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Tkanina towarzyszaca wetniana (pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1;
Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odporno$ci wybarwien na tarcie

(pocigta w paczkach), PN EN ISO 105 F09;

Blekitna skala do badania odpornosci barwy na §wiatto, PN EN ISO 105 B;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (w metrach) PN EN ISO 105 F02;
Tkanina towarzyszaca bawetniana (w metrach) PN EN ISO 105 F09;
Tkanina towarzyszaca wetniana (w metrach) PN EN ISO 105 FO1.
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Przemyslt wlokienniczy zrodlem mikroplastiku w przyrodzie.
Sposoby jego usuwania

L.ucyna Bilifiska"’

!Politechnika Eédzka, Katedra Inzynierii Materiatowej, Wydzial Inzynierii Procesowej i Ochrony
Srodowiska, 93-005 £6d%, ul. Wélczanska 213

’Zaklad Widkienniczy Bilinski Sp.j., 95-050 Konstantynow £6dzki, ul. Mickiewicza 29

Streszczenie

Przemyst widkienniczy jest jednym z glownych zrodet zanieczyszczen mikroplastikami (MP),
ktére sa drobnymi czastkami plastiku o rozmiarach mniejszych niz 5 mm. W szczeg6lnosci pra-
nie odziezy z widkien syntetycznych, przyczynia si¢ do emisji MP do $rodowiska. Celem bada-
nia bylo zbadanie emisji mikroplastikdw z procesOw przemyslowego barwienia wyrobow tek-
stylnych oraz ocena skutecznos$ci ich usuwania z symulowanych i rzeczywistych probek sciekow
tekstylnych.

Badania nad usuwaniem MP wykazaly skuteczno$¢ badanych metod elektrochemicznych — elek-
trokoagulacji 1 proces elektro-Fentona. W przypadku probek symulujach skiad $ciekéw obie
techniki skutecznie destabilizowaly zawiesiny mikroplastikoéw, prowadzac do ich flokulacji
1 sedymentacji. Proces elektro-Fentona okazat si¢ bardziej efektywny, osiagajac wyzsze wartosci
ABS % w krétszym czasie.

W symulowanych probkach wody z mikroplastikami (pH 4), po 15 minutach obrébki metoda
elektro-Fentona, ABS % osiggneto warto$¢ 26,61%, podczas gdy dla elektrokoagulacji wynosito
22,08%.

W rzeczywistych $ciekach tekstylnych tylko proces elektro-Fentona wykazywat skutecznos¢,
osiggajac ABS % na poziomie 9,38% po 15 minutach, podczas gdy elektrokoagulacja utrzymata
warto$¢ ABS na poziomie 0,92%, co oznacza brak rozdziatu faz (zawiesina pozostaje stabilna).

Efektywnos$¢ procesu elektro-Fentona mozna przypisa¢ jego charakterowi jako zaawansowanego
procesu utleniania (AOP), w ktorym synergia migdzy jonami Fe** a H,O, generuje reaktywne
formy tlenu, w tym rodniki hydroksylowe, przyspieszajac utlenianie powierzchni mikroplasti-
kéw. Ten proces zwigksza rowniez ich podatnos$¢ na flokulacje, co sprzyja ich eliminacji. Wyniki
badania potwierdzaja skuteczno$¢ metody elektro-Fentona, co czyni ja obiecujaca technologia w
walce z zanieczyszczeniami mikroplastikami.

Abstract

The textile industry is a major contributor to microplastic (MP) pollution, characterized by plas-
tic particles smaller than 5 mm in size. Notably, the laundering of synthetic fiber garments signif-
icantly contributes to the release of MPs into the environment. This study aimed to investigate
MP emissions during the industrial dyeing of textile products and to evaluate the effectiveness of
electrochemical methods in removing MPs from both simulated and real textile wastewater sam-
ples.

The results demonstrated the efficacy of electrochemical techniques, specifically electrocoagula-
tion and the electro-Fenton process, in destabilizing microplastic suspensions. In simulated
wastewater samples, both methods induced flocculation and sedimentation of MPs. However, the
electro-Fenton process exhibited superior performance, achieving higher ABS % values within a
shorter treatment duration.



In simulated water samples containing MPs (pH 4), the electro-Fenton process achieved a ABS
% of 26.61% after 15 minutes, compared to 22.08% for electrocoagulation. In real textile
wastewater, only the electro-Fenton process proved effective, reaching a ABS % of 9.38% after
15 minutes, whereas electrocoagulation maintained a ABS % of 0.92%, indicating the suspension
remained stable without phase separation.

The enhanced efficiency of the electro-Fenton process is attributed to its function as an advanced
oxidation process (AOP), in which the interaction between Fe?* ions and H,O, generates reactive
oxygen species, including hydroxyl radicals. These species accelerate the oxidation of MP sur-
faces, promoting flocculation and facilitating their removal. The findings underscore the potential
of the electro-Fenton process as a promising technology for mitigating microplastic pollution.

Wstep
Przemyst widkienniczy, stanowi kluczowy sektor gospodarki na calym $wiecie, cho¢ jest row-

niez jednym z gldwnych zrodet zanieczyszczen §rodowiska. W ostatnich latach coraz wigksza
uwage zwraca si¢ na problem mikroplastikow, czyli niewielkich czastki plastiku o rozmiarach
mniejszych niz 5 mm, ktére przenikaja do ekosystemow wodnych i ladowych. Mikroplastiki te,
pochodzace z réznorodnych zrédel, w tym z produkcji i uzytkowania wyrobow tekstylnych, sta-
nowig powazne zagrozenie dla zdrowia publicznego i srodowiska naturalnego [1]. Badania wy-
kazuja, ze mikroplastiki sa obecne w wielu produktach codziennego uzytku oraz w wodzie pitne;j
[2].

Temat plastiku w §rodowisku jest obszernie dokumentowany i omawiany w literaturze od lat 70.
XX wieku, odzwierciedlajac rosnace zaniepokojenie jego wptywem na ekologie. Wczesne bada-
nia skupiaty si¢ na trwatos$ci odpadow plastikowych w §rodowisku morskim, podkreslajac od-
porno$¢ syntetycznych polimeréw i ich potencjalne szkody dla Zycia morskiego poprzez spozy-
cie 1 zaplatanie [3,4]. W miar¢ postepu badan zakres poszerzal si¢, obejmujac wptyw mikro-
plastikow, matych czastek plastiku powstatych w wyniku degradacji wigkszych przedmiotéw, na
ekosystemy ladowe i wodne [5]. Te badania ujawnily alarmujace poziomy zanieczyszczenia
w r6znych siedliskach, co skitonilo do apeli o surowsze regulacje dotyczace produkcji plastiku
1 zarzadzania odpadami [6]. Literatura z tego okresu jest aktualna do dzi§ i podkresla wszecho-
becnos¢ zanieczyszczenia plastikiem a takze pilng potrzebe zréwnowazonych rozwigzan w celu

zmniejszenia jego wptywu na srodowisko.

Zanieczyszczenie mikroplastikami ma réznorodne Zrddta. Do najczestszych zalicza si¢ plastiko-
we stomki [7], jednorazowe plastikowe sztucce i talerze [8], a takze opakowania i folie, zwlasz-
cza te wykonane z polipropylenu (PP) i polietylenu (PE), ktére sa powszechnie stosowane
w przemysle spozywczym i innych branzach [6,9]. Kolejnym Zrédlem zanieczyszczen sg kosme-

tyki oraz produkty do pielegnacji ciala, ktore czgsto zawieraja plastikowe mikrogranulki [8].



Mikroplastiki powstaja rowniez w wyniku degradacji wigkszych odpadoéw plastikowych, takich
jak butelki, torby czy sieci rybackie [10]. Waznym zrodlem zanieczyszczen jest przemyst tek-
stylny, poniewaz podczas prania odziezy wykonanej z syntetycznych materiatow, takich jak po-
liester, nylon czy akryl, uwalniane sa mikroplastiki [11]. Komisja Europejska szacuje, ze 0,5
miliona ton mikroplastikéw trafia do zbiornikéw wodnych z powodu prania odziezy, co stanowi

35% pierwotnych mikroplastikow przedostajacych si¢ do srodowiska [12].

Nie ma watpliwosci, ze przemyst tekstylny nalezy do najwigkszych zanieczyszczajacych $rodo-
wisko. Ostatnie raporty naukowe wskazuja, ze 10% globalnych emisji gazéw cieplarnianych po-
chodzi z produkeji tekstyliow [13]. Co wigcej, odpady tekstylne zajmuja 5% powierzchni skta-
dowisk odpadow, a 20% zanieczyszczenia wod stodkich zwigzane jest z procesami produkcji

tekstyliow [13].

Pomimo tych danych, wcigz brakuje wystarczajacych informacji na temat skali uwalniania mi-

kroplastikoéw podczas samego procesu produkcji tekstyliow, co stwarza istotng luke w wiedzy.

Zanieczyszczenie mikroplastikami czgsto wynika z degradacji wiekszych odpadéw plastikowych
w Srodowisku, takich jak butelki, torby czy sieci rybackie, poprzez rézne mechanizmy fizyczne,
chemiczne i biologiczne. Plastikowe butelki wykonane z politereftalanu etylenu (PET), po-
wszechnie uzywane do przechowywania napojow, stanowig istotne zrodlo zanieczyszczen.
W s$rodowisku, pod wplywem promieniowania UV, fal oceanicznych i mechanicznego $cierania,
te butelki stopniowo rozkladaja si¢ na mniejsze fragmenty, tworzac mikroplastiki. Badania Geye-
ra 1 innych wykazaty, ze butelki PET moga ulega¢ fragmentacji w ré6znych warunkach $rodowi-

skowych, co czyni je znaczacym zrddlem mikroplastikow [6].

Plastikowe torby wykonane z polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) réwniez ulegaja degradacji
w $srodowisku. Czynniki takie jak $wiatlo stoneczne, temperatura i sity mechaniczne przyczyniaja
si¢ do rozkladu tych toreb na mniejsze czastki. Te fragmenty sga nast¢pnie rozpraszane przez

wiatr i wode, co zwigksza zasigg zanieczyszczenia [14].

W $rodowiskach wodnych porzucone sieci rybackie, gltdéwnie wykonane z poliamidu (nylonu),
stanowig powazne zagrozenie dla srodowiska. Kiedy sg porzucane w oceanach, sieci te ulegaja
zuzyciu mechanicznemu i degradacji biologicznej, co prowadzi do powstawania widkien mikro-
plastikow, ktére moga by¢ szkodliwe dla organizmoéw morskich. Ostatnie badania wskazuja, ze
porzucone sieci rybackie stanowia jedno z najwazniejszych zrddet mikroplastikow w wielu ob-

szarach morskich [14,15].

