilowym posiadajacym wlasciwosci hydrofobowe natomiast kolejne trzy to
krétkie tancuchy alkilowe zawierajace od jednego do trzech atoméw wegla. Obecnos¢ wigcej
niz jednego dluzszego podstawnik przy atomie azotu powoduje zmniejszenie rozpuszczalno-
Sci w wodzie oraz zmniejszenie aktywnosci biologicznej zwigzku [30].

® O
[R,,R,,R;IN R,X




gdzie:
R;, Ry, R;— grupy alkilowe (nasycone, nienasycone, rozgalezione, nierozgaltezione, cykliczne lub acykliczne),
R, — dlugi hydrofobowy tancuch alkilowy o diugosci Cs-Cs;
X — anion chlorkowy lub bromkowy
Rysunek 4. Struktura czwartorzedowej soli amoniowej [31]

Tabela 3. Podzial zwigzkow zawierajgcych czwartorzedowy atom azotu w zaleznosci od ich budowy
strukturalnej [32].
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W grupie soli alifatycznych mozna dokona¢ podziatu na [32]:

- sole pojedyncze — posiadajace jeden fragment amfifilowy w czasteczce;

R

- sole podwojne — zawierajace dwa amfifilowe fragmenty w czasteczce, tzw. surfaktanty ge-
mini;

¥ @51
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Aktywnos¢ powierzchniowa gemini surfaktantow jest w wiekszosci przypadkow nawet o dwa
rzedy wielkos$ci wigksza w porownaniu do soli pojedynczych [33].

- sole wielokrotne — moga zawieraé¢ 3 lub wiecej fragmentow amfifilowych.

CH CH CH

e 3 @l ° @l ° o
HSC—ITI—CHZCHZ—ITI—CHZCHZ—ITI—CH3 3X
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Czwartorzedowe sole amoniowe o tancuchu alkilowym zawierajace od 12 do 18 atomdw we-
gla sa szeroko stosowane jako $rodki dezynfekujace. Dzieki obecnosci dodatnio natadowane-
go atomu azotu oraz dtugiego tancucha weglowodorowego w swojej strukturze, czwartorze-
dowe sole amoniowe sg efektywnymi $rodkami antyelektrostatycznymi i kondycjonujacymi
w przemysle wldkienniczym. Dzigki zdolnosci adsorpcji kationow alkiloamoniowych na po-
wierzchniach metalowych stosowane sa w produktach o dziataniu antykorozyjnym [33].
Srodki na bazie czwartorzedowych soli sa stosowane w srodkach do uzytku domowego,
a w przemysle uzywa si¢ ich w uktadach chlodniczych do zwalczania powstajacych biofil-
méw. Ogromng role odgrywaja takze w rolnictwie jako pestycydy chronigce rosliny przed
chorobami lub biocydy chronigce drewno. Znalazty rowniez zastosowanie w medycynie
w postaci srodkow odkazajacych, dezynfekujacych, a takze jako substancje aktywne w lekach
[34].

Tabela 4. Zastosowanie w medycynie wybranych czwartorzedowych soli amoniowych [34]

Nazwa zwiazKku Znaczenie w medycynie

chlorek  N-dodecyloksykarboksymetylo-/V, /N, N-

. . inhibitor procesu wzrostu komorek drozdzy
trimetyloamoniowy

bromek ipratropiowy stosowany przy leczeniu astmy oskrzelowej

wykorzystywany przy leczeniu jaskry-zmniejsza ci-

jodek tri 1 i .
Jodek trimetyloamoniowy $nienie wewnatrzgatkowe

wykorzystywany w urologii, ginekologii, farmaceuty-

chlorek benzalkoniowy co




Ze wzgledu na swoje antymikrobiologiczne wlasciwosci i niskg toksycznos¢, czwartorzedowe
sole amoniowe sa gtownag grupa dezynfekantow co obrazuje ponizszy wykres.
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Rysunek 5. Udzial procentowy substancji czynnych w srodkach dezynfekcyjnych [35]
Czwartorzedowe sole amoniowe to zwigzki szeroko stosowane m.in. [33,34,36]:

- $rodki dezynfekujace,

- sktadnik preparatow czyszczacych,

- zwigzki pomocnicze w przemysle wiokienniczym (stabilizacja barwnikdéw, impregno
wa nie tkanin, matowienie wtokien),

- $rodki pomocnicze w hydrometalurgii (produkcji miedzi, kobaltu, niklu, wolframu,
wanadu i uranu),

- sktadniki odzywek do wlosow, szamponow, ptukanek oraz past do zebéw w przemysle
kosmetycznym,

- zwigzki pomocnicze w przemysle spozywczym (w mleczarniach, browarnictwie,
cukrowniach, rzezniach, wytwdrniach napojow w przetworstwie owocowo-
warzywnym),

- zwiazki pomocnicze w produktach do ptukania tkanin,

- inhibitory korozji metali majacych stycznosé z woda, w uktadach chlodniczych,

w roztworach kwasow, w ropie naftowej,

- sktadnik preparatow stosowanych w ptywalniach oraz w systemach chtodniczych
do zwalczania obrostéw biologicznych,

- biocydy oraz w konserwacji obiektéw budowalnych,

- w konserwacji drewna oraz obiektéw budowlanych,

- zwigzki pomocnicze w gornictwie (zbieracze w procesach flotacji)

1 w przemysle naftowym (usuwanie z powierzchni morza produktow naftowych),

- sktadniki lekow stosowanych w leczeniu chorob: cukrzycy, nerwic, arytmii serca,

NOWOtWOrow,

- leki zwiotczajace migsnie szkieletowe w anestezjologii,

- substancje antyelektrostatyczne (stosowane do wtokien naturalnych i syntetycznych);

- sktadnik czynny w tabletkach wykorzystywanych w leczeniu gardta, np. Cholinex

- jako rozpuszczalniki oraz katalizatory w reakcjach Friedla — Craftsa.

Od czwartorzedowych soli amoniowych wywodza si¢ zwigzki gemini wykazuja znacznie
wigksza aktywnos¢ antydrobnoustrojowa przy znacznie nizszych st¢zeniach niz zwigzki mo-
nometryczne [37].

Surfaktanty gemini stosowane sg rowniez jako nosniki DNA. Charakteryzujg si¢ tym, ze po-
siadaja zdolnos$¢ do tworzenia stabilnych komplekséw w polaczeniu z kwasami nukleinowy-



mi. Oprocz tego surfaktanty gemini oparte na czwartorzedowych solach wykazuja wlasciwo-
Sci grzybobdjcze 1 antybakteryjne zarowno przeciwko bakteriom Gram-ujemnym, jak i Gram-
dodatnim [37].

2.3. Dziatanie biobdjcze czwartorzedowych soli amoniowych.

Czwartorzedowe sole amoniowe wykazuja dzialanie bakteriobdjcze i grzybobdjcze, dzigki
czemu stosowane sg w preparatach dezynfekujacych, a takze antyseptycznych. Wykazuja
rowniez dziatanie na wirusy z otoczka lipidowa, wliczajac wirusa HIV (human immunodefi-
ciency virus), a takze wirusa HBV (hepatitis B virus), jednakze nie dzialaja na wirusy nie za-
wierajacych otoczki lipidowej. Ich wieloletnie stosowanie spowodowalo powstanie odporno-
Sci wérdd szczepow bakteryjnych oraz grzybow na te zwigzki. Gléwna przyczyna nabycia
odpornosci u mikroorganizmow na stosowane zwigzki jest obecnosé i ekspresja odpowied-
nich genow w komorce o lokalizacji chromosomalnej czy tez plazmidowe;j [34].

Aktywnos¢ antybakteryjna czwartorzegdowych soli amoniowych oparta jest przede wszystkim
na adsorpcji kationéw na $cianie komdrkowej, ktéra jest ujemnie naladowana, a nastepnie na
przenikaniu zwigzku do wngtrza cytoplazmy. W ten sposdb trwale zostaje uszkodzona $ciana
komoérkowa, powodujac zaburzanie mechanizmu utrzymania rownowagi jonowej i doprowa-
dzajac do zahamowania metabolizmu, a w konsekwencji do pozbawienia zycia komoérki [38].
Nizsza aktywnos$¢ czwartorzedowych soli amoniowych wzgledem bakterii Gram-ujemnych
jest spowodowana odmienng budowa $Sciany komorkowej owych bakterii w stosunku do bak-
terii Gram-dodatnich. Jest to spowodowane obecnoscig kanatow o mniejszej $rednicy, dzieki
temu utrudnione jest wnikanie substancji chemicznych z zewnatrz do komorki organizmu
[39].

Na przedstawionym zdjeciu z transmisyjnego mikroskopu elektronowego (rysunek 6) ukaza-
no wpltyw metylobromku N,N-dimetyloalaninianu n-dodecylowego - czwartorzedowej soli
amoniowe]j (CSA) na komorki drozdzy.

Rysunek 6. Wplyw metylobromku N,N-dimetyloalaninianu n-dodecylowego na komorke drozdza [33]

Przeprowadzony eksperyment wykazat, ze wystawienie komoérki na dzialanie CSA powoduje
deformacje $ciany komdrkowej i blony cytoplazmatycznej (rysunek 6b). Dodatkowo w takiej
komorce bardzo trudno rozpoznac poszczegdlne organelle komorkowe, wystepuja krople lipi-



dowe 1 liczne ziarnistosci. Podobnych zmian nie zaobserwowano w komorkach inkubowa-
nych bez CSA (rysunek 6a).

W trakcie dezaktywacji komoérek bakteryjnych, czwartorzedowa grupa amoniowa pozostaje
nienaruszona, a takze zachowuje zdolnos$¢ przeciwbakteryjna, jesli dany zwiazek jest przyla-
czany do tkanin. Przylaczenie czwartorzedowego zwigzku amoniowego do podtoza tekstylne-
go jest przede wszystkim spowodowane oddzialywaniami jonowymi pomiedzy kationowym
zwiazkiem czwartorzedowej soli a anionowa powierzchnig wtokna [26].

3. ZWIAZKI BARWNE Z CZWARTORZEDOWYM ATOMEM AZOTU

Barwniki kationowe posiadajace tadunek dodatni na atomie azotu oprécz bardzo dobrych
wlasciwosci uzytkowych, charakteryzuje aktywnos¢ antymikrobiologiczna w stosunku do
szerokiego spektrum drobnoustrojow.

Barwnik, ktory jest nieaktywny biologicznie mozna przeprowadzi¢ w forme aktywna anty-
drobnoustrojowo, poprzez przeksztalcenie go w odpowiednig s61 amoniowa [40].
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| +
RITN— ©

R1=H, Br, |
R2 = -CHj, -CH,CgH;, -CH,(CH,)gCH,4
R3 = -C4-H,;-Cy5Hs7, - CH,(CH,)sCH,, -CH,(CH,),,CH;

Przyktadem takich zwigzkéw sa barwniki przedstawione na rysunku 7, odznaczajace si¢ wy-
soka stabilnoscig fotochemiczng i odpornoscig na hydrolize zaréwno w srodowisku kwasnym
jak i alkalicznym [41].

0 HN/H/\ n=3,711,15 cl

R = H, NHCH,CH(OH)CH,N(CH,),(CH,)n=37.11.15 CH,

Rysunek 7. Przykiad barwnika antrachinonowego o wiasciwosciach biobdjczych

Przeprowadzone badania potwierdzity ich antydrobnoustrojowe dziatanie zaréwno
wobec bakterii gram-dodatnich, jak i gram-ujemnych, przy czym aktywnos$¢ biobdjcza mono-
podstawionych pochodnych jest poréwnywalna z aktywnoscig antymikrobiologiczng dipod-
stawionych analogow. Dzieki wysokiej odpornosci tych barwnikéw na dziatanie alkaliow
1 kwaséw, zwiagzki te z powodzeniem moga by¢ aplikowane na widkna poliakrylonitrylowe,
poliamidowe czy welng. Niewielka zmiana w budowie strukturalnej powyzszych barwnikow,
w ktorych uktad czwartorzedowej aminy zostaje polaczony z 1-aminoantrachinonem poprzez



wigzanie amidowe (rysunek 8), powoduje znaczne pogorszenie wlasciwosci tych barwnikow.
Takie zwiazki okazujg si¢ by¢ najbardziej stabilne, w pH=3, a wzrost zasadowosci roztworu
powoduje ich rozktad [42].

o CH,
I + -

O HNC—CH;—N—(CH,) cl
2 2’h=3,7,11
+

oy
R=H, -NHCOCH,N(CH,),(CH,)

[0} R n=3,7,11

Rysunek 8. Barwnik z ukiadem 1V-rzedowej aminy polgczony z 1-aminoantrachinonem
poprzez wigzanie amidowe

Wybarwienia tkaniny poliakrylonitrylowej wykonane barwnikami przedstawionymi na
rysunku 12 odznaczaja si¢ dzialaniem biobdjczym do 5 pran w przypadku barwnikow mono-
podstawionych i do 10 pran- dla wybarwien pochodnymi dipodstawionymi. Jednakze wpro-
wadzenie drugiej reszty aminy czwartorzedowej pogarsza stopien wyczerpania tych zwigz-
kow z kapieli farbiarskiej [43].

Dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi odznaczaja si¢ rowniez wybarwienia wtokien
poliakrylowych barwnikami azowymi pochodnymi 2-aminotiazolo[5,4-c] pirydyny (rysunek
9) [44].

N N\>—N R R, = H.CHy C,Hq C;H,OH.CN
=N N -
N ~~s C \Rz CH,SO, R,=CH,,C,Hj C,H,OH
(o}

Rysunek 9. Barwnik azowy - pochodna 2-aminotiazolo[5,4-c] pirydyny

Wprowadzenie reszty amoniowej do antrachinonowego barwnika reaktywnego, nadaje
takiemu zwigzkowi dodatkowych wiasciwosci biobojczych, a obecno$¢ uktadu s-triazyny
pozwala trwale barwi¢ widkna celulozowe [45].

P
— N
o NH -

oo

0] R

Rysunek 10. Przyklad reaktywnego barwnika antrachinonowego o wtasciwosciach bojczych

Dodatkowg zaleta tych zwigzkow jest mozliwos¢ barwienia tkaniny bawetnianej bez dodat-
koéw soli, gdyz stwierdzono, iz w obecnosci NaCl znacznie zmniejsza si¢ stopien wyczerpy-
wania barwnika z kapieli.

Nie tylko barwniki z resztg czwartorzedowej aminy alifatycznej znalazly swoje zastosowanie,
réwniez zwiazki zawierajace uktad imidazoliowy odznaczajg si¢ bardzo dobrymi wihasciwo-
Sciami aplikacyjnymi i uzytkowymi [46]. Przykladowe struktury takich barwnikow przedsta-
wilam na rysunku 11.
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Rysunek 11. Przykladowe struktury imidazoliowego antrachinonowego barwnika kationowego

Barwniki te nadaja si¢ do barwienia wiokien keratynowych, zwlaszcza wlosow,
a wykonane wybarwienia posiadaja dobre odpornosci na pranie, $wiatlo, tarcie i mycie szam-
ponem.

Znane firmy kosmetyczne takie jak L’OREAL, Goldwell czy Henkel zwrdcity swoja
uwage w kierunku barwnikow azowych pochodnych imidazolu, stuzacych do barwienia wto-
sow wystepujacych w formie monoazowej, jak i disazowej. Przedstawicielami pierwszej gru-
py zwiazkdéw sag barwniki o strukturze przedstawionej na rysunku 12a i 12b.

a) b)
cH R,
N _R, N _
[ />_N:N4©7N\ [ )N=N NR, Ry Y
N+ Rz N+
|
CH, - Ry
Cl

R =H, CH, />—N N@— @ Y

R =H,CH,, -Ph-NH,

Ry R, Ry R =H.CH, C.Hj

Y-anion
Rysunek 12. Monoazowe barwniki kationowe - pochodne imidazolu

Barwniki przedstawione na rysunku 12a znalazly swoje zastosowanie w preparatach
do farbowania wloso6w o zmniejszonym powinowactwie do zabarwienia skory glowy [46].
Natomiast zwigzki o budowie zaprezentowanej na rysunku 12b stosowane sg przez firme
Goldwell G.m.b.H, jako kationowe barwniki bezposrednie w preparatach takich jak szampony
koloryzujace, odzywki czy toniki do wlosow [47].

Réwniez disazowe barwniki imidazoliowe - symetryczne [48-50] i niesymetryczne
[51] — z powodzeniem sa stosowane do barwienia wltosow. Zwigzki te zbudowane sa z dwoch
uktadow chromoforowych polaczonych ze soba tacznikiem (L) majacym charakter kationo-



wy, badz niekationowy. Przyktadowe struktury barwnikéw symetrycznych (rysunek 13a)
1 niesymetrycznych (rysunek 13b) przedstawilam ponize;j.
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R R |1 Ra
' 3 N
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| |
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/ |
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Rysunek 13. Przykladowe struktury kationowych barwnikow disazowych

Przedstawione powyzej barwniki odznaczaja si¢ substantywnoscia do wlosow ludz-

kich, a wykonane wybarwienia odznaczajg si¢ dobrymi opornosciami na mycie szamponem.

Jednakze w przeprowadzonym przegladzie literatury nie napotkatam zadnych infor-

macji odnosnie barwienia i wlasciwosci uzytkowych wybarwien barwnikami wystepujacymi
w postaci soli amoniowej czy imidazoliowej barwnika anionowego.
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Regulacje prawne w stosowaniu produktow bioaktywnych

Antimicrobial claims in regulated markets

Raymond Jacobs
Sales Manager SANITIZED AG
raymond.jacobs@sanitized.com

Streszczenie

Wiladze krajowe zwiekszajg programy ochrony swoich konsumentéw. Obecnie produkty za-
wierajace substancje szkodliwe musza by¢ natychmiast wycofane z obrotu, a producentom
tych srodkéw groza ogromne kary finansowe.

W prezentacji zostaly przedstawione regulacje prawne dotyczace stosowania bioaktywnych
produktow przeznaczonych do wykonczen materialéw tekstylnych, wprowadzonych do obro-
tu, na podstawie danych z USA i Francji. Przyktad Francji odzwierciedla dziatania wiekszosci
krajéw Unii Europejskiej.

7 uwagi na zawarto$¢ w produktach biobdjczych substancji mogacych stwarza¢ zagrozenie
dla ludzi i dla srodowiska produkty biobojcze przed wprowadzeniem do obrotu podlegaja
ocenie i rejestracji. Na rynku polskim, podobnie jak w catej Unii Europejskiej, wprowadzane
do obrotu i stosowane moga by¢ tylko te produkty biobdjcze, na ktore uzyskano odpowiednie
pozwolenie. Na terenie Polski organem odpowiedzialnym za rejestracje takich produktow jest
Urzad Rejestracji Produktéw Leczniczych, Wyrobéw Medycznych i Produktow Biobojczych.

Prezentacja zawiera informacje dotyczace mozliwosci nadawania materiatom tekstylnym
wlasciwosci antybakteryjnych, antygrzybiczych i ochronnych przed insektami i kleszczami
(na bazie permetryny).

Abstract

National Authorities are stepping up their consumer protection programs. While unlawful
claims resulted in the past in a “slap on your fingers (reprimand)”, today you may be fined
millions and potentially need to take all products out of the market.

The writer will outline the above statement based on data from the US and France. Other
countries are following closely behind.

The information a mill or vendor or finished goods brander needs to know will be presented
together with the required proof. The presentation contains information for antimicrobial and
vector claims (based on Permethrin).

Wazna informacja dla Partneréw Handlowych firmy Sanitized.

27 czerwca 2012 roku w Dzienniku Urzedowym Unii Europejskiej (ABL L 167/1) zostalo
opublikowane Rozporzadzenie w Sprawie Produktow Biobojczych (EU) nr 528/2013 doty-
czace wprowadzenia do obrotu i stosowania srodkdw biobdjczych.



Rozporzadzenie w Sprawie Srodkéw Biobojczych (BPR) weszlo w zycie 1. wrzesnia 2013
roku i zastgpito obowigzujaca te tego czasu Dyrektywe w Sprawie Srodkéw Biobdjczych
(BPD) 98/8/EU.

Rozporzadzenie (BPR) wraz z Art. 58 reguluje wprowadzenie do obrotu produktow, ktére
zostaly poddane dziataniu produktom biobdjczym:

» produkty z dodatkiem s$rodkow biobdjczych moga byé wprowadzone do obrotu tylko
w przypadku, gdy zastosowane substancje aktywnie czynne zostaly zatwierdzone do odpo-
wiedniego typu zastosowan. Wszystkie produkty Sanitized spetniaja wymogi stawiane przez
UE oraz EFTA (Europejskie Stowarzyszenie Wolnego Handlu)

» Nowe produkty, ktére zostang wprowadzone do obrotu po 1. wrzesnia 2013 i dla ktorych
zostato potwierdzone dziatanie biobojcze, podlegaja pod nowe przepisy etykietowania

W przypadku koniecznosci oznaczenia etykiety lub opakowania produktu, ponizsze informa-
cje musza by¢ zawarte:

a) Oswiadczenie, ze dany produkt zawiera srodki biobdjcze
b) W uzasadnionych przypadkach, wtasciwosci biobojcze wyrobu

c) Nazwy wszystkich substancji aktywnie czynnych zawartych w produktach bioboj
czych

d) Nazwy wszystkich nanomateriatow zawartych w produktach biobdjczych, jezeli ma to
zastosowanie, a nastepnie stowo ,,nano” w nawiasie

Obowigzek spelnienia wszystkich wymogdw dotyczacych prawidlowego oznaczenia produk-
tow lezy po stronie jednostki wprowadzajacej wyrdb o dzialaniu biobojczym na rynek.

SANITIZED AG oferuje doradztwo prawne oraz wsparcie wszystkim zainteresowanym klien-
tom. Jesli majg Panstwo pytania, prosimy o kontakt pod adresem:
communication@sanitized.com
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Metody oznaczania zawartosci insektycydu w tekstyliach

po specjalnych procesach wykonczenia
Methods for determining insecticide content in textiles after special finishing
process

Anna Pinar, Aleksandra Laciak
Agnieszka Kolodziejczak, Romualda Kozminska

Instytut Wiokiennictwa

Streszczenie

W artykule zaprezentowano metody oznaczania zawartosci insektycydu w materiatach wilo-
kienniczych po procesie aplikacji specjalnych srodkéw wykonczalniczych, zawierajgcych
permetryne lub olejek eukaliptusowy. Procesy antyowadowego/ antykleszczowego wykoncze-
nia materialow widkienniczych oraz opracowanie metodyki oznaczania zawartosci insektycy-
du w tekstyliach dla zastosowanych rodzajow srodkow wykonczalniczych stanowily przedmiot
prac badawczo-technologicznych miedzynarodowego projektu Inicjatywy Eureka E! 8083
Tickotex pn. Nowej generacji wyroby tekstylne o funkcjach ochronnych przed kleszczami,
owadami i mikroorganizmami (2015 - 2017), zrealizowanego w Instytucie Wldkiennictwa
(IW) przy wspolpracy z partnerem przemystowym — ZW Bilinski Sp. Jawna.

Metody oznaczania substancji o dzialaniu antyowadowym/ antykleszczowym w tekstyliach
opracowano z zastosowaniem jako wzorca substancji, ktore stanowily aktywny skladnik zaa-
plikowanych srodkow wykonczalniczych tj. permetryny (z oznaczeniem izomerow cis- i trans-
permetryny) lub eukaliptolu. Metodyke badan opracowano dla certyfikowanego wzorca per-
metryny dr Ehrenstorfera i olejku eukaliptusowego, stanowigcego wypelnienie mikrokapsul
srodka wykonczalniczego. Badania jakoSciowe i ilosciowe tych zwigzkow wykonano
w akredytowanym Laboratorium Badarn Ekologii Tekstyliéw i Srodowiska Pracy IW, metodg
chromatografii gazowej z zastosowaniem urzgdzenia GC 78904 z detektorem mas MS 5975C
firmy Agilent Technologies. Wyniki badan zawartosci aktywnych skladnikow w tekstyliach
zaprezentowano dla wybranych rozwigzan technologicznych procesu wykonczenia specjalne-
go w warunkach przemystowych.

Abstract

The article presents methods of determining insecticide content in textile materials afier ap-
plication of special finishing agents containing permethrin or eucalyptus oil. The anti-insect/
anti-tick finishing processes of textiles and the development of the method of determination of
insecticide content in textiles for the used types of finishing agents were the subject of re-
search and technological works of the international project under Eureka Initiative E! 8083
Tickotex titled: Tick repellent multifunctional protective textile materials (2015 - 2017), real-
ized in the Textile Research Institute (IW) in cooperation with industrial partner — ZW
Bilinski Sp. Jawna.

The methods of determining substances with anti-insect / anti-tick activity in textiles have
been developed using as the pattern the substances that formed the active ingredient
of the applied finishing agents i.e. permethrin (with determination of isomers cis- and trans-
permethrin) or eucalyptol. The research methodology has been developed for Dr. Ehren-
storfer’s certified permethrin pattern and eucalyptus oil, which is a filling of the microcap-
sules of the finishing agent.

The qualitative and quantitative studies of these compounds were made at the accredited La-
boratory of Testing Textile Ecology and Work Environment of the Textile Research Institute
by gas chromatography using the GC 78904 with the MS 5975C Mass Detector from Agilent
Technologies Company. The results of research on the content of active ingredients in textiles



were presented for selected technological solutions of the special finishing process
in industrial conditions.

Wprowadzenie

W zwalczaniu owadow, zwlaszcza w uprawach rolniczych, znane jest od dawna stosowa-
nie réznych $rodkéw zwanych insektycydami. Stowo ,,insektycyd”- z tac. insecta — owady
i caedo — zabijam. Juz w 100 r. p.n.e. Chinczycy zastosowali pierwszy naturalny srodek owa-
dobdjczy — sproszkowang chryzanteme [1]. Wprowadzenie insektycydow na duza skale na-
stapito w XX wieku w wyniku gwattownego wzrostu produkcji rolnej. Rozwoj produkc;ji ro-
slinnej, w tym lesnej, niezbedny dla zaspokojenia potrzeb czlowieka, wigzat si¢ z coraz wigk-
szymi zagrozeniami ze strony szkodnikow, do ktérych nalezy zaliczy¢ przede wszystkim
owady, roztocza, grzybowe patogeny roslin i chwasty [2].

Obecnie istnieje ponad 80 réznych insektycydow, a rynek wcigz poszukuje nowych ze
wzgledu na nabywanie przez owady czy rosliny odpornosci na nie, jak rdwniez nieselektywne
dziatanie czy zbyt duza szkodliwos¢ dla organizmow. Ze wzgledu na budowe wyrdznia sie
6 gléwnych grup zwigzkow owadobdjczych [3, 4]:

1. polichlorowe — s3 duza grupa zwigzkow chemicznych, gtownie weglowodordw w réznym
stopniu chlorowanych i o r6znej budowie. Zaleznie od budowy chemicznej wykazujg r6zna
skuteczno$¢ w zwalczaniu owaddw oraz rdézng szkodliwosé dla cztowieka i srodowiska.
Charakteryzuja si¢ duza trwaloscia 1 kumuluja si¢ w glebie, w roslinach oraz
w organizmach ludzi i zwierzat. Sa to preparaty nieselektywne, niszczace zarowno owady
roslinozerne, jak i faung pozyteczng, a dzielg si¢ na:

— weglowodory aromatyczne np. DDT, metoksychlor,

— pochodne cyklodienowe np. aldryna, dieldryna, heptachlor, endosulfan, chlorden,
— pochodne cykloparafinowe np. heksachlorocykloheksan, lindon,

— chlorowane terpeny np. toksafen.

2. fosfoorganiczne — sa pochodnymi kwasu fosforowego. Do tej grupy zalicza sie¢ takze: tio-
fosforany, halogenofosforany i fosfoniany organiczne. Przyktadami zwigzkow fosoorga-
nicznych sa: diazinon, paration, paraokson, trichlorfon, malation. Zwiazki tej grupy nie
kumuluja si¢ w glebie, w roslinach ani w organizmach zwierzat statocieplnych. W stosun-
ku do pozytecznych stawonogow sa dos¢ selektywne. Po wniknieciu do rosliny sa catko-
wicie bezpieczne dla pozytecznej fauny, ale niestety sa silnie toksyczne dla ludzi i zwierzat
statocieplnych.

3. karbaminianowe — sa pochodnymi kwasu karbaminowego. Zwigzki te zastepuja chloro-
wane weglowodory 1 zwiazki fosforoorganiczne, na ktére uodpornity si¢ owady. Wiek-
szo$¢ z nich to zwiazki selektywne, nietrwate, nie kumulujace si¢ w glebie, roslinach
i zwierzetach. Sa mniej toksyczne dla ludzi, zwierzat, a takze roslin niz fosfoorganiczne.
Przyktadami zwiazkoéw karbaminianowych sa: karbaryl, karbofuran, primor, izolan, aldi-
karb.