Sytuacja dotyczaca mikroplastikow jest bardziej ztozona. Gdy te mate czastki dostang si¢ do $ro-
dowiska, nie mozna ich skutecznie zebra¢. Jednym z gléwnych czynnikéw ich transportu jest

woda. Mikroskopijne czastki plastiku trafiaja do systemow kanalizacyjnych, a nastgpnie do



oczyszczalni $ciekow. Niestety, konwencjonalne oczyszczalnie §ciekoOw nie sa w petni skuteczne
w usuwaniu mikroplastikéw, co prowadzi do ich zrzutu do wod powierzchniowych [16]. Innym
istotnym wektorem transportu mikroplastikow jest powietrze. Wiatry moga przenosi¢ mikrosko-
pijne czastki plastiku na duze odleglosci, zanieczyszczajac zaréwno Srodowiska ladowe, jak
1 morskie [17]. Badania wykazatly, ze mikroplastiki moga wystepowaé w opadach atmosferycz-
nych, co sugeruje, ze moga by¢ transportowane na duze odleglo$ci przez wiatr oraz za posrednic-
twem deszczu lub $niegu [18]. Mikroplastiki moga réwniez rozprzestrzenia¢ si¢ jako zanieczysz-
czenia gleby, z wykorzystaniem zaro6wno mechanizméw pionowego (w dot), jak i poziomego (na

duze obszary) transportu [19].

Unia Europejska, w odpowiedzi na zagrozenie zwigzane z mikroplastikami (MP), podjeta dziata-
nia w celu zaostrzenia kontroli nad ich obecnoscig w réznych ekosystemach oraz ich potencjal-
nym wptywem na zdrowie ludzi poprzez niedawng nowelizacj¢ dyrektywy REACH (Registra-
tion, Evaluation, Authorization, and Restriction of Chemicals). Nowe przepisy wprowadzaja plan
stopniowego wycofywania celowo dodawanych mikroplastikow w produktach konsumenckich
i profesjonalnych [20]. UE przewiduje, ze dzigki ograniczeniom w ramach REACH uda si¢ za-
pobiec uwolnieniu 0,5 miliona ton mikroplastikow, co jest rOwnowazne emisjom z prania odzie-
zy. Jednak nadal nie ma konkretnych regulacji dotyczacych zarzadzania mikroplastikami tekstyl-
nymi emitowanymi podczas prania lub proceséw produkcyjnych, ani realistycznego planu zapo-
biegania tym zanieczyszczeniom. Rozwigzania zaproponowane w projekcie mogg pomoc
w opracowaniu strategii walki z mikroplastikami tekstylnymi. Niestety, obecnie nie ma jasnego
rozwigzania, ktére zapobiegtoby uwalnianiu mikrowldkien do $rodowiska, gdzie ostatecznie tra-
fiaja one do moérz i oceandw, przyczyniajac si¢ do koncentracji zanieczyszczen, takich jak Wiel-

ka Pacyficzna Plama Smieci [21].

Metody obecnie stosowane do usuwania mikroplastikow opieraja si¢ na dwoch gtownych me-
chanizmach: separacji mechanicznej oraz zastosowaniu $rodkdw chemicznych, jednak warto

réwniez wspomnie¢ o potencjale biologicznego i enzymatycznego przetwarzania.

Biologiczne i enzymatyczne przetwarzanie mikroplastikéw (MP) ma duzy potencjal badawczy,
szczegolnie w wykorzystaniu grzybow, alg i1 bakterii w kontrolowanych warunkach laboratoryj-
nych, aby przyspieszy¢ naturalne procesy degradacji polimerow. Jednak te metody zazwyczaj
wymagaja kilku tygodni, aby przynie$§¢ zauwazalne rezultaty, co sprawia, ze sa mniej efektywne
czasowo w pordwnaniu do metod chemicznych. Z tego powodu te podejscia nie sg objete zakre-
sem biezacej dyskusji.

Badania naukowe nad usuwaniem mikroplastikdw poprzez separacje¢ mechaniczng koncentruja

si¢ na roznych technikach, ktére moga by¢ stosowane do skutecznego wychwytywania i usuwa-



nia mikroplastikow z réznych srodowisk, takich jak wody powierzchniowe, $cieki i osady. Filtra-
cja jest jedng z najczesciej stosowanych metod usuwania mikroplastikow z wody. Badania wyka-
zaly, ze zastosowanie zaawansowanych systemow filtracyjnych, takich jak membrany ultrafiltra-
cyjne, jest skuteczne w usuwaniu czastek mikroplastikOw o réznych rozmiarach. Na przyktad
badania przeprowadzone przez Laresa i in. (2018) wykazaly, ze membrany ultrafiltracyjne moga

skutecznie usuwa¢ mikroplastiki ze scieckow komunalnych [22].

Dodatkowo, koagulacja i flokulacja to procesy, ktore polegaja na dodaniu $rodkéw chemicznych
w celu agregacji mikroplastikow w wigksze czastki, ktore mozna nastepnie fatwiej usunaé z wo-
dy. Badanie Ma i in. (2019) wykazalo, Zze koagulacja z uzyciem chlorku Zelaza i poliakrylamidu
moze skutecznie zmniejszy¢ stezenie mikroplastikéw w $ciekach, utatwiajac ich oddzielenie od
fazy cieklej do fazy stalej (osadu) poprzez sedymentacje [23]. Podobng technikg separacji faz jest
flotacja. Badania Ziajahromiego i in. (2017) wskazuja, ze techniki flotacji sg skuteczne w usu-
waniu mikroplastikow ze Sciekdw [24]. Interesujaca technika wspomagania separacji faz jest
koagulacja z uzyciem magnetycznych nanoczasteczek, ktore moga by¢ przytaczane do mikro-
plastikow, co umozliwia ich pdzZniejsze usunigcie poprzez zastosowanie pola magnetycznego

[25].

Przytoczone prace pokazuja, ze procesy separacji mechanicznej mogg by¢ skutecznie wykorzy-
stane do usuwania mikroplastikow z réznych srodowisk wodnych. Jednak moim zdaniem wspo-
mniane metody nie przyczyniaja si¢ do faktycznej eliminacji mikroplastikéw, a jedynie do ich
przeniesienia z Srodowiska wodnego do osadow. W rezultacie mikroplastiki nie ulegaja degrada-

cji, a ich masa pozostaje niezmieniona.
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Rysunek 1. Liczba publikacji opublikowanych rocznie na temat usuwania mikroplastikow z wody (A) oraz catkowi-
ta liczba publikacji podzielona na grupy wedlug rodzajow chemicznych metod obrobki (B) (dane pochodza z bazy
Scopus).

Badania naukowe nad usuwaniem mikroplastikoéw z wody stanowig istotne wyzwanie badawcze,

co prowadzi do rosngcej liczby publikacji naukowych na ten temat (Rysunek 1). Jedng z najwaz-



niejszych grup procesow badanych w konteks$cie usuwania mikroplastikow (MP) z §rodowisk
wodnych jest ich degradacja z zastosowaniem $rodkéw chemicznych. Publikacje na ten temat
stanowia znaczng cze$¢ literatury poswieconej usuwaniu MP. Badania te koncentruja si¢ na r6z-
nych metodach, ktére wykorzystuja reakcje chemiczne do degradacji lub usuwania mikroplasti-

kéw z roznych Srodowisk, a metody oparte na utlenianiu sg szczegdlnie godne uwagi.

Utlenianie jest jednym z gldwnych mechanizméw chemicznych stosowanych do usuwania mi-
kroplastikow, w ktorym czastki plastiku sg rozkltadane na mniejsze fragmenty przez silne $rodki
utleniajace. Metody utleniania obejmuja rézne podejscia, takie jak stosowanie zwigzkow che-
micznych o wilasciwoséciach utleniajacych, katalizg, fotokatalize oraz zaawansowane procesy
utleniania (AOPs). AOPs obejmuja kilka podgrup, z ktorych gléwne to katalityczne reakcje Fen-
tona, procesy fotokatalityczne, techniki oparte na ozonie oraz procesy utleniania elektrochemicz-
nego (EOPs), ktore wykorzystuja zjawiska elektrochemiczne do generowania silnych utleniaczy

[26].

Techniki wykorzystujace silne utleniacze do usuwania mikroplastikow (MP) z wody obejmuja
zastosowanie zwigzkow chemicznych, takich jak nadtlenek wodoru (H,O;) [27-30], nadmanga-
nian potasu (KMnQO,) [31], jon nadsiarczanowy (S,Og?") [32] oraz ozon (O3) [33,34]. Zastoso-
wanie silnych srodkow utleniajacych jest czesto klasyfikowane w grupie zaawansowanych pro-
cesOw utleniania (AOPs), poniewaz procesy te opieraja si¢ gldwnie na generowaniu wysoce re-

aktywnych rodnikow hydroksylowych (‘OH) z wymienionych zwigzkéw chemicznych.

W kontekscie usuwania mikroplastikow (MP) z systeméw wodnych, literatura naukowa czesto
podkresla zaawansowane procesy utleniania (AOPs), ktore wykorzystuja ozon jako silny srodek
utleniajacy oraz prekursor do generowania rodnikow hydroksylowych (AOPs oparte na ozonie).
Ostatnie badania szczegdlnie koncentrujg si¢ na katalitycznym ozonowaniu, ktére wykazato
znacznie wyzszg skuteczno$¢ w degradacji mikroplastikéw w poréwnaniu do konwencjonalnych
technik ozonowania [35]. Jednak istotnym ograniczeniem zwigzanym z zastosowaniem zawie-
szonych katalizatoréw jest trudno$¢ w skutecznym oddzieleniu mikroplastikéw od czastek kata-
lizatora, co moze utrudnia¢ recykling katalizatora oraz komplikowa¢ jako$ciowa analiz¢ mikro-

plastikow po obrdbce.

Innym szeroko badanym zaawansowanym procesem utleniania (AOP) jest polaczenie ozonowa-
nia z nadtlenkiem wodoru (O3/H,0;) [33,36-38]. Badania przeprowadzone przez Gomes de
Aragdo Belé 1 in. (2021) ocenily skuteczno$¢ ozonowania oraz synergistyczny efekt polaczenia
03/H,0, w procesie degradacji oksydacyjnej mikroplastikow. Wyniki wykazaty znaczne zmiany
w morfologii powierzchni mikroplastikow po procesie utleniania. Ozonowanie prowadzilo do

zwickszenia liczby grup funkcyjnych na powierzchni MP, co potencjalnie moglo zwigkszy¢ ich



biodegradowalno$¢. Badania dodatkowo wykazaty, ze polaczenie O3z/H,0O, wywoluje bardziej
wyrazne modyfikacje struktury powierzchni mikroplastikow, co skutkowalo wigksza liczba grup
funkcyjnych i powstaniem bardziej reaktywnych powierzchni w poréwnaniu do konwencjonal-
nego ozonowania. Generowanie rodnikow hydroksylowych znacznie przyspieszalo i wzmacniato
proces degradacji, zwickszajac tym samym zdolno$¢ sorpcyjng mikroplastikow, co moglo uta-

twi¢ ich p6zniejsze usunigcie z wody za pomocg procesow sorpcji [33].

Podobne wnioski dotyczace procesu O3/H,0, sformutowali Amelia i in. (2021), ktoérzy zaobser-
wowali znaczny wzrost indeksu karbonylowego (CI), co potwierdzato bardziej efektywna degra-
dacj¢ mikroplastikow [36]. Dodatkowe AOP oparte na ozonie, takie jak O3/UV i jego zmodyfi-
kowana wersja O3/UV/H,0,, rowniez zostaty zidentyfikowane jako skuteczne strategie degrada-

cii MP, jak donosi Seong (2021) [39].

Reakcja Fentona jest powszechnie stosowanym zaawansowanym procesem utleniania (AOP) w
badaniach nad usuwaniem mikroplastikow (MP). Przykladem jest badanie przeprowadzone przez
Ortiza i in. (2022) [27], ktore skupiato si¢ na degradacji mikroplastikow pochodzacych z pieciu
typéw polimeréow (PET, PE, PVC, PP i EPS), uzyskanych poprzez kriogeniczne mielenie. Zasto-
sowanie nadtlenku wodoru 1 soli zelaza jako katalizatora (odczynnik Fentona) umozliwilo znacz-
ne zmniejszenie rozmiaru czastek i cz¢Sciowa mineralizacjg, co zmniejszyto ich wplyw na $ro-

dowisko [27].

Wielu badaczy stosowalo klasyczng reakcje Fentona [28,40—42], jak rowniez jej rozne modyfi-
kacje [30,40,41,43—45], konsekwentnie odnotowujac satysfakcjonujace zmniejszenie masy ba-
danych polimeréw. Godnym uwagi wktadem w tej dziedzinie jest praca Hu i in., ktorzy badali
reakcje Fentona wspomagang termicznie [43]. System (hydro)termalno-Fentonowy zastosowany
w ich badaniu osiagnat 95,9% redukcje masy mikroplastikow w ciaggu 16 godzin oraz 75,6%
efektywno$¢ mineralizacji w ciagu 12 godzin, przewyzszajac wyniki raportowane w poprzednich
badaniach. Autorzy przypisali wysoka skuteczno$¢ tej metody zaobserwowanemu mechanizmo-
wi, ktory polegat na rozwijaniu i utlenianiu tancuchow weglowych polimeréw, co prowadzito do
tworzenia grup karbonylowych oraz zmniejszenia krystalicznosci MP. Technologia ta stanowi

skuteczne podejscie do usuwania mikroplastikéw z srodowisk wodnych, oferujac nowe spojrze-
nie na AOP.

Podobna skutecznos$¢ procesu (hydro)termalno-Fentonowego dla mikroplastikow wykazali Singh
i in. (2024) [45], ktérzy podkreslili wzmocniony mechanizm hydrolizy zaobserwowany w ich
badaniu. Dodatkowo, ich badania podkreslily, ze efektywnos$¢ tego procesu zalezy od specyficz-

nego rodzaju mikroplastiku [46].



Obiecujace wyniki wspomnianej wezes$niej modyfikacji procesu Fentona sg zgodne z moimi wia-
snymi obserwacjami dotyczacymi oczyszczania $ciekOw z zastosowaniem tej metody. W moich
wczesniejszych badaniach nad oczyszczaniem $ciekdéw tekstylnych zaobserwowatem efekty sy-
nergiczne w zaawansowanych procesach utleniania (AOP). Synergie te byty wynikiem potaczo-
nego dziatania elektrochemicznie generowanych koagulantow oraz sity utleniajacej H,O, lub
ozonu wprowadzonego do systemu. Chemicznie i1 elektrochemicznie aktywowane reaktywne
formy tlenu (ROS), wraz z innymi aktywnymi zwigzkami, takimi jak elektrochemicznie akty-
wowany chlor, prowadzity do co najmniej 20% poprawy wydajno$ci w porownaniu do efektow

pojedynczych metod (ozonowania, klasycznej reakcji Fentona lub elektrokoagulacji stosowanych
oddzielnie) [47] [48].

W pracy podjelam probe opracowania standaryzowanych materiatéw imitujacych mikroplastik
wystepujacy w srodowisku $ciekdw. Skupitam si¢ takze na przedstawieniu wstepnej analizy ja-
kosciowej i ilosciowej mikroplastiku emitowanego do §rodowiska wodnego w procesach barwie-
nia wyrobow z wlokien poliestrowych. Podjetam takze badania nad opracowaniem elektroche-
micznej metody usuwania mikroplastiku ze $ciekdw, co zostalo przeprowadzone dla mieszanin

modelowych — imitujacych sktad Sciekow oraz dla rzeczywistych $ciekdw z procesu barwienia.

Artykut ten ma na celu przedstawienie, w jaki sposob przemyst wlokienniczy przyczynia si¢ do
emisji mikroplastiku, jakie sg skutki tego zjawiska oraz jakie kroki moga zosta¢ podjete, aby

ograniczy¢ jego emisj¢ do srodowiska wodnego.

Warunki eksperymentu

Scieki

Oczyszczaniu poddano Scieki zawierajace zawiesinowe barwniki w postaci handlowej z grup:
Serilene LS (Yorkshire), Foron S (Archroma) i Dianix S (DyStar). Ponadto $cieki zawieraty dys-
pergator jako $rodek pomocniczy (produkt CHT). Odczyn pH wynosit 4.

Elektrokoagulacja

Eksperymenty usuwania mikroplastiku prowadzono z uzyciem procesu elektrokoagulacji i1 elek-
tro-Fentona w reaktorze okresowym z ciaglym mieszaniem. Temperatur¢ ustawiono na 23+1°C.
Catkowita powierzchnia elektrod wynosita 14 cm’. Przed kazdym uzyciem elektrody byly czysz-
czone w 6% roztworze HCI, a nast¢pnie polerowane w celu usuniecia tlenkow. Zastosowano
prad o natezeniu 0,14 A (gesto$¢ pradu 10 mA/cm?). Masa podanych jonéw zelaza wynosita 0,17
g Fe*" (zgodnie z rownaniem 1). W procesie elektro-Fenton zastosowano tozsame warunki pra-

dowe i dodano 3,5 g H,O, (r.w. 30%).
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gdzie: m;, — masa wydzielonego Zelaza (g), I — nat¢zenie pradu elektrolizy (A), t — czas elektro-

lizy (s), kg, — stala elektrochemiczna (kg, = HFIE;:); Mg, — masa molowa zelaza (g/mol), zpe —
ZFg’

liczba fadunkowa zelaza, F — stata Faraday’a (C/mol).
Turbidymetria

Pomiar turbidymetryczny wykonano aparatem Turbiscan Classic firmy Floculation. Polega on na
ocenie stabilnosci uktadow dyspersyjnych (zawiesin, emulsji, pian) poprzez monitorowanie
zmian w ich metno$ci (turbidnosci) w funkcji czasu. Aparat wykorzystuje technologie skanowa-
nia wielokatowego do badania zardwno rozpraszania $wiatla, jak i jego transmisji przez probke,
co pozwala na wykrycie zmian w strukturze uktadu dyspersyjnego. W badaniach wyznaczatam
parametr delta BS % (delta Backscattering %), ktory odnosi si¢ do procentowej zmiany inten-
sywnosci §wiatla rozproszonego wstecznie (backscattering) przez czastki w probce, w porowna-
niu do wartosci poczatkowej lub referencyjnej. Jest to jeden z kluczowych parametrow uzywa-

nych w analizie stabilnosci uktadow dyspersyjnych.

Omowienie wynikow eksperymentu

W pierwszym etapie eksperymentu ocenitam najbardziej reprezentatywng warto$¢ w rozkltadzie
wielkos$ci czastek (warto$§¢ modalng) przy uzyciu modelu rozktadu Gaussa w funkcji czasu mie-
lenia dla pierwotnego materiatu PET w postaci granulek o $rednicy 2 mm. Na Rysunku 2 poka-
zalam, ze $rednia wielko$¢ czastek zmniejszyta si¢ z 43 pm do 12 um wraz ze wzrostem czasu
mechanicznego mielenia. Minimalny rozmiar czastek osiggni¢to po 7,5 minutach rozdrabniania,
po czym nie zaobserwowano dalszego zmniejszenia rozmiaru, cho¢ wspdlczynnik rozkfadu
spadl, co wskazuje na wzrost jednolitosci probki. Badanie to wykazato, ze mozliwe jest uzyska-
nie jednorodnych probek PET z granulatéw. Niemniej jednak, dalsze badania sg potrzebne, aby

osiggnac podobna jednolito$¢ w probkach przygotowanych z widkien.

Rysunek 2 Wyniki wstgpnego badania dotyczacego przygotowania mikroplastikow (MP) z granulatu PET — wplyw
czasu mielenia na profil rozktadu wielkosci czastek (zdjgcie mikroskopowe).



W kolejnym etapie wstgpnych badan nad mikroplastikami (MP) zbadalam rzeczywiste probki
sciekdw pochodzacych z przemyslowego barwienia dzianin poliestrowych (PET). Rysunek 3
przedstawia: (A1-A4) zdjecia mikroskopowe oddzielonych widkien z 1 litra §ciekow. Widoczne
jest, ze widkna sg wyraznie obecne w $ciekach. Ich rozmiar wynosit ponizej 500 pm. Po zasto-
sowaniu przyblizenia za pomoca rozkladu Gaussa zaobserwowatam dwa szczyty w kategoriach
rozmiarowych 5-10 pum i 100-500 pm. Widkna w zakresie 100-500 pm prawdopodobnie pocho-
dza z mechanicznej degradacji struktury tekstylnej, podczas gdy mniejsze widkna (5-10 pm) sa
wynikiem wtérnego $cinania, co prowadzi do duzej liczby czastek w tym przedziale rozmiaro-
wym. Chociaz calkowita masa mikrowtokien w 1 litrze $ciekow byta stosunkowo niska, wyno-
szaca okolo 3 mg, ich ilo§¢ byla znaczna, przekraczajaca 600 czastek. Po uwzglgdnieniu liczby
operacji w cyklu produkcyjnym (10 operacji na proces barwienia, w tym prania i ptukania, kazda
kapiel 4 m?), emisja widkien-mikroplastikéw na 1 tong produktu tekstylnego szacowana jest na
0,6 kg. Jednak jest to wstepne oszacowanie i konieczne sg dalsze badania w celu dokladniejszej

oceny.

Rysunek 3. Wyniki wstepnego badania dotyczacego mikroplastikow (MP) w rzeczywistych probkach $ciekow tek-
stylnych pochodzacych z przemystowego procesu barwienia materiatlow PET.

W kolejnym etapie eksperymentu przeprowadzitam usuwanie mikroplastikéw (MP) z symulo-
wanego roztworu wodnego, zawierajagcego mikroplastiki (rozdrabniane przez 7,5 min), oraz
z rzeczywistych $ciekow, wykorzystujac metody elektrochemiczne. Jako kluczowy wskaznik do
oceny stabilno$ci dyspersji koloidalnych, w szczegolnosci zawiesin mikroplastikow w wodzie
i Sciekach, zastosowalam parametr delta BS, oceniany za pomoca urzadzenia Turbiscan. Para-
metr ABS (%) umozliwil iloSciowg analiz¢ zmian zachodzacych w badanych systemach dwufa-

zowych, co dostarczyto cennych informacji na temat ewolucji probek w czasie.