4. neonikotynowe — zwiazki chemiczne klasyfikowane jako neuroaktywne insektycydy, che-
micznie spokrewnione z nikotyng. Najbardziej znane w tej grupie sg: imidakloprid, klotia-
nidyna i tiametoksam. Zwiazki tej grupy wykazuja mniejsza toksyczno$¢ niz insektycydy
fosforanoorganiczne i karbaminianowe.

5. pyretroidy — naturalne i1 syntetyczne Srodki ochrony roslin uzywane w celu zwalczania
owadow, ktore sa zaliczane do trzeciej generacji insektycydow. Zwiazki tej grupy dziataja
wybiorezo. Sa trujace dla owaddéw, a mato szkodliwe dla ludzi i innych organizméw wyz-
szych. Na owady dziatajg w sposob kontaktowy i zoladkowy, moga przeciwdziata¢ zamy-
kaniu przetchlinek (Smier¢ owada przez przesuszenie), a dzielg si¢ na:

— naturalne np. pyretryna, jasmalina, cyneryna;



— syntetyczne np. aletryna, permetryna, alfametryna, bioresmetryna, cyflutryna, cyperme-
tryna, deltametryna, fenwalerat, rozmetryna, transflutryna.
6. inne — tlenek wapnia, kwas borowy, trioksan, nikotyna.

Stosowanie $rodkéw owadobdjczych w nadmiernych ilosciach moze wplywac nieko-
rzystnie na ludzi i zwierzgta. W celu monitorowania tych substancji od wielu lat prowadzone
sa badania ich zawartosci m.in. w wodzie, miodzie, mleku, owocach, warzywach itp. [7].
Szkodliwe dziatanie substancji owadobdjczych nie ogranicza si¢ jednak tylko do pozywienia.
Udowodniono, ze ich obecno$é¢ w wyrobach widkienniczych majacych stycznos¢ ze skora
rowniez powoduje niekorzystne skutki. Nalezy jednak podkresli¢ obecny rozwdj technologii
specjalnych $rodkow wykonczalniczych, ktore przez producentow poddawane sg ocenie do
bezpiecznej aplikacji w tekstyliach ochronnych. Analiza literaturury w zakresie materiatow
wldkienniczych o funkcjach ochronnych przed kleszczami/ owadami wskazuje, ze dziatania
w tym zakresie poczatkowo byly ukierunkowane przede wszystkim na potrzeby wojsk
stacjonujacych w obszarze klimatu tropikalnego np. wyposazenie armii holenderskie;j,
szwedzkiej czy niemieckiej [8, 9]. Dopiero ostatnie lata wskazujg na tego typu dziatania dla
celow cywilnych, ale o whasciwos$ciach ochronnych tylko przed komarami [10, 11].

W Instytucie Wiokiennictwa, w Laboratorium Badan Ekologii Tekstyliow i Srodowiska
Pracy od ponad 20. lat sg wykonywane badania obecnosci substancji szkodliwych
w wyrobach wldkienniczych m.in. substancji owadobdjczych i grzybobdjczych. Laboratorium
w swoim zakresie realizuje m.in. badania zawartosci pestycydow (w tym insektycydow), or-
ganicznych zwigzkéw cyny (w zakresie dziatania antygrzybicznego), chlorofenoli (dziatanie
antygrzybiczne, antybakteryjne), fumaranu dimetylu (dziatanie przeciw -plesniowe), metali
ciezkich, barwnikow alergennych i kancerogennych. Laboratorium jako jedyne w kraju wy-
konuje badania w ramach procesu certyfikacji na znak Oeko-Tex® Standard 100. Wykonuje
rowniez badania wg norm europejskich i miedzynarodowych oraz wlasnych procedur badaw-
czych. Znane na S$wiecie badania skutecznosci dzialania wykonczen materialow
wlokienniczych $rodkami o dziataniu antykleszczowym/ antyowadowym sa realizowane
w laboratoriach badawczych przy wykorzystaniu zywych kleszczy i owadow lub w terenie
(np. w lesie lub okolicy akwenow wodnych). Takie metody badawcze sa stosowane
w Szwajcarskim Instytucie Choréb Tropikalnych (STI) w Bazylei lub w Laboratorium
Biogents w Niemczech. Metody tych badan polegaja na poréwnywaniu ilosci ladowan
zywych osobnikéw (komaréw i/lub kleszczy) na probach wykonczonych specjalnym
srodkiem w odniesieniu do proby bez specjalnego wykonczenia. Inna metoda badan
aktywnosci ochronnej tekstyliow polega na obliczaniu ilos¢ ,ladowan™ na odziezy
i,,ukaszen” badanych ochotnikow, ktérzy maja poddawang testowaniu czes¢ ciata ostonigta
materialem po aplikacji srodka antyowadowego, a czg$¢ materialem bez apretury specjalnej
[12]. Tlosciowa metoda badawcza, okreslajaca aktywne dziatanie tekstyliow na kleszcze
i owady jest oznaczanie zawartosci Srodka aktywnego np. permetryny na wykonczonych
materialach tekstylnych [9]. W IW prace w tym zakresie zrealizowano w ramach migdzyna-
rodowego projektu Inicjatywy Eureka E! 8083 Tickotex pn. Nowej generacji wyroby tekstylne
o funkcjach ochronnych przed kleszczami, owadami i mikroorganizmami [13], Wlasne proce-
dury badawcze IW oznaczania zawartosci aktywnych sktadnikow w tekstyliach opracowano
dla zaaplikowanych w ramach prac badawczo-technologicznych projektu $rodkéw wykon-
czalniczych o dziataniu antykleszczowym/ antyowadowym. Dzialania te zrealizowano metoda
chromatografii gazowej w Laboratorium Badan Ekologii Tekstyliéw i Srodowiska Pracy IW.

Charakterystyka srodkow wykoniczalniczych i podstawowych zaloZen procesu wykonczenia
Cechy ochronne tekstyliow ksztaltowano z zastosowaniem w procesie wykonczenia spe-

cjalnych $rodkow o dzialaniu antykleszczowym/ antyowadowym. W pracach zastosowano

komercyjny srodek o nazwie handlowej Sanitized® AM 23-24 szwajcarskiej firmy Sanitized



AG oraz preparat mikrokapsutkowy TEXAROMA CAP S Eucalyptus partnera projektu E!
8083 Tickotex [13] — czeskiej firmy Inotex LTD, ktéry nalezy do emulsyjnych srodkow aro-
matyzujacych o powolnym uwalnianiu zapachu wybranej substancji [13, 14]. Materiaty tek-
stylne w réznych wariantach surowcowych poddano wykonczeniu metoda napawania w wa-
runkach przemyslowych, opracowanych na podstawie prac do§wiadczalno-technologicznych
projektu E! 8083 Tickotex [13]. W etapie wstepnym procesu wykonczenia specjalnego teksty-
lia poddano procesowi prania, ktory zrealizowano z zastosowaniem niejonowego niskopien-
nego $rodka zwilzajaco-pioracego o nazwie handlowej Imerol® PCJ (liq) szwajcarskiego
koncernu chemicznego Archroma Management LL.C (Clariant International AG) [15].
Aktywnym sktadnikiem zastosowanego w procesie wykonczenia srodka antykleszczowego/
antyowadowego Sanitized® AM 23-24 jest permetryna — Nr CAS: 52645-53-1 (C,1H20C1,03),
zaliczana do insektycydow (substancji z grupy pestycydow) trzeciej generacji i znana
w aplikacji ochronnej roslin uprawnych przed szkodnikami, w weterynarii oraz jako $rodek
sanitarny. Zawarto$¢ permetryny w produkcie wykonczalniczym Sanitized® AM 23-24 wyno-
si 40g/100 g. Na krajowym rynku handlowym deklarowany jest jako srodek do impregnacji
wyrobdéw wiokienniczych dzialajacy przeciw roztoczom z rejestracja Urzedu Rejestracji
Leczniczych, Wyrobow Medycznych i Produktéw Biobdjczych [16]. Wedtug danych produ-
centa materialy poddane wykonczeniu srodkiem Sanitized® AM 23-24 spelniaja wymagania
produktoéw klas I-IV w systemie certyfikacji Oeko-Tex Standard 100, EPA (US Environmen-
tal Protection Agency) [17] i miedzynarodowej organizacji OECD w zakresie dziala draznia-
cego / alergizujacego na podstawie badan In vitro Nr 406: Skin Sensitisation [18]. Srodek
wskazany jest przez producenta do aplikacji wykonczalniczej tekstyliow syntetycznych
i zawierajacych bawelne z mozliwoscia taczenia z innymi srodkami chemicznymi o funkcjach
specjalnych. Wedlug danych producenta tekstylia zapewniaja funkcje antyowadowe/ anty-
kleszczowe przy zawartosci permetryny 1300 + 300 mg/m’, oznaczonej metoda chromatogra-
fii cieczowej (HPLC). Ocene specjalnych funkeji uzytkowych realizowatl producent $rodka
(firma Sanitized AG) z przeznaczeniem tekstyliow na wyroby ochronne dla wojska. Oceng
wykonano w badaniach testowych tekstyliow wobec komaréw w Instytucie Swiss Tropical
[18]. W procesie wykonczenia tekstyliow aplikowano pomocniczy $rodek wigzacy o nazwie
handlowej Appretan® N92111 (lig.), ktory jest substancjg identyfikowang jako polioctan wi-
nylu (Nr CAS: 9003-20-7), znang przede wszystkim jako sktadnik klejéw i farb emulsyjnych.
Do aplikacji wiokienniczej stanowi forme wodnej dyspersji kopolimeréw estrow kwasu akry-
lowego z octanem winylu, znanych m.in. jako substancja nierozpuszczalna w przewodzie
pokarmowym do stosowana farmaceutycznego w produkeji lekow o przedtuzonym uwalnia-
niu, nosnikdéw leku czy dojelitowych kapsutek zelatynowych [19].

Metody oznaczania permetryny i eukaliptolu - repelentow w tekstyliach

Poczatkowy etap oznaczania zawartosci repelentow w tekstyliach realizowano stosujac
metodyke badan dla pestycydow wg Procedury Badawczej IW nr NE/3/98 z dn. 5.11.1998r.
Wykonanie  ekstrakcji i  ozmnaczanie — wybranych  pestycydow,  pentachlorofenolu
i tetrachlorofenolu w wyrobach widkienniczych. W ramach prac projektu E! 8083 Tickotex
[13] w IW opracowano nowe Procedury Badawcze: Nr BE/26/2016. Procedura oznaczania
permetryny w wyrobach wiokienniczych metodami chromatograficznymi oraz Nr BE/24/2016.
Procedura oznaczania eukaliptolu w wyrobach widkienniczych metodami chromatograficz-
nymi, wedlug ktorych oznaczano zawartosci aktywnych skladnikéw w materialach
z zastosowaniem odpowiednich wzorcoéw, zaleznie od zaaplikowanych antykleszczowych/
antyowadowych srodkow wykonczalniczych [20]. W analizie chromatograficznej dla materia-
16w poddanych wykonczeniu srodkiem specjalnym Sanitized® AM 23-24 jako wzorzec zasto-
sowano certyfikowana permetryng o nr CAS: 52645-53-1 (Dr Ehrenstorfer) o czystosci 99%
oraz zawartosci 45% cis-permetryny i 55% trans-permetryny, natomiast w tekstyliach napa-
wanych $rodkiem TEXAROMA CAP S Eucalyptus wzorzec stanowit olejek eukaliptusowy,



bedacy wypelnieniem mikrokapsut i zawierajacy jako sktadnik aktywny eukaliptol o nr CAS:
470-82-6. Przygotowanie materiatu do badan dla opracowanych metod polegato na rozdrob-
nieniu probki badanego materialu wldkienniczego i poddaniu jej ekstrakcji ciecz - cialo state
stosujac rozpuszcezalnik organiczny. Ekstrakcje permetryny z materialow widkienniczych wy-
konano z uzyciem aparatu 1045 SOXTEC SYSTEM HT-2 (firmy Foss), natomiast ekstrakcje
eukaliptolu z wykorzystaniem tazni ultradzwickowej Sonorex Super 10 P (firmy Bandelin).
Do analizy chromatograficznej otrzymanych ekstraktoéw wykorzystano chromatograf gazowy
GC 7890A z detektorem mas MS 5975C i kolumng DB 5 MS (30 m x 0,25 mm x 25 pm)
(firmy Agilent Technologies). Badania zrealizowano na urzadzeniach bedacych w specjali-
stycznym wyposazeniu laboratoryjnym IW.

Parametry analizy chromatograficznej oznaczania permetryny i eukaliptolu

Program temperaturowy oznaczania perme- Program temperaturowy oznaczania euka-
tryny: liptolu:
230-280 °C z przyrostem 5 °C/min 60 °C przez 3 min
280 °C przez 2 min 60-159 °C z przyrostem 20 °C/min
280-300 °C z przyrostem 70 °C/min 159-300 °C z przyrostem 70 °C/min
300 °C przez 3 min Objetos¢ nastrzyku: 1 pl
Objetos¢ nastrzyku: 1 pl Przeptyw: 1 ml/min
Przeptyw: 1 ml/min Gaz nosny: He 5.0
Gaz nosny: He 5.0

Analiza jakosciowa repelentow wyekstrahowanych 7 materiatow tekstylnych
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Chromatogram i widma masowe cis-permetryny (8,882 min) i trans-permetryny (9,067 min)



Analize jakosciowa wykonano w programie Mass Hunter Qualitative Analysis B.06.00. Na

chromatogramie
tencji zgodnych
sowych.

stwierdzono pik (eukaliptol) lub piki (izomeréw permetryny) o czasach re-
z czasami retencji substancji wzorcowych i zgodnych z nimi widmach ma-

Analiza ilosciowa repelentow wyekstrahowanych 7 materiatow tekstylnych

EUkalipto - 10 Levels, 10 Levels Used, 10 Ports, 10 Points Used. 0 OCs

@ w04
14
1.2
12
1.1

i
o

1
0.9
084
07
064
05|
0.4
0.34
02
014

04
014

= 63300487 " x - 216.277678
4 R"2 = 0.59703515
Type:Lineas. Originclgnore. Weight Nomne

’,)/t
A0 0 0 0 30 40 S0 e 70 S0 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 20
Conceniration (ug/mi)

Krzywa kalibracji eukaliptolu w zakresie stezen: 1 +200 ug/ml

Trans-permetryna - 5 Levels, 5 Levels Used, 25 Foints, 25 Foints Used, 0 QCs

8 x10%
i\

Respor

y = 34450,120140 " x
-1 R*2 = 0.99846951

8 Type:Linear, Origin:Force, \WeightNone

0 1 2 3 & 5 & 7 & & 10 11 1213 15 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 20
Concentration (ug/ml)

Krzywa kalibracji izomeru cis permetryny w zakresie stezen 1 <25 ug/ml
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Krzywa kalibracji izomeru trans permetryny w zakresie stezen 1 +25 ug/ml

Analize ilosciowa wykonano w programie Mass Hunter Quantitative Analysis. Do oceny za-
wartosci permetryny w probce wykorzystano powierzchnie pol pod pikiem wzorcow (krzywa



kalibracji). W przypadku uzyskania stezenia analitu w probce analitycznej wykraczajacego
poza zakres krzywej kalibracyjnej, probke odpowiednio rozcienczono. Krzywa kalibracyjng
dla cis- i trans-permetryny wykonano dla 5. stezen 1; 2,5; 5; 12,5; 25 pg/ml, a dla eukaliptolu
dla 10. stezen w zakresie 1-200 pg/ml.

Podsumowanie i wnioski

Stosowanie metod chromatograficznych pozwala oznaczy¢ zawarto$¢ substancji, stoso-
wanych w procesach modyfikacji wyrobow wiokienniczych tj.: permetryne, eukaliptol, niko-
tyne. Opracowane w ramach prac projektu E! 8083 Tickotex [13] metody oznaczania okreslo-
nych repelentéw w tekstyliach pozwolity na opracowanie technologii wykonczenia specjalne-
go materialéw wldkienniczych z zastosowaniem okreslonych srodkéw chemicznych Saniti-
zed® AM 23-24 1 TEXAROMA CAP S Eucalyptus. Zaleznie od rodzaju surowca i parametréw
procesu wykonczenia, tekstylia odpowiednio charakteryzujg si¢ zawartoscia permetryny od
701,0 + 167,6 mg/m® do 4500,0 + 1072,3 mg/m’> oraz eukaliptolu 6945+ 1597 ppm
1 11235+ 2584 ppm. W ocenie zawartosci repelentoéw w tekstyliach wyszczegdlniono réw-
niez badania trwatosci zastosowanych apretur na procesy konserwacji mokrej. Oceng teksty-
liow zrealizowano dla 5 i 10. cykli prania, ktére wykonano w temperaturze 40°C wg normy
PN - EN ISO 6330: 2012. Tekstylia. Metody prania domowego i suszenia stosowane do bada-
nia plaskiego wyrobu wiokienniczego. Zawartos¢ permetryny w tekstyliach modyfikowanych
srodkiem wykonczalniczym Sanitized® AM 23-24 ksztattowata sie od 1115,1 + 265,7 mg/m’
do 1884,7 + 449.1 mg/m” po 5. cyklach prania, natomiast po 10. cyklach 538.,2 + 128.2 mg/m’
do 14522 + 346,1 mg/m”. Ocena trwalosci apretury antykleszczowej/ antyowadowej z uzy-
ciem preparatu TEXAROMA CAP S Eucalyptus wykazata obnizenie zawartosci eukaliptolu
w tekstyliach o ca 45 + 60% 1 70 +75%, odpowiednio po 5.1 10. cyklach prania.
Podstawe oceny wynikow badan zawartosci permetryny stanowily dane producenta $rodka
antyowadowego/ antykleszczowego o nazwie handlowej Sanitized® AM 23-24, ktéry zasto-
sowano w pracach projektu [13]. Wedlug tych danych za wystarczajaca zawartos¢ tego repe-
lentu do zapewnienia okreslonych cech specjalnych mozna uzna¢ wartosci juz z zakresu 600
+ 700 mg/m? [17, 18]. Ocena aktywnosci ochronnej tekstyliow przed kleszczami/ owadami,
ktore ksztaltowano z zastosowaniem $rodka TEXAROMA CAP S Eucalyptus stanowita
przedmiot prac projektu E! 8083 Tickotex. Dziatania w tym zakresie realizowano metoda
jakosciowa z uzyciem kleszczy/ komaréw, a wyniki badan stanowig obszar prac zagranicz-
nych partneréw projektu E! 8083 Tickotex.
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Metale ciezkie w kurzu z pomieszczen zamknietych uzytecznosci publicznej
Heavy metals in the dust of the enclosed public spaces — research

Katarzyna Sieczynska
Instytut Przemystu Skorzanego

W ciagu ostatnich dziesigcioleci wzroslo zainteresowanie zwigzane z narazeniem ludzi na
substancje zawarte w kurzu. Na szczeg6lng uwage zashuguje sktad kurzu wystepujacego
w pomieszczeniach, co jest podyktowane faktem, iz spedzamy w nich znaczaca czes$é naszego
zycia. Specjalisci z niezaleznych organizacji, miedzy innymi Swiatowej Organizacji Zdrowia
(WHO), Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej [IUPAC) oraz Migdzynarodowe;j
Organizacji Normalizacyjnej (ISO) opisujg kurz jako element srodowiska wewnetrznego.
Sktad kurzu jest zréznicowany, zaréwno pod wzgledem typu jak i rozmiaru czastek, a ponad-
to jego sktad w duzej mierze zalezy od charakteru i przeznaczenia pomieszczen, w ktorych
kurz zostat zebrany. Uwaza sig, iz w sktad kurzu domowego moze wchodzi¢ wszystko to, co
przenika do pomieszczen poprzez szczeliny w oknach i drzwiach, a wiec piasek, sadza, pytki,
fragmenty wysuszonego materiatu biologicznego (tkanki zwierzece, zarodniki grzybow), jak
rowniez $lady pozostawione przez uzytkownikow pomieszczen, takie jak wlosy, fragmenty
naskorka, widkna tekstylne, okruszki chleba oraz plesn i roztocza. W duzej mierze jest to
mieszanina sktadnikow mineralnych i organicznych. W kurzu mozna znaleZ¢ wiele substancji
chemicznych, ktore moga mie¢ charakter niebezpieczny, np. metale ciezkie. W ciggu jednego
dnia dorosty czlowiek spedza w pomieszczeniach zamknietych ponad 90%. swojego czasu.
Na wartos$¢ te sktada sie okolo 69% czasu spedzonego w pomieszczeniach mieszkalnych,
okoto 22 % w pracy i 4% w S$rodkach transportu. Tylko pozostate 5% czasu w ciggu dnia
przypada na czas spedzony na zewnatrz pomieszczen. Kurz moze by¢ zaglebieniem dla wielu
metali cigzkich wystepujacych w powietrzu w pomieszczeniach zamknigtych, ktérych pocho-
dzenie moze mie¢ charakter naturalny lub zwigzany z dzialalnoscig czlowieka. Kurz pocho-
dzacy z pomieszczen moze by¢ szczegolnie waznym zrddlem zatrué metalami ciezkimi wsrod
matych dzieci, ktére mimowolnie spozywaja go w trakcie zabaw, a takze kobiet w ciazy
u ktérych w wyniku ekspozycji metale przedostaja si¢ do narzadow i tkanek organu, moga
one tez przenika¢ przez bariere lozyskowo-naczyniowa powodujac zagrozenie dla ptodu.
Grupa szczegodlnie narazong sg dzieci, co jest spowodowane ich zachowaniem i odruchami
zwigzanymi z poznawaniem otoczenia (dotykanie przedmiotow, branie ich do ust), dlatego
w stosunku do swojej niskiej wagi ciata dzieci spozywaja wigksze ilosci pytow niz osoby do-
roste. Ponadto gorzej toleruja wiekszos¢ zanieczyszczen. Do oceny stopnia narazenia organi-
zmu czlowieka na dzialanie substancji obecnych w powietrzu wewnetrznym niezbedn
w trakcie przebywania w pomieszczeniach zamknietych.

Celem badan bylto zbadanie pomieszczen zamknigtych pod wzgledem zawartosci me-
tali ciezkich w kurzu pochodzacym z réznych srodowisk, w ktorych cztowiek przebywa na co
dzien. Poréwnano poziomy stezen metali ciezkich takich jak: Cd, Pb, Zn, Cr, Ni, Al, Co, Cu,
V, Mn, Mo, Fe w kurzu pochodzacym z wybranych pomieszczen wewnetrznych w Polsce.
Otrzymane wyniki badan pozwalaja na dyskusje sposobu migracji metali, analiz¢ drogi jaka
dostaja sie do pomieszczen, oraz tego co moze wplywac na ich wyzsze stezenie a takze tego
jak oddzialywuja na organizm i kto szczegdlnie jest narazony na ich dziatanie. Badania kurzu
stanowig wazne zrédlo informacji na temat narazenia czlowieka przebywajacego w pomiesz-
czeniach zamknietych na wnikanie do organizmu czlowieka oraz gromadzenie si¢ metali
ciezkich w poszczegdlnych narzadach ciala. Zagrozenie dla zdrowia stanowi ekspozycja or-
ganizmu na kurz, ktére jest przede wszystkim uzaleznione od sktadu chemicznego, stezenia
oraz $rednicy ziaren czastek kurzu.
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DEFINICJA KURZU

Organizacja Zdrowia (WHO), Miedzynarodowa
Unia Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
i Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna
(ISO) zdefiniowaty kurz jako element
sSrodowiska wewnetrznego.

Sktad kurzu jest mocno zréznicowany m.in.
ze wzgledu na typ i rozmiar czasteczek
w zaleznosci od pomieszczen, w ktorych sie
nagromadzit.



SKELAD KURZU

Kurz  jest mieszaning sktadnikow
mineralnych i organicznych. W kurzu
mozna znalezc wiele substancji
chemicznych, ktére moga miec charakter
niebezpieczny, np. metale ciezkie.
Obecnos¢ metali ciezkich w kurzu moze
wywiera¢ niekorzystne skutki na zdrowie
cztowieka m.in. powodujgc coraz czesciej
wystepujgce alergie, zatrucia, choroby
serca i ptuc.

» 95% kompozycji kurzu domowego pochodzi z gleby

» 85% kurzu domowego to przede wszystkim:
skora, czastki gleby, wtosy, szczatki roslin,
witdkna bawetniane

W ciggu jednego dnia dorosty cztowiek spedza

w pomieszczeniach zamknietych ponad 90% swojego
czasu, na ktore sktada sie:

» okoto 69% czasu spedzanego w pomieszczeniach
mieszkalnych,

» okoto 22 % w pracy,
» 4% w srodkach transportu,

» pozostate 5% czasu w ciggu dnia przypada na czas
spedzany na zewngtrz pomieszczen.



ROZMIAR CZASTECZEK KURZU

Badania kurzu mogg stanowi¢ wazne Zrodto informacji
0 narazeniu cztowieka przebywajgcego w pomieszcze-
niach zamknietych na wnikanie do jego organizmu
i gromadzeniu sie metali ciezkich w poszczegolnych
narzgdach ciafa.

Srednica ziaren kurzu ma istotny wptyw na zdrowie
cztowieka, gdyz czgsteczki kurzu o rozmiarze:

» ponizej 2,5 um mogy przenika¢ bezposrednio do
pecherzykdw  ptucnych  powodujgc  uszkodzenia
mechaniczne ptuc,

» ponizej 0,1 um przenikajg z pecherzykow ptucnych do
naczyn krwionosnych i z krwig przedostajg sie do
narzgdow i tkanek organizmu, mogg tez przenikac przez
bariere tozyskowo-naczyniowg powodujgc zagrozenie dla
ptodu w okresie cigzy.

MIGRACJA METALI CIEZKICH
DO ORGANIZMOW LUDZKICH

Gromadzenie metali ciezkich w organizmach
ludzi odbywa sie bezposrednio i posrednio przez:

- inhalacje,
- doustnie w wyniku wktadania rgk do ust,
- absorpcje przez skore,

- spozycie gleby, pytow wewnetrznych zwtaszcza
nieumysline u matych dzieci podczas kontaktu
z podtogg, zabawkami, spozywanie zywnosci
skazonymi rekoma.



KURZ A DZIECI

Potencjalna dawka dzienna spozycia kurzu przez
przecietne dziecko jest dwa razy wieksza niz
u osoby dorostej i waha sie granicach: 0,02-0,20 g,
a w przypadku 11% dzieci w populacji dawka ta
rosnie do ok. 10 g spozywanego kurzu i gleby.

Nalezy podkreslié, ze wysokie stezenia metali
stanowig duze niebezpieczenstwo dla bawigcych
sie dzieci w zakurzonych pomieszczeniach, z uwagi
ze dzieci maja tendencje do czestego wkfadania
rgk do buzi, co staje sie najszybszg droga
przedostania sie metali do organizmu.

WPLYW KURZU NA ZDROWIE
CZLOWIEKA

Pierwiastki toksyczne majg tendencje do odktadania sie
w narzgdach migzszowych, zwtaszcza:

- w watrobie, nerkach, trzustce, a takze w szpiku kostnym
i mozgu,
- przy diuiszym narazeniu mogg odkiadac sie rowniez
w innych tkankach, np. otéw w kosciach i w tkance
mozgowej, rte¢ w tkance mozgowej, a kadm w cebulkach
wiosow.

Metale mogg wywotac¢ natychmiastowe ostre zatrucia lub
stany przewlekte. Zatrucia ostre powodujg takie metale,
jak: As, Zn, Cd, Cu, i Hg. Zatrucia przewlekte moga
wywotywac m.in. As, Zn, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Mn,
Se, Fe i Ag.



Nalezy podkreslic, ze stopien toksycznosci pierwiastkow
sladowych dla organizmow zalezy rowniez od:

» rodzajow zwigzkow, w jakich metale wystepuja,
» formy chemicznej,

» rozpuszczalnosci w ptynach ustrojowych i lipidach,
» czasu ekspozycji organizmu,

» odpornosci danego osobnika.

Skala zaburzen jest uzalezniona w duzym stopniu od
ilosci wprowadzonego do organizmu pierwiastka.

Nadmiar czgsteczek metali ciezkich w ustroju cztowieka
powoduje znaczny wzrost powstawania tzw. wolnych
rodnikdbw odpowiedzialnych za destrukcje tkanek,
a przez to ich przedwczesne starzenie sie.