Na Rysunku 4 przedstawiam wyniki oczyszczania metodami elektrokoagulacji i elektro-Fentona,
zastosowanych do mieszanin mikroplastikow z woda oraz rzeczywistych probek $ciekow. Po-
czatkowo zaréwno mieszanina mikroplastikow z woda, jak i $cieki wykazywaty wysoka stabil-
no$¢ zawiesin, przy wartosciach ABS bliskich zeru. Jednak po procesie oczyszczania zaobser-
wowatam destabilizacje 1 flokulacje, co doprowadzito do separacji mikroplastikow z fazy wodne;j

(ABS wzrosta do poziomu migdzy 20% a 25% po 15 minutach trwania procesu). Proces utlenia-



nia metodg elektro-Fentona konsekwentnie wykazywat wyzsza skuteczno$¢ w separacji mikro-
plastikéw. W przypadku rzeczywistych, nieprzefiltrowanych $ciekow, jedynie proces elektro-
Fentona przynidst pozytywne rezultaty, osiagajac ABS na poziomie 10% po 15 minutach, pod-
czas gdy elektrokoagulacja nie wykazata zadnego efektu, utrzymujac ABS na poziomie zerowym

przez caly czas eksperymentu.
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Rysunek 4. Wartosci ABS % ocenione dla separacji faz mi¢dzy mikroplastikami a wodg przy uzyciu metod elektro-
koagulacji i elektro-Fentona dla symulowanych oraz rzeczywistych $ciekow tekstylnych.

Podsumowanie

Badania dotyczace usuwania mikroplastikéw (MP) z symulowanych zawiesin wodnych oraz
rzeczywistych $ciekow tekstylnych wykazaty, ze procesy elektrokoagulacji i elektro-Fentona sa

skuteczne w eliminowaniu zanieczyszczen z fazy cieklej. Obie metody skutecznie destabilizowa-



ty zawieszone mikroplastiki, prowadzac do ich flokulacji i sedymentacji. Szczegolnie proces
elektro-Fentona wykazywat szybsze i1 bardziej efektywne usuwanie MP. Zwigkszong wydajnos¢
tego procesu mozna przypisa¢ jego charakterowi jako zaawansowanego procesu utleniania
(AOP), w ktorym synergia miedzy elektrochemicznie generowanymi jonami Fe** a H,O, prowa-
dzi do powstawania reaktywnych form tlenu, w szczeg6lnosci wysoce utleniajacych rodnikow
hydroksylowych. Proces ten powoduje utlenianie powierzchni polimeru, zmieniajac potencjal
zeta 1 sprzyjajac flokulacji poprzez przyciaganie flokulantow (Fe(OH)3) i wspomaganie tworze-
nia si¢ flokutlow. Ponadto, mikroplastiki w badanych probkach ulegaty przyspieszonemu starze-
niu z powodu utleniania metoda Fentona. Ten aspekt wymaga jednak dalszych badan i wykracza
poza zakres obecnych wstepnych badan. Synergiczne dziatanie procesu elektro-Fentona, jako
AOP, okazalo si¢ znacznie bardziej skuteczne w usuwaniu mikroplastikow niz elektrokoagulacja,
ktéra nie wykorzystuje takich synergii. W zwiazku z tym, multi-synergiczne metody oczyszcza-
nia, takie jak na przyktad metody plazmowe, maja duzy potencjal w walce z zanieczyszczeniem
plastikiem i stanowig obiecujacy obszar do dalszych badan.

Tabela 1. Wartosci ABS % przy uzyciu metod elektrokoagulacji i elektro-Fentona po czasie 0 — 15 min. MSE — blad
warto$ci Sredniej

Czas, min Proces
EC (elektrokoagulacja) EF (elektro-Fenton)
ABS % MSE ABS % MSE
Woda + MP, pH4
0 2.56 0.09 2.86 0.05
5 4.01 1.21 11.59 0.46
10 13.96 1.17 27.68 0.29
15 22.08 0.51 26.61 0.31
Scieki, pH 4
0 0.29 0.02 0.20 0.02
5 0.72 0.02 1.13 0.38
10 1.10 0.01 2.45 0.44
15 0.92 0.02 9.38 0.70
Podziekowanie

Badania zostaty sfinansowane z funduszy Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach
grantu LIDER13/0140/2022.
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Mozliwosci poprawy wlasciwosci barierowych wyrobow
wlokienniczych przed promieniowaniem UV

Possibilities to improve the barrier properties of textile products
against UV radiation
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Streszczenie

Wazrost intensywno$ci promieniowania ultrafioletowego (UV) w $wietle stonecznym, spowodowany zu-
bozeniem warstwy ozonowej, stanowi zagrozenie dla ekosystemow i zdrowia ludzi. Nadmierna ekspozy-
cja na $§wiatto stoneczne wywiera szkodliwy wplyw na zdrowie powodujgc przedwczesne starzenie skory,
choroby oczu, ostabienie uktadu odporno$ciowego, a przede wszystkim jest gldwnym czynnikiem ryzyka
nowotworow skory.

Tekstylia moga zapewni¢ prostg i skuteczng ochrong przed promieniowaniem UV. Jednak nie wszystkie
begdace w obrocie handlowym tkaniny, przeznaczone na odziez letnig, oferujg wystarczajaca ochrone.
Parametrem wyrazajacym zdolnos¢ ochronng wyrobu tekstylnego przed stonecznym promieniowaniem
UV jest wspolczynnik UPF (Ultraviolet Protection Factor). Wykazano, ze warto§¢ UPF tekstyliow zalezy
od struktury geometrycznej tkaniny, rodzaju wiokien, sktadu chemicznego i st¢zenia barwnikow w mate-
riale tekstylnym. W pracy omdwiono sposoby nadawania materialom widkienniczym zwigkszonej barie-
rowosci w stosunku do promieniowania UV poprzez zastosowanie absorberéw UV — chemicznych,
o strukturze zblizonej do struktury barwnikéw lub fizycznych, otrzymanych na bazie tlenkow metali.
Przedstawiono metody badania zdolnosci ochronnej tekstyliow przed promieniowaniem UV emitowanym
ze zrodet sztucznych, wystepujacym na wielu stanowiskach pracy. Omoéwiono takze kryteria, dotyczace
oceny wlasciwosci materialow wiokienniczych przeznaczonych na odziez chronigca przed promieniowa-
niem UV oraz wyroby ostonowe.

Abstract

Increase of ultraviolet (UV) radiation in sunlight, due to stratospheric ozone depletion, is an environmen-
tal threat to ecosystems and the health of people. Excessive exposure to sunlight has harmful effects on
humans, such as premature photoaging, eye diseases, suppression of the immune system, and above all, it
is a major risk of skin cancer.

Textiles can provide simple and effective protection against UV radiation; however not all commercially
available summer clothing fabrics offer sufficient protection. The parameter expressing the protective
ability against solar UV radiation is the Ultraviolet Protection Factor (UPF). It has been shown that the
UPF value of textiles depends on the geometric structure of fabric, type of fibers, as well as the chemical
constitutions and the concentration of dyes in textile material. In this paper, the methods of imparting
increased barrier properties to textile materials in relation to UV radiation by using UV absorbers — chem-
ical, with a structure similar to that of dyes or physical, obtained on the basis of metal oxides, have been
discussed. The methods for testing the protective capacity of textiles against UV radiation emitted from
artificial sources, occurring at many workplaces have been shown. The criteria for assessing the properties
of textile materials intended for UV protective clothing and covers have been discussed.



1. Wprowadzenie

Promieniowanie elektromagnetyczne emitowane przez Slofice zapewnia naszej planecie
ciepto 1 $wiatlo; jest wigc niezbgdne do istnienia zycia na Ziemi. Sktad widmowy promieniowa-
nia stonecznego docierajacego w danym miejscu i czasie do powierzchni Ziemi zalezy od stanu
atmosfery ziemskiej (m.in. rodzaju i stopnia zanieczyszczen, st¢zenia 0zonu w warstwie stratos-
fery), a takze od okresu cyklu aktywnosci stonecznej [1,2]. Zmienna aktywno$¢ Stonca przejawia
si¢ fluktuacja poziomu emitowanego przez t¢ gwiazde¢ promieniowania w réznych fazach okoto
11-letniego cyklu. Atmosfere ziemska — powloke gazowa o ponad stukilometrowej grubosci —
tworzg dwa podstawowe skladniki: azot (~78%) i tlen (~21%). Ponadto w otaczajacej Ziemi¢
atmosferze wystepuja takze argon, dwutlenek wegla, para wodna, metan, podtlenek azotu
iozon [3.,4].

Stezenie pary wodnej, dwutlenku wegla, metanu, podtlenku azotu (tzw. gazéw cieplar-
nianych) ksztattuje warunki termiczne na naszej Planecie, natomiast stezenie ozonu (alotropowe;j
odmiany tlenu o tréjatomowej czasteczce) wystepujacego glownie w ozonosferze, na wysokosci
15-40 km nad Ziemia, decyduje o zakresie widmowym i natezeniu promieniowania ultrafioleto-
wego (UV) docierajacego do powierzchni Ziemi. Prowadzone od wielu lat badania zawartosci
ozonu w atmosferze wykazaty, ze w latach 70-tych XX w. zapoczatkowany zostat okres stop-
niowego zmniejszania, w skali globalnej, stezenia ozonu w warstwie stratosfery [3,5].

Bezposrednim skutkiem zmniejszenia zawarto$ci ozonu w stratosferze jest ostabienie na-
turalnej zdolno$ci atmosfery do ochrony powierzchni Ziemi przed nadmierng intensywnoscia
docierajagcego do niej promieniowania UV obecnego w widmie promieniowania stonecznego.
Sytuacja ta stwarza powazne zagrozenia dla ekosystemu Ziemi i zdrowia ludzi. Narazanie na
nadmierne dawki promieniowania UV wywoluje u czlowieka negatywne skutki zdrowotne, takie
jak: oparzenia sloneczne, przedwczesne starzenie skory, choroby oczu, uposledzenie funkcji
ukladu immunologicznego; jest tez gldownym czynnikiem ryzyka wystapienia groznych nowo-
tworow skory [3.,4].

Aby minimalizowa¢ skutki tych zagrozen, w wielu krajach realizowane s3 specjalne pro-
gramy spoteczne i1 kampanie edukacyjno-informacyjne, kierowane giéwnie do dzieci, majace na
celu ksztaltowanie i promowanie bezpiecznych wzorcoéw ,korzystania ze slofica”, szczeg6lnie
w okresie letnim. Zalecenia wskazywane przez dermatologéw, okulistow, biologéw, meteorolo-
gow dotycza ograniczenia czasu przebywania w miejscach silnie nastonecznionych, korzystania
z prognoz poziomu promieniowania UV, stosowania kreméw ochronnych, okularéw, parasoli,
nakry¢ glowy, a takze odpowiedniej odziezy.

Odziez, a takze wykonane z wyrobow tekstylnych roézne ,,0stony przeciwsloneczne” —

wszelkiego typu parasole, namioty, a takze rolety, markizy — uznaje si¢ powszechnie za proste



1 niejako oczywiste $rodki ochrony przed nadmierng ekspozycja na promieniowanie UV obecne
w widmie promieniowania stonecznego. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie wszystkie wyroby
wlokiennicze stanowig dostatecznie skuteczng barierg dla promieniowania UV. Niektore sposrod
nich oslabiaja nat¢zenie przenikajacego przez nie promieniowania jedynie o 60-70%, co oznacza,
ze 30-40% promieniowania UV padajacego na dany material tekstylny przenika przezen i od-
dzialuje bezposrednio na skoére uzytkownika.