SUBSTANCJE NIEBEZPIECZNE

» As, Cd, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb i V — znajduja sie na liscie
35 substancji, ktore Swiatowa Organizacja Zdrowia
WHO (World Health Organization, 2000) uznata za
szczegoblnie niebezpieczne dla zdrowia cztowieka

> As, Cd, Cr(VI) i Ni zostaty zaliczone przez
Miedzynarodowg Agencje Badan nad Nowotworami
IRAC (International Agency for Research on Cancer)
do grupy 1 — zwigzkéw o potwierdzonym dziataniu
kancerogennym na organizm cztowieka (IARC, 2012)

» Unia Europejska, ze wzgledu na ochrone zdrowia,
ustalita docelowe stezenia w powietrzu
atmosferycznym dla 4 pierwiastkow — As, Cd, Ni i Pb
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BADANIA KURZU NA SWIECIE
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WNIOSKI

Przedstawione badania dotyczgce zawartosci
metali w kurzu, pochodzgcym 2z zamknietych
pomieszczen uzytecznosci publicznej, dajg obraz
jakosciowego i iloSciowego jego sktadu. Jest to
wazna informacja, ktéra pozwala na Swiadome
organizowanie otoczenia, w ktorym zyjemy.
Zwiekszenie skutecznosci wentylacji, dobor
odpowiedniej metody ogrzewania budynku moze
w znacznym stopniu obnizy¢ zawartos¢ metali
W nhaszej przestrzeni zyciowej, a tym samym
poprawic¢ warunki zdrowotne.
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Metody mikroskopowe w ocenie efektow wlokienniczych
operacji wykonczalniczych

Microscopic methods for evaluating the results of textile finishing processes

Waldemar Machnowski, Henryk Wrzosek
Katedra Materiatoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej
Politechnika Lodzka

Streszczenie

Badanie wyrobow widkienniczych odgrywa istotng role w systemie zapewnienia jakosci tekstyliow, a takze w
pracach nad rozwojem nowych technologii i produktow widkienniczych.

Istnieje wiele metod oceny struktury i wlasciwosci widkien i wyrobéw widkienniczych. Bardzo wazne miejsce
wsrod tych metod zajmujq techniki mikroskopowe, w szczegolnosSci mikroskopia optyczna i skaningowa mikro-
skopia elektronowa (SEM).

W referacie podano krétki przeglgd mozliwych zastosowan metod mikroskopowych do analizy efektow niekto-
rych operacji wytwarzania tekstyliow. Wykorzystanie mikroskopu optycznego umozliwilo identyfikacje przyczyn
powodujgcych nieréwnomierne wybarwienia wyrobéw bawelnianych. Mikroskopia SEM moze by¢ z powodze-
niem stosowana do analizy zmian morfologii powierzchni widkien w wyrobach poddawanych obrébce w réznych
warunkach, np. wysoka temperatura, dziatanie enzymow, modyfikacja plazmg niskotemperaturowg.

W wielu przypadkach okreslenie cech makroskopowych widkien (widoki wzdluzne, przekroje poprzeczne) jest
szybkim i stosunkowo prostym sposobem kontroli jakosci wyrobéw widkienniczych, umozliwia rowniez ocene
poprawnosci wykonania poszczegdlnych operacji technologicznych. Z przeglgdu literatury oraz doswiadczen
wiasnych autoréw wynika, ze metody mikroskopowe stanowiq cenne narzedzie w badaniu widkien i wyroboéw
widkienniczych.

Summary

Textile testing plays an important role in the quality assurance system and in the development of new textile
technologies and products. There are many test methods used to evaluate the structure and properties of fibers
and textile products. Among these methods, microscopic techniques — especially optical microscopy and scan-
ning electron microscopy (SEM) — are one of the most important methods.

This paper provides a brief overview of the possible uses the microscopic methods for determining the results of
some textile manufacturing processes. The use of optical microscope has allowed to analyze the causes, which
led to uneven dyeing of cotton fabrics.

Scanning Electron Microscopy (SEM) can be employed to analyse the changes in surface morphology of fibres
in the textile products exposed to various treatment conditions, e.g. high temperature, action of enzymes, low
temperature plasma modification.

In many cases, the determination of macroscopic features of fibers (longitudinal and cross-section view) is a fast
and easy way to control the textile products quality and assessment of the correctness of performed technologi-
cal operations. A review of the literature and the authors experiences in this field indicate that microscopic
methods are a valuable tool for the testing of fibers and textile products.

Wprowadzenie

Badania wyrobéw wiokienniczych sg nieodlacznym elementem systemu zapewnienia
ich jakosci. Wyroby gotowe, po dokonaniu pelnego przewidzianego dla nich procesu wykon-
czenia, s3 poddawane réznym testom w celu okreslenia podstawowych parametrow uzytko-
wych i estetycznych. Wyniki tych testow $wiadczace o jakosci wyrobu widkienniczego sg
podstawowym kryterium jego przydatnosci do okreslonych zastosowan, a jednoczesnie
$wiadczg o prawidtowosci przeprowadzenia wszystkich operacji technologicznych skladaja-
cych sie na procesu wytwarzania danego wyrobu. Tak wiec, badanie produktéw tekstylnych
jest zagadnieniem bardzo istotnym nie tylko z punktu widzenia towaroznawcy i potencjalnego

uzytkownika, ale réwniez dla ich producenta, technologa. Analiza wynikéw badania roznych



cech wyrobu widkienniczego stanowi bowiem zawsze punkt wyjscia, podstawe do podejmo-
wania decyzji o wprowadzaniu zmian przebiegu okreslonych operacji technologicznych
w celu uzyskania poprawy jakosci wyrobu.

O jakosci produktu widkienniczego, rozumianej jako stopien zaspokojenia oczekiwan
1 potrzeb uzytkownika tego wyrobu, stanowi zesp6t kilku, badz nawet kilkunastu cech, ktore
lacznie determinujg jego warto$¢ uzytkowa, przydatnos¢ do okreslonego zastosowania.

Do wlasciwosci o podstawowym znaczeniu, okreslanych dla wielu réznych asortymentow
wyrobdéw widkienniczych, naleza: parametry mechaniczne (wytrzymalo$é na rozcigganie
1 rozdzieranie, odpornos$¢ na $cieranie, sktonnos¢ do pillingu) oraz odporno$¢ wybarwien na
$wiatlo, tarcie i czynniki mokre. W przypadku wyrobéw widkienniczych przeznaczonych na
odziez bardzo istotne sa réwniez takie witasciwosei jak cieptochronnosé, przepuszczalnosé
powietrza oraz zdolnos$¢ do transportu pary wodnej, ktére tacznie decyduja o komforcie uzyt-
kowania wykonanych z nich wyrobéw odziezowych. Tekstylia, ktére podczas uzytkowania
moga by¢ narazone na kontakt z woda, ptomieniem lub agresywnymi substancjami chemicz-
nymi badane sg rowniez pod katem odpornosci na te czynniki.

Obecnie do badania ww. wlasciwosci uzytkowych wyrobow wiokienniczych wykorzystuje si¢
z reguty metody opisane w normach miedzynarodowych (ISO) lub europejskich (EN). Wiele
norm ISO, po przyjeciu przez Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN), ma réwniez status
Norm Europejskich (EN ISO). Polska, bedac cztonkiem CEN, jest zobowigzana do nadawania
wszystkim Normom Europejskim (EN i EN ISO) statusu Polskich Norm (PN).

Metody badawcze opisane w istniejacych obecnie Polskich Normach (oznaczonych jako:
PN-P, PN-EN, PN-EN ISO lub PN-ISO) pozwalaja na okreslenie wlasciwosci uzytkowych
i jakosci praktycznie wszystkich asortymentoéw wyrobow widkienniczych.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze oprocz badan prowadzonych wedlug znormalizowanych
procedur badawczych, majacych na celu scharakteryzowanie jakosci wyrobdw tekstylnych, sg
podejmowane takze bardzo roéznorodne testy widkien oraz produktow wiokienniczych (na
kazdym etapie ich wytwarzania), ktorych metodyka jest przyjmowana doraznie, w zaleznosci
od konkretnej sytuacji i celu, jakiemu dany test ma stuzy¢. Badania takie, niepodlegajace zad-
nym znormalizowanym procedurom, sg prowadzone w wielu osrodkach naukowych, a takze
w laboratoriach zaktadéw produkcyjnych. Podejmowane sg zawsze, gdy istnieje koniecznosé
wyjasnienia przyczyn zaktocen przebiegu procesu produkcyjnego, badz zidentyfikowania
i usuniecia przyczyn nieuzyskiwania zadanych parametréw jakosciowych wyrobu widkienni-
czego. Testy wiokien, pdtproduktéw i wyrobow tekstylnych charakteryzujace sie pelna do-
wolnoscig stosowania aparatury badawczej oraz niczym nieskrepowanym doborem metodyki
badan sg nieodlacznym elementem prac eksperymentalnych majacych na celu poznanie me-
chanizmdéw obserwowanych zjawisk, istotnych w procesie wytwarzania lub uzytkowania tek-

styliow, a takze prac podejmowanych w celu wytworzenia innowacyjnego produktu tekstyl-



nego lub wprowadzenia istotnej modyfikacji technologii.

Do prowadzenia tego rodzaju badan wykorzystuje sie nie tylko przyrzady pomiarowe
przeznaczone do wykonywania testow wyrobow tekstylnych wedlug znormalizowanych me-
tod badawczych, ale rdwniez aparatur¢ stosowang w wielu innych obszarach nauki, m.in.
w chemii, biologii i fizyce polimeréow. Bardzo przydatne i czgsto stosowane sg techniki spek-
troskopowe zaréwno w zakresie podczerwieni (FTIR), swiatla widzialnego jak i w zakresie
ultrafioletu, metody chromatograficzne (HPLC, GC), techniki rentgenowskie oraz metody
mikroskopowe — mikroskopia optyczna, skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), a od
kilku lat réwniez mikroskopia sit atomowych (AFM).

W niniejszym opracowaniu zostaly przedstawione mozliwosci wykorzystania mikroskopii
optycznej i elektronowej do oceny niektorych efektow wykonczenia wyrobdéw tekstylnych,
a w szczegolnosci analizy cech makroskopowych wiokien oraz pordwnawczej oceny struktu-

ry przestrzennej réznych wyrobow tekstylnych.

Analiza zmian cech makroskopowych wlékien podczas niektéorych procesow
modyfikacji wyroboéw wldékienniczych

Wiele operacji wykonywanych w procesie wykonczania wyrobow wtokienniczych nie
wywiera zauwazalnego wplywu na obraz mikroskopowy wiokien tworzacych te wyroby.
Prawidlowo przeprowadzone pranie wstepne, bielenie, barwienie, drukowanie, a takze apretu-
rowanie wyrobow z powszechnie stosowanych wtokien z reguly nie powoduje zmian ich cech
makroskopowych. Ksztatt przekroju poprzecznego oraz mikrotopografia powierzchni widkien
bawelny, Inu, welny, sztucznych witokien celulozowych i widkien syntetycznych w wyrobach
przed i po wykonaniu tych operacji pozostaja zazwyczaj niezmienione.

Jednakze niektére zaktocenia przebiegu wymienionych operacji wykonczalniczych
moga prowadzi¢ do niekontrolowanego wystapienia niepozadanych zjawisk, np. fibrylizacji
wldkien typu lyocell, zmian ksztattu przekroju poprzecznego termoplastycznych widkien syn-
tetycznych (PA, PES). Tego typu zmiany makroskopowych cech wldkien powoduja miejsco-
we zrdznicowanie mikrotopografii powierzchni wyrobu widkienniczego, co przejawia si¢
nierdwnomiernoscia wygladu jego powierzchni. Jesli opisana sytuacja dotyczy wyrobu bar-
wionego, czesto mozna odnie$é wrazenie, ze obserwowana wada jest spowodowana btgdami
popetnionymi podczas barwienia. Nalezy jednak podkresli¢, ze w takich przypadkach nie
mozna mowi¢ o ,,nierdwnomiernosci wybarwienia”. Postrzegana nierdwnomiernos$¢ barwy
wyrobu jest bowiem efektem innego sposobu odbijania $wiatla (,,zmienionej optyki”) tych
fragmentow wyrobu, w ktorych doszto do niepozadanych zmian ksztaltu przekroju poprzecz-
nego lub mikrotopografii powierzchni widkien.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze poprawna, wnikliwa analiza tego typu bltedoéw, wykazanie,
ze whasnie zmiany cech makroskopowych wiokien sg odpowiedzialne za powstate problemy,

jest mozliwa praktycznie tylko przy wykorzystaniu metod mikroskopowych. Szczegolnie



przydatna, z uwagi na wysoka rozdzielczos$¢ i duza glebie ostrosci, jest tu mikroskopia elek-
tronowa SEM. W wielu przypadkach réwnie skuteczne moze by¢ takze wykorzystanie mikro-
skopu optycznego.

Przedstawiony wyzej przyktad mozliwosci wykorzystania techniki mikroskopowej do-
tyczyl identyfikacji niezamierzonych i niepozadanych zmian budowy wtokien, bedacych Zro-
dlem powstawania btedéw w wyrobach widkienniczych. Istnieja jednak rowniez operacje
wykonczalnicze i procesy modyfikacji wyrobow tekstylnych, w ktérych zmiany makrostruk-
tury wildkien sg jak najbardziej zamierzone i pozadane, a stopien tych zmian jest czesto
wskaznikiem poprawnosci przebiegu tych operacji technologicznych. Jako przyktady takich
operacji mozna wskaza¢ merceryzacje tkanin bawetnianych, obrobke enzymatycznag, np. tka-
nin Inianych lub wyrobéw z widkien poliestrowych oraz obrobke plazma niskotemperaturo-
wa, m.in. widkien welny lub wyrobow z widkien poliestrowych.

Proces merceryzacji wykonywany w celu poprawy jakosci tkanin bawetnianych, pole-
gajacy na poddaniu ich oddzialywaniu st¢zonego roztworu wodorotlenku sodu, powoduje
zawsze wyrazng, trwalg zmiane ksztattu przekroju poprzecznego witokien bawelny. Testem
rozstrzygajacym, ktory pozwala odrézni¢ tkaning merceryzowang od niemerceryzowanej,
prostszym od testu chemicznego, jest obserwacja ksztaltu przekroju poprzecznego widkien
bawelny pobranych z tych tkanin, ktéra mozna przeprowadzi¢ wykorzystujac mikroskop op-
tyczny. Na rys. 1 przedstawiono obrazy mikroskopowe wiokien bawelny pochodzacych

z tkaniny przed i po merceryzacji.

) | b)

Rys. 1. Obrazy przekrojow poprzecznych widkien bawelny (mikroskop optyczny)
a) widkna nie merceryzowane b) widkna po merceryzacji

Wilékna bawelny w procesie merceryzacji pecznieja, ich przekroje poprzeczne tracg charakte-
rystyczny ksztalt fasolki, stajg sie zblizone do ksztaltu kolowego. W przypadku, gdyby po-
rownawcza analiza mikroskopowa przekrojow poprzecznych widkien bawelny pobranych
z tkanin przed i po merceryzacji, nie wykazata wyraznych réznic, oznaczaloby to, Zze proces
merceryzacji zostal przeprowadzony nieprawidlowo, byt nieskuteczny, a poddana mu tkanina

nie zyskata wyzszej jakosci.



Znane sg metody obrobki wstepnej przedz i tkanin Inianych, polegajace na zastosowa-
niu preparatéw enzymatycznych. Liczne badania wykazaty, ze poddanie wyrobéw Inianych
biochemicznej obrobce wstepnej, z wykorzystaniem enzymow nalezacych do grup pektynaz,
celulaz 1 hemicelulaz, prowadzi do wyraznego wzrostu efektywnosci nastepujacych po niej
operacji bielenia i barwienia [1,2,3]. Obserwuje si¢ takze pozytywny wplyw zastosowania
enzymow na wlasciwosci uzytkowe tkanin Inianych. W nastepstwie modyfikacji enzymatycz-
nej, zyskuja one miekkos¢ i delikatnos$é, niemozliwe do osiagniecia przy stosowaniu trady-
cyjnych metod obrobki. Stosunkowo prostym i w pelni przekonujacym, wiarygodnym sposo-
bem wyjasnienia tej pozytywnej roli enzyméw w procesie wykonczenia wyrobow Inianych,
jest analiza mikroskopowa zmian struktury morfologicznej wtokien Inu nastepujacych pod-
czas obrdobki biochemicznej. Na rys. 2. zaprezentowano obrazy mikroskopowe przekroju po-
przecznego przedz przed i po obrobce enzymatycznej. Obrazy te uwidaczniajg czesciows, ale
wyraznie zaznaczong fragmentacje duzych zespotow widkien elementarnych, ktéra nastepuje
w wyniku obrébki biochemicznej. W obrazie przekroju przedzy po obrdbee (rys. 2b) wyste-
puja liczne pojedyncze komorki widkniste oraz odseparowane od siebie niewielkie zespoly
wlokien elementarnych. Natomiast w obrazie przedzy przed modyfikacja (rys. 2a) obserwuje
sie duze kompleksy, ztozone z kilkunastu, a nawet kilkudziesigciu silnie zespolonych ze soba
wldkien elementarnych. Widoczne na rys. 2. roznice struktury morfologicznej widkien Inu
poddanych obrobce enzymatycznej, w stosunku do wtokien przed ta operacja, w pelni wyja-
$niajg wspomniany wyzej pozytywny wplyw enzymatycznej obrobki wstepnej na przebieg

procesu bielenia i barwienia wyrobow Inianych, ale takze na ich wlasciwosci uzytkowe.

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe (SEM) przekrojow poprzecznych widkien Inu (pow. 500 x):
a) przed obrobkg b) po obrobce enzymatycznej

Plazma niskotemperaturowa, wykorzystywana w wielu dziedzinach techniki, znajduje
réwniez zastosowanie w niektorych procesach modyfikacji wtokien i wyrobow tekstylnych.
Celem obrobki plazmowej w tym obszarze stosowania jest najczescie] modyfikacja po-
wierzchni wiokien, a w szczegdlnosci aktywacja chemiczna (wytworzenia grup aktywnych na

powierzchni biernych chemicznie widkien, np. PP, PES) oraz wytrawianie powierzchni wio-



kien, co prowadzi do zmiany jej mikrotopografii i zwigkszenia zewngtrznej powierzchni wia-
sciwej. Dzieki temu ulegajg poprawie wilasciwosci adhezyjne powierzchni widkien, co jest
szczegollnie istotne w przypadku wyrobow z wtokien syntetycznych (np. PP, PES i PA), prze-
znaczonych do laminowania, powlekania, wytwarzania kompozytow itp. Do oceny efektu
modyfikacji plazmowej wyrobow wildkienniczych, gdy jej celem bylo zwigkszenie stopnia
rozwinigcia powierzchni wiokien, wykorzystywana jest powszechnie metoda skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM), pozwalajaca zarejestrowaé charakterystyczne szczeg6Oly
mikrostruktury powierzchni z rozdzielczoscig do 1 nm. Analize mikrostruktury powierzchni
wiokien, z jeszcze wieksza dokladnoscia, umozliwia technika mikroskopii sit atomowych
(AFM). Mikroskopy AFM osiagaja zdolno$¢ rozdzielcza nawet do 0,1 nm.

W biologii i medycynie, ale réwniez w innych obszarach, m.in. w badaniach dotyczacych
konserwacji tkanin zabytkowych, wykorzystuje si¢ wlasciwosci biobojcze plazmy niskotem-
peraturowej [4,5]. Rys. 3. przedstawia obrazy mikroskopowe wiokien bawelny, Inu i jedwabiu
w tkaninach, ktore po zakazeniu mikroorganizmami poddano obrébce plazmowej w celu de-
zynfekcji [6]. Widoczne na rys. 3. zmiany mikrotopografii powierzchni wtokien na skutek
poddania ich dziataniu plazmy niskotemperaturowej sa oczywiscie niezamierzonym ,.efektem
ubocznym” wykonanego procesu dezynfekcji. Przyktad ten ilustruje jednak dobrze przydat-
nos$¢ mikroskopii elektronowej do analizy zmian struktury powierzchni widkien, nastepuja-

cych pod wptywem obrébki plazmowe;.

Bawelna

b)

Rys. 3. Obrazy SEM powierzchni widkien bawelny, Inu i jedwabiu (pow. 10 000 x):
a) przed obrobkg; b) po obrébce plazmq niskotemperaturowg w czasie 10 min

Tkaniny bawelniane, a takze poliestrowo-bawelniane, na wstepnym etapie obrobki, sa

poddawane w wielu przypadkach operacji opalania polegajacej na krotkotrwatym oddziaty-



waniu ptomienia na ich powierzchni¢ w celu usunigcia wystajacych pojedynczych widkien,
ktére pozostawione pogarszatyby walory estetyczne gotowego wyrobu. Podczas tej operacji,
odstajace od powierzchni pojedyncze wtokna bawelny (a takze inne wlokna roslinne oraz
sztuczne widkna celulozowe — gdyby znajdowaly si¢ w poddawanej opalaniu tkaninie) ulega-
ja spaleniu z wytworzeniem lotnego popiotu, nie pozostawiajac zadnych ,.sladow”. W przy-
padku tkanin czysto bawetnianych, jedynym efektem opalania, i ,,dowodem™ na wykonanie
tej operacji, jest brak wystajacych wtokien. Natomiast gdy opalaniu poddawana jest tkanina
poliestrowo-bawetniana, pojedyncze widkna poliestrowe odstajace od jej powierzchni,
w trwajacym utamki sekund kontakcie z ptomieniem, zachowuja sie calkowicie odmiennie
niz widkna bawelny. Nalezy sadzié, ze widkna poliestrowe w czasie tej operacji nie ulegaja
spaleniu, lecz w warunkach wysokiej temperatury gwattownie kurczg si¢ i topig. Zamierzony
efekt procesu opalania zostaje jednak osiagnicty, gdyz wystajace fragmenty widkien ,,zanika-
ja” catkowicie. Na ich koncach tworza si¢ charakterystyczne ,.kulki”, ktére przylegaja $cisle
do powierzchni tkaniny. Te charakterystyczne zakonczenia wtokien w postaci ,.kulek” o $red-
nicy 30-40 pm, nie sa widoczne gotym okiem, nie pogarszaja wigc waloréw estetycznych
tkaniny, ani jej chwytu. Stanowia jednak ,,niepodwazalny dowod™ na to, ze tkanina poliestro-
wo-celulozowa, na powierzchni ktdérej wystepuja, byta poddana operacji opalania. Na rys. 4.
przedstawiono obrazy mikroskopowe powierzchni tkaniny poliestrowo-bawelnianej (25/75)
po opalaniu. Mozliwos$¢ zaobserwowania na tych obrazach opisanych wyzej, charakterystycz-
nych efektéw operacji opalania tkanin poliestrowo-celulozowych, pozwolita autorom niniej-
szego referatu zazegnaé pewien, zmierzajacy w niebezpiecznym kierunku spdér pomiedzy fir-
ma $wiadczaca ustugi wykonczalnicze, a jednym z jej zleceniodawcoHw. Na podstawie znanej
tylko sobie metody oceny tkaniny, kwestionowat on fakt wykonania operacji opalania i nie
godzit si¢ na pokrycie jej kosztéw. Po zaprezentowaniu kilku obrazow powierzchni tkaniny

uzyskanych technikg SEM, zmienit zdanie i cata sprawa znalazla szczesliwy final.

Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni tkaniny poliestrowo-bawelnianej (25/75) po operacji opalania:
a) powigkszenie 100 x b) powigkszenie 800 x



Analiza poréwnawcza struktury i skladu surowcowego wyrobow wlékienniczych

Na przebieg kolejnych operacji procesu wytwarzania wyrobéw widkienniczych, a tak-

ze efekty tych operacji, wptywa wiele zmiennych, zarowno o charakterze jakosciowym, jak
i ilosciowym. Utrzymanie tych zmiennych na stalym poziomie, bedace dla technologow
prawdziwym wyzwaniem, jest jednoczesnie warunkiem sine qua non zapewnienia powtarzal-
nosci produkeji wyrobdw tekstylnych. W praktyce oznacza to koniecznos¢ doktadnej kontroli
parametréw procesowych oraz wyeliminowania w mozliwie najwigkszym stopniu r6znego
typu zaktocen poszczegdlnych operacji procesu produkeyjnego.
Stosunkowo czesto wystepujacym zaktoceniem procesu produkcyjnego tekstylidow, wystepu-
jacym na samym jego poczatku, jest uzycie wiokien niespetniajacych przyjetych pierwotnie
parametréw jakosciowych, badZ tez niezachowanie udzialow ilosciowych poszczegdlnych
rodzajow witokien w przypadku wyrobow wielosktadnikowych. To niezapewnienie statosci
sktadu surowcowego wynika¢ moze z niesolidnosci dostawcy surowcdéw widkienniczych,
z braku dostatecznej kontroli jakosci surowcow, badz braku nalezytej starannosci pracowni-
kéw dziatdéw przygotowania produkcji, czy tez innych przyczyn natury logistyczno-
organizacyjnej. Tego typu ,,zaktocenia” dostrzegane sa najczesciej dopiero w koncowej fazie
wytwarzania wyrobu, zwykle po barwieniu, a w wielu przypadkach ujawniajg si¢ w trakcie
uzytkowania, bedac powodem reklamacji produktu.

Na rys. 5. zaprezentowano przekroje poprzeczne widkien pobranych z probek artykutu
sanitarno-higienicznego pochodzacych z trzech réznych partii produkcyjnych. Analiza doko-
nywana byla na zlecenie producenta, w nastepstwie licznych reklamacji wyrobéw nalezacych
do jednej z trzech analizowanych partii produkcyjnych. Reklamacje te powodowane byly nie-
dostateczng chtonnoscia wyrobow. Wstepne testy wykonane w celu identyfikacji sktadu su-
rowcowego (test palenia, rozpuszczalnos¢ w amoniakalnym roztworze wodorotlenku miedzi)
wykazaty, ze wszystkie analizowane probki utworzone sg w catosci ze sztucznych widkien
celulozowych. Nalezato przypuszczaé, ze rdézne zdolnosci sorpcyjne probek, mimo jednako-
wej budowy chemicznej tworzacych je wlokien, wynikajg ze zroznicowania cech makrosko-
powych widkien, w szczegdlnosci grubosci i/lub ksztattu przekroju poprzecznego. Wobec
nieprzydatnosci metod chemicznych (to samo tworzywo wiokien we wszystkich prébkach),
jedynym sposobem potwierdzenia tego przypuszczenia bylo zarejestrowanie obrazéw mikro-
skopowych przekrojéw poprzecznych wiokien (rys.5). Obrazy te ujawniaja wystepowanie we
wszystkich préobkach dwoch rodzajéow wiokien, tj. standardowych widkien wiskozowych
i wldkien profilowanych typu ,,Y”. Jednak udziaty tych widkien w poszczegdlnych probkach
wykazuja wyrazne zréznicowanie. Analiza obrazéw SEM, dokonana za pomoca programu
komputerowego SEMAFORE, wykazata, ze udzial widkien profilowanych typu .,,Y” (ich
liczba w stosunku do ogdlnej liczby wtokien) w probkach pochodzacych z partii ,,A”, ,.B”,



,C” wynosit kolejno: 72%; 20% i 74%. Pozostala czes¢ wlokien w probkach stanowity wi-

skozowe wlokna standardowe.

Rys. 5. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych widkien tworzgcych probki pochodzgce z:
a) partii ,A” b) partii ,,B” ¢) partii ,,C”

Uzyskane wyniki ilosciowej analizy sktadu surowcowego probek analizowanego wyrobu po-
twierdzity wczesniejsze przypuszczenia. Przyczyng zréznicowania ich chtonnosci byla wy-
razna réznica cech makroskopowych, tworzacych je wiokien. Sztuczne widkna celulozowe
profilowane typu ,,Y”, dzieki duzej zewnetrznej powierzchni witasciwej, charakteryzuja sie
doskonatymi wlasciwosciami sorpcyjnymi. Najmniejszy udzial tych wiasnie widkien (20%)
znajdowal sie¢ w wyrobach pochodzacych z partii ,,B”, wykazujacych niedostateczng chton-
nos¢. Wyjasniato to catkowicie przyczyne nizszej jakosci i zglaszanych reklamacji produktow
z tej partii.