W referacie dokonano analizy czynnikow warunkujacych wysoka barierowo$¢ wyrobow
wlokienniczych w stosunku do promieniowania UV, przedstawiono metody podwyzszania tej
barierowosci oraz omowiono metody badania 1 kryteria oceny tego parametru, ktory dla wielu

asortymentow wyrobéw wilokienniczych jest istotnym wyznacznikiem jakosci.

2. Promieniowanie UV docierajace do powierzchni Ziemi a stan warstwy ozonowej

O zakresie widmowym i nat¢zeniu docierajgcego do powierzchni Ziemi promieniowania
stonecznego decyduja zjawiska pochianiania, odbicia i rozpraszania zachodzace podczas propa-
gacji tego promieniowania przez atmosfer¢ ziemska. Stad tez stan atmosfery, a wigc obecno$¢
zanieczyszczen (naturalnych i powodowanych dzialalnos$ciag cztowieka) oraz stezenia tworzacych
ja gazow wplywaja na charakterystyke¢ widmowa i intensywno$¢ oddziatujacego na nas promie-
niowania stonecznego. Charakterystyka widmowa docierajacego do powierzchni Ziemi promie-
niowania UV w decydujacym stopniu zalezy od st¢zenia ozonu w dolnej warstwie stratosfery
okreslanej mianem ozonosfera lub warstwa ozonowa [3,5]. Jest to powloka, w ktorej znajduje si¢
okoto 90% catkowitej ilosci ozonu atmosferycznego, wystepujaca na wysokosci od 15 do 40 km
nad poziomem morza. Zawarto$¢ ozonu w atmosferze, w roznych odlegtosciach od powierzchni
Ziemi przedstawia wykres (Rys.1).
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Rys.1. Zawarto$¢ ozonu w atmosferze w funkcji odlegtosci od powierzchni Ziemi

zrodto: www.copernicus.eu/pl/node/3232

Od poczatku lat 70-tych XX w. obserwowane jest w skali globalnej zmniejszanie stezenia

ozonu, co skutkuje — jak juz wcze$niej wspomniano — zwigkszong, intensywnoscig promienio-



wania UV docierajacego do Ziemi. Uwaza si¢, ze przyczynami zmniejszania st¢zenia ozonu stra-
tosferycznego byty zaréwno czynniki antropogeniczne, powodowane w ostatnim 50-leciu inten-
sywng dziatalnoscig gospodarcza cztowieka, jak i czynniki naturalne, m.in. erupcje wulkanow,
wielkie pozary lasow [6]. Zaobserwowano takze okresowe zmniejszenia st¢zenia ozonu
w atmosferze w okresach duzej aktywnosci stonecznej [4].

Do zubozenia warstwy ozonowej w sposob szczegdlny przyczynita si¢ masowa produkcja
wodorochlorofluorowgglowodorow (ang. hydrochlorofluorocarbons — HCFC), okres$lanych cze-
sto mianem freonow. Te nietoksyczne i niepalne zwigzki chemiczne przez kilkadziesigt lat
(glownie w okresie od roku 1960 do roku 1985) byly powszechnie stosowane w wielu krajach do
produkcji aerozoli, pianek polimerowych (jako porofory), a takze jako czynniki chlodnicze
w lodowkach, duzych systemach klimatyzacyjnych w budynkach, a takze uktadach klimatyzacji
w samochodach [3,5]. Niektore sposrod tych zwigzkéw wykorzystywane byly réwniez jako
srodki gasnicze do produkcji bardzo skutecznych gasnic halonowych. W skali $wiata, kazdego
roku, setki tysiecy ton freonow przedostawalo si¢ do atmosfery, gromadzac si¢ w tej warstwie
stratosfery, w ktorej wystepuje najwigksza zawartos¢ ozonu .

W 1974 roku dwaj chemicy pracujacy w University of California, Sherwood Rowland
1 Mario Molina, opublikowali w pi§mie Nature rezultaty swoich badan, z ktérych wynikato, ze
czasteczki freonow, w wyniku fotokatalitycznego rozpadu pod wptywem promieniowania UV,
staja si¢ zrodlem atomowego chloru lub bromu, ktére powoduja niszczenie czasteczek ozonu.
Publikacja Rowlanda i Moliny wywolata wsérdéd oséb zajmujacych si¢ ochrong Srodowiska,
a takze w gremiach przemystowcéw i politykow uzasadniony niepokdj, ktory — na szczgscie —
przerodzil si¢ w determinacj¢ do dziatania i doprowadzit do podjecia wielu inicjatyw, porozu-
mien 1 zobowigzan, m.in. Konwencji Wiedenskiej (1985r.) i Protokolu Montrealskiego (1987r.).
Te migdzynarodowe porozumienia obejmowaty konkretne zobowigzania dotyczace zmniejszania
produkcji 1 stosowania wodorochlorofluorowgglowodorow w perspektywie najblizszych lat, tak
aby ograniczy¢ do absolutnego minimum mozliwo$¢ przedostawania si¢ tych zwigzkow do at-
mosfery. O randze zagadnienia ochrony warstwy ozonowej $wiadczy fakt, ze za zbadanie me-
chanizmu rozpadu czasteczek ozonu, powodowanego obecnoscia wodorochlorofluorowgglowo-
dorow w stratosferze, S. Rowland i M. Molina uzyskali w 1995 r. nagrod¢ Nobla w dziedzinie
chemii.

Sukcesywne ograniczanie stosowania freonow, podejmowane solidarnie w wielu krajach
od potowie lat 80-tych, nie moglo oczywiscie w krotkim czasie zahamowa¢ zmniejszania steze-
nia ozonu stratosferycznego, gdyz setki tysigcy ton tych zwigzkéw znajdowaly si¢ wcigz w at-
mosferze powodujac degradacje czasteczek ozonu. Potwierdza to wykres (Rys.2) przedstawiaja-

cy zmiany st¢zenia ozonu w latach 1970-2002, okreslone na podstawie pomiaréw w kilku sta-



cjach meteorologicznych na obszarze pomigdzy 36° i 47° szeroko$ci geograficznej pdtnocne;.
Zahamowanie spadku st¢zenia ozonu w skali globalnej nastgpito dopiero w 1994 r., po niemal
dziesigciu latach istotnych ograniczen masowego stosowania freonow (Rys.3). W kolejnych la-

tach, mozna bylo obserwowa¢ powolng tendencj¢ wzrostowa tego stezenia.
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Rys.2. Zmniejszenie st¢zenia ozonu stratosferycznego w latach 1970-2002
zrodto: www.epa.gov

Z przebiegu krzywej na wykresie (Rys.3) mozna wnioskowa¢, ze powr6t do stanu z roku 1970,
tzn. osiggnigcie naturalnej pierwotnej zawarto$ci ozonu w warstwie stratosfery, bedzie procesem
dhlugotrwatym. Przewiduje sie¢, ze catkowite odbudowanie warstwy ozonowej nastapi nie weze-
$niej niz w latach 2055-2060, pod warunkiem konsekwentnego przestrzegania rygorystycznych
wymogow dotyczacych zard6wno ograniczania stosowania freonow, jak i zapobiegania ich emisji

do atmosfery [3,4].
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Rys.3. Zmiany ste¢zenia ozonu stratosferycznego w skali globalnej w latach 1965 - 2014

zrodto: www.epa.gov



3. Wplyw promieniowania UV na zdrowie czlowieka
Promieniowanie ultrafioletowe (UV) to jedna z trzech podstawowych, oprécz promie-
niowania widzialnego 1 podczerwieni, czg$ci widma promieniowania slonecznego docierajacego
do powierzchni Ziemi (Rys.4).
UV-B UV-A

290 320 400 760 3000 nm
L ® ® . >
promieniowanie promieniowanie widzialne promieniowanie podczerwone
ultrafioletowe (VIS) (IR)
(UV)

Rys.4. Zakres widmowy promieniowania stonecznego na powierzchni Ziemi

W widmie promieniowania UV wyrdznia si¢ trzy gldwne zakresy promieniowania o istotnie
zréznicowanych efektach oddziatywania biologicznego na organizmy zywe. S3 to:

» UV-A o dlugosci fali 320 do 400 nm (energia 3,1-3,9 eV),

» UV-B o dhugosci fali 290 do 320 nm (energia 3,9-4,4 eV),

» UV-C o dlugosci fali 100 do 290 nm (energia 4,4—12,4 eV).
Ostatni z wymienionych zakreséw promieniowania, UV-C, nie zostal podany na Rys.4, gdyz nie
jest on obecny w widmie promieniowania stonecznego docierajacego do powierzchni Ziemi.
UV-C jest natomiast wytwarzane przez roézne sztuczne zrédla promieniowania UV, moze wigc
wystgpowaé w wielu miejscach, np. na niektorych stanowiskach pracy. Dlatego tez oddziatywa-

nie promieniowania UV-C na zdrowie nie moze by¢ pomijane.

Promieniowanie UV-A [7,8]: wykazuje duza zdolno$¢ do penetracji przez naskérek — do skory

wlasciwej przenika ponad 50% promieniowania padajacego na skore; powoduje tworzenie mela-
niny, co przejawia si¢ powstawaniem opalenizny, nie daje natomiast reakcji obronnej skory
w postaci rumienia. Uszkadza widokna kolagenowe, niszczy witaming A, przyczyniajac si¢ w ten
sposob do przedwczesnego starzenia si¢ skory. Moze powodowac uszkodzenia DNA, prowadza-
ce do chor6b nowotworowych skory. Wplywa natomiast korzystnie na przebieg leczenia takich
chorob jak np. stwardnienie rozsiane, reumatoidalne zapalenie stawdw, cukrzyce typu 1.

Promieniowanie UV-B [3,8]: w duzym stopniu pochtaniane jest przez naskorek, tylko 15-20%

tego promieniowania dociera do skory wlasciwej; ma bardzo silne wlasciwosci rumieniotwor-
cze, powoduje oparzenia sloneczne; jest uznawane za gtéwna przyczyne choréb nowotworowych
skory oraz chorob oczu (katarakta, jaskra). Powoduje uszkodzenia DNA, bezposrednio na po-

ziomie molekularnym, ale jednocze$nie inicjuje w skorze proces syntezy witaminy D, petnigcej



kluczowa role w funkcjonowaniu organizmu czlowieka, ktorej niedobor jest powodem wielu
ucigzliwych dolegliwosci i groznych chorob.

Promieniowanie UV-C [5]: w otaczajacym nas $rodowisku promieniowanie to moze pochodzi¢

jedynie ze zrodet sztucznych, gdyz — jako cze$¢ naturalnego promieniowania stonecznego — po-
chlaniane jest w calo$ci przez atmosfere ziemska. Ten wysokoenergetyczny zakres promienio-
wania UV jest szczegodlnie niebezpieczny — wykazuje, w nasilonym stopniu, wszystkie szkodliwe
oddziatywania charakterystyczne dla promieniowania UV-A i UV-B.