Intensywnos¢ wybarwienia widkien bawelny barwnikami bezposrednimi i reaktyw-
nymi jest wyraznie uzalezniona od stopnia ich dojrzalosci. Wynika to przede wszystkim
z faktu, iz dojrzatos¢ wiokien bawelny, a wiec stopien rozwoju Scianki wtdrnej we wtoknie
elementarnym (komorce roslinnej), determinuje udziat celulozy we wioknie. 1 tak, wtokna
niedojrzale, w ktérych $cianka wtorna jest slabo rozwinigta, zawieraja w swym sktadzie
mniejszy udzial procentowy celulozy niz widkna dojrzate o w pelni rozwinigtej Sciance wtor-
nej. Mniejszy udziat celulozy we widknie oznacza mniejsza jego zdolnos$é do sorpcji barwni-
koéw, co skutkuje zazwyczaj mniej intensywnym wybarwieniem. Wystepowanie tej prawidlo-
wosci powoduje, ze majac na uwadze uzyskanie rOwnomiernego wybarwienia wyrobu bawel-
nianego, do jego wytworzenia konieczne jest uzycie przedz wykonanych z widkien bawelny
nie réznigcych si¢ znacznie stopniem dojrzatosci. Niespelnienie tego wymogu prowadzi zwy-
kle do nierd6wnomiernosci wybarwienia przejawiajacej sie tzw. pasiastoscia, czyli regularnie,
przemiennie rozmieszczonymi na wyrobie miejscami o mniejszej i wiekszej intensywnosci
barwy.

Rys. 6. przedstawia obrazy mikroskopowe (widoki wzdtuzne i przekroje poprzeczne)
wldkien bawelny wypreparowanych z dzianiny wykonanej na szydelkarce cylindrycznej

z przedzy bawelnianej (100%). Dzianina ta wykazywata wyrazny ,.,efekt pasiastosci”, a podje-



ta analiza widkien za pomoca mikroskopu optycznego miata na celu wyjasnienie przyczyn
powstania tego btedu. Preparaty mikroskopowe do obserwacji widokow wzdluznych i prze-
krojow poprzecznych widkien bawelny wykonywano pobierajac widkna z jasniejszych
1 ciemniejszych ,,pasow” dzianiny. Analiza porownawcza obrazéw wtokien prowadzi do spo-
strzezenia, ze w mniej intensywnie zabarwionych miejscach dzianiny (rys. 6a) wystepuja bar-
dziej liczne witokna o niskim stopniu dojrzatosci niz w miejscach zabarwionych bardziej in-

tensywnie (rys. 6b), w ktérych zaobserwowac¢ mozna wiecej dojrzatych wiokien bawelny.

Rys.6. Obrazy wldkien bawelny (widoki wzdluzne i przekroje poprzeczne) pobranych z:
a) jasniejszych ,,pasow” dzianiny b) ciemniejszych ,,paséw” dzianiny

Za przyczyne wystapienia efektu pasiastosci w badanej dzianinie uznano zatem nad-
mierne, niedopuszczalne zroznicowanie stopnia dojrzalosci wtokien bawelny w uzytej do jej
wytworzenia przedzy.

Opisany wyzej przyktad nie jest oczywiscie jedynym rodzajem spotykanych nieréw-

nomierno$ci wybarwienia dzianin bawelnianych. Obrazy mikroskopowe na rys. 7. ilustruja



przypadek innej dzianiny bawelnianej, na powierzchni ktorej widoczne byly pasma/smugi
o szerokos$ci okoto 2 mm 1 dtugosci kilku centymetréw, o barwie mniej intensywnej niz tlo
1 nieco szarym odcieniu. Obrazy mikroskopowe powierzchni dzianiny w obrgbie tych pasm
(rys. 7a) uwidaczniaja wystepowanie wyraznie wigkszych wolnych przestrzeni pomiedzy

przedzami (przeswitéw) niz w pozostatych miejscach dzianiny.

Rys.7. Obraz powierzchni dzianiny w Swietle odbitym [mikroskop optyczny, pow. 30x]
a) fragment z pocienionej przedzy b) prawidlowa struktura wyrobu

7 poréwnania obrazéw przedstawionych na rys. 7a i 7b wynika, ze fragmenty dzianiny po-
strzegane jako mniej intensywne pasma/smugi utworzone sg z przedzy o wyraznie mniejszej
grubosci. W pozostatych, prawidtowych, fragmentach dzianiny (rys. 7b) wystepuje grubsza
przedza, przez co cechujg si¢ one wigkszym stopniem wypelnienia struktury i niewielkimi
przeswitami.

Nalezy podkresli¢, ze opisany przyktad nie jest bledem barwiarskim. Przgdza tworzaca dzia-
nine zostata wybarwiona rownomiernie; intensywnos¢ barwy pocienionych odcinkdéw przedzy
jest doktadnie taka sama jak odcinkow o wigkszej grubosci. Wrazenie wystepowania na po-
wierzchni dzianiny pasm o mniejszej intensywnosci barwy jest spowodowane ,,inng optyka”

tych fragmentéw wyrobu, ktore sg utworzone z cienszej przedzy.

Podsumowanie

Autorzy maja $wiadomos¢, ze przedstawione wybrane przyktady wykorzystania mikroskopii
optycznej i elektronowej do oceny efektow wykonczenia wyrobdw tekstylnych nie wyczerpu-
ja tego szerokiego zagadnienia. W opracowaniu w ogo6le nie podjeto waznej, rozleglej tema-
tyki przydatnosci metod mikroskopowych do oceny réwnomiernos$ci rozmieszczenia barwni-
koéw 1 srodkdw wykonczalniczych w strukturze wyrobu tekstylnego.

Zaprezentowane przyktady swiadczg o wysokiej przydatnosci, a co za tym idzie, celowosci

stosowania metod mikroskopowych nie tylko w pracach naukowych, ale rowniez do identyfi-



kacji i wyjasniania przyczyn zakldcen wielu operacji w procesie wytwarzania wyrobow wito-

kienniczych. W wielu przypadkach, do rozwigzania problemu wystarczy zastosowanie mi-

kroskopu optycznego, ale sg rowniez sytuacje wymagajace wykorzystania techniki mikrosko-

pii elektronowej. Obecnie kilka jednostek naukowo-badawczych funkcjonujacych na obszarze

wlokiennictwa, a takze wiele wyzszych uczelni i centréw badawczych jest w posiadaniu no-

woczesnych mikroskopow elektronowych i optycznych. Wykorzystanie tej aparatury oraz

doswiadczenia zatrudnionych tam pracownikow moze by¢ bardzo pomocne w rozwigzywaniu

konkretnych, biezacych zadan i problemow pojawiajacych si¢ podczas realizacji procesow

produkcyjnych w zaktadach wldkienniczych.

Artykul recenzowany
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Przeglad wazniejszych laboratoryjnych metod badan materialow
wlokienniczych w aspekcie potrzeb klientow

Review of the more important laboratory testing methods of textile materials
in terms of costumers’ needs

Katarzyna Chylewska
Laboratorium Badan Chemicznych i Analiz Instrumentalnych
Instytut Wiokiennictwa

Streszczenie

Laboratoryjne badania produktow widkienniczych stanowiq zagadnienie istotne zarowno
z punktu widzenia producentow, kontrahentow handlowych jak i uzytkownikow. Wyniki
uzyskiwane jako efekt przeprowadzonych badan dostarczajq cennych informacji w zakresie
Jjakosci wyrobu gotowego, a w przypadku surowcow i polproduktow pozwalajg potwierdzi¢
ich przydatnos¢ pod kqtem dalszego zastosowania w procesie produkcyjnym. W referacie
dokonano zestawienia badan zrealizowanych w Laboratorium Badan Chemicznych i Analiz
Instrumentalnych na zlecenie klientow zewnetrznych w latach 2015 — 2016. Omoéwiono
wazniejsze metody badawcze, dostarczajgce informacji na temat jakosci i bezpieczenstwa
produktow wildkienniczych oraz uzasadniono celowos¢ ich stosowania.

Summary

Laboratory tests of textile products are an important issue for both manufacturers, business
partners and users. The results obtained as an effect of the accomplished studies, provide
valuable information on the quality of the finished product and, in the case of raw materials
and semi-finished products, confirm their suitability for further use in the production process.
In the paper the compilation of tests performed in Laboratory of Chemical Testing and
Instrumental Analysis for commercial customers in years 2015 — 2016 is presented. Discussed
are more important testing methods giving the information about quality and safety of textile
materials, the purposefulness of the tests application was justified, too.

1. Wprowadzenie

Zakres badan laboratoryjnych oraz stopien popularnosci poszczegdlnych metod badaw-
czych podlegaja zmianom, ktore zaleza od aktualnych wymagan prawnych, sezonowych ten-
dencji zwigzanych z moda oraz od potrzeb zleceniodawcdw, ktorzy poszerzajac swoj asorty-
ment badz nawigzujac nowe kontakty handlowe kieruja zapytania na temat réoznych, czasem
nietypowych metod badawczych, sktaniajac Laboratorium do poszerzenia oferty swoich ustug
badawczych. Dla lepszego zrozumienia potrzeb rynku, jak réwniez dla przewidzenia poten-
cjalnych kierunkow rozwoju badan laboratoryjnych w przysziosci, dokonano pogladowego
zestawienia rodzajow oraz czestotliwosci stosowania poszczegdlnych metod badawczych
w ramach zlecen wykonywanych w Laboratorium Badan Chemicznych i Analiz Instrumen-
talnych Instytutu Widkiennictwa w latach 2015 — 2016 dla klientow zewnetrznych.

2. Analiza danych

Zestawienia dokonano biorgc pod uwage dwa aspekty: rodzaj badanego parametru
(wskaznika) oraz rodzaj produktu dostarczonego do badan przez zleceniodawce.

Opracowujac zestawienie czestotliwosci wykonywania badan dla poszczegolnych wskaz-
nikdw rozdzielono badania realizowane w dwoch pracowniach Laboratorium: w Pracowni
Badan Instrumentalnych (badania w zakresie obecnosci substancji niebezpiecznych - bezpie-
czenstwo wyrobu) oraz w Pracowni Badan Chemicznych i Odpornosci Wybarwien (badania



w zakresie odpornosci wybarwien, sktadow procentowych surowca i inne). Dla kazdej z pra-
cowni obliczono procentowy udzial liczby badan poszczegolnych wskaznikéw w odniesieniu
do sumy wszystkich analiz wykonanych w danej pracowni w danym roku.

3. Podzial ze wzgledu na rodzaj badanego wskaznika
a) Wskazniki badane w Pracowni Badan Instrumentalnych

Na wykresie 1 zaprezentowano zestawienie procentowego udzialu najczesciej bada-
nych (najpopularniejszych) parametrow z zakresu bezpieczenstwa wyrobéw w stosunku do
sumy wszystkich badan wykonanych w Pracowni Badan Instrumentalnych odpowiednio w
2015 i 2016 roku. Dla zachowania przejrzystosci wykresu przyjeto nastepujace oznaczenia:
1. zawartos¢ amin aromatycznych; 2. zawarto$¢ formaldehydu; 3. pH wyciagu wodnego;
4. zawartos$¢ czteroaminoazobenzenu; 5. zawarto$¢ metali cigzkich; 6. zawartos¢ pestycydow;
7. zawarto$¢ pentachlorofenolu; 8. zawartos¢ ftalandw; 9. wspotczynnik barierowosci UPF.

02015
W 2016
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Wskaznik

Wykres 1. Wskazniki badane najczesciej w Pracowni Badan Instrumentalnych w latach 2015 i 2016

b) Charakterystyka wskaznikow

1. Zawarto$¢ amin aromatycznych

Aminy aromatyczne zostaly sklasyfikowane jako substancje o znanym lub podejrzewanym
dzialaniu rakotworczym. Wedlug Rozporzadzenia REACH [1], bedacego kluczowym
dokumentem unijnym w zakresie ochrony zdrowia ludzkiego i srodowiska: ,,barwniki azowe,
ktére przez redukcyjne rozerwanie jednej lub wigkszej liczby grup azowych uwalniajacych
jedna lub wiecej amin aromatycznych, w ilosci powyzej 30 mg/kg w wyrobach lub w ich
czesciach barwionych nie moga byé stosowane w wyrobach widkienniczych ani skérzanych,
ktore moga wejs¢ w bezposredni 1 przedtuzony kontakt ze skora lub jama ustng”. Zawartos¢
amin oznaczana jest wg normy PN-EN 14362-1:2012 "Tekstylia. Metody oznaczania
niektorych amin aromatycznych powstalych z barwnikow azowych" Czes¢ 1: Wykrywanie
zastosowania niektorych barwnikow azowych dostepnych metodq z ekstrakcjq i bez ekstrakcji
wildkien” [2].

2. Zawarto$¢ formaldehydu

Formaldehyd zostal sklasyfikowany jako substancja rakotwodrcza kat. 2. W produktach
wlokienniczych jego obecnos$¢ wiaze si¢ m.in. z: aplikacjg apretur (przeciwkurczliwych,
przeciwgniotliwych, niemnacych, ograniczajacych  brudzenie, wodoodpornych
i trudnopalnych), procesem drukowania, utrwalaniem barwnikow na witoknie po procesie
barwienia. Metodyka oznaczania wolnego i1 uwalnianego formaldehydu z wyrobéw
wldkienniczych zostata zawarta w normie PN-EN ISO 14184-1:2011 "Tekstylia. Oznaczanie



formaldehydu. Czes¢ 1: Formaldehyd wolny i zhydrolizowany (metoda ekstrakcji wodnej)"
[3]. Kryteria w zakresie zawartosci formaldehydu w wyrobach widkienniczych znalez¢ mozna
w normie PN-P-82011:1996 ,, Dopuszczalne zawartosci formaldehydu” [4].

3. pH wyciggu wodnego

W przypadku materiatéw wldkienniczych jest to bardzo istotny wskaznik informujacy czy
dany produkt posiada pH wlasciwe do kontaktu z ludzka skérg. Oznaczanie pH wykonywane
jest wg normy PN-EN ISO 3071: 2007 ,, Tekstylia. Oznaczanie pH ekstraktéw wodnych™ [5]
a dopuszczalne wartosci mieszcza si¢ w zakresie 4,0 + 7,5.

4. Zawarto$¢ 4-aminoazobenzenu

Metodyka oznaczania zawartosci 4-aminoazobenzenu redukujacego si¢ z barwnikéw azo-
wych zostata zawarta w normie PN-EN 14362-3:2012 "Tekstylia. Metody oznaczania niekto-
rych amin aromatycznych powstatych z barwnikéw azowych" Czes¢ 3: Wykrywanie zastoso-
wania niektorych barwnikow azowych, moggcych uwalnia¢ 4-aminoazobenzen” [6]. Barwniki
azowe, z ktérych moze wydziela¢ si¢ 4-aminoazobenzen, uwalniaja w warunkach metody
aniline 1 1,4-fenylenodiamine. Obecnosci tych barwnikow nie mozna z pewnoscia stwierdzic¢
bez dodatkowej informacji np. o budowie chemicznej uzytego barwnika.

5. Zawartos¢ metali ciezkich

Metale cigezkie wykazuja szkodliwy wptyw na organizm cztowieka, powodujac m.in.: alergie,
zmiany w ukladzie nerwowym, kostnym, krwiono$nym, pokarmowym, oddechowym,
zaburzenia funkcji rozrodczych oraz powiklania cigzy. Niektore z metali ciezkich maja
potwierdzone dziatanie kancerogenne i mutagenne. Metale ciezkie moga si¢ pojawi¢ w
materialach widkienniczych w wyniku absorpcji ze $rodowiska naturalnego (widkna
naturalne), procesow syntezy polimeréw widknotworczych (wldkna sztuczne), procesow
wykonczalniczych (barwienie, utrwalanie, apreturowanie) oraz w trakcie transportu
1 magazynowania.

W Laboratorium, w zaleznosci od potrzeb zleceniodawcow, zawarto$¢ metali ciezkich
oznacza si¢ wg nastepujacych metod:

- Procedura badawcza wtasna PB/8/2005 wyd. 5 z dnia 30.09.2010 r. ,, Oznaczanie zawartosci
metali cigzkich ekstrahowanych za pomocq sztucznego potu” [7]. Zgodnie z ta procedura
oznaczane s3: antymon, otow, kadm, chrom, kobalt, miedz, nikiel, rteé, arsen,

- Norma PN-EN 16711-1:2016-01 |, Tekstylia. Oznaczanie zawartoSci metali. Oznaczanie
metali z wykorzystaniem mineralizacji mikrofalowej” stuzy do oznaczania m. in.: kadmu,
olowiu, arsenu i rteci [8],

- Norma PN-EN 71-3:1998+A1:2001 ,,Bezpieczenstwo zabawek. Migracja okreslonych pier-
wiastkow metali cigzkich” [9],

- Procedura badawcza wtasna PB/11/2005, wydanie 5 z dn. 30.09.2010 ,,Oznaczanie zawarto-
$ci chromu (Cr VI) metoda spektrofotometryczna™ [10].

6. Zawarto$¢ pestycydow

Celem stosowania pestycydoéw jest zabezpieczenie produktow wiokienniczych w trakcie
uprawy (wlokna naturalne) oraz transportu i magazynowania (wszystkie rodzaje widkien).
Pestycydy moga powodowaé alergie, nowotwory, wady wrodzone, problemy z ptodnoscia,
zaburzenia hormonalne, uszkodzenia ukladu nerwowego, cukrzyce oraz inne schorzenia.
Zawartos¢ pestycydow oznaczana jest wedtug procedury badawczej wlasnej PB/19/1999 wyd.
7 z dnia 05.01.2017 ,, Wyznaczanie zawartosci pozostatosci pestycydow” [11].

7. Zawartos¢ pentachlorofenolu (PCP)
Pentachlorofenol jest fungicydem, co oznacza, ze wykazuje dzialanie grzybobdjcze. Zostat
sklasyfikowany jako substancja rakotwoércza kat. 2. Stata ekspozycja na pentachlorofenol



powoduje przemeczenie, ostabienie, zwickszong podatnos¢ na infekcje, trudnosci
z koncentracjg, bole glowy i mdlosci. Zawartos¢é pentachlorofenolu oznaczana jest wedhug
procedury badawczej wtasnej PB/20/1999 wyd. 7 z dnia 01.12.2016 ,, Wyznaczanie zawartosci
pentachlorofenolu” [12].

8. Zawartos¢ ftalanow;

Ftalany to zwigzki organiczne stosowane jako plastyfikatory do zmigkczania tworzyw
sztucznych. Zapewniajg elastyczno$é pierwotnie kruchym tworzywom. Niektore ftalany
dzialaja szkodliwie na organizm czlowieka: zaburzaja gospodarke hormonalng, powoduja
bezptodnosé¢, pogarszaja zdolnosci poznawceze oraz pamigc. Moga wywotywac alergie, astme
oraz inne choroby przewlekle. Ftalany przenikaja do organizmu przez skére i drogi
oddechowe, latwo rozpuszczaja si¢ w $linie. Dopuszczalne zawartosci ftalanow wg
Rozporzadzenia REACH to 0,1% masy. W Laboratorium ftalany oznaczane sa wedlug
metodyki zawartej w normie PN-EN ISO 14389:2014 ,,Tekstylia. Oznaczanie zawartoSci
ftalanow. Metoda z tetrahydrofuranem” [13].

9. Wspotczynnik barierowosci UPF

Badanie wykonuje si¢ zgodnie z normg PN-EN 13758-1:2007 ,, Wlasciwosci ochronne przed
dziataniem promieniowania UV. Cze¢s¢ 1. Metoda badania plaskich wyrobow widkienni-
czych”. Wyrdb wldkienniczy posiada wiasciwosci ochronne przed UV jesli najmniejsza war-
tos¢ wspotczynnika UPF jest wicksza od 40. Transmitancja probek powinna by¢ mniejsza niz
5% [14].

¢) Wskazniki badane w pracowni Badan Chemicznych i Odpornosci Wybarwien

Na wykresie 2. zaprezentowano zestawienie procentowego udzialu najpopularniej-
szych wskaznikow z zakresu badan odpornosci wybarwien oraz sktadow procentowych su-
rowca w stosunku do sumy wszystkich badan wykonanych w Pracowni Badan Chemicznych
1 Odpornosci Wybarwien odpowiednio w 2015 1 2016 roku. Dla zachowania przejrzystosci
wykresu przyjeto nastepujace oznaczenia: 1. sklad procentowy surowca; 2. odpornosé¢ wy-
barwien na tarcie suche i mokre; 3. odporno$¢ wybarwien na $wiatlo sztuczne; 4. odpornos¢
wybarwien na pot kwasny i alkaliczny; 5. odporno$¢ wybarwien na pranie domowe i komu-
nalne; 6. odporno$¢ wybarwien na wode; 7. odpornos¢ wybarwien na prasowanie; 8. odpor-
nos$¢ wybarwien na rozpuszczalniki organiczne; 9. inne badania.
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Wykres 2. Wskazniki badane najczesciej w Pracowni Badan Chemicznych
i Odpornosci Wybarwien w latach 2015 i 2016.



d) Charakterystyka wskaznikow

1. Sklad procentowy surowca

Badany jest przy zastosowaniu szeregu znormalizowanych metod badawczych z serii PN-EN
ISO 1388:2010 i metod zawartych w Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE)
Nr 1007/2011 ze zm. z dnia 27.09.2011 [15], dobieranych indywidualnie dla kazdej prébki.
Bez watpienia najpopularniejszy z badanych wskaznikow, dostarczajacy kluczowej informacji
na temat wyrobu widkienniczego w dowolnym stadium procesu produkcyjnego, wywotujacy
wiele emocji 1 probleméw w przypadku niezgodnosci wyniku badania sktadu surowcowego
z deklaracja producenta. Badanie jest najczesciej zlecane dla potwierdzenia sktadu gotowego
produktu badz potproduktu przed jego dalszym przerobem. Zgodnie z wymaganiami Rozpo-
rzadzenia, kazdy producent sprzedajacy wyroby na terenie Unii Europejskiej ma obowigzek
opatrzenia produktu etykieta, oznakowaniem lub dokumentami handlowymi zawierajacymi
informacje na temat sktadu surowcowego wyrobu.

2. Odpornos¢ wybarwien na tarcie suche i mokre.

Badanie wykonuje si¢ zgodnie z normg PN-EN ISO 105-X12:2016-08 ,, Tekstylia. Badania
odpornosci wybawien. Odpornos¢ wybawien na tarcie” [16]. Jest to parametr dostarczajacy
informacji na temat trwatosci wybarwienia probki obserwowanej po procesie pocierania jej,
przy zastosowaniu odpowiedniego obcigzenia, suchg badz zwilzong bawelniang tkaning traca.

3. Odpornos¢ wybarwien na $wiatto sztuczne

Parametr ten posiada istotne znaczenie w przypadku materialéw przeznaczonych do produkeji
odziezy, markiz sklepowych, mebli ogrodowych oraz tapicerki samochodowej. Metodyke
badawcza dobiera si¢ sposrod kilku znormalizowanych metod badawczych, bazujac na infor-
macji odnosnie przeznaczeniu badanego produktu:

- Norma PN-ISO 105-B02:2014-11 Met.2: "Tekstylia. Badania odpornosci wybarwien. Od-
pornos¢ wybarwien na dzialanie swiatla sztucznego. Test plowienia w swietle tukowej lampy
ksenonowej” [17].

- Norma PN-EN ISO 105-B04:1999: "Tekstylia. Badania odpornosci wybarwien. Odpornos¢
wybarwien na sztuczng pogode. Test plowienia w swietle tukowej lampy ksenonowej” [18].

- Norma PN-EN ISO 105-B06:2006: “Tekstylia. Badania odpornosci wybarwien. Odpornos¢
wybarwien na swiatlo i starzenie pod wplywem sztucznego Swiatla w wysokich temperatu-
rach. Test plowienia w swietle tukowej lampy ksenonowej” [19].

- Norma PN-EN ISO 105-B07:2009: ,, Tekstylia. Badania odpornosci wybawien. Odpornosé¢
wybawien na swiatlo w wyrobach zwilzonych potem” [20].

4. Odpornos¢ wybarwien na pot kwasny i alkaliczny

Kolejny parametr charakteryzujacy stopien odpornosci wybarwienia probki, tym razem pod-
dawanej dzialaniu roztworow sztucznego potu: kwasnego (pH 5,5) oraz alkalicznego (pH
8.0). Badanie prowadzone jest w temperaturze 37 °C w czasie 4 godzin, zgodnie z normg PN-
EN ISO 105-E04:2013: ,, Tekstylia. Badania odpornosci wybawien. Odpornos¢ wybawien na
dzialanie potu” [21] Po zakonczeniu badania ocenie jest poddawany stopien zmiany barwy
probki oraz stopien zabrudzenia odpowiednio dobranych tkanin towarzyszacych.

5. Odporno$é wybarwien na pranie domowe i komunalne

Badanie wykonywane jest zgodnie z normg PN-EN ISO 105-C06:2010: ,, Tekstylia. Badania
odpornosci wybawien. Odpornos¢ wybawien pranie domowe i komunalne” [22]. Prébka
w obecnosci tkanin towarzyszacych jest poddawana procesowi prania w zadanej temperatu-
rze, w roztworze specjalnie dobranego $rodka piorgcego i zwykle w obecnosci stalowych ku-
lek imitujacych tarcie zachodzace pomiedzy elementami odziezy w trakcie domowego prania



w pralce. Po zakonczeniu badania okreslany jest stopien zmiany barwy probki oraz stopien
zabrudzenia tkanin towarzyszacych.

6. Odpornos$¢ wybarwien na dzialanie wody

Badanie wykonywane jest zgodnie z normg PN-EN ISO 105-E01:2013: ,, Tekstylia. Badania
odpornosci wybawien. Odpornos¢ wybawien na dzialanie wody” [23]. W zakresie stosowanej
aparatury, czasu i temperatury prowadzenia procesu oraz oceny koncowej, metodyka badania
przypomina badanie odpornosci wybarwien na pot kwasny i alkaliczny a roznica polega na
tym, ze probka zostaje nasaczona woda destylowang o odpowiednim stopniu czystosci.

7. Odpornos$¢ wybarwien na prasowanie

Metodyke badania zawarto w normie PN-EN ISO 105-X11:2000: ,, Tekstylia. Badania odpor-
nosci wybawien. Odpornos¢ wybawien na prasowanie” [24]. Badanie polega na poddaniu
probki oraz bawelnianej tkaniny towarzyszacej dzialaniu podwyzszonej temperatury w apara-
cie imitujacym dziatanie zelazka. Ocenie poddawane s3: zmiana barwy prébki natychmiast po
zakonczeniu badania i po czterogodzinnej aklimatyzacji oraz stopien zabrudzenia bawetniane;j
tkaniny towarzyszacej.

8. Odpornos¢ wybarwien na rozpuszczalniki organiczne

Badanie wykonywane jest zgodnie z normg PN-EN ISO 105-X05:1999: ,, Tekstylia. Badania
odpornosci wybawien. Odpornos¢ wybawien na rozpuszczalniki organiczne” [25]. Prébka
w obecnosci tkanin towarzyszacych zostaje zanurzona na 30 min. w odpowiedniej objetosci
organicznego rozpuszczalnika — najczesciej tetrachloroetylenu. Proces prowadzony jest
w temperaturze otoczenia. Po zakonczeniu badania ocenie poddawany jest stopien zmiany
barwy probki oraz stopien zabrudzenia tkanin towarzyszacych.

9. Inne badania.

Do badan wykonywanych sporadycznie zaliczaja si¢: odpornosci wybarwien na wode morska,
$line 1 pot, bielenie oraz zapach, zawartos$¢ tluszczu, substancji niewtoknistych i obecnosé
srodkdéw optycznie wybielajacych.

4. Podzial ze wzgledu na rodzaj badanego produktu

Wykres 3 przedstawia procentowe udziaty poszczegoélnych rodzajow préobek w odnie-
sieniu do catkowitej ilosci produktéw dostarczonych do badan przez zleceniodawcow odpo-
wiednio w roku 2015 1 2016. Przyjeto nastepujace oznaczenia: 1. Wiokna luzne; 2. Przedza;
3. Potprodukty (tkaniny, dzianiny, witokniny, pasmanteria); 4. Wyroby gotowe; 5. Inne (skora,
ceramika, bizuteria, szklo, atrament)
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Wykres 3. Rodzaj badanego produktu



5. Dyskusja wynikow

Analiza danych zebranych na podstawie ilosci 1 rodzaju badan wykonanych w latach 2015
— 2016 pozwolila na wyciagnigcie szeregu wnioskow.

W zakresie badan przeprowadzonych w Pracowni Badan Instrumentalnych stwierdzono, ze:

- najczescie] wykonywanym badaniem byta analiza pH wyciggu wodnego. Popularnos¢ bada-
nia wigze si¢ z rosnacg liczba zlecen na badania wyrobdéw dziecigcych, higienicznych oraz dla
potrzeb certyfikacji wyrobow.

- drugim parametrem pod wzgledem czestotliwosci zlecen byla zawarto$§¢ amin aromatycz-
nych, utrzymujaca si¢ na statym, wysokim poziomie w obu analizowanych latach. Na duza
popularnos$¢ analizy maja wptyw wymagania zawarte w Rozporzadzeniu REACH, zabrania-
jace stosowania wybranych barwnikéw azowych, uwalniajacych jedng lub wigcej amin aro-
matycznych

1 narzucajace koniecznos$¢ badania produktéw wiokienniczych w tym zakresie.

- z uwagi na brak w Rozporzadzeniu REACH wzmianki na temat ograniczen do stosowania
formaldehydu, w 2016 roku nieznacznie (o 2 %) spadia liczba analiz zawartosci tego zwigzku.
Jednak ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ formaldehydu oczekuje si¢, ze z czasem powrdca
ograniczenia dotyczace jego obecnosci w wyrobach wiokienniczych.

- pozostale wskazniki byly oznaczane z mniejsza czestotliwoscia, uzalezniong od rodzaju
1 przeznaczenia produktu (pestycydy w probkach widkien naturalnych, ftalany w produktach
zawierajacych elastyczne powtoki, wspdtczynnik UPF w materiatach chronigcych przed pro-
mieniowaniem UV).

W zakresie badan przeprowadzonych w Pracowni Badan Chemicznych i Odpornosci Wybar-
wien stwierdzono, ze:

- najpopularniejszym i najczescie] badanym parametrem byl sktad procentowy surowca. Za-
obserwowano niewielki wzrost (okoto 4 %) udziatu tego wskaznika w ogolnej liczbie badan
i nadal przewyzsza on ilosciowo pozostale parametry. Informacja na temat sktadu surowco-
wego jest w przypadku materialéw widkienniczych kluczowa i wymagana Rozporzadzeniem,
nie prognozuje si¢ wigc znaczacego spadku liczby zlecen w tym zakresie.

- Do najczesciej badanych parametréw nalezaly: odpornos¢ wybarwien na tarcie, dziatanie
potu, dzialanie §wiatla sztucznego oraz pranie domowe i komunalne. Sg to badania podsta-
wowe, pozwalajace na uzyskanie najistotniejszych informacji w zakresie waloréw uzytko-
wych materialéw witokienniczych. Znajomos¢ wynikéw uzyskanych w tych analizach pozwa-
la z duzym prawdopodobienstwem przewidzie¢ stopien odpornosci wybarwien danej probki
na inne czynniki.

- podobnie jak w przypadku analiz instrumentalnych, pozostale wskazniki byty charaktery-
styczne dla pewnych grup asortymentowych i badano je z mniejsza czgstotliwoscia, w zalez-
nosci od potrzeb zleceniodawcoéw. Przykladowo badanie odpornosci na rozpuszcezalniki orga-
niczne jest charakterystyczne dla tkanin ptaszczowych i podszewkowych, natomiast zawar-
tos¢ nathustki oraz substancji niewldknistych wyznacza si¢ najczesciej dla probek przedzy.

Analizujac udziaty poszczegdlnych rodzajow probek zauwazono, ze przewazajaca grupe sta-
nowily poétprodukty (plaskie wyroby wldkiennicze) reprezentujace 60% calego asortymentu.
Na drugim miejscu uplasowaly sie wyroby gotowe z udziatem 30%. Ogotem na przestrzeni
dwoch lat nie odnotowano drastycznych zmian w liczbie i rodzaju wykonywanych analiz.
Najwiekszy wzrost zaobserwowano w liczbie wykonywanych badan skladu surowcowego
a najwigkszy spadek w przypadku analiz zawartosci formaldehydu, czteroaminoazobenzenu
i pestycydow. Trzon badan obok sktadu procentowego surowca stanowia odpornosci wybar-
wien na tarcie, dziatanie potu, dziatanie $wiatla sztucznego oraz pranie domowe i komunalne.



W zakresie bezpieczenstwa wyrobow najwieksza role odgrywaja analizy zawartosci amin
aromatycznych i formaldehydu oraz pH wyciggu wodnego.
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W muzeach, archiwach i bibliotekach gromadzone sg cenne zbiory dokumentujace dziedzic-
two kulturowe, na ktére sklada si¢ dorobek naukowy, kulturowy i gospodarczy kraju lub re-
gionu. Zdobycze kulturowe potwierdzajace tozsamos$¢ narodowa, wymagaja odpowiedniego
zabezpieczenia, przechowywania, konserwacji i restauracji. Zakres tych dziatan jest regulo-
wany za pomoca aktow prawnych. Zbiory archiwalne i muzealne, obejmujace ksiazki, doku-
menty, dziela sztuki, ruchome maszyny, wyroby widkiennicze, w tym odziez i inne artefakty,
sa narazone na dziatanie rozmaitych czynnikéw destrukcyjnych, pochodzacych z otaczajace-
go je Srodowiska: temperatury, wilgotnosci, promieniowania UV, drobnoustrojow, insektow
i innych. Szczegodlnie dotkliwa w skutkach jest korozja mikrobiologiczna materialnych obiek-
tow dziedzictwa kulturowego, wywotana wzrostem i metabolizmem drobnoustrojow. Czesto
powoduje ona zaplamienia i naloty na powierzchniach materiatow, moze przyczyni¢ si¢ do
oslabienia ich struktury i zmiany kolorystyki.

W walce ze skutkami korozji mikrobiologicznej na przestrzeni lat wykorzystywane byty r6z-
ne metody dekontaminacji [1-2]. Obecnie najbardziej rozpowszechnione sg metoda chemicz-
na — poprze fumigacj¢ tlenkiem etylenu (EtO) oraz metoda fizyczna z zastosowaniem pro-
mieniowania jonizujacego. Tlenek etylenu jest bardzo reaktywnym zwigzkiem chemicznym,
czesto powodujacym modyfikacje/zmiange powierzchni dekontaminowanych materialow.
Dziata on bdjczo na liczne gatunki drobnoustrojéw, powodujac alkilacje biatek, RNA i DNA
[2-3]. EtO jest substancja toksyczng i kancerogenna, niebezpieczng dla zdrowia konserwato-
row. Po dekontaminacji ta metodg wymagane jest wielodniowe wietrzenie obiektow. Z wy-
mienionych powodow mowi si¢ o stopniowym wycofywaniu dekontaminacji obiektéw muze-
alnych za pomoca tlenku etylenu.

W metodzie dekontaminacji za pomoca promieniowania jonizujacego (tzw. sterylizacji radia-
cyjnej) [4-10] wykorzystuje si¢ fakt, ze zarowno wysokoenergetyczne fotony jak i szybkie
elektrony (2/3 szybkosci $wiatla) generuja wokdt siebie akty wtornej jonizacji
o silnym dziataniu biobdjczym na drobnoustroje. Promieniowanie jonizujace niecodwracalnie
uszkadza btony komdrkowe i zaktoca replikacje drobnoustrojow w wyniku podwdjnego pe-
kania nici DNA.

Badacze podkreslaja, ze w metodzie chemicznej, tlenek etylenu nie wypelnia calej objetosci
obiektu w odréznieniu od sterylizacji radiacyjnej, inaktywujacej drobnoustroje w catej masie
wyrobu.

Muzealnicy stale poszukuja nowych metod dekontaminacji, charakteryzujacych sie wysoka
skutecznos$cig biobdjcza, nie powodujacych zmian w strukturze i wygladzie dekontaminowa-



nych obiektow historycznych - metod bezpiecznych dla ludzi (muzealnikow konserwatorow
1 zwiedzajacych muzea) oraz srodowiska, a ponadto tatwych w stosowaniu.

Pod tym wzgledem obiecujaca wydaje si¢ by¢ metoda dekontaminacji za pomocg nadtlenku
wodoru w fazie gazowej - waporyzowanego nadtlenku wodoru (WNW). Nadtlenek wodoru
w fazie gazowej powstaje na drodze waporyzacji cieklego nadtlenku wodoru (o stezeniu od
30 do 59%) w temperaturze 120 °C, w wyniku czego uzyskiwana jest mieszanina WNW
i pary wodnej. W procesie dezynfekcji materiatow stezenie WNW utrzymywane jest ponizej
punktu kondensacji (jest to proces suchy), aby nie uszkodzi¢ powierzchni poddawanego de-
kontaminacji wyrobu, np.: wlokienniczego [11-12]. Waporyzowany nadtlenek wodoru dziata
niszczaco na liczne mikroorganizmy, zaréwno w formie wegetatywne] — bakterie Gram-
dadatnie i Gram-ujemne, grzyby, wirusy, jak i w formie przetrwalnikowej, uwazanej za naj-
bardziej odporna na réznorodne srodki biobdjcze [13-16]. Rodniki hydroksylowe, powstajace
w wyniku rozktadu nadtlenku wodoru w formie gazowej dzialaja utleniajagco na elementy
struktury komorek mikroorganizméw, prowadzac do ich destrukcji [17]. WNW znalazt juz
zastosowanie do odkazania zamknietych pomieszczen skazonych mikrobiologicznie, m.in.
w przemysle (bio)farmaceutycznym, zaktadach opieki zdrowotnej, karetkach, laboratoriach,
a takze do dezynfekcji powierzchni narzedzi medycznych, urzadzen diagnostycznych itp. [18-
19]. Zwiazek ten jest bezpieczny dla srodowiska - w wyniku jego rozpadu nie powstaja zadne
szkodliwe produkty, a jedynie tlen i woda. Metoda z uzyciem waporyzowanego nadtlenku
wodoru zainteresowali si¢ pracownicy Panstwowego Muzeum Auschwitz-Birkenau w Os$wie-
cimiu, podejmujac probe dekontaminacji powierzchni skorzanych butéw, przechowywanych
na terenie bylego obozu Auschwitz-Birkenau [20]. W ostatnich latach podjeta zostala wspot-
praca mi¢edzy Panstwowym Muzeum Auschwitz-Birkenau w O$wigcimiu a Instytutem W16-
kiennictwa w zakresie sprawdzenia skutecznosci metody dekontaminacji za pomoca wapory-
zowanego nadtlenku wodoru w odniesieniu do materialéw celulozowych. Wspodlpraca ta byta
inspiracja do podjecia nieco szerszych badan nad wykorzystaniem nadtlenku wodoru
w fazie gazowej do ochrony zasobéw muzealnych, szczegdlnie zabytkowych materiatow
wlokienniczych. Instytut Wiokiennictwa posiada zaprojektowang i wykonana, przy wspotpra-
cy z Przedsigbiorstwem Innowacyjno-Wdrozeniowym ,,Impuls”, modelowa komor¢ do bez-
Sciekowej i niskotemperaturowej obrobki wyrobow waporyzowanym nadtlenkiem wodoru
[21-22], dzigki czemu mozliwe bylto podjecie prac badawczych nad zastosowaniem nadtlenku
wodoru w fazie gazowej do dekontaminacji materialéw zabytkowych. Prace te zmierzaty do
okreslenia wptywu oddzialywania waporyzowanego nadtlenku wodoru na wiasciwosci wyty-
powanych tkanin wykonanych z widkien bawelny, welny i jedwabiu naturalnego. Zatozono,
ze uzyskane wyniki badan (zar6wno dla tkanin nowych jak i historycznych) pozwola wstep-
nie okresli¢ przydatnos¢ metody z zastosowaniem WNW do dezynfekcji materialdéw zabyt-
kowych wykonanych z wymienionych rodzajéw wiokien.

2. Charakterystyka materialow uzytych do badan
Materialy wldkiennicze

- tkanina (nowa) 100% witokien bawelny, o splocie ptéciennym i masie powierzchnio
wej 170 g/m?,

- tkanina baweltniana wyscietajaca wnetrze walizki (splot ptocienny, masa powierzch
niowa ok. 130 g/m?, nadruk; kolorowe paski na prawdopodobnie pierwotnie biatym,
obecnie mocno zazotconym tle) bedacej replika obiektéw zabytkowych znajdujacych
sie¢ w zbiorach Panstwowego Muzeum Auschwitz-Birkenau w O$wiecimiu (Fot.1).



Fot. 1. Tkanina bawelniana wyscietajgca wnetrze walizki - repliki znajdujqgcej sie
w zbiorach Panstwowego Muzeum Auschwitz-Birkenau w Oswiecimiu

- tkanina (nowa) 100% wiokien jedwabiu naturalnego, o masie powierzchniowej 70 g/m?,
- tkanina (nowa) 100% wiékien welny, o masie powierzchniowej 160 g/m>.

Barwniki

Tkaniny wykonane z wtokien welny i jedwabiu naturalnego zostaty wybarwione za pomoca
bio-barwnikdéw o charakterze kwasowym, uzyskanych na drodze syntezy przy zastosowaniu
biomasy grzybowej w Zakladzie Biochemii Uniwersytetu Marii Curie—Sktodowskiej w Lu-
blinie [23-24], o strukturach przedstawionych ponizej (rys. 1).
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Rys. 5. Struktura barwnikéw uzyskanych na drodze syntezy przy zastosowaniu biomasy grzybowej w Zakladzie
Biochemii Uniwersytetu Marii Curie—Sktodowskiej w Lublinie [22-23], ktorymi wybarwiono probki tkanin
z widkien welny oraz jedwabiu naturalnego, przeznaczone do dekontaminacji za pomocg waporyzowanego nad-
tlenku wodoru w modelowej komorze

Chemiczne srodki pomocnicze:

Nadtlenek wodoru o stezeniu 30%, Grupa Azoty, Putawy



Szczepy mikroorganizmow:

- Wegetatywne formy bakterii Gram(+) Staphyloccocus aureus ATCC 6538,

- Przetrwalniki (spory) bakterii - zawiesina spor Bacillus subtilis (BGA) ATCC 19659
firmy MERCK,

- Grzyby - Aspergillus niger van Tieghem ATCC 6275

Pozywki mikrobiologiczne:

- Agar sojowy tryptonowy (Difco™)
- Agar Czapka-Doxa (BTL)
- Bulion Czapka-Doxa (BTL)

3. Metodyka badan

Dekontaminacja materiatow witokienniczych za pomoca waporyzowanego nadtlenku wodoru
z wykorzystaniem modelowej komory

Modelowa komora do suchej i niskotemperaturowej obrébki wyrobow za pomocg nadtlenku
wodoru w stanie gazowym jest urzadzeniem pracujagcym w trybie okresowym, w obiegu za-
mknietym (rys. 2).

Komora ro-
bocza
Jednostka
centralna z wapo- Kolumna
ryzatorem sorpcyjna

z filtrem

Rys. 2. Schemat modelowej komory do bezsciekowej i niskotemperaturowej obrobki wyrobéw za pomocq nad-
tlenku wodoru w fazie gazowej w Zakladzie Naukowym Chemii Widkienniczej
i Modyfikacji Wyrobow w Instytucie Widkiennictwa



W trakcie pracy urzadzenia, niewielka ilo§¢ wodnego roztworu H,O, o stezeniu okoto 30%
jest natryskiwana na rozgrzang do temperatury okoto 120°C powierzchni¢ waporyzatora
1 waporyzowana. Wytworzona mieszanina pary wodnej i waporyzowanego nadtlenku wodoru
jest wprowadzana do komory dekontaminacyjnej wraz ze strumieniem gazu przenoszacego —
powietrza. Mieszanina powietrze - para wodna - waporyzowany nadtlenek wodoru (nierozto-
zony) po przejsciu przez kolumne sorpcyjng z filtrem jest zawracana do waporyzatora, gdzie
dodawane sa kolejne porcje waporyzowanego nadtlenku wodoru.

Urzadzenie to umozliwia wykonanie procesu dezynfekcji za pomoca waporyzowanego nad-
tlenku wodoru o stezeniu do okoto 1000 ppm, w nastepujacych etapach (rys. 3):

- odwilgocenie — osuszanie komory roboczej, prowadzace do spadku wilgotnosci
wzglednej w komorze ponizej 40%, co pozwala na uzyskanie wyzszego stezenia par
substancji aktywnej;

- nasycanie — dozowanie substancji aktywnej — waporyzowanego nadtlenku wodoru do
osiggniecia zadanego ste¢zenia w komorze roboczej;

- wlasciwa dezynfekcja — utrzymywanie zadanego stezenia nadtlenku wodoru w formie
suchego gazu (ponizej punktu kondensacji) przez okreslony czas; w tej fazie system na
biezaco doprowadza i uzupetnia waporyzowany nadtlenek wodoru w komorze,

- aeracja — wymiana powietrza w komorze lub rozktad substancji aktywnej; w tej fazie
doprowadzanie waporyzowanego nadtlenku wodoru do komory roboczej zostaje
wstrzymane, system odprowadza mieszaning waporyzowanego nadtlenku wodoru
i pary wodnej do kolumny sorpcyjnej, az do uzyskania bezpiecznego poziomu.
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Rys.3. Przyktadowy przebieg cyklu dezynfekcji/dekontaminacji z uzyciem waporyzowanego nadtlenku wodoru.

Probki nowych i historycznych materialéw widkienniczych poddano procesowi dekontamina-
¢cji za pomoca waporyzowanego nadtlenku wodoru w modelowej komorze. Proces wykonano
w zréznicowanych warunkach, opisanych w tabeli 1. Dla badanych préobek tkanin proces de-
kontaminacji wykonano czterokrotnie, w takich samych warunkach.



Tabela 1. Warunki, w jakich wykonywano proces dekontaminacji wyrobéw widkienniczych za pomocg wapory-
zowanego nadtlenku wodoru z wykorzystaniem modelowej komory

Stezenie Czas pro- | Temperatura Wilgotnos$¢ | Czas aeracji
] WNW cesu*®) wzgledna )
Wariant ["C] [min]
[ppm] [min] [7o]
I 300 20 30 40-45 90
I 700 20 30 80-85 150

*) po osiagnieciu zadanego stezenia
Badania barwy materiatow wlokienniczych

Barwe probek materialéw wiokienniczych poddanych i niepoddanych dekontaminacji za po-
moca waporyzowanego nadtlenku wodoru zmierzono zgodnie z PN-EN ISO 105-J01 ,, Teksty-
lia. Badania odpornosci wybarwien. Czes¢ JO1: Ogolne zasady pomiaru barwy powierzchni”
na spektrofotometrze Datacolor 650 prod. Datacolor Int. o geometrii pomiarowej d/8, z pro-
gramem barwometrycznym Datacolor Tools. Warto$¢ wspdtrzednych barwy CIE L* a* b*
C* h wyznaczano dla $wiatla D65 i obserwatora 10°, przy zastosowaniu ultra matego okna
pomiarowego (USAV) o érednicy 6,6 mm (w przypadku tkaniny wyscielajacej wnetrze wa-
lizki) lub duzego okna pomiarowego (LAV) o $rednicy 30 mm (w przypadku pozostatych
tkanin). Przy pomiarach barwy szerokich jasnych pasow po stronie prawej i lewej tkaniny
wyscietajacej wnetrze walizki w polu widzenia spektrofotometru znalazt si¢ jedynie badany
pas, przy pomiarach barwy poszczegdlnych paskow barwnych, w polu widzenia znajdowaty
sie takze inne elementy.

Réznice barwy DE w stosunku do okreslonych wzorcow — tj. probek odpowiednich tkanin nie
poddanych procesowi dekontaminacji, wyznaczano zgodnie z PN-EN ISO 105-J03 ,, Teksty-
lia. Badania odpornosci wybarwien. Obliczanie rdznic barwy”.

Ocena skutecznosci dezynfekcji

Na obiektach zabytkowych znajdujacych sie¢ w zbiorach Panstwowego Muzeum Auschwitz-
Birkenau w Os$wigcimiu najczesciej bytuja bakterie z gatunku Bacillus, Micrococcus, Pseu-
domonas, Staphylococcus, oraz plesni z gatunku Aspergillus niger, Penicilium chrysogenum,
Rhizopus psychrodurans, a takze niezidentyfikowany grzyb mycelium sterillum. Dlatego tez
do badan skutecznosci dekontaminacji materiatéw wiokienniczych za pomocg waporyzowa-
nego nadtlenku wodoru w modelowej komorze wytypowano bakterie Staphyloccocus aureus
ATCC 6538 w formie wegetatywnej, przetrwalniki bakterii Bacillus subtilis ATCC 19659
oraz grzyby Aspergillus niger ATCC 6275.

Wytypowane mikroorganizmy byly nanoszone na powierzchni¢ probek materiatu
wlokienniczego (nowej tkaniny bawelnianej) w ilosci 0,1 ml zawiesiny na probke. Nastepnie
celowo zakazone probki materialu wildkienniczego byly poddawane procesowi
dekontaminacji za pomoca waporyzowanego nadtlenku wodoru w modelowej komorze
w warunkach jak dla wariantu I w tabeli 1 (300 ppm, 20 min). Po tym procesie probki byly
umieszczane na plytkach z pozywka agarowa (agar sojowy tryptonowy - Difco™ w przypad-
ku bakterii S. aureus) lub w bulionie (bulion sojowy tryptonowy - Difco™ w przypadku prze-
trwalnikow B. subtilis, bulion Czapka-Doxa —BTL w przypadku grzybow A. niger). Nastep-
nie badane probki oraz probki kontrolne (probki tkaniny bawelnianej zakazone odpowiednimi



mikroorganizmami, niepoddane procesowi dekontaminacji) byly umieszczane w inkubatorze
laboratoryjnym w warunkach odpowiednich dla wzrostu poszczegdlnych mikroorganizmow:
temperatura 37°C, czas 72 godziny dla bakterii; temperatura 30°C, czas 168 godzin dla prze-
trwalnikdw oraz temperatura 30°C, czas 192 godziny dla grzybow. Probki materiatu widkien-
niczego byly uznawane za sterylne, jezeli po okresie inkubacji nie zaobserwowano wzrostu
mikroorganizmdw na agarze ani w bulionie.

Niektore wyniki badan i ich dyskusja

Kluczowe znaczenie w okresleniu przydatnosci metody do dekontaminacji materialéw histo-
rycznych odgrywa wykazanie jej skutecznosci bojczej w odniesieniu do mikroorganizméow
zasiedlajacych srodowisko, w ktérym przechowywane sg poszczegdlne obiekty zabytkowe
oraz bytujacych na tychze obiektach zabytkowych. Przedstawione w tabeli 2. wyniki badan
wskazuja, ze badane mikroorganizmy: bakterie z gatunku S. aureus, przetrwalniki z gatunku
B. subtilis oraz grzyby z gatunku A. niger nie sg oporne na dziatanie waporyzowanego nad-
tlenku wodoru o stezeniu 300 ppm w czasie 20 minut w modelowej komorze. Probki nowej
tkaniny bawelnianej celowo zakazone tymi mikroorganizmami, po procesie dekontaminacji
za pomocg WNW mozna uznaé za sterylne.

Tabela 2. Skutecznos¢ dekontaminacji probek nowej tkaniny bawelnianej, celowo zakazonych wytypowanymi
mikroorganizmami, poddanych procesowi dekontaminacji za pomocg waporyzowanego nadtlenku wodoru
w modelowej komorze w warunkach: stezenie WNW 300 ppm, temperatura 30°C, czas procesu po osiggnieciu
zadanego stezenia - 20 min

Wzrost  mikroorgani- | Mikroorganizm

zmu na probce nowej
tkaniny bawelnianej Staphylococcus aureus | Bacillus subtilis Aspergillus niger
ATCC 29213 ATCC 19659 ATCC 6275
wzrost wzrost
wzrost
niepoddanej dekonta- (zmetnienie,  blonka  na | (biala plecha na powierzch-
minacji pow_1erzchr_11, zmiana barwy | ni ; czarnymi konidiami)
na ciemniejsza)
j kontami-
pod.(‘l angj  dekontami brak wzrostu brak wzrostu brak wzrostu
nacji za pomocg WNW

Bardzo wazne jest takze okreslenie wplywu zastosowanego procesu (czynnika dekontaminu-
jacego) na dekontaminowany obiekt — jego strukture oraz wyglad. W przypadku obiektow
zabytkowych w postaci materialdéw widkienniczych ocenia si¢ barwe oraz stopien ich uszko-
dzenia po procesie dekontaminacji. We wczesniejszych pracach [18] wykazano, ze obrobka
nowej tkaniny bawelnianej za pomoca waporyzowanego nadtlenku wodoru w znacznie dra-
styczniejszych warunkach (stezenie WNW: 800 ppm, czas obrébki: 4 godziny) praktycznie
nie spowodowala zmian wtasciwosci wytrzymatosciowych tkaniny baweltniane;.

Na podstawie oceny organoleptycznej stwierdzono, ze materialty widkiennicze (nowe oraz
historyczne) poddane dekontaminacji z uzyciem nadtlenku wodoru w fazie gazowej w tempe-
raturze zblizonej do temperatury otoczenia (30°C) nie ulegly w zaden spos6b deformacji, nie
zmienily swego ksztattu ani wymiardw po wykonaniu procesu.

Uzyskane wyniki badan barwy (tabela 3.) wskazuja, ze jednokrotny proces dekontaminacji
w modelowej komorze z wykorzystaniem WNW o stezeniu 300 ppm spowodowal niewielkie
zmiany barwy tkaniny wyscielajacej wnetrze walizki. Zardéwno barwa nadrukowanych pa-




skéw barwnych (czarnego, fioletowego oraz brazowego) jak i tla zmienila si¢ w bardzo nie-
wielkim stopniu, niedostrzegalnym dla oka ludzkiego. Wartos¢é catkowitej réznicy barwy DE*
nie przekroczylta 1,5 jednostek CIELAB.

W praktyce dazy si¢ do wykonywania proceséw dekontaminacji materialdéw historycznych
w optymalnych warunkach, pozwalajacych na zdezynfekowanie obiektow oraz w mozliwie
najmniejszym stopniu zmieniajacych/uszkadzajacych te obiekty. Jednakze czgsto zdarza sig,
ze obiekty zabytkowe wykonane sg z r6znych materiatdéw, np. z materiatéw wiokienniczych
i drewna lub skory. Dekontaminacja w warunkach tagodniejszych, wystarczajacych do dezyn-
fekcji materialdéw wiokienniczych, moze okazac sie niewystarczajaco skuteczna w odniesie-
niu do skory czy drewna, stanowigcych integralng czes¢ tego samego obiektu. Wowczas ko-
nieczne jest zastosowanie bardziej zaostrzonych warunkow procesu dekontaminacji.

Wobec powyzszego sprawdzono w jakim stopniu zmienia si¢ barwa probek nowych tkanin:
welnianej oraz z jedwabiu naturalnego przy nizszym (300 ppm — wariant I tabela 1.) oraz
wyzszym (700 ppm - wariant II) stezeniu waporyzowanego nadtlenku wodoru. W praktyce
proces dekontaminacji materiatow zabytkowych wykonywany jest okresowo wedtug ustalo-
nego harmonogramu lub wedtug potrzeb. W celu sprawdzenia wplywu wielokrotnej dekon-
taminacji za pomocg waporyzowanego nadtlenku wodoru ($rodka utleniajgcego) na barwe
wyrobdw widkienniczych, proces ten wykonano czterokrotnie dla tych samych prébek tkanin
w poszczegdlnych warunkach.

Odnotowano, ze roznica barwy miedzy probkami tkanin z wiokien welny i jedwabiu natural-
nego poddanymi dekontaminacji a probkami wyjsciowymi zwiekszata si¢ po zastosowaniu
procesu dekontaminacji za pomoca WNW o wyzszym stezeniu (700 ppm) oraz po kolejnych
procesach dekontaminacji (tabela 3.).

Probki nowej tkaniny z wldkien welny wybarwione bio-barwnikiem NCN 15+18 o odcieniu
rézowym w intensywnosci 0,5% wykazaly dobra odpornos¢ na ulteniajace dziatanie wapory-
zowanego nadtlenku wodoru o stezeniu 300 ppm oraz 700 ppm. Zmierzona warto$¢ réoznicy
barwy DE* nie przekracza 1,9 jednostek CIELAB po czterokrotnym procesie dekontaminacji
(tabela 4). Podobne rezultaty badan zmiany barwy, §wiadczace o dobrej odpornosci na dziata-
nie nadtlenku wodoru w fazie gazowej uzyskano dla probek nowej tkaniny z widkien jedwa-
biu naturalnego wybarwionych bio-barwnikiem NCN 9+14 o odcieniu fioletowym w inten-
sywnosci 0,5% (tabela 4.).