Emitowane przez Slofice promieniowanie w zakresie UV-C oraz krotkofalowa czgsé
promieniowania UV-B przenikajac przez atmosfere ziemska pochtaniane sg praktycznie w calo-
$ci. Pozostata, dlugofalowa cze$¢ promieniowania UV-B podczas propagacji przez warstwe ozo-
nowg ulega znacznemu, okolo 10-krotnemu ostabieniu, natomiast dla promieniowania UV-A
atmosfera stanowi wyraznie mniejszg przeszkod¢ — ze Stofica do powierzchni Ziemi dociera oko-
o 95% tego promieniowania [5,9]. Mozna zatem stwierdzi¢, ze opisany wczesniej (w punkcie 2)
wplyw stezenia ozonu w warstwie stratosfery na charakterystyk¢ widmowa promieniowania UV
docierajagcego do powierzchni Ziemi przejawia si¢ najwigkszymi zmianami nat¢zenia promie-
niowania w stosunkowo waskim spektrum, tj. w zakresie 300-320 nm. Spowodowana zuboze-
niem warstwy ozonowej, zwigkszona intensywno$¢ tej czgsci widma promieniowania stoneczne-
go wzmaga wiec jego potencjalnie szkodliwe oddziatywania na organizm czlowieka.

Za niekorzystne, zagrazajace zdrowiu nastepstwa nadmiernej ekspozycji na promieniowa-
nie UV, powszechnie uznaje si¢ [3,5,7]:

- zwigkszone ryzyko wystapienia raka skory, rowniez najgrozniejszej jego postaci, tj. czer-
niaka zlos§liwego (melanoma maligna),

- choroby oczu (jaskra, katarakta),

- przyspieszone starzenie skory (ang. photoaging),

- zakldcenia funkcji systemu immunologicznego organizmu.

Naturalne czynniki chronigce skor¢ przed szkodliwym dzialaniem promieniowania UV
zawartego w widmie promieniowania stonecznego, a takze sztucznego ultrafioletu, to warstwa
zrogowaciatego naskérka wraz z zawarta w nim substancjg barwng melaning, nadajaca skorze
konstytucjonalne zabarwienie [5,7]. W normalnych warunkach skora stanowi skuteczng ostong
przed promieniowaniem UV dla wszystkich wewnetrznych tkanek i narzadow. Jesli skora pod-
dana jest ekspozycji na promieniowanie stoneczne o zwickszonej intensywnosci ultrafioletu, te
naturalne mechanizmy ochrony staja si¢ nieefektywne; wowczas — nawet po stosunkowo niedtu-
gim przebywaniu w miejscu silnie nastonecznionym — pojawic¢ si¢ moga skutki dorazne (rumien,
oparzenie stoneczne). Jesli skora poddawana bedzie wielokrotnie promieniowaniu stonecznemu

o zawyzonej obecnosci ultrafioletu, moga wystapi¢ skutki odlegle zwigzane z uszkodzeniem sko-



ry na poziomie molekularnym, takie jak przedwczesne starzenie si¢ skory i zmiany nowotworo-
we [7,9].

Czerniak jest nowotworem, ktory charakteryzuje si¢ najwigksza dynamika wzrostu liczby
zachorowan, szczeg6lnie u osob rasy bialej. W Polsce w latach 1980-2010 liczba zachorowan na
ten najbardziej zto§liwy nowotwor skory zwigkszyla si¢ trzykrotnie. Czgsto$¢ wystgpowania no-
wych przypadkow czerniaka w Europie 1 USA szacuje si¢ obecnie na ok. 20-30/100 000 miesz-
kancow, znacznie wyzsza, wynoszaca az 50-60/100 000 liczbe zachorowan odnotowuje sie
w Australii [10]. W Polsce w ostatnich latach zachorowalno$¢ na czerniaka wynosi ponad 3500
przypadkéw w skali roku, a liczba zgonéw z powodu tego nowotworu to okoto 1400 0sob rocz-
nie [11].

Powaznym czynnikiem ryzyka wystgpienia chordéb nowotworowych skory jest korzysta-
nie z solaridw. Z wieloletnich badan i obserwacji dermatologéw wynika, ze czeste i dlugotrwate
oddzialywanie na skor¢ promieniowania UV-A i UV-B emitowanego przez lampy w urzadze-
niach do opalania moze zwigksza¢ ryzyko zachorowania nawet trzykrotnie. Lekarze podkreslaja,
ze korzystanie z solariow w celu zwigkszenia syntezy witaminy D w organizmie nie jest ko-
nieczne, ani zalecane; ten sam efekt mozna uzyskac stosujac inne, bezpieczne metody [12].
W przypadku niektérych chordb m.in. luszczycy, atopowego zapalenia skory, nerwicy, moze by¢
stosowana terapia wykorzystujaca sztuczne promieniowanie UV, jednak proces leczenia nalezy
prowadzi¢ pod $cistym nadzorem medycznym [8,9].

Na wszystkie niekorzystne oraz niebezpieczne skutki dziatania promieniowania UV naj-
bardziej narazona jest skora osob o jasnej karnacji, posiadajacych fototyp skory I lub II (klasyfi-
kacja zaproponowana przez Fitzpatrick’a, wyr6znia 6 typow skory, w zaleznosci od reakcji na
promieniowanie UV). Skodra tych osob zawiera barwnik o nazwie feomelanina, ktory aktywizujac
pod wptywem promieniowania UV wolne rodniki, jest odpowiedzialny za kancerogenezg. Nato-
miast duza konstytucjonalna zawarto$¢ barwnika skory, eumelaniny, obecnego w skoérze o foto-
typie III i IV, znacznie lepiej chroni przed niekorzystnymi nast¢pstwami dziatania promieniowa-
nia stonecznego [8,13].

Wszystkich 0sob, niezaleznie od uwarunkowan genetycznych, dotyczy wazne zalecenie dermato-
logéw, aby nie dopuszcza¢ do powstawania rumienia na skorze, gdyz prowadzi to do tworzenia
si¢ znamion barwnikowych, ktére sa najpowazniejszym czynnikiem ryzyka rozwoju czerniaka
zlosliwego [3,7]. Bardzo podatne na uszkodzenia pod wplywem promieniowania stonecznego sa
komorki skory oséb miodych, szczegolnie dzieci. Dzieci, zanim ukoncza pierwszy rok zycia,
nalezy chroni¢ nawet przed krotko-trwajacym bezposrednim oddziatywaniem intensywnego
promieniowania stonecznego, zapewniajac im w czasie spacerow przebywanie w cieniu [14].

Wyniki wielu badan wykazaty, Ze oparzenia stoneczne, przejawiajace si¢ powstaniem rumienia,



doznane w dziecinstwie znacznie zwigkszaja ryzyko zachorowania na raka skory w zyciu doro-
stym [15].

Od kilkudziesigciu lat w wielu krajach instytucje zdrowia publicznego, organizacje me-
teorologiczne i srodowiskowe podejmuja edukacyjno-informacyjne kampanie spoteczne majace
na celu upowszechnianie wiedzy o zagrozeniach zdrowotnych powodowanych nadmierng ekspo-
Zycja na promieniowanie sfoneczne oraz promowanie wzorcow bezpiecznych zachowan w okre-
sie letnim, podczas przebywania na wolnym powietrzu. Pierwsze tego typu przedsigwzigcie pod
nazwa SunSmart zorganizowano w roku 1981 w Australii. W nast¢pnych latach zakrojone na
szeroka skalg¢ kampanie informacyjne z udziatem dermatologéow, pediatrow, nauczycieli i rodzi-
cow, kierowane gltownie do dzieci i mlodziezy szkolnej, realizowane byty m.in. we Wloszech
(Children under the sun), w Niemczech (Sonne mit Verstand) 1 USA (SunSmart).

W 2003 r. WHO (Swiatowa Organizacja Zdrowia) realizowata projekt o nazwie INTER-
SUN, ktérego celem bylo sklonienie krajow nalezacych do tej organizacji do podejmowania dzia-
fah w celu zmniejszenia ryzyka zdrowotnego powodowanego promieniowaniem UV. W ramach
tego projektu opracowano i wprowadzono, stosowany obecnie na catym $wiecie, indeks UV
(ang. UV index). Warto$¢ Indeksu UV wyraza, prognozowany na dzien nastgpny, poziom szko-
dliwos$ci naturalnego promieniowania UV na danym obszarze. Przyjeta jest skala 11-stopniowa:
od 1 (niski poziom) do 11 (poziom ekstremalnie wysoki, niebezpieczny). Jesli indeks UV prze-
kracza warto$¢ 3, w czasie dluzej trwajacego przebywania na wolnym powietrzu zaleca si¢ sto-
sowanie ochrony skory i oczu.

W Polsce prognoza Indeksu UV dla calego kraju (Rys.5a) dokonywana jest i podawana
do publicznej wiadomosci przez IMGW (Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej). W czte-
rech miejscowosciach (Leba, Legionowo, Katowice 1 Zakopane) prowadzone s3 ciagle pomiary
natezenia promieniowania UV, a okres$lane na tej podstawie warto$ci Indeksu UV dostepne sa
online w Internecie. Rys. 5b przedstawia Indeks UV (prognoza i wartosci rzeczywiste) dla Zako-
panego.

Podstawowe zalecenia wszystkich akcji spotecznych 1 kampanii edukacyjnych, ktoérych celem

bylo wskazanie zasad bezpiecznego ,korzystania ze slofca” w okresie letnim, sg nastgpujace

[16,17]:

» nie przebywac dlugotrwale w miejscach silnie nastonecznionych w godzinach 11-16,

» chroni¢ si¢ przed bezposrednig ekspozycja na intensywne promieniowanie stoneczne stosu-
jac:

- odziez 1 nakrycie glowy,

- okulary przeciwstoneczne,

- kremy ochronne.



Prognoza Indeksu UV na 2024-09-05 Indeks UV, Zakopane, pomiar (SL#1120) i prognoza
dla bezchmurnego nieba 2024-09-08

Rys. 5. A) prognoza Indeksu UV dla obszaru Polski ~ B) Indeks UV dla Zakopanego w czasie rzeczy-
wistym
zrodto: https://biometeo.imgw.pl/?page=UV

Autorzy nielicznych publikacji, nie podwazajac podanych wyzej ogdlnych zalecen, zglaszaja
jednak — uzasadnione zdaniem autoréw niniejszego opracowania — zastrzezenia dotyczace zbyt
stabo wyrazonego w tych programach przekazu o bardzo waznym, trudnym do przecenienia zna-
czeniu promieniowania UV dla wlasciwego funkcjonowania organizmu czlowieka. Niektore
kampanie zbyt mocno promowaty rygorystyczng zasadg¢ ,,no sun policy” zamiast promowac takie
wzorce zachowan w okresie letnim, ktoére pozwolg na osiggnigcie rownowagi pomigdzy zagroze-
niami i korzy$ciami wynikajacymi z przebywania na stoncu [18].

Jedng z najwazniejszych korzysci wynikajacych z ekspozycji na $wiatlo stoneczne jest zapew-
nienie organizmowi wlasciwego poziomu witaminy D, ktorej synteza zachodzi w skorze pod
wplywem promieniowania UV-B. W wigkszosci krajow europejskich, do utrzymania prawidio-
wego poziomu witaminy D niezbedne jest przebywanie na zewnatrz kazdego dnia, w czasie naj-
wigkszego nastonecznienia (w godz. 11-15), przez 10—15 minut, majac odstonigte przynajmniej
18% powierzchni ciata, tj. twarz, ramiona 1 dlonie [3,8,14]. Istnieje wiec uzasadniona obawa, ze
osoby bardzo skrupulatnie przestrzegajace zalecen kampanii zdrowotnych, stosujace rygory-

stycznie zasad¢ ,,no sun policy”, moga by¢ narazone na grozny w skutkach niedobor witaminy D

[19].