Niewielka zmiana barwy, uzyskana dla probek tkaniny bawetnianej wyklejajacej wnetrze wa-
lizki, stanowiacej replike obiektéw zabytkowych zgromadzonych w zasobach Panstwowego
Muzeum Auschwitz-Birkenau oraz nowych tkanin z wtokien welny i jedwabiu naturalnego
pozwala wnioskowa¢, ze metoda obrobki za pomoca waporyzowanego nadtlenku wodoru
o stezeniu 300 ppm w czasie 20 minut moze by¢ stosowana do dekontaminacji wtokienni-
czych materialéw zabytkowych wykonanych z wymienionych rodzajow widkien.
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Podsumowanie

Wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy wskazuja, ze nadtlenek wodoru w fazie gazowe;j
moze by¢ stosowany do dekontaminacji materialéw widkienniczych, w tym materiatéw zabyt-
kowych. W efekcie procesu dekontaminacji z uzyciem waporyzowanego nadtlenku wodoru uzy-
skano zdezynfekowane materialy widkiennicze pozbawione bakterii (Staphylococcus aureus),
przetrwalnikow (Bacillus subtilis) oraz grzybodw (Aspergillus niger), co wykazano na przyktadzie
tkaniny z wtokien bawelny. Nalezy podkresli¢, ze nie nastgpita deformacja dekontaminowanych
materialdw — zmiana ich ksztattu ani wymiarow. W wyniku procesu dekontaminacji, barwa de-
kontaminowanych materialéw widkienniczych zmienita si¢ w niewielkim stopniu, niedostrzegal-
nym dla oka. Rozpuszczalne w wodzie bio-barwniki o charakterze kwasowym, uzyskane
w UMCS na drodze syntezy (z wykorzystaniem syntetycznych prekursordw) przy zastosowaniu
biomasy grzybowej, ktorych uzyto do barwienia tkanin z witdkien biatkowych wykazaly dobra
odpornosé na dziatanie waporyzowanego nadtlenku wodoru. Jednakze nalezy pamietaé, ze barw-
niki naturalne, ktore stosowano w przesztosci, a ktore dominujg w barwnych, zabytkowych mate-
riatach wldkienniczych, moga by¢ wrazliwe na utleniajace dzialanie waporyzowanego nadtlenku
wodoru. Z tego wzgledu, bardzo wazne jest prowadzenie procesu dekontaminacji w $cisle okre-
$lonych, kontrolowanych warunkach, pozwalajacych uzyskaé efekt czystosci mikrobiologiczne;j
przy minimalnym uszkodzeniu (zmianie w wygladzie i mikrostrukturze) dezynfekowanego mate-
riatu/obiektu zabytkowego.
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Wplyw ladunku powierzchni wlékna bawelny na efekt kationizacji
The influence of cotton surface chargé on cationization effect

Stanistaw Prus
Wydzial Technologii Materialowych i Wzornictwa Tekstyliow,
Katedra Widkien Sztucznych, Politechnika Lodzka

Streszczenie

Elektrokinetyczne wlasciwosci tekstyliow moga by¢ oceniane przez potencjal dzeta lub specy-
ficzng ilo$¢ tadunku. Zjawiska te sa wykorzystywane dla lepszego zrozumienia procesow wio-
kienniczych i dostarczajg informacji do optymalizacji mokrej obrébki materiatdéw widkienni-
czych, a szczegdlnie sg wazne dla proceséw zachodzacych z wyczerpywaniem z kapieli. Referat
przedstawia wyniki badan wplywu wielkosci negatywnego tadunku powierzchni dzianiny bawet-
nianej, wyrazonego zapotrzebowaniem kationdw, na stopien zkationizowania za pomocg chlorku
3-chloro-2-hydroksypropylo-N,N,N-trimetylo-amoniowego (CHPTAC). Prowadzac reakcje¢ ka-
tionizacji stwierdzono, ze stopien zkationizowania jest wyzszy dla dzianin posiadajacych bar-
dziej negatywny tadunek.

Stowa kluczowe: bawetna, pomiar tadunku bawetny, kationizacja, metoda Kjeldahla , K/S

Summary

The electrokinetic properties of textiles can be judged by the dzeta potential or the specific
amount of charge. These phenomena are used for a better understanding of textile processes and
provide information for optimizing wet finishing processes, and are particularly important for
exhaustion methods.

The paper presents the results of studies on the influence of the size of the negative charge on the
cotton knit surface, expressed as the cationic demand, on the degree of cationization with
3-chloro-2-hydroxypropyl-N, N, N-trimethylammonium chloride (CHPTAC). Conducting the cati-
onization, it was found that the degree of cationization was higher for knitwear having
a more negative charge.

Keywords: cotton, cotton charge measurement, cationization, Kjeldahl method, K/ S

1. Wstep

Naturalne surowe widkna celulozowe w osrodku wodnym posiadaja niewielki tadunek
ujemny. Odpowiedzialne za jonizacje widkna grupy kwasowe i hydroksylowe przed obrébka
oczyszczajaca sa mocno ostaniane przez obecne w naskdrku i warstwie zewnetrznej woski, thusz-
cze, pektyny, proteiny i hemicelulozy [1]. Dodatkowa ostone stanowig substancje chemiczne nie
pochodzace z naturalnego wzrostu a dodawane w procesach przygotowania prz¢dz, dzianin
i tkanin.

Tabela 1. Typowy sktad suchego widkna dojrzatej baweiny [1]

Zawartos¢ [%]

Skladnik Cafe widkno | Warstwa zewnetrzna
Celuloza/ksylo-glukan 94 54

Woski 0,6-1,3 14
Substancje pektynowe 09-12 9

Proteiny (subst. zawierajace azot) 0,6-1,3 8

Popiot 1,2 3

Kwasy organiczne 0,8 -

Inne 1,4 12
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Rys. 1. Schematyczny obraz warstw celulozy i zanieczyszczen w dojrzalym widknie bawelny
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Rys. 2. Zanieczyszczenia we widknie bawelny: a) schemat lancucha pektynowego (grupy kwasu pektynowego
i estréw pektynowych); b) obraz wzrostu polimeru kutyny w Scianie widkna [1]; ¢) obraz degradacji tahicucha po-
limeru pektynowego kwasng i alkaliczng pektynazqg; d)[2] schemat mechanizmu rozerwania tancucha pektynowego
w reakcji z alkaliczng pektynazg: P'- neutralizuje tadunek grupy karboksylowej, B- generuje zasade, ktéra odrywa
proton od wegla Csi A - jest zwiqgzany z przeniesieniem protonu do tlenu glikozydowego z wytworzeniem wigzania
podwijnego

Zadaniem obrobki wstepnej jest przygotowanie materialu, pozwalajace na uzyskanie dobrych
jakosciowo i1 powtarzalnych parametrow ulatwiajacych nastepne operacje technologiczne, ktore
w zdecydowanej wiekszosci sg prowadzone w srodowisku wodnym.

L. Fras i wspotpracownicy [3] prowadzac prace analityczne stwierdzili, ze w naturalnym wioknie
celulozowym wystepuja 2 rodzaje grup kwasowych o stalych dysocjacji pKa = 3.5
i pKa = 5,5-5,7. Pierwszy typ grup kwasowych o wartosci pKa = 3,5 odpowiada grupie karbok-
sylowej silniejszego kwasu, typowej dla kwaséw uronowych, ktéra odpowiada grupie karboksy-
lowej z utlenienia grupy hydroksylowej przy weglu pierwszorzedowym.

Drugi typ grup kwasowych o pKa = 5,5-5,7 mozna przypisa¢ do zanieczyszczen obecnych



w naturalnych widknach celulozowych. Obecnie nie ma jednoznacznych badan potwier-
dzajacych $cisle jakie sa to grupy, ale uwzgledniajac rozpoznang budowe chemiczng zanieczysz-
czen bawelny, z duzym prawdopodobienstwem mozna wskaza¢, ze sa nimi grupy estrowe lub
laktonowe pochodzace z komponentéw o nizszych stopniach polimeryzacji oraz z kwasow thusz-
czowych prostych i rozgatezionych. W przeprowadzonych badaniach ustalono, ze udzial tych
grup stanowi ok. 10% wszystkich grup kwasowych obecnych we widknie po obrobce wstepne;j.
Potwierdzeniem faktu, ze nie sg to grupy kwasowe obecne w strukturze tancucha celulozy jest
brak pKa = 5,5-5,7 przy badaniu widkien sztucznych celulozowych (wiskozowe, Lyocel, Modal).

Oprocz grup kwasowych, takze czgs$¢ grup hydroksylowych celulozy, przy pH powyzej 8
ulega jonizacji powodujac wzrost ujemnego fadunku na powierzchni wtokna.
Te negatywne tadunki na powierzchni widkna celulozowego powoduja efekt odpychania sub-
stancji o tym samym ladunku przy prébach wprowadzenia ich na powierzchni¢ i do wnetrza
wiokna. Poniewaz w zdecydowanej wiekszosci procesow chemicznej obrobki widkna bawelnia-
nego (obrobki wstepnej, bielenia, barwienia, drukowania i wielu wykonczen funkcjonalnych)
stosowane $rodki, barwniki i substancje modyfikujace wtasciwosci wldkna bawetnianego sa pro-
duktami o charakterze anionowym procesy te musza by¢ prowadzone w taki sposob zeby poko-
nywac bariery wzajemnego odpychania si¢ jonéw. Aby efektywnie przeprowadzi¢ procesy tech-
nologiczne prowadzi sie¢ je w podwyzszonych temperaturach, czesto pod cisnieniem, takze z za-
stosowaniem $rodkow czesciowo neutralizujacych efekt odpychania, np. takich jak NaCl,
Na,S04, Na,CO; czy NaOH. Sole i alkalia stanowig pdzniej bardzo powazny problem w ochronie
Srodowiska a procesy wysokotemperaturowe, generujac znaczace ilosci CO,, podwyzszaja lacz-
nie koszty wytwarzania.

Kationizacja bawelny za pomoca zwigzkow amoniowych zdolnych do reakcji chemicznej
z grupami hydroksylowymi celulozy jest jednym ze sposobow modyfikacji widkna celulozowe-
go. Pozwala to na tworzenie nowych koncepcji kolorystyczno-uzytkowych o poprawionej badz
ulepszonej jakosci.

2. Metody badania zjawisk elektrokinetycznych wldokien

Przez zjawiska elektrokinetyczne rozumie sie¢ wystepowanie rdéznic potencjatu elektrycz-
nego podczas wzglednego ruchu substancji znajdujacych sie w réznych fazach, albo ruch faz
wzgledem siebie pod wpltywem réznicy potencjatow.
Wszystkie materialy stale obdarzone tadunkiem elektrycznym wytwarzaja w wodzie podwdjna
warstwe elektrochemiczng sktadajaca si¢ z nieruchomej warstwy Sterna i mobilnej warstwy dy-
fuzyjnej. Spowodowanie ruchu, ktéry doprowadzi do przesuwania si¢ warstwy ruchomej wzgle-
dem warstwy nieruchomej wywotuje tzw. potencjat C (dzeta). Zwykle potencjal elektrokinetycz-
ny { wlokien jest wyznaczany na podstawie pomiaréw za pomocg metody potencjatu przeplywu,
przeptywu pradu lub osmozy [4-10].

W badaniach materiatow celulozowych najczesciej sa stosowane 2. metody pomiarowe
oceny wiasciwosci elektrokinetycznych.
2.1. Metoda pomiaru potencjalu dzeta z wykorzystaniem urzadzenia

EKA (Electro Kinetic Analyzer) Anton Paar GmbH [11-12]

SurPASS 3

a) — WP ZPRER-DR3N 2o b) J—
Rys. 3. Zdjecia aparatu EKA Anton Paar:a) modele klasyczne; b) SurPAAS 3



Najnowsze aparaty pozwalaja na przeprowadzenie szerokiego zakresu badan:

Wielkos$¢ i rozlozenie czasteczek

Dynamic light scattering (DLS)

Dynamiczne rozproszenie swiatta wzor Stokesa-Einsteina.
Pomiar zmian natezenia §wiatla rozproszonego

Potencjal zeta

Electrophoretic light scattering (ELS)

Elektroforetyczne rozproszenie $wiatta, ROwnanie Henrego
Predkos¢ przemieszczania si¢ czastek

Masa Molowa

Static Light Scattering (SLS) and Debye Plot

Statyczne rozproszenie $wiatta i wykres Debaya

Pomiar natezenia $wiatta

Transmitancja

Przepuszczalnos$¢ swiatla - Pomiar natgzenia $wiatla
Wspélezynnik zalamania Swiatla

Przepuszczalno$¢ swiatla - Pomiar natgzenia swiatla

Material wtokienniczy do badan umieszcza si¢ w cylindrycznej celce przez ktdrg przemiennie
tloczony jest elektrolit, zwykle 0,001 N KCI, a wytwarzana roznica potencjatlu jest mierzona za

pomoca dwdch siatkowych elektrod Ag/AgCl umieszczonych po obu stronach badanego materia-
tu.

wlot/wylot wlot/wylot

elektrolitu elektrolitu
elektrody Ag/AgCl T szklana celka »Naturalne i syntetyczne widkna

uszczelka | =
+Tkaniny,
W +Ziarniste czgstki

1 | +Probki proszkowe (min. 25 pm
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Rys. 4.. Schemat celki pomiarowej aparatu EKA Anton Paar (modele klasyczne i Sur PAAS 3)

Wartos¢ potencjatu € wylicza si¢ z wzoru:

dal
C:—x " x K
AP E % £

gdzie : g — gradient zmiany napiecia w zaleznosci od zmiany ci$nienia [mV/mbar]
1 - lepkos¢ elektrolitu, [mPaxs],
£ - stala dielektryczna elektrolitu,
g, - przenikalnos¢ elektryczna w prézni,
K - przewodnictwo elektrolitu.

Potencjatl elektrokinetyczny C dla bawelny na réznych etapach obrobki byt przedmiotem badan
wielu o$rodkéw i instytutow m.in.:

A.M. Grancarié et.al [4] K. Stana-Kleinschek [13-14]

Bawelna :
- surowa -14mV -14mV
- obgotowana -19mV -20 mV
- merceryzowana -22mV - 10 mV(sur. merc.)

- bielona -19mV - 16 mV(obg. biel.)



- bielona merceryzowana -21,5mV - 15 mV(obg, biel., merc.)

- po obrobce bioscouring -20 mV - 15 mV(obg, merc.)
- po obrobce alkaliscouring - 18 mV
- bielona i po obrobce
$r. kationoczynnym -5.8mV
- bielona, merceryzowana
1 kationizowana chemicznie + 6,7 mV

Pomiary wykonane przy pH 10 w srodowisku elektrolitu 0,001 N KCI.

2.2. Metoda pomiaru ladunku z wykorzystaniem urzadzenia firmy Muetek GmbH

Miitek PCD-03 pH Miitek PCD-05 Smart Miitek SZP-10 Standard

Praktycznie wszystkie rozpuszczone koloidalnie substancje i czastki state w uktadach
wodnych wytwarzaja tadunki elektryczne. Prowadzi to do wytworzenia przeciwjondw (counter-
ions). Jezeli doprowadzimy do rozdzielenia tych przeciwjonow, zdysocjowane makromolekuty
lub czastki powoduja przeplyw pradu a wytworzona rdznica potencjatow jest mierzona w mV.
Potencjal wynoszacy zero mV tzw. PZC (point zero chargé) wskazuje, ze wszystkie obecne ta-
dunki w préobie sg zneutralizowane. Jezeli mierzony potencjat nie jest rowny zero, to wskazania
moga by¢ dodatnie lub ujemne. Zasada pomiaru na urzadzeniu Muetek opiera si¢ na tym, ze jeze-
li w celce pomiarowej zostanie umieszczona proba, to rozpuszczone molekuly beda si¢ adsorbo-
wac na plastikowej powierzchni tloka i na $ciance celki z wykorzystaniem sit Van der Waalsa
a ich przeciwjony pozostaja w roztworze. Uruchomienie posuwisto zwrotnego ruchu ttoka wy-
wotuje oddzielenie przeciwjonow od zaadsorbowanych molekut i wywotuje wskazanie potencja-
tu pomiedzy zainstalowanymi na state elektrodami ze zlota, a odczyt wartosci potencjatu i jego
znak odczytuje si¢ na elektronicznym wyswietlaczu [15].

1- wy$wietlacz (monitor)

2- elektronika pomiarowa

3- elektrody

4 4- plastikowa celka pomiarowa
5- tlok

6- naped tloka

A\

SRR

Z

Rys. 5. Schemat dziatania urzqdzenia Muetek (na przykladzie PCD-03 pH)
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Rys. 6. Rozklad ladunkéw w celce: a) w stanie statycznym tloka; b) podczas ruchu tloka

W przypadku materialdéw wiokienniczych zbudowanych z dlugich widkien i duzych molekut
probki nie moga by¢ umieszczone bezposrednio w celi pomiarowej, rowniez z tego powodu, ze
czas dochodzenia do rdéwnowagi z titrantem jest zbyt dtugi. W takim przypadku jest mozliwosé
zastosowania tego urzadzenia w miareczkowaniu odwrotnym — tzw. ,,back titration”.

Probke materiatu wtokienniczego miesza sie uzywajac magnetycznego mieszadta stosujac
w nadmiarze odpowiedni polielektrolit (anionowy lub kationowy), po czym filtruje si¢ i miarecz-
kuje elektrolitem o odmiennym ladunku do uzyskania wskazania potencjatu zero.

Wielkos¢ tadunku badanej proby wylicza sie ze wzoru:

_ (V2-V1)c
m
gdzie:
V2-V1 - rbéznica pomiedzy iloscig elektrolitu zuzytego na odmiareczkowanie
tzw. ,,$lepej proby” i elektrolitu po obrobce proby materiatu wiokienniczego [ml],
¢ - stezenie elektrolitu [eq/l],
m -  masa probki do badania [mg].

Przez pomnozenie wielkosci tadunku wyrazonego w ekwiwalentach na gram widkna
przez stalg Faradaya F = 96485 C/eq warto$¢ tadunku bedzie okreslona w C/g.

Miareczkowanie polielektrolitami jest oparte na tworzeniu komplekséw pomiedzy polika-
tionami i polianionami. Jako polielektrolity firma BTG Muetek GmbH zaleca stosowanie goto-
wych roztwordw [16]:

Poly-DADMAC [CAS 26062-79-3; (CsH,,CIN), ][ 18] - polydimethyldiallylammonium chloride —
kationowy polielektrolit,

PES-Na [CAS 25053-27-4; (C,H;Na0;8), ][17] - polyethene sodium sulfonate —
anionowy polielektrolit,

glownie z tego powodu, ze ich gestosci tadunku sa praktycznie niewrazliwe na pH.

Poly-DADMAC w skali technicznej jest stosowany do kontroli zawartos$ci substancji zanie-
czyszczajacych w procesie wytwarzania papieru [19], kationizacji wypelniaczy, polepszania pra-
cy filtréw oraz do oczyszczania wody jako efektywny srodek koagulujacy i flokujacy organiczne
i nieorganiczne czastki alg, bakterii i wirusow a przy wyzszym stezeniu do usuwania naturalnych
organicznych sktadnikow takich jak kwasy humusowe [20] i fulwinowe [21].

W analizie miareczkowej przy oznaczaniu ladunku celulozy Poly-DADMAC jest stosowany



w niskich stezeniach od 0,0001 N do 0,001 N i o stopniu polimeryzacji odpowiadajacym $redniej
masie czasteczkowej ok. 107.000 g/mol (=100 kDa) [Jednostka masy atomowej, dalton, zwycza-
jowo atomowa jednostka masy, potocznie unit; symbol u (od ang. unit, jednostka) lub Da — beda-
ca jednostkg masy w przyblizeniu rowna masie atomu wodoru, ale ze wzgledéw praktycznych
zdefiniowana jako 1/12 masy atomu wegla '2C][22].

chlorek allilu N,N-dimetyloamina chlorek diallilodimetyloamoniowy

H
CH—CH

CH g
Hzc\ P Poly-DADMAC

Rys. 7. Schemat syntezy poliektrolitu Poly-DADMAC

PES-Na - anionowy titrant do miareczkowania tadunkow kationowych, dostepny jako
koncentrat ( proszek lub ciecz), stosowany w stezeniach 0,001N lub 0,0001N.

Dla celulozy jako materialu porowatego mozemy mowi¢ o tadunku powierzchniowym,
catkowitym i wewnetrznym. W produkcji papieru najbardziej zwraca si¢ uwage na tadunek po-
wierzchniowy. Zhang Hongjie et. al. [23] wykazali, ze stosujac Poly-DADMAC o ci¢zarze cza-
steczkowym 7,5-15 kDa oznacza si¢ wyzszy poziom tadunku, co wynika z wigkszej penetracji do
wnetrza widkna. Przy ciezarze czasteczkowym Poly-DADMAC wyzszym niz 100 kDa jest moz-
liwo$¢ oznaczenia tylko tadunku powierzchni zewnetrznej. Wyniki tych badan potwierdzili me-
toda SEM-EDS. Byly one rowniez zgodne z analizg miareczkowania konduktometrycznego.

3. Kationizacja bawelny

Jednym z waznych kierunkow badan zmierzajacych do modyfikacji powierzchni wtokna
bawelnianego jest przeprowadzenie trwatej kationizacji.

W pracach badawczych ostatnich 20 lat z r6znych reagentdw kationizujacych [24] najcze-
Sciej przedmiotem badan jest chlorek 3-chloro-2-hydroksypropylo-trimetyloamoniowy
(CHPTAC), ktory posiada juz wieloletnie zastosowanie przemystowe m.in. w kationizacji skrobi.
Jest produktem tanim i nieszkodliwym dla srodowiska.

Aby nastgpita reakcja kationizacji, musi on by¢ przeksztalcony do reaktywnej formy
epoksydowej,

CH_ - CH,
: "N + NaCl
//\{ \ CH Cf‘ + NaOH \ CH3CI -
OH CH, CH,
CHPTAC EPTAC

Rys. 8. Reakcja tworzenia reaktywnej formy EPTAC

ktoéra w warunkach alkalicznych reaguje z grupami hydroksylowymi celulozy:



Rys. 9. Utworzenie wigzania chemicznego z celulozg

Mozliwa jest takze konkurencyjna reakcja hydrolizy z wytworzeniem niereaktywnego diolu.
Opublikowano wiele prac opisujacych wyniki barwienia badz drukowania materiatow bawetnia-
nych poddanych kationizacji po procesie obrobki wstepnej alkalicznej lub enzymatycznej, po
bieleniu, merceryzacji lub bezposrednio w procesie merceryzacji [24-30]. Proces kationizacji
mozna prowadzi¢ metodami okresowymi i cigglymi.

W 2012 r. szeroko reklamowano jako nowe rewolucyjne rozwigzanie ,,zrdwnowazonego”
barwienia bawelny pod nazwa ColorZen® [24] pozwalajace na ogromne oszczednosci, potwier-
dzone badaniami przez Hohenstein Institut of America, ktore zostalo wprowadzone przez spe-
cjalnie do tego celu zalozong firm¢ LLC ColorZenz siedzibg w Nowym Jorku. Zgodnie z tymi
informacjami Firma ta posiadata juz instalacje produkcyjne zlokalizowane w Chinach, na kto-
rych proces technologiczny ColorZen wykonuje si¢ ustugowo na catych belach bawelny surowe;.
Prowadzenie obrobki kationizujacej surowego widkna bawelnianego (w beli) ma pozwoli¢ na
eliminowanie nierdwnomiernosci wybarwien, gdyz witdkno przed przedzeniem moze byé do-
ktadnie wymieszane, a poprzez oznaczenie zawartosci azotu, bedzie mozliwos$¢ ustalenia mak-
symalnych ilosci barwnika, wigzacego sie z widknem, co pozwoli na uzyskanie optymalnych
trwatosci. Nowatorska technologia zostata certyfikowana przez organizacje Oeko-Tex, uzyskujac
certyfikat Oeko Tex Standard 100, wskazujacy na nieobecnos¢ substancji szkodliwych. Dodat-
kowa bardzo cenng informacja jest to, ze bawelna poddana procesowi wg ColorZen moze by¢
barwiona na wszystkich dostepnych instalacjach barwiarskich bez dodatkowych koszow, a uzy-
skane odpornosci wybarwien sg trwate i pordwnywalne do uzyskanych droga konwencjonalnego
barwienia przy uzyciu 50% ilosci barwnika z 97% stopniem wyczerpania na bawelne, a woda
moze by¢ wykorzystana w zamknigtym obiegu.

4. Cze$¢ doswiadczalna
4.1. Material do badan
e Chlorek 3-chloro-2- hydroksypropylotrimetyloamoniowy w postaci 60%-owego wodnego
roztworu (CHPTAC), (Sigma Aldrich),
e Tanaterge Advance ($rodek niejonowy), Tanazym EVO (alkaliczna pektynaza),
z firmy P? Piotr Podogrocki (przedstawicielstwo NewTanatex Polska),
e EDTA'Na;2H,0 cz.d.a. (Firma PPH Standard Sp. z 0.0.),



e NaOH, Na,COs, cz.d.a (Politechnika f.6dzka),

e Aparat do obrébki wstepnej i kationizacji - Ugolini 12 kubkéw o poj. 400 lub 150 ml, Po-
litechnika L.6dzka,

e Badanie zwilzalnosci wykonano metoda ,,drop test” wg Tegewa, przez nanoszenie za
pomoca mikropipety 30 pl wodnego roztworu Blekitu metylenowego o stez. 0,2%,

e Pomiar potencjalu dzeta wykonano w aparacie EKA Anton Paar z uzyciem celki cylin-
drycznej, elektrolit 0,001 N KClI z ustawianiem pH za pomoca 0,1 N KOH
i 0,1 N HCL, na probce dzianiny ca. 1 g zwinigtej w formie rolki o $rednicy ca. 2 cm
i grubosci 1 cm. Kalibracja urzadzenia wobec 3 buforow: pH 9, 7 1 4,

e Pomiar tagdunku powierzchni widkna wykonano w aparacie Muetek PCD 03 pH w Poli-
technice L.6dzkiej,

e Pomiar pH — pehametr Elmetron CP-401,

e Pomiar stopnia bieli i K/S wykonano w Instytucie Wiokiennictwa na spektrofoto-
kolorymetrze Datacolor 650/850,

e Zawarto$¢ azotu m. Kjeldahla wykonano w Lab. Prod. Spozywczych Wydz. Biotechno-
logii i Nauk o Zywnosci PL,

e Dzianina bawelniana surowa typu ,.single jersey” o masie powierzchniowej 145g/cm’
z firmy , MIRWAL” Sieradz.

4.2. Obrobka enzymatyczna
Szczegotowy przebieg procesu opisuje ponizszy schemat:
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Rys. 10. Schemat ogolny procesu obrobki enzymatycznej dzianiny bawelnianej

Sktad kgpieli:
A- 1,5 ml/l Tanaterge Advance

0,5 g/l Na2CO3
dzianina
B- 1% owf Tanazym EVO
C- 1% owf EDTA
LR=1:15, ptukanie w wodzie o temp. 60 °C i w zimnej do pH 7.
Srednia z 5 prob: ubytek masy — AW = 3,28%; stopien bieli — WI = 24.4; zwilzalnos¢ Tegewa —
ok. 3 sek



4.3. Obrobka alkaliczna
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Rys. 11. Schemat ogdlny procesu obrobki alkalicznej dzianiny bawelnianej

Skiad kgpieli: 1,5 ml/l Tanaterge Advance

3 g/l NaOH (4% owf)
LR = 1:15, po procesie chtodzenie do 70 °C i plukanie w goracej (70 °C ) i zimnej wodzie.
Srednia wynikéw z 5 prob: ubytek masy - AW = 5,4%; stopien bieli — WI = 41,2;
zwilzalnos$¢ Tegewa < 1 sek.

4.4. Kationizacja bawetny

Kationizacje przeprowadzono metodg wyciggowa na probach dzianiny surowej, po ob-
rébce enzymatycznej i1 alkalicznej:
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Rys. 12. Schemat ogdlny procesu kationizacji dzianiny bawelnianej

Skiad kgpieli:

A -Tanaterge Advance - 0,5ml/l 0,5 ml/1

A - CHPTAC - 4% owf. 8% owf.
dzianina ( surowa, po obrobce bio- lub alkalicznej)

B - NaOH (50%) - 1,2 % owf. 2,4 % owf.

C - NaOH 50% - 52ml/1 5,2 ml/l

LR = 1:10, po procesie plukano ciepta (60 °C) i zimna woda do pH neutralnego.

W przeprowadzonych probach po kationizacji oznaczono zawarto$é azotu:
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Rys. 13. Zawartos¢ azotu po reakcji kationizacji

Préby po kationizacji barwiono Zolcienia gryfalanowa RL (Acid Yellow 194) w kapieli zawiera-
jacej barwnik o stez. 2% owf, przy pH 5 przez 15 min w temp. 95 °C przy krotnosci LR = 1:50.
Po barwieniu ptukano w (70 °C) i zimnej wodzie do uzyskania bezbarwnej kapieli, suszono
i zmierzono K/S.