4. Czynniki wplywajace na wlasciwosci barierowe wyrobow wlokienniczych w stosunku do
promieniowania UV

Zubozenie warstwy ozonowej i spowodowany tym wzrost intensywnosci docierajacego do
Ziemi promieniowania UV byl przyczyna, obserwowanego juz na poczatku lat 80-tych XX w.,

corocznego zwigkszania liczby zachorowan na nowotwory skéry. Najwyzsze czesto$ci wystepo-



wania nowych przypadkow czerniaka odnotowywano w tamtym okresie (tak jest rowniez obec-
nie) w Australii [10,11]. Odziez stanowi najprostszy, i niejako oczywisty sposob, ochrony skory
przed nadmiernymi dawkami promieniowania stonecznego, stad tez dostrzezono juz wowczas
potrzebe badania widkienniczych wyrobow odziezowych pod katem wiasciwosci barierowych
w stosunku do promieniowania UV. W pierwszym etapie niezbedne byto opracowanie dokfadnej,
powtarzalnej metody okreslania tej cechy tekstyliow odziezowych. Opracowano metode polega-
jaca na spektrofotometrycznym pomiarze transmisji przez badany wyrdb promieniowania UV
w zakresie 290400 nm. Ta metodyka badawcza przyjeta zostala w normie australijsko—
nowozelandzkiej, AS/NZS 4399 Sun protective clothing — Evaluation and classification, ustano-
wionej w 1996 roku. W normie tej zdefiniowano liczbowy wspdtczynnik UPF (Ultraviolet Pro-
tection Factor), ktory wyznaczany jest na podstawie wyniku pomiaru transmisji promieniowania

UV przez badang probke wyrobu widkienniczego, zgodnie ze wzorem:
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gdzie:

E(A) - widmowy rozkfad energii promieniowania stonecznego w zakresie 290-400 nm,

e (M) - widmowy wspdtczynnik dziatania rumieniotworczego promieniowania UV,

A(L) - jednostkowy przedziat dlugosci fali promieniowania, przy ktorym wykonywane sg po-
miary,

T(A) - transmitancja widmowa promieniowania (wynik pomiaru probki).

Warto$¢ liczbowa wspolczynnika UPF wyraza stopien dziatania ochronnego materiatu odziezo-
wego przed promieniowaniem UV. Przykladowo: jesli warto§¢ UPF dla badanej tkaniny wynosi
25, oznacza to, ze przez te tkanine przenika jedynie 1/25 (czyli 4%) padajacego na nig promie-
niowania UV. W Australian Radiation Laboratory i Skin&Cancer Foundation opracowano klasy-
fikacje wldkienniczych wyroboéw odziezowych pod wzgledem wlasciwosci ochronnych przed

promieniowaniem UV, opartg na warto$ciach wspotczynnika UPF (tabela 1).



Tabela 1. Wlasciwo$ci ochronne tekstyliow odziezowych o roznych warto$ciach wspotczynnika UPF

Warto$¢ wspoétczynnika Transmisja promieniowania UV Stopien ochrony
UPF przez wyréb [%]
15-24 6,7-4,1 dobry
25-39 4,0-2,6 bardzo dobry
powyzej 40 ponizej 2,5 doskonaty

Ukazanie si¢ w 1996 roku normy AS/NZS 4399, opisujacej metodyke wyznaczania
wspotczynnika UPF, zintensyfikowato w wielu osrodkach na calym $wiecie badania wiokienni-
czych wyrobow odziezowych pod katem ich skuteczno$ci w zapewnianiu ochrony przed nad-
miernymi dawkami promieniowania UV. Juz w roku 1999, w ramach migedzynarodowego pro-
jektu ,,How sun-proof are your clothes?”, poddano ocenie ponad 1600 wyrobéw odziezowych
znajdujacych si¢ w obrocie handlowym na terenie Niemiec i Szwajcarii. Badania te wykazaty
bardzo wyrazne zréznicowanie wartosci wspoiczynnika UPF analizowanych tekstyliow; okoto
30% wyrobow wykazywato niskie warto$ci stopnia ochrony, ponizej oceny ,,dobry” (UPF<15).
Przyjete w normie EN 13758-2 wymagania dla ,,doskonatego” stopnia ochrony (UPF>40), spet-
niato jedynie okolo 25% testowanej odziezy [20]. W nastepnych latach podejmowano szereg
prac w celu ustalenia wptywu réznych parametrow tekstyliow na ich wlasciwosci barierowe.
Obecnie powszechnie akceptowany jest poglad, ze czynnikami decydujacymi o zdolno$ci wyro-
bu widkienniczego do ochrony przed promieniowania UV s3 [21,22]:

» struktura geometryczna (np. grubo$¢, masa powierzchniowa, porowatosc, splot),

» sktad surowcowy (rodzaj widkien i budowa chemiczna tworzacych je polimeréw),

» barwa wyrobu (barwnik/pigment, intensywnos¢ wybarwienia/druku),
>

wykonczenie (rodzaj obecnych w wyrobie srodkéw wykonczalniczych).

e struktura geometryczna wyrobu wlokienniczego

Istniejg liczne doniesienia literaturowe dokumentujace badania nad uwarunkowaniem
wspotczynnika UPF wyrobow widkienniczych od wielu bardzo szczegdélowych parametrow
strukturalnych, nie tylko splotu tkanin/dzianin, ale réwniez masy liniowej i skretu przedzy,
a nawet ksztaltu przekroju poprzecznego wilokien [23,24,25]. Kazdy z tych parametrow wywiera
oczywiscie pewien wptyw na wlasciwosci barierowe badanego wyrobu widkienniczego, nie jest
jednak mozliwe podanie ogélnych, uniwersalnych zalezno$ci pomigdzy tymi, pojedynczymi pa-
rametrami strukturalnymi i wlasciwos$ciami barierowymi wyrobu tekstylnego w stosunku do
promieniowania UV. Te wlasciwosci sg zawsze wypadkowa wielu parametrow strukturalnych,

zarowno parametréw budowy tkaniny/dzianiny, jak rowniez struktury przedzy, a takze cech ma-



kroskopowych pojedynczych wiokien. Wiele sposrod tych parametrow, wywierajac ,,indywidu-
alny wptyw” na warto$¢ wspolczynnika UPF wyrobu, jednocze$nie oddziatuje na siebie wzajem-
nie, co dodatkowo komplikuje zagadnienie i uniemozliwia wyprowadzenie prostych, przydat-
nych do praktycznego wykorzystania zwigzkoéw pomiedzy nimi i wlasciwos$ciami barierowymi
wyrobu.

Tre$¢ wielu publikacji réznych autorow, a takze badania wtasne autoréw referatu pozwa-
laja na sformulowanie ogélnego stwierdzenia, ze tkaniny wykazujace mato zwarta, luzng struktu-
r¢, o widocznych, licznych przeswitach pomiedzy tworzacymi je przgdzami, czyli wyroby o ni-
skiej wartoSci tzw. zapetnienia powierzchniowego tkaniny [26], charakteryzuja si¢ zawsze mier-
nymi wlasciwosciami barierowymi. Przydatnym, czgsto stosowanym wskaznikiem liczbowym
bedacym miarg obecnosci przeswitow w wyrobie widkienniczym jest tzw. porowatosé¢ optyczna
(ang. optical porosity) rozumiana jako stosunek lacznej powierzchni wolnych przestrzeni w wy-
robie widkienniczym, przez ktdére moze nastgpowac niezakldcona, prostoliniowa propagacja
$wiatla, do powierzchni tego wyrobu. Wysoki stopien porowatosci optycznej, umozliwiajac nie-
zaklocong transmisj¢ przez wyrdb tekstylny znacznej czgdci strumienia promieniowania UV pa-
dajacego na jego powierzchni¢, oznacza — co oczywiste — niskie warto$ci wspotczynnika UPF.
Tkaniny o zwartej strukturze, wykonane z cienkich przedz, wykazywaé beda nizsza porowatosé
optyczng, a dzigki temu lepsze wlasciwosci barierowe. Zwigkszanie masy powierzchniowej wy-
robu wildkienniczego prowadzi najczgsciej do poprawy wilasciwosci barierowych. Warunkiem
jest tutaj jednoczesne zmniejszenie, a przynajmniej pozostawanie na tym samym poziomie, po-
rowatos$ci optycznej wyrobu.

Osiagniecie wysokiego stopnia barierowosci letniego wyrobu odziezowego z jednocze-
snym zapewnieniem mu dobrych witasciwosci fizjologiczno-higienicznych jest czgsto prawdzi-
wym wyzwaniem dla producenta tkanin/dzianin i konstruktora odziezy. Czgsto wymagane tu jest
nowatorskie podejscie do zagadnienia konstrukcji odziezy, np. zastosowanie w poszczegdlnych
elementach ubioru materialdw o zr6znicowanej strukturze przestrzennej, co moze zapewni¢ wy-
soki komfort uzytkowania odziezy, czyniagc ja odpowiednio przewiewna i zdolng do efektywnej
wymiany ciepla i wilgoci w miejscach, ktore najbardziej tego wymagaja, a jednoczes$nie zagwa-
rantowa¢ skuteczng ochrone¢ skory uzytkownika przed negatywnym wptywem promieniowania

stonecznego.

e sklad surowcowy wyrobu wilékienniczego
Wilasciwosci barierowe wyrobow widkienniczych w stosunku do promieniowania UV
uzaleznione s3 w istotny sposob od sktadu surowcowego, a $ci§lej — od budowy chemicznej po-

limeru bedacego tworzywem wiokna. Widkna celulozowe (bawekna, widkna wiskozowe, widkna



typu lyocell), stanowigce podstawowy surowiec wielu asortymentéw odziezy letniej, wykazuja
stosunkowo niewielka zdoIlno$¢ absorpcji promieniowania UV, co w wielu przypadkach przekta-
da si¢ na niezadawalajace wartosci wspotczynnika UPF. Wigkszym pochtanianiem promienio-
wania UV w grupie naturalnych widkien celulozowych charakteryzuja si¢ widkna tykowe (np.
len, konopie, ramia). T¢ ceche zapewnia im kilkuprocentowa zawarto$¢ ligniny. Zatem wyroby
odziezowe z tych widkien, jesli zostang wykonane z zachowaniem odpowiednio niskiej porowa-
tosci optycznej, moga stanowi¢ dobry, lepszy niz wyroby baweliane, material do wykonania
odziezy letniej skutecznie chronigcej przed nadmiarem promieniowania stonecznego. Keratyna
bedaca tworzywem widkien welny, wykazujac wicksza absorpcje promieniowania UV niz celu-
loza, zapewnia wyrobom welianym lepsze wlasciwos$ci barierowe w pordwnaniu z wyrobami
bawetnianymi (Tabela 2).