K/s
PrébaA - 316,51  PrébaB —300,11  PrébaC ~114,11
ProbaB (4%) —977.75  PrébaC (4%) — 771,35
Proba A (8%) —1408.9 ProbaB (8%) —1573,1  PrébaC (8%) —1314,7
Bawelna surowa ProbaA ~ ProbaB Proba C

Proby A.B.C - barwione Acid Yellow 194 2% owf.

Rys. 14. Stopien zabarwienia prob po kationizacji



400 450 500 550 600 650 700
Wavelength [nm]

Rys. 15 Wykresy K/S zabarwionych prob w ukladzie widmowym
4.5. Oznaczanie zapotrzebowania na kationy dla prob przed i po kationizacji

Wstepne pomiary potencjatu elektrokinetycznego { wykonano z wykorzystaniem aparatu EKA
Anton Paar’a. Dla préb wyjsciowych do kationizacji wyniki byty nastepujace:
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Rys. 16. Wykresy potencjatu dzeta dla prob przed kationizacjg

Otrzymane wyniki sg zgodne z referowanymi w literaturze 1 wskazuja, ze najbardziej
ujemny potencjal dzeta wykazuje proba po obrdbce alkalicznej, a najmniej negatywny posiada
proba bawelny surowe;.

Dla petnego zbadania tadunku préb przed i po obrobce wykorzystano metode pomiarowa
»back titration” z wykorzystaniem aparatu Muetek PCD 03 pH 1 z uzyciem polielektrolitow
Poly-DADMAC i PES-Na. Probki dzianin 0,25 g, pocigte na odcinki ok. 0,5%0,5 cm, zalewano
50 ml roztworu Poly-DADMAC o stez. 0,0001 N w erlenmajerce i mieszano przez 1 godz. pod
mieszadlem magnetycznym w temp. otoczenia. 10 ml filtratu analizowano w aparacie Muetek
miareczkujac polielektrolitem PES-Na do uzyskania potencjalu zero. Uzyskane wyniki zestawio-
no w tabeli:

Tabela 2. Wyniki pomiaréw tadunku powierzchni dzianiny przed i po kationizacji

Surowa [eq/g] Bio [eq/g] Alk [eq/g]
Przed kation. -12,96x10° -13,744x10°° -7,856x10°
Kation. 4% - -10,52x10° -6,706x10°
Kation. 8% -13,198x10° -10,466x10° -7,106x10°




tadunek na powierzchni dzianin
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Rys. 17. Ladunek powierzchni dzianin przed i po kationizacji
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Rys. 18. Krzywe miareczkowania ,, back titration” dzianin przed i po kationizacji

4. Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze efekt kationizacji dzianiny bawelnianej jest zalez-
ny od fadunku powierzchni witdkien. W tych samych warunkach procesu wyzszy stopien przere-
agowania EPTAC z widknem celulozowym uzyskano dla materiatu wykazujacego bardziej nega-
tywny tadunek elektryczny. Fakt ten jest zwigzany z tym, ze reakcja przebiega dwuetapowo: naj-
pierw nastepuje utworzenie wigzania jonowego pomigdzy ujemnym centrum na powierzchni
wlokna z kationowym czynnikiem reagujacym, a w drugim etapie nastepuje reakcja przylaczenia
uktadu epoksydowego do grupy hydroksylowej tancucha celulozy. Przeprowadzone badania po-
zwalajg na istotne poszerzenie mozliwosci kationizowania widkna bawelny.
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Srodki zmiekczajace i ich wplyw na wlasciwosci uzytkowe
wyrobow wlokienniczych
Softeners and their influence on the use properties of textile products

Bogumitl Gajdzicki
Instytut Widkiennictwa,
Stowarzyszenie Polskich Chemikéw Kolorystow

Streszczenie

Uzytkownicy wyrobow widkienniczych oczekuja od odziezy i szeregu tekstylnych produktow stosowanych w go-
spodarstwie domowym nie tylko pozadanych efektow barwnych, ale rowniez komfortu uzytkowego: to jest przy-
jemnego chwytu, uktadalnosci, zmniejszonej przecieralnosci. Te wszystkie wymagania powoduja, ze technolodzy
projektujacy koncowe wykonczenie tkanin czy dzianin poszukuja coraz to innych $rodkéw chemicznych modyfiku-
jacych fizykochemiczne i mechaniczne wtasciwosci wyrobu. Jedna z takich grup zwiazkéw sa srodki zmiekczajace.
Obecnie do grupy klasycznych zwiazkéw na bazie kondensacji alifatycznych weglowodoréw ttuszczowych coraz
szersze zastosowanie zyskuja produkty pochodne silikonow. Srodki zmiekczajace sa réwniez stosowane z powodu
utatwienia przerobu pétproduktow wiokienniczych lub zmniejszenia problemoéw w procesie szycia odziezy. Szeroka
gama réznie modyfikowanych srodkéw zmiekczajacych oraz inne zwiazki chemiczne zapobiegajace przedwczesnej
destrukcji czy rozwoju mikroorganizméw na wyrobie w czasie dlugiego transportu czy magazynowania, czgsto
w ekstremalnych warunkach klimatycznych, powoduje niepozadany efekt powstawania plam czy miejscowego
z6tkniecia. Z obserwacji wynika, ze zjawisko to si¢ nasila w ostatnim czasie, czemu sprzyja coraz wigksze zanie-
czyszczenie srodowiska. Dlatego dokonujac wyboru odpowiedniego $rodka zmiekczajacego nalezy uwzgledniaé nie
tylko uzyskanie wlasciwego efektu zwiazanego z odczuciem dotyku, ale rowniez rozwazy¢ warunki w jakich moze
znalez¢ si¢ dany wyrdb i jego dalsze wykonczenie, aby unikna¢ niepozadanego efektu. W opracowaniu przedsta-
wiono charakterystyke srodkow zmiekczajacych oraz podano przyczyny powstawania zazétcenia wyrobow wio-
kienniczych.

Summary

Textile users expect from the clothing and a range of household textile products not only the expected color effects,
but also the comfort of use, that is a pleasant grip, consistency, reduced friction. All these requirements mean that
technicians who design the finishing of fabrics or knits look for other chemicals that modify the physicochemical and
mechanical properties of the product. One such group of compounds is softening agents. At present, with group of
classical compounds based on the condensation of aliphatic hydrocarbons products obtain from silicones are in-
creasingly used. Softeners are also used to facilitate the processing of textile intermediates or to reduce problems in
the sewing process. A wide range of various softeners and other chemicals that prevent on fibres premature destruc-
tion or microorganisms grow on the product during long transport or storage, often under extreme climatic condi-
tions, cause undesirable stain or local yellowing. Observation shows that this phenomenon has intensified recently,
which is conducive to increasing environmental pollution. Therefore, when selecting the right softening agent, it is
important to consider not only the proper touch sensation, but also the conditions under which the product can be
found, its further finish to avoid undesirable effects. The paper presents the characteristics of softeners, the causes of
yellowness of textile products are given.

1. Wstep

Do produkcji tekstyliow na swiecie ciagle stosuje sie okoto 33% bawelny. Widkna syntetyczne
takie jak poliamid, poliester, polipropylen czy wldkna wysokoplastyczne to ponad 60% zuzycia.
Szwedzka Agencja do spraw chemikaliéw zidentyfikowata ponad 900 r6znych zwigzkow che-
micznych stosowanych podczas produkcji odziezy, z ktérych 165 klasytikowanych jest w Unii
Europejskiej jako niebezpieczne dla zycia lub srodowiska [1]. W UE 70% produkowanych tek-
styliow wykorzystywanych jest w odziezownictwie.

Mapa drogowa przyjeta przez Komisje UE w 2011 r. przewiduje do 2020 r. osiagniecie poziomu
zuzycia wody na poziomie 20% istniejacych zasoboéw naturalnych. W Europie 20 - 40% wody
stanowig Scieki. Przyjmuje sie, ze wykorzystanie wody powinno by¢ o 40% bardziej efektywne
poprzez sprawniejsze technologie 1 urzadzenia.

Energia zuzywana w przemysle widkienniczym jest szacowana w granicach od 3 do 3,5 kWh
energii elektrycznej na przetworzenie 1 kg przedzy na wyrob finalny. Procesy wykonczalnicze
majg w tym zuzyciu zdecydowanie najwiekszy udziat.



Problem zo6tknigcia wyrobow wiokienniczych jest jednym z najszerzej dyskutowanym od dawna
zagadnieniem jakosci wyrobow. Przyzotcenie odziezy jest widoczne bezposrednio przez uzyt-
kownikéw i odnosi si¢ zaréwno do wyrobow biatych jak i barwionych szczegélnie na pastelowe
kolory.

W sytuacji globalnego rynku, wyroby tekstylne podlegaja dtugotrwatemu magazynowaniu lub
przewozeniu wymaga stosowania roznych srodkéw zabezpieczajacych. Wszystko to sprzyja po-
glebieniu miejscowego lub zazdtcaniu na catej powierzchni.

Bardzo czesto bezbarwne substancje chemiczne ulegaja pod wplywem wielu czynnikéw ze-
wnetrznych rozkladowi, tworzac produkty od bardzo nieznacznie zabarwionych do brunatnych.
Oczywiscie, jesli takie produkty znajduja sie na wyrobie wtokienniczym, badz celowo sg zasto-
sowane lub ulegly adsorpcji w inny sposdb, moze wystapi¢ niekontrolowany problemem zotk-
nigcia wyrobu.

2. Srodki zmi¢kezajace

Produkcja $rodkéw pomocniczych dla przemystu wldkienniczego w skali §wiatowej w 2017 r.
jets szacowana na 2,58 miliona t. W poréwnaniu do roku 2016, kiedy warto$¢ ta wynosita 2,49
miliona t, nastapil znaczacy wzrost produkcji. Szacuje sie, ze warto$¢ sprzedanych w 2017 r.
srodkow chemicznych dla wiokiennictwa osiggnie 7,76 miliarda dolarow. Oczywiscie najwiek-
szg 1los¢ srodkow zuzywana jest w rejonie Azji — Pacyfiku (z wytaczeniem Japonii), gdzie szacu-
je sie zuzycie na poziomie 829 tysiecy ton w 2016 r. [2].

Srodki zmiekczajace stanowia bardzo istotng grupe zwiazkéw chemicznych stosownych w kon-
cowym wykonczeniu wyrobow wiokienniczych. Praktycznie nie spotyka si¢ obecnie wyrobu
odziezowego lub do uzytku domowego do wykonczenia, ktorego nie zastosowano srodka zmiek-
czajacego. W ten sposdb warunkuje si¢ poprawne zachowanie wyrobu widkienniczego podczas
procesu konfekcjonowania lub koryguje jego chwyt, sprawiajac ze jest on bardziej funkcjonalny

1 przyjemniejszy w stosowaniu.

Dziatanie zmigkczaczy wiokienniczych polega na zorientowanej adsorpcji substancji aktywnej
na powierzchni widkna. Standardowo organiczne $rodki zmiekczajace zawieraja hydrofobowe
reszty thuszczowe o dtugosci tancucha weglowodoru od Ci¢ do Cig. To te substancje odktadaja
sie w sposob uporzadkowany na powierzchni wiokien. Dzieki temu pojedyncze wiokna przesu-
waja si¢ wzgledem siebie o wiele fatwiej, a zmigkczony wyrdb sprawia wrazenie zdecydowanie
bardziej miekkiego od wyrobu niezmigkczonego.

Podstawowym celem stosowania srodkéw zmiekczajacych jest:

» poprawa walorow estetycznych wyrobu co zwykle opisywane jest organoleptycznie jako
migkki, gtadki, puszysty, bardziej elastyczny chwyt,

» pozytywny wplyw na takie technologiczne cechy wyrobu jak antystatyczno$é, chtonnos¢
wilgoci, elastyczno$é, poprawa szwalnosci, przecieralno$é, zmniejszenie sklonnos¢ do
pillingu itd.,

» dla wyrobdéw z widkien syntetycznych mozliwos¢ korekty chwytu upodabniajac go do
wiokien naturalnych.

Srodki zmickczajace to nie tylko produkty stosowane do koncowego wykonczenia wyrobu ale
réwniez w celu poprawy lub uzyskania wlasciwego efektu w takich procesach jak: sanforyzacja,
drapanie, szycie czy przewijanie przedzy. Ich znaczenia nie sposob w tych procesach pominaé.
Srodki zmigkczajace stosowane we wldkiennictwie powinny si¢ charakteryzowa¢ nastepujacymi
cechami:

» ltatwoscig stosowania (np. roztwdr, stabilny po rozcienczeniu),

» zgodnoscia i mozliwoscig mieszania z innymi Srodkami chemicznymi stosowanymi

w kapielach wykonczalniczych,
» stabilnosciag w wysokich temperaturach, ( np. nielotne nie z parg wodna),



nie powodowacé zazélcania i aby same z6tkty,

nie powinny wptywaé negatywnie na trwatosci wybarwien,

nie powinny zmienia¢ barwy wybarwien,

nisko pieni¢ si¢ i posiada¢ trwato$¢ na sily scinajace,

nie powinny odklada¢ si¢ na powierzchni watkéw napawarki,

dla $rodkéw stosowanych w metodach okresowych posiada¢ dobre lub bardzo dobre po-
winowactwo do widkna,

mozliwosci aplikacji metoda natryskiwania,

posiada¢ nietoksyczne, nie powodowaé korozji,

ulegac tatwo biodegradowalnosci,

by¢ przyjaznymi dla skory 1 nie powodowac uczulen,

nie wymagac specjalnych restrykeji przy transporcie drogowym i magazynowaniu (punkt
zaplonu).

YVVVVYVYY
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Praktycznie zaden z dostepnych obecnie na rynku produkt nie spetnia wszystkich wymienionych
powyzej oczekiwan. Dlatego, z szerokiej palety dostepnych srodkow, dla nadania wyrobom
oczekiwanych wlasciwosci nalezy wybieraé¢ produkty wykorzystujac istniejace w zaktadzie wa-
runki stosowania. Pierwszy historycznie $rodek zmiekczajacy zastosowano w poczatkach lat
1900 do tkaniny bawelnianej po barwieniu. Byla to mieszanina zawierajgca siedem czesci wody,
trzy czesci mydta i jedna czes$¢ naturalnego oleju z oliwek lub kukurydzy.

3. Budowa chemiczna zwigzkow stosowanych do zmig¢kczania wyrobow wlokienni-
czych.

Obszerng charakterystyke wilasciwosci 1 charakteru chemicznego tej grupy zwigzkow szeroko
stosowanych w uszlachetnianiu wyrobow wiékienniczych opisano w literaturze [3.4,5]. Srodki
zmiekczajace dla widkiennictwa stosowane sg w postaci emulsji wodnych o zawartosci produktu
aktywnego w ilosci od 15 do 25%. Poza podstawowym zwigzkiem chemicznym produkt han-
dlowy zawiera zwykle niejonowe zwigzki emulgujaco dyspergujace warunkujace stabilnosé
emulsji w kapieli (szczeg6lnie na dodatek elektrolitow). Rowniez stosuje sie inne dodatki opty-
malizujace wlasciwosci produktu w zaleznosci od przeznaczenia.

W zaleznosci od charakteru jonowego srodki zmiekczajace dzieli si¢ na kilka grup:

niejonowe — nie posiadajace grup jonowych,

stabo (pseudo) kationowe — w kapieli kwasnej wykazuja stabo-kationowy charakter,
kationowe — w kapieli kwasnej wyraznie kationowy charakter,

z grupami czwartorzedowymi — charakter kationowy niezaleznie od pH kapieli,
amfoteryczne — w zaleznosci od pH kapieli zmieniaja charakter od stabo-anionowych do
stabo-kationowych,

» anionowe — W czasteczce posiadajg grupy anionowe.

YV VVYY

7 niewielkimi wyjatkami nie silikonowe $rodki zmigkczajace to grupa zwigzkéw na bazie ami-
nokwasow tluszczowych (stearynowego C;7H3sCOOH lub palmitynowego CsH3 COOH) [6].
W zaleznosci od rodzaju zastosowanej aminy i jej ilosci w stosunku do uzytego kwasu, otrzymu-
je si¢ produkty kondensacji o charakterze niejonowym lub kationowym. Produkty z czwartorze-
dowa grupa amoniowag otrzymuje si¢ w wyniku dodatkowego procesu czwartorzedowania grupy
aminowe;j.

Produkty niejonowe uzyskuje si¢ w procesie kondensacji aminokwasow thuszczowych z tlenkiem
etylenu. Natomiast produkty anionowe wymagaja odpowiedniego procesu sulfonowania lub
wprowadzenia grup fosforanowych do zwigzku thuszczowego.

Ze wzgledu na budowe chemiczng $rodki zmigkczajace wykazuja podobienstwo do zwigzkow
powierzchniowo-czynnych. Prawie wszystkie $rodki powierzchniowo-czynne moga powodowac



mniejsze lub lepsze zmigkczenie wyrobu widkienniczego, ale nie wszystkie handlowe $rodki
zmiekczajace moga by¢ detergentami.

3.1.  Budowa chemiczna anionowych srodkow zmigkczajqcych

Anionowe $rodki zmigkczajace charakteryzujg sie wystgpowaniem negatywnego tadunku cza-
steczki pochodzacego od takich grup jak karboksylowa (-COQ"), sulfonowa (-OSQO3") czy fosfo-
ranowa (-POy’). Wyrdznia si¢ tu szereg grup zwiazkow:

» Zwiazki sulfonowe

— sulfonowane alkohole ttuszczowe
R-OH + HOSO3H ——> R-O-SO;H * H,O

Siarczan cetylowy otrzymywany jest w wyniku reakcji kwasu siarkowego z alkoholem cetylo-
wym a nastepnie po zobojetnieniu wodorotlenkiem sodu jest stosowany w postaci soli sodowe;.

HaC—(CHy)14—CHy—OH +H,80, —> H3C=(CHg)14~CH,~OSO;H
NaCOH
H3C_(CH2)14_CH2_OSO3Na

» Sulfonowane amidy lub estry kwasow ttuszczowych

Q Q
CH,—O-C-R CH,—O-C-R
o + HS0, —>| 0
CH-O-C-R CH-O-C-R
0 9
CH,—0-C—(CH,);-CH=CH—(CH,);—CH, CH,;—0-C—(CH,);-CH—(CH,)g—CHjs
o)
SO5H

Jako przyklad moze postluzyé kondensat chlorku stearoilu z solg sodowa kwasu
N-metyloaminooctowego — sarkozyna.

Q CHs Q
HyC—(CHy)1g—C-Cl + HN-CH,—COONa Na9H H.C—(CH,);6~C-N-CH,~COONa
CH,

3.2. Budowa chemiczna kationowych srodkow zmiekczajgcych

Kationowe $rodki zmigkczajace to produkty otrzymywane w wyniku reakcji kondensacji amin
alifatycznych z kwasami lub estrami tluszczowymi. W literaturze wymienia si¢ cztery grupy
srodkow:
» Amino funkcyjne srodki zmiekczajace:
— I rzedowe aminy tluszczowe o ogdlnym wzorze R-CH,-NHj.

— II rzgdowe aminy tluszczowe o wzorze R-CH,-NH-H,C-R. W $rodowisku kwasnym
tworzg sole.

— diaminy tluszczowe R-NH-CH,-CH,-CH,-NH;,



» Aminoestry tluszczowe. (produkty reakcji alkoholi ttuszczowych z kwasami thuszczowy-
mi). Zawieraja jedng lub wiecej grup aminowych, w §rodowisku kwasnym wykazuja ka-
tionowy charakter proporcjonalny do ilo$ci grup aminowych w czasteczce. Ze wzgledu
na grupe estrowa produkty sa mato odporne na srodki zasadowe.

R-COOH + HO-CH,-CH,-NH, — R-COO-CH,-CH,-NH,

gdzie R oznacza dtugotancuchowa reszte alkilowa,
» Aminoamidy tluszczowe. (produkty kondensacji poliamin z kwasami tluszczowymi).
Wystepuja w postaci soli octanowych, chlorkowych czy siarczanowych.

R-CO-NH-CH,-CH,-N"-(C,Hs), X

CH, +
/CH, ~—CH;—OH + |
~ |R—O0—CH—N_— cl”
H— N—— CH,— CH,OH O | Hcoo™ |R——O——CHz—N— CH,
/ |
CH, —CH,—O0—C—R H

» Imidazole. Imidazole wykazuja mniejsza lepkos¢ jak aminy, z ktérych je otrzymano
1 w zwigzku z tym charakteryzuja si¢ lepszym efektem zmiekczenia wyrobu widkienni-
czego. W mniejszym stopniu powoduja zazolcenie, w poréwnaniu do ich produktéw wyj-

Sciowych.
Pt
R—C{\J, ‘ 03;S-OCH,
N—CH, Q
CHZ_CHZ_NH_C_R R= C15/16

» Czwartorzedowe sole amoniowe

) Q )
a O
1 H 1
o ,CyH,~N-C-R & N+/C ,H,~C-0-R
“C,oH,~N-C-R HO-H,C5~ \C2H4—C”)—O—R
O O

Powyzej przedstawiono przyklady kationowych produktéw kondensacji kwasow ttuszczowych;

a) produkt z drugorzedowym atomem azotu o charakterze kationowym zaleznym od pH kapieli,

b) produkt z czwartorzedowa grupa amoniowa o charakterze kationowym niezaleznym od pH ka
pieli.

3.3.  Budowa chemiczna niejonowych srodkow zmigkczajgcych

Niejonowe srodki zmiekczajace posiadaja ogdlny wzér chemiczny R(OC,;H4),OH, gdzie R =
alkil. Ta grupa $rodkow zmiekczajacych zawiera wiele réznych niejonowych komponentow, ta-
kich jak alkohole tluszczowe, etoksylowane alkohole tluszczowe, etoksylowane aminy thuszczo-
we, parafiny czy utlenione woski polietylenowe jako sktadniki aktywne. Moga by¢ one z tatwo-



Scig taczone z innymi aktywnymi $rodkami, sa odporne na wysokie temperatury i sg prawie nie
ulegaja zotknieciu. Z tego powodu ta grupa zwigzkow jest idealna do wykonczania optycznie
rozjasnionych biatych tkanin czy dzianin [5].

» Emulsje polietylenowe

Typowe emulsje polietylenowych srodkéw zmiekczajacych, ze wzgledu na stabilnos¢ emulsji
w kapieli wodnej, zawierajg srodki zasadowe. Typowy sktad takiej kompozycji jest nastepujacy:
wosk polietylenowany 20%, emulgator 5%, KOH 0,5%, woda 74,5%.

» Produkty etoksylowane

— etoksylowane kwasy ttuszczowe
i
R—COOH + p H2C\—/CH2 — = R—CO-(CH,-CH, )n—

)

3.4.  Budowa chemiczna amfoterycznych srodkow zmigkczajgcych

Amfoteryczne produkty kondensacji kwasoéw ttuszczowych, np. Betaina.
s
R-C-N-C4Hz N—€H,~COO"
H;

3.5.  Budowa chemiczna silikonowych srodkow zmiekczajgcych

Odmienng grupa zwigzkoéw zmigkczajacych sa silikony stanowigce szeroka grupe zwigzkow po-
chodnych polisiloksanow. Amino funkcyjne polisiloksany, ale rowniez etoksylowane czy pro-
poksylowane silikony, staja si¢ obecnie jednymi z najczesciej stosowanych srodkow zmiekczaja-
cych we widkiennictwie.

H3 ?H3 —‘ CTH3
H3C SI o— SI O—?i—CHs
(éHz)Z CH,

N CoHy—NHy|

Coraz czgsdciej sa stosowane Srodki silikonowe modyfikowane, zapewniajac obok efektow
zmigkczenia takze pewna hydrofilowos¢ wykonczonych wyrobow. Efekt ten uzyskuje sie przez
wprowadzenie grup aminowych do bocznego tancucha. Powoduje to nadanie wysokiej miekkosci
i dzialanie wygladzajace.

Drugim kierunkiem modyfikacji silikonéw jest nadanie im postaci tancuchow o strukturze o — ®
z grupami aminowymi, badz hydroksylowymi na koncach. Srodki takie oprocz miekkosci, gtad-
kiego chwytu nadaja wyrobom elastyczno$é, bezproblemowa przeszywalno$¢ wyrobu i zmniej-
szenie gniotliwosci potaczong z bardzo dobra trwatoscia efektow na pranie i czyszczenie.

Srodki silikonowe zawierajace w czasteczee IV rzedowe grupy amoniowe wykazuja duza odpor-
no$¢ na dziatanie alkaliow a ich emulsje sit $cinajacych [7].



H39 H3C’— /CH3 H?‘C’—. ~CH,
e oM, S
S
~o" o N S—o0
+ H e \
(CH,), B — et —O0

grupa aminowa grupa amoniowa
GHz 71 GH;  GHz _ GHj
H;C Sli—o}—si—o Si—Q—-Si—O-CHj,
CH; ""CHj,4 >H, JmCH;
GH,

czwartorzedowany amino siloksan (quat)

Obecnie polecane handlowe formuly $rodkéw zmigkczajacych to odpowiednio zoptymalizowa-
ne, dla uzyskania okreslonego, zwykle waskiego celu, mieszaniny podstawowego zwiazku che-
micznego odpowiedzialnego za uzyskanie efektu zmigkczenia i r6znego typu dodatkéw warun-
kujacych uzyskanie np. stabilnych emulsji w procesie technologicznym czy podkreslenia specy-
ficznych dodatkowych cech wykonczenia. Takimi czgsto stosowanymi dodatkami do aminokwa-
sow thuszczowych sa estry kwasow thuszczowych (woski i parafiny), ktore pozwalajg uzyskac
zwiekszony efekt gladkosci wyrobu wiokienniczego. Bardzo interesujacy jest dodatek parafin
o dhlugosci tancucha weglowego od Cy4 do Cs;. Dodatki o krotszym tancuchu weglowym maja
zbyt niskg temperature wrzenia, a te z dtuzszymi tancuchami tworza stabilne emulsje typu o/w
w warunkach podwyzszonego cisnienia. Ponizej wymieniono kilka, najczesciej stosowanych
dodatkéw do handlowych postaci srodkow zmiekczajacych.

Estry kwasow thuszczowych (woski) np. monoester gliceryny i kwasu stearynowego.

R-C-O-CH,
O CI;HZ_OH
CH,—OH

Polietylen i polietylen rozgaleziony z ré6znymi grupami funkcyjnymi w tancuchach bocznych.

H3C_ (C Hz)EC H3
lub rozgateziony polietylen
oH

CHO

COOH CO0—



Roéwniez jako dodatki do srodkéw zmigkczajacych stosuje sie silikony.
GHy GHy GH;
H3C-Si—O-Si—O-Si—CH;
CH4 CHj, CHj

4. Zastosowanie zwigzkéw zmigkcezajacych w procesie technologicznym

silikon; dimetylopolisiloksan.

Zwykle w kapieli stosuje si¢ 1 — 5% w stosunku do masy wildkna Srodka zmiekczajacego,
a w kapieli napawajacej od 10 do 50 g/l w zaleznosci od zawartosci substancji czynnej w pro-
dukcie handlowym i rodzaju wtokna.

4.1.  Niejonowe zwiqzki zmiekczajgce

Niejonowe $rodki zmigkczajace zwykle nie wykazuja istotnego powinowactwa do witokna. Sto-
sowane sg najczesciej] metodami poprzez napawanie wyrobu wiokienniczego. Z racji na brak
fadunku elektrycznego moga by¢ mieszane z wigkszoscig innych srodkow chemicznych stoso-
wanych w kapieli wodnej. Sa stabilne w podwyzszonej temperaturze i zwykle nie powoduja za-
zotcenia wyrobu, ale efekt zmigkczenia, jednorodnym niejonowym zwigzkiem, nie jest zbyt za-
dowalajacy. Szczegolnie polecane sg do zmigkczania wyrobdw biatych zawierajacych rozjasnia-
cze optyczne.

4.2.  Kationowe zwiqzki zmiekczajgce

Kationowe $rodki zmiekczajace wyrdzniaja sie najlepszym, sposrod klasycznych srodkow,
zmigkczeniem wyrobu wiokienniczego i stosunkowo dobrg trwaloscig na pranie. Ich wtasciwosci
zmickczajace wynikaja z budowy opartej na wielkoczasteczkowych kwasach thuszczowych
w polaczeniu z aminami. Dzieki takiej konfiguracji sa one rozpuszczalne w wodzie i wykazuja
réwniez wlasnosci antystatyczne, z przewaga cech hydrofobowosci oraz dobre roztozenie na
wioknie, a nawet dziatanie antybakteryjne. Odznaczaja si¢ one bardzo dobrymi wlasno$ciami
wygtadzajacymi oraz ze wzgledu na ich substantywnos$¢ do widkien sg przydatne do prawie
wszystkich rodzajow wyrobow, a zwlaszcza celulozowych, dajac dobre efekty przy bardzo ma-
tych stezeniach. Moga jednak powodowaé obnizenie trwatosci na $wiatto wybarwien bezposred-
nich i reaktywnych oraz zwigksza¢ sktonnos¢ do przybrudzenia [8.9].
Stosowane s3 czesto jako srodki dodawane do kapieli pioracych w praniu domowym, ale bez
watpienia stanowig duza grupe produktow stosowanych w przemysle. Nalezy zachowa¢ ostroz-
nos¢ stosujac w tej samej kapieli $rodki o charakterze anionowym np. rozjasniacze optyczne roz-
puszczalne w wodzie. Jednym z istotnych probleméw stosowania kationowych srodkéow zmiek-
czajacych jest ich sktonnos$¢ do przyzoicenia zmigkczonego wyrobu, szczegolnie gdy na ten wy-
réb oddziatywuje jednoczesnie czynnik termiczny i tlenki azotu pochodzace np. z suszarek
ogrzewanych gazem. W zwiazku z tym zaleca si¢ ich stosowanie do zmigkczania wyrobow kolo-
rowych, gdzie efekt zazdtcenia jest mniej widoczny. W przypadku wyrobdw biatych, pastelo-
wych, a szczeg6lnie drukowanych, zmiekczanie powinno by¢ wykonane jako ostatni etap proce-
su.
Produkty o pseudokationowym charakterze sg klasyfikowane, pod wzgledem uzyskiwanych cech
wyrobu widkienniczego, miedzy zwigzkami niejonowymi, a kationowymi. Uzyskuje sie stopien
zmiekczenia na $rednim poziomie, ale wykazuja zwiekszong odpornos¢ na zazotcenie wyrobu
W procesie obrobki termiczne;.

4.3. Amfoteryczne zwigzki zmigekczajgce

Amfoteryczne $rodki zmigkczajace (aminy IV rzegdowe i pochodne betainy) nadaja tekstyliom
stabsze zmigkczenie, ale zwiekszaja wlasciwosci antystatyczne i1 hydrofilowos¢ wyrobow. Sa



przyjazne dla ludzkiej skory i sa czesto stosowane do artykutéw higienicznych. Mieszaniny ze
zwigzkami amfoterycznymi sg szeroko stosowane do wykonczania aksamitnych recznikoéw [3,5].
Handlowe kompozycje takich zwiazkow sa polecane do specjalnych celow. Efekt zmiekczenia
nie zawsze jest zadowalajacy, ale z racji na ich charakter jonowy moga by¢ stosowane, z ostroz-
noscig, w jednej kapieli z anionowymi $rodkami np. rozjasniaczami optycznymi. Pozytywnie
wyrdzniajg si¢ poprawg antystatycznosci wyrobu i nie pogarszaja zwilzalnosci. Poza tym ta gru-
pa zwiazkow nie wykazuje negatywnego oddziatywania na skore ludzka i w wigkszosci sg sto-
sowane do zmigkczania wyrobdw higienicznych i recznikow. W wiekszosci sa to produkty bio-
degradowalne.
4.4.  Anionowe zwiqzki zmigkczajgce

Srodki te przewaznie nadaja wyrobom wiokienniczym pelny chwyt, posiadaja odporno$é na ob-
robke w wysokiej temperaturze (temp.145-189 'C). Zwlaszcza siarczany alkilowe i produkty
kondensacji kwasoéw tluszczowych zachowuja sie korzystnie pod tym wzgledem i praktycznie
nie zo6tkng w zwyklych temperaturach dogrzewania. Wigkszos$¢é anionowych $rodkow zmiekcza-
jacych jest trwata w srodowisku zasadowym przy pH do 9. Gléwnie sa polecane do stosowania
dla wyrobow poddawanych nastepnie wykonczeniu mechanicznemu - sanforyzacji, opalaniu czy
strzyzeniu. Nie pogarszajg hydrofilnosci wyrobu widkienniczego. Nie posiadaja powinowactwa
do widkna o ujemnym potencjale dzeta i powinny by¢ nanoszone na wyrdb poprzez napawanie.
Sa wrazliwe na twarda wodg 1 elektrolity.

Ta grupa zwigzkow zmiekczajacych jest relatywnie rzadko stosowana ze wzgledu na nie najlep-
sze efekty zmigkczenia, niewielka poprawe chwytu oraz niskie powinowactwo do widkien
szczegblnie celulozowych. Srodki anionowe sa polecane jednak dla specjalnych celoéw takich jak
w procesie sanforyzacji, jako $rodki zmniejszajace sktonno$é do tworzenia zatamkow. Znajduja
réwniez zastosowanie w procesie przygotowania wyrobu do drapania.

4.5.  Emulsje silikonowe jako zwigzki zmigekczajgce

Silikonowe $rodki zmigkczajace pozwalaja uzyskaé nadzwyczajny stopien migkkosci, elastycz-
nosci oraz elegancji i dzialajg ze znacznie wigkszg skutecznoscia w poréwnaniu z innymi $rod-
kami zmigkczajacymi. Cechy nadawane wyrobom widkienniczym, sa zwigzane bezposrednio

z bardzo wysoka elastycznoscia tancucha polimeru silikonowego w potaczeniu z niskim napie-
ciem powierzchniowym, ktérego rezultatem jest nadzwyczajna zdolnos¢ blonotworcza oraz sil-
nie ograniczone tarcie mi¢dzy widknami [10,11]. Polidimetylosiloksany i ich pochodne posiadaja
wlasciwoscei, ktore wyrdzniaja je od klasycznych polimeréw organicznych.

Amino funkcyjne silikony zyskuja obecnie coraz wicksze znaczenie w procesie nadawania kon-
cowych efektéw estetycznych wyrobow widkienniczych, szczegdlnie dzianin. Uzyskane efekty
przewyzszaja wszystkie mozliwe do uzyskania klasycznymi srodkami zmiekczajacymi.

W zaleznos$ci od wielkosci rozdrobnienia czastek emulsji w fazie ciaglej, jaka najczesciej obec-
nie jest woda, mamy do czynienia z mikro, makro i nanoemulsjami. Wizualnie charakteryzuja si¢
réznym stopniem rozpraszania $wiatta dlatego mikro (<0,01p) i makroemulsje (<0,1p) posiadaja
wyglad mleczny, natomiast nanoemulsje sg przezroczyste. Produkty handlowe zawieraja, poza
sktadnikiem aktywnym, odpowiednio dobrane emulgatory, ktore pozwalaja na uzyskanie produk-
tu tatwo penetrujacego do pojedynczych widkien znajdujacych si¢ wewnatrz wyrobu wiokienni-
czego, zapewniajac doskonata miekko$¢é wewnetrzna, chwyt i gtadkos$¢ wyrobu.

Silikony i ich chemiczne modyfikacje takie jak metylo lub dimetylosilikon, aminosilikon, silikon
z segmentem zawierajacym grupy eterowe, karboksylowe czy amidowe, tancuch epoksydowy
pozwala projektowac zamierzone walory estetyczne i optymalny chwyt wykonczonego wyrobu
[12]. Aminosilikony pozwalaja na uzyskanie najlepszego chwytu wyrobu, stosowane w kapieli
stabo kwasnej zachowuja sie jak sole czwartorzedowe tworzace silne oddziatywania z wykazuja-
cg ujemny potencjat dzeta powierzchnig widkna celulozowego. Wada aminosilikonowych $rod-
kéw zmigkezajacych jest sktonnos¢ wykonczonego wyrobu do zétknigcia.



Emulsje aminosilikonowe sa wrazliwe na zmiany pH kapieli. W srodowisku kwasnym grupy
aminowe, po przylaczeniu protonu, tworza grupe amoniowag warunkujacag stabilno$¢ emulsji.
W kapieli alkalicznej grupy amoniowe tracg proton co powoduje, ze silikon staje si¢ mniej polar-
ny i zmniejsza si¢ stabilnos$¢ emulsji. Wowczas takie czynniki jak podwyzszona temperatura,
elektrolity czy tez sily tnagce w kapieli moga tatwo spowodowac zniszczenie emulsji co skutkuje
niewlasciwym efektem zmigkczenia. Moze wystapi¢ wytracenie zwiazku zmiekczajacego, ktory
bedzie osadzatl si¢ na wyrobie i powierzchniach maszyny.

Srodki zmiekezajace, przy zmiekczaniu wyrobow z wiokien syntetycznych moga wplywaé na
fizyczna strukture tworzywa wiokna - cze$¢ hydrofobowa $rodka zmiekczajacego moze wnikac
do wlokna zmieniajac jego uporzadkowanie co skutkuje obnizeniem temperatury zeszklenia two-
rzywa wilokna.

Silikonowe $rodki zmigkczajace, z racji na mozliwos$¢ ich znacznej modyfikacji chemicznej,
okreslane sg jako funkcjonalne i stosowane do uzyskania okreslonych cech powierzchni na r6z-
nych pod wzgledem surowcowym wyrobach [13]. Zastosowanie spektroskopii fluorescencyjnej
i potencjatu przeptywu wskazuja, ze transfer silikonowych srodkéw zmigkczajacych z emulsji na
powierzchnie wyrobu widkienniczego jest znaczaco lepszy z kapieli o nizszym pH. Postuluje sie
mozliwo$¢ tworzenia na powierzchni widkna wielowarstwowo utozonego srodka silikonowego
[13].

W tablicy 1. podano charakterystyczne zré6znicowanie podstawowych cech zmiekczanego wyro-
bu wlokienniczego w zaleznosci od charakteru stosowanego srodka zmigkczajacego.

Tablica 1. Wazniejsze cechy srodkow zmiekczajacych

Srodek Efekt Poslizg Hydrofi- Substan- Odpornos¢ | Brak pie-
zmiekcza-jacy | zmigkcze- lowosé tywnosé na z6tknie- | nienia si¢
nia cie
Anionowy + ++ ++ - ++ -
Kationowy +++ - - +++ - +
Amfoteryczny | ++ - +++ + - )
Niejonowy + ++ ++ ++ + -
Polietylenowy | + +++ - - + ++
Silikonowy +++ +++ -do + +++ +++do+ | ++

Srodki zmiekczajace z czwartorzedowa grupa amoniowa charakteryzuja sie dodatkowo whasci-
wosciami bakteriostatycznymi. Nancy Goodyear [14] przedstawil wyniki prania recznikdéw ba-
welnianych 1 z mikrowlokien poliestrowych, celowo zanieczyszczonych koloniami bakterii Sta-
phylococcus aureus, w kapieli tylko z detergentem i w kapieli z dodatkiem $rodka zmiekczajace-
go z grupy czwartorzedowych soli amoniowych (Dipalmethyl Hydroxyethylammoinum Metho-
sulfate). Stwierdzono efektywne usuwanie bakterii, na obu rodzajach recznikow, juz w kapieli
z detergentem na poziomie 81,28% i 89,83% odpowiednio dla recznika bawelnianego i z mikro-
wlokna. Natomiast zastosowanie $rodka zmiekczajacego dato dos¢ zaskakujace rezultaty, gdyz
stopien usuniecia bakterii wynosit odpowiednio dla recznika bawelnianego 94,93% i 72,00%
z mikrowlokna. Zdaniem autorow badan moze to $wiadczy¢ o wplywie charakteru widkna na
skuteczno$¢ biobojcza srodkéw zmigkezajacych z grupy czwartorzedowych soli amoniowych.

Innym technologicznym zjawiskiem obserwowanym po procesie zmigkczania jest zmiana barwy
wyrobow barwionych. Ponizej przedstawiono przyktadowe wyniki badania zmiany barwy tkani-
ny bawelnianej po zastosowaniu srodka zmigkczajacego Cefasoft SMA (niejonowy aminofunk-
cyjny polisiloksan - makroemulsja) i Marvelan SFK ($rodek kationowy). Taskin M., [15] stwier-
dzil, ze stosowanie silikonowych srodkow zmigkczajacych w sposdb istotny wptywa na zmiang,
zwykle poglebienie, barwy wyrobdéw dziewiarskich barwionych barwnikami reaktywnymi.
W niewielkim stopniu zmiana barwy zalezy od wielkosci dyspersji silikonowego srodka zmiek-
czajacego. Wykonane w Zaktadzie Chemicznej Obrébki Widkna, w ramach pracy dyplomowej —



magisterskiej [16], badania wykazaly znaczacy wpltyw obrébki wybarwionego wyrobu bawelnia-
nego Srodkiem zmigkczajacym, jednak trudno okresli¢ kierunek tych zmian w zaleznos$ci od ro-
dzaju $rodka i jego ilosci.
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Rys 1. Zmiana barwy tkaniny bawelnianej barwionej barwnikiem reaktywnym po procesie zmigkczania
metodq napawania — suszenia [16].

Probki wybarwionej tkaniny napawano w laboratoryjnej napawarce kapielg o stezeniu $rodka
zmigkczajacego od 10 g/l do 30 g/I. Po napawaniu suszono w suszarce laboratoryjnej ogrzewanej
energia elektryczna w temperaturze 140 °C w czasie 10 min. a nastepnie wykonano pomiary na
spektrofotometrze Datacolor wyznaczajac calkowitg réznice barwy miedzy probka bez srodka
zmiekczajacego i po procesie zmigkczania. Przyktadowe wyniki przedstawiono na rys. 1. Z ob-
serwacji przedstawionych wynikow wida¢ istotne réznice w zmianie barwy wyrobu po procesie
zmiekczania. Zwykle jest to poglebienie barwy, podobnie jak obserwuje sie¢ efekt zmiany barwy
wyrobdw po zwilzeniu woda. Jak widaé¢ z powyzszych wykresow zmiana barwy jest w zasadzie
niezalezna od ilosci stosowanego $rodka zmiekczajacego. W przypadku wybarwien o réznej in-
tensywnosci wielkos$¢ calkowitej réznicy barwy DEcgp«,#p+ zalezy od charakteru jonowego za-
stosowanego srodka zmigkczajacego.



5. Zélkniecie wyrobéw wlékienniczych

Srodki zmickczajace stosowane podczas obrobki wykoniczajacej moga powodowaé, w zaleznosci
od rodzaju produktu handlowego, mniejsze lub wieksze przyzdtcenie wyrobu widkienniczego.
Zjawisko to gléwnie wystepuje na wyrobach biatych zawierajacych rozjasniacze optyczne [17,
18].

Zotkniecie wyrobow widkienniczych wykonczonych $rodkami zmiekczajacymi jest niepozada-
nym efektem. Moze wystepowaé pod wplywem podwyzszonej temperatury albo po dtuzszym
czasie skladowania. Problem zoétkniecia wyrobow tekstylnych znany jest od bardzo wielu lat.
W literaturze [19] rozwazane sg rdézne przyczyny powstawania takiego niekorzystnego zjawiska.
Dotyczy to szczegolnie wyrobow odziezowych — bielizny bialej i w pastelowych kolorach, gdzie
efekt ten nasila si¢ z czasem uzytkowania. Ale zjawisko takie jest obserwowane rowniez dla wy-
robow np. dzinsowych juz na etapie sprzedazy tych wyrobow w sklepie, gdzie sg obserwowane
przyzotcenia w réznych miejscach odziezy.

Jedng z naturalnych przyczyn zétkniecia wyrobu widkienniczego jest proces destrukcji czy roz-
padu zwigzku chemicznego, wewngtrznych zmian struktury wldkna spowodowanych chemiczna
lub biologiczng degradacja, starzeniem, dzialaniem zbyt wysokiej temperatury, dzialaniem pro-
mieniowania $wietlnego, wzajemnym oddzialywaniem barwnika i innych chemikaliéw na wiok-
nie oraz oddzialywaniem zanieczyszczen atmosferycznych takich jak tlenki azotu, ozon, tlenki
siarki, siarkowodor itp [19]. Inng przyczyng zolknigcia moze by¢ stosowanie chloru lub jego
zwigzkow np. w wodzie wodociggowej stosowanej do prania czy do procesu rozjasniania wyro-
béw dzinsowych. Mozliwa przyczyna jest rdwniez interakcja na wyrobie zwigzkéw o réznej jo-
nowosci zastosowanych do wykonczenia. Dobrze znang przyczyna niekontrolowanej zmiany
barwy lub zétkniecia wyrobu jest stosowanie nadmiaru srodkow zmiekczajacych, poslizgowych,
zywic polimerowych, srodkdéw optycznie rozjasniajacych oraz soli metali.

Stosowanie $rodkow zmiekczajacych zawierajacych grupy aminowe lub amidowe, na réznych
etapach procesu wykonczenia wyrobu wilokienniczego moze powodowac ich utleniane zwykle
do grupy nitrowej wyraznie zmieniajacej barwe zwiazku na bardziej brunatng. Moze to nastapié
podczas procesu obrobki termicznej w temperaturze powyzej 150 °C. Szczegdlnie nieprzewidy-
walne efekty uzyskuje si¢ wykonujac obrobke termiczng w suszarkach ogrzewanych gazem.
Podczas spalania gazu ziemnego z 1m” gazu emitowane jest srednio 0,08 g. tlenku siarki, 1,65 g.
tlenkow azotu oraz tlenek i dwutlenek wegla. Bezwzglednie sprzyja to mozliwosci powstania
niekorzystnych zmian kolorystycznych na powierzchni wyrobu. Czesto sg to zmiany widoczne
W postaci smug nierdwnomiernie rozmieszczonych na powierzchni tkaniny czy dzianiny.

enla e
R-NH, R-NH-OH utlenlanle R-N*O"
R-N=N-R
zwigzki azowe R- N N-R

zwigzki azoksy

Rys. 2. Prawdopodobny mechanizm zétknigcia wyrobu widkienniczego podczas obrobki termicznej [19]

Wyniki badan [19,20] wskazuja, ze grupy aminowe w $rodku zmiekczajacym maja sktonnos¢ do
tworzenia zwigzkow od barwy zoltej do brunatnej podczas obrobki termicznej, natomiast zwigzki
na bazie emulsji polietylenowych sg bardziej stabilne w poréwnywalnych warunkach termicz-
nych. Obserwuje sie¢ wigkszy wpltyw czasu obrébki na przyzotcenie wyrobu bawetnianego jak
wzrostu temperatury.



Stosowanie srodkow optycznie rozjasniajacych do wyrobdw biatych moze réwniez powodowac
problemy z zbétknieciem. Sg to zwigzki wrazliwe na dziatlanie promieniowania $wietlnego
i sktonne do zotknigcia.

Wielu producentow, sprzedawcow czy uzytkownikéw wyrobow widkienniczych stwierdza, ze
zjawisko zotkniecia obecnie si¢ poglebia. Jest to zrozumiate, bioragc pod uwage stosowanie
w przemysle wtokienniczym r6znego rodzaju nowych czy modyfikowanych widkien o mniejsze;j
odpornosci termicznej np. widkna wysokoelastyczne. Stosowane srodki do wykonczenia sg coraz
bardziej skomplikowane chemicznie. Moga wykazywac tendencje do zdtkniecia/starzenia sie
W czasie przetrzymywania w niewlasciwych warunkach. Obserwuje si¢ obecnie nasilanie zjawi-
ska zotkniecia ze wzgledu na wzrastajace zanieczyszczenie atmosfery spowodowane rozwojem
dzialalnosci przemystowej w réznych rejonach $wiata. W fachowych publikacjach dotyczacych
tego przedmiotu z przyczyn zétkniecia wyrobow wiokienniczych wymienia sig:

» degradacja wldkna — (chemiczna, biologiczna) ekspozycja na dtugotrwate dzialanie tem-
peratury lub promieniowania $wietlnego,

» dodatki zwigzkéw chemicznych lub wykonczalniczych — dobrze znane zjawisko stosowa-
nia w nadmiarze niektérych zwigzkow takich jak srodki zmiekczajace, $rodki poslizgowe,
zywice czy rozjasniacze optyczne a takze soli réoznych metali powoduje zmiane barwy
lub zazolcenie,

» zanieczyszczenie atmosfery - pochodzace ze zrodetl naturalnych lub przemystowych takie
jak tlenki azotu, dwutlenek siarki i ozon to tylko niektore z mozliwych,

» migracja zanieczyszczen czy zwigzkow katalizujacych zmiang barwy wyrobu — moze to
mie¢ miejsce z roznego typu opakowan foliowych czy kartonowych,

» zanieczyszczenie w czasie uzytkowania — dezodoranty, perfumy, kosmetyki, domowe
i komercyjne $rodki piorace.

Tworzywo widkien zardwno naturalnych jak i syntetycznych w normalnych warunkach jest od-
porne na degradacje, chociaz dlugotrwate dziatanie podwyzszonej temperatury powoduje z6tk-
nigcie bawelny a dziatanie promieni stonecznych jest przyczyna zotkniecia widkna poliamido-
wego. Dhlugotrwate przetrzymywane wyroby bawelniane stajg sie¢ coraz bardziej zotte, tracg wy-
trzymato$¢ mechaniczng i wykazuja mniejsze powinowactwo do barwnikéw. Podobnie mato
odporne na warunki w czasie jest wldkno wysoko elastyczne np. Spandex.

Dodatek pochodnych fenolowych (antyutleniaczy) do kapieli ze srodkiem zmigkczajacym moze
wplywad¢ na zmniejszenie sktonnosci do zétknigcia. Ale sa rowniez doniesienia o mozliwej inte-
rakcji tlenkow azotu (gazy spalinowe) z niektorymi pochodnymi fenolowymi stosowanymi jako
antyutleniacze. Jest to zjawisko okreslane jako zazotcenie fenolowe (Phenolc Yellowing) spoty-
kane czesto w odziezy zapakowanej w opakowania foliowe z polietylenu lub/i kartonowe, przy-
gotowane do dlugiego transportu w réznych warunkach atmosferycznych. Opracowano znorma-
lizowang metode PN EN ISO 105 X18 oceny sklonnosci wyrobu wtokienniczego do tego rodzaju
zotknigcia, stosujac zalecane w przepisie odpowiednie papierowe nasaczone pochodnymi fenolu
wskazniki. Dodatek antyutleniaczy coraz czesciej jest stosowany rowniez do niektorych widkien
syntetycznych czy np. srodkow wykonczalniczych w tym zmiekczajacych. Powoduje to dodat-
kowe zrédlo zotknigcia, trudne do zdiagnozowania w gotowym wyrobie wlokienniczym.

CHs; CHs
HsC-C- CH3 HaC-C- CH3
C,C CH3 HO— C,C CH3

Rys. 3. Prawdopodobny mechanizm powstawania zoltych produktow na powierzchniach zawierajgcych antyutlenia-
cze.



Jako antyutleniacze sg stosowane dikrezylopropan, difenyloamina lub pochodne fenolu takie jak

2,6 dibutylo 4 metylo fenol [21].
W celu zminimalizowania zjawiska zo6tknig¢cia wyrobu widkienniczego powinno przestrzegac sie

ponizej przedstawionych zalecen:
stosowa¢ srodki, szczegolnie zmigkezajace, bez dodatku antyoksydantow,

stosowa¢ minimalng ilo$¢, szczegdlnie kationowych srodkéw zmiekczajacych,

wyroby po wykonczeniu powinny mie¢ lekko kwasne pH ok. 6,

nie pakowac w torby foliowe czy kartony zawierajace antyoksydanty,

unikaé stosowania w wyrobach odziezowych elementéw z tworzyw sztucznych zawiera-
jacych antyutleniacze,

» W czasie procesdw wykonczalniczych unika¢ stosowania urzadzen emitujacych do po-
mieszczenia znacznych ilosci tlenkow azotu czy tlenkow siarki.

YV YV VYV

Bardzo waznym parametrem kapieli ze srodkiem zmigkczajacym wpltywajacym na efekt zmiek-
czenia, ale réwniez na zotkniecie wyrobu jest pH roztworu. Czgsto stosuje si¢ srodki buforowe,
bedace mieszaning organicznych i nieorganicznych kwasow, ktére stosowane w duzym stezeniu
mogg by¢ przyczyng znacznego zazotcenia wyrobu [20].

W pracy wykonano obszerne badania wptywu trzech srodkow zmiekczajacych stosowanych na
dzianine bialg rozjasniang rozjasniaczem optycznym, metodg okresowa (40 °C, 20 min) z kapieli
o roznym pH (2,6; 4; 5; 6; 7 i 8). Proces bielenia trzech dzianin o splocie lewo-prawym z udzia-
tem: a) 88% bawelny + 12% elastanu; b) 94% wiskozy + 6% elastanu; ¢) 100% bawelny wyko-
nano w skali przemystowej w zaktadzie ,,Teofilow” z koncowa aplikacja réznych srodkow op-
tycznie rozjasniajacych.

(A=360-700 nm)
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Rys. 4. Wplyw pH kgpieli zmigkczajqcej na stopien bieli (Wey; — PN EN ISO105 J03) dzianiny 100% bawetna po
procesie zmigkczania. (A) — Rucofin GWA NEW — silikonowy, niejonowy; (B) — Tubingal RWM — produkt kondensa-
¢ji kwasow tluszczowych, pseudo kationowy, (C) — Aducinol GV - produkt kondensacji kwaséw tuszczowych, katio-

nowy.



Charakterystycznym jest znaczne obnizenie stopnia bieli w stosunku do dzianiny bez $rodka
zmiekczajacego w kapieli o pH 2,6 (od $rodka buforowego 2 g/l). Rowniez kapiel zmigkczajaca
o pH 4 (od kwasu octowego) powoduje obnizenie stopnia bieli bielonych dzianin w stosunku do
stopnia bieli dzianiny niezmickczanej. Jak widaé z przedstawionych wyzej przyktadowych wy-
kresow optymalny zakres pH dla zmigkczania zastosowanych dzianin trzema wybranymi $rod-
kami zmiekczajacymi wynosi 5 — 6. Powyzej tego pH obserwuje si¢ tendencje do nieznacznego
obnizania warto$ci stopnia bieli. Opisane tu relacje wystepuja w podobny sposéb dla dzianin
zawierajacych wszystkie uzyte w badaniach srodki optycznie rozjasniajace, niemniej jednak
mozna zaobserwowaé wplyw konkretnego rozjasniacza optycznego na mniejsza lub wicksza
wrazliwos$¢ na zétkniecie zmiekczonej dzianiny jednym z trzech stosowanych $rodkow zmiek-
czajacych. Badanie wptywu pH opisali rowniez [22].

Tablica 2. Wskaznik odpornosci na swiatto tkanin bielonych po zmiekczaniu [17].

Rozjasniacz optyczny Rozjasniacz optyczny
Srodek o Daraphor B Daraphor R
zmickezajacy Bez rozjasniacza
optycznego
0,18% 0,7% 0,2% 0,6%
CERALUBE JW 8 4-5 4-5 6 4-5
CERALUBE INF 8 6 5 6 5
CERAPERM HIS 8 6 5 6-7 5-6
SULOSOFT MEJ 8 6 5-6 6 5
140 -~
120 A — 1 -
100 A
80 | O po zmiekczaniu
@ po zabrudzeniu
60
O zabrudzone po 1-
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0
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Rys. 5. Wphyw sSrodkow zmiekczajgcych na sklonnos¢ do zaszarzenia tkaniny brudem pigmentowym w procesie pra-
nia [17].

Badanie wptywu pH w kapielach ze srodkiem zmiekczajacym opisali rowniez autorzy referatu
wygloszonego na XXV Seminarium Polskich Kolorystow [22].

Artykul recenzowany
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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 PN EN ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykuléw jest nastepujgca:
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;
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 akrylowa (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 §wiatto, PN EN ISO 105 B;
Tkanina towarzyszaca bawelniana (w metrach) PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (w metrach) PN EN ISO 105 F09;
Tkanina towarzyszaca welniana (w metrach) PN EN ISO 105 FO1.

SD- Artykuly te sa do nabycia w siedzibie

ENTERPRISES LIMITED

Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki
Pl. Komuny Paryskiej Sa, pok. 403

tel.: 42 - 632 89 67 w kazda Srode

w godzinach 9.00 - 12.00 i kazdy pigtek

Product Code: 2408, 2420

Tomtsze | 2koTub, 15kg e w godzinach 12.00 — 15.00.
| Batch: B16 )
| Year of Manufacture: 2009 = . . L,
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s S ; :
e b . oromes dig s o s et JUKLOW dostarczamy razem z produktem specjal-
Standard, which guarantees no drift in performan: r time. | , . ,
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zgodnie z potrzebami.
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