W grupie widkien syntetycznych, powszechnie stosowanych do wytwarzania tekstyliow
odziezowych, najwyzszy stopien ochrony przed promieniowaniem UV zapewniaja widkna polie-
strowe z polietyleno-tereftalanu (PET). Polimer ten, dzigki obecnos$ci w makroczasteczce pier-
$cieni aromatycznych pochodzacych od kwasu tereftalowego, wykazuje stosunkowo wysoka
zdolno$¢ do absorpcji promieniowania UV. Widkna poliamidowe (PA 6, PA 6.6) charakteryzuja
si¢ mniejszg absorpcja w zakresie promieniowania UV, co oznacza, ze wykonane z nich wyroby
odziezowe cechuja si¢ zwykle nizszymi warto$ciami wspotczynnika UPF niz wyroby poliestro-
we. Znaczacy wplyw na wlasciwos$ci barierowe w stosunku do ultrafioletu maja tzw. srodki ma-
tujace, dodawane w procesie wytwarzania widkien chemicznych. Sa to zazwyczaj ditlenek tytanu
(TiOy) Iub tlenek cynku (ZnO). Dodatki tych zwigzkéw, stosowane ,,0d zawsze” w celu nadania
widknom chemicznym zamierzonych cech estetycznych, powoduja rozpraszanie przenikajacego
przez nie promieniowania UV, co powoduje obnizenie jego transmisji przez wykonane z tych
wlokien wyroby.

Tabela 2. Wartosci wspotczynnika UPF widkienniczych wyrobow odziezowych o réznym sktadzie su-

rowcowym i barwie [27,28]

, , Masa powierzch- Przepuszczalnosé
Wyrob wlo- . .
Kiennic niowa powietrza Barwa UPF
v [g/m’] [V’ s]
nie barwiona 3,8
C.I. Direct Red 83:1 35.7
Tkanina bawel- (bordo); 1% ’
niana 125 242 C.I. Direct Red 277 721
(bielona) (czerwien); 1% ’
C.I. Direct Blue 199 213
(turkus); 1% ’
Tkamna bawel- 285 105 nie blelopa ’7
niana nie barwiona
Tkanina wisko- . .
115 265 nie barwiona 2,4
zZowa




Dzianina - wi- 164 282 nicbieska 73
skozowa
T.k aning  wek- 128 212 nie barwiona 14,1
niana
Tkanina polie- 155 - nie barwiona 13,3
strowa
Tkanina - polie- 220 127 s6tta 35,6
strowa
nie barwiona 3,1
Tkanina polia- Disperse Blue 79:1 55
midowa 78 210 (bekit); 1,5% ’
Direct Yellow 12 85
(z6kcien); 1,5% ’

e barwa wyrobu wlokienniczego

Wybarwienie wyrobu widkienniczego spowoduje zawsze podwyzszenie warto$ci wskaz-
nika UPF tego wyrobu. Poprawa zdolnosci barierowych wyrobu, uzyskana w wyniku uzycia da-
nego barwnika, bedzie tym wieksza, im wigksza intensywno$¢ zabarwienia zostanie nadana temu
wyrobowi. O wptywie wybarwienia wyrobu na warto$¢ wspotczynnika UPF decyduja — co
oczywiste — wlasciwos$ci absorpcyjne uzytego barwnika w zakresie 290-400 nm, ktoére zaleza od
budowy chemicznej jego czasteczki. Nie ma tu znaczenia do jakiej grupy aplikacyjnej nalezy
barwnik. Natomiast w wielu przypadkach zmiana warto$ci UPF wyrobu na skutek jego wybar-
wienia zalezy istotnie od barwy jaka zostala nadana temu wyrobowi. Badania wykonane
w University of Ljubljana potwierdzity istnienie spodziewanej prawidlowosci, ze bardzo ko-
rzystny wptyw na wilasciwosci barierowe wyrobow wilokienniczych w zakresie promieniowania
UV ma wybarwienie ich na kolor czarny. Mniej oczywisty jest inny wniosek wyprowadzony
z tych badan, ze najwigkszy wzrost warto$ci wspotczynnika UPF tkanin, w wyniku ich barwie-
nia, uzyskano nadajac im kolory czerwony, 201ty i zielony [29]. Prawdziwos¢ tego wniosku po-
twierdzono analizujagc widma transmisyjne w zakresie 290-400 nm kilku probek tkaniny bawet-
nianej wybarwionych réznymi barwnikami i okreslajac dla tych probek wartosci UPF [27].
Stwierdzono wyrazng zaleznos$¢: najwigkszymi warto$ciami wspdtczynnika UPF cechowaty si¢
te probki tkaniny, ktore efektywnie pochtaniaty krotkofalowe promieniowanie widzialne,
tj. promieniowanie fioletowe (400-425 nm) i szafirowe (452-450 nm). Byty to wlasnie tkaniny
wybarwione barwnikami: czerwien, zotcien, zielen. Natomiast tkanina wybarwiona na kolor tur-
kusowy, absorbujaca w bardzo niewielkim stopniu promieniowanie w zakresie 400—450 nm, wy-
kazala wyraznie mniejsza warto$¢ UPF (Tabela 2).

Warto nadmieni¢, ze stosowane barwniki naturalne, pochodzenia roslinnego lub zwierzg-
cego (np. koszenila) takze nadawaty ochrong wyrobom odziezowym. W Lukasiewicz — LIT we
wspolpracy z Janis Sp. z 0.0. zbadano mozliwos$¢ przemystowej aplikacji barwnikdw naturalnych

z zastosowaniem kationowej obrobki wstepnej. Rozwigzanie to zostalo opatentowane [30].



e Srodki pomocnicze stosowane w procesach wykonczenia

Chemiczne $rodki pomocnicze, nanoszone na wyroby widkiennicze w celu nadania im
okreslonych witasciwos$ci uzytkowych to, z reguly bezbarwne, substancje niskoczasteczkowe. Nie
wykazujac zdolnos$ci do absorpcji w zakresie §wiatta widzialnego, moga przejawia¢ w pewnym
stopniu taka wlasciwo$¢ w stosunku do promieniowania UV. Ewentualny wplyw obecnosci
srodkow wykonczalniczych w wyrobie widkienniczym na jego wlasciwosci barierowe w stosun-
ku do promieniowania UV, zalezny od natury chemicznej i zawarto$ci danego $rodka, nie jest
decydujacy o nadaniu wyrobowi wlasciwos$ci barierowych na oczekiwanym poziomie [28].

Powszechnie stosowanymi srodkami wykonczalniczymi, ktore przejawiaja aktywnos¢ op-
tyczng w zakresie ultrafioletu, sa §rodki optycznie rozjasniajace (ang. optical brightening agents;
fluorescent whitening agents). Uzyskiwane za ich pomoca podwyzszanie stopnia bieli tekstyliow
mozliwe jest dzigki zdolnos$ci tych substancji do absorpcji promieniowania UV-A (najczg$ciej
w zakresie 330-380 nm) i jednoczesnej emisji $§wiatta fluorescencji, w zakresie widzialnym
(w zakresie 400—-450 nm). Obecno$¢ w wyrobie widkienniczym $rodka optycznie rozjasniajace-
go, jako absorbera ultrafioletu, prowadzi w oczywisty sposob do pewnej poprawy wiasciwosci
barierowych wzgledem promieniowania UV. Nie oznacza to jednak, ze wyroby tekstylne podda-
ne rozjasnianiu optycznemu wykazuja wysokie, oczekiwane wartosci UPF. O warto$ci tego
wspotczynnika decyduje transmisja przez wyrdb promieniowania w zakresie 290—400 nm, nato-
miast rozjasniacze optyczne moga absorbowaé promieniowanie tylko w wezszym spektrum,

tj. 330-380 nm.

e absorbery promieniowania ultrafioletowego (UV)
Wiasciwosci ochronne wyrobow widkienniczych przed szkodliwym dzialaniem promie-
niowania nadfioletowego mozna zwigkszy¢ stosujac specjalne absorbery promieniowania ul-
trafioletowego (UV) w procesach wytwarzania przedz lub operacjach wykonczalniczych. Ich

wybor zalezy od surowca widkienniczego i przeznaczenia gotowego wyrobu.

5. Sposoby nadawania wyrobom wlokienniczym zwi¢kszonej barierowosci w stosunku do
promieniowania UV

Na poczatku XXI wieku na krajowym rynku dostgpne byly stosunkowo drogie przgdze ba-
rierowe oraz absorbery UV z importu i dlatego w Instytucie Wiokiennictwa (obecnie Lukasie-
wicz - £odzki Instytut Technologiczny) podjeto prace badawcze, w ramach projektu kluczowego
POIG 01.03.01-00-006/08 Envirotex wspdlnie z Politechnika £.6dzka, Politechnika Poznanska
oraz CIOP-PIB, ktére zaowocowaly opracowaniem nowych struktur absorberéw UV, zar6wno

organicznych, jak 1 nieorganicznych (patenty) oraz nowych w skali europejskiej



1 Swiatowej kryteriow oceny wiasciwosci ochronnych wyrobow widkienniczych przed szkodli-
wym dziataniem promieniowania UV, zaréwno stonecznego jak i sztucznego.

Na tkaniny i dzianiny z widkien celulozowych — naturalnych (baweha, len) i sztucznych
(wiskoza), a takze poliamidowych, ktére sa przeznaczone na letnig odziez codziennego uzytku,
rekreacyjng, sportowg ale takze na indywidualne $rodki ochrony, stosuje si¢ organiczne, tzw.
chemiczne absorbery UV aplikowane w sposob analogiczny jak barwniki bezposrednie lub reak-
tywne. Moze si¢ to odbywa¢ w odrebnej operacji albo w jednej kapieli z barwnikiem, co pozwala
na redukcje kosztow oraz ilosci powstajacych $ciekow [31, 32]. Interesujacym, sugerowanym
ostatnio dos$¢ czgsto rozwigzaniem jest dodatek wspomnianych absorberow UV do $rodkéw pio-
racych badz ptynéw uzywanych do zmigkczania tkanin po procesach prania [33].

Odnos$nie grupy wyrobow wiokienniczych przeznaczonych na parasole, rolety, najcze-
$ciej produkowanych z widkien poliestrowych, do poprawy wiasciwosci ochronnych przed UV
stosuje absorbery nieorganiczne, tzw. fizyczne na bazie zmikronizowanych tlenkéw metali
(ditlenku tytanu, tlenku cynku), ktore dodatkowo nadaja wyrobom witasciwosci przeciwdrobnou-
strojowe 1 samoczyszczace. Absorbery te nie sg rozpuszczalne w wodzie i nie posiadaja powino-
wactwa do wlokien. Dlatego tez moga by¢ dodawane w trakcie formowania widkien chemicz-
nych albo aplikowane w procesie napawania lub powlekania materialdow widkienniczych [34-37].

W projekcie Envirotex opracowano szereg absorberow UV, przeznaczonych do wyro-
bow celulozowych o wysokim molowym wspélczynniku absorpcji (w calym zakresie UV:
UVA, UVB i UVC), co pozwolilo na wydatne zmniejszenie ilosci absorbera w kapieli aplikacyj-
nej do 0,2 — 0,5%, w odréznieniu do wczesniej znanych. Maja one strukturg chemiczng zblizong
do barwnikoéw reaktywnych lub bezposrednich. Absorbery z grupami reaktywnymi zashuguja na
szczegolng uwage ze wzgledu na mozliwo$¢ trwalego zwigzania si¢ z widknem celulozowym,
dzigki czemu wyrob widkienniczy zyskuje wlasciwosci barierowe, ktdre utrzymujg si¢ pomimo
wielokrotnych procesoOw prania. Zaleta absorberow typu barwnika bezposredniego jest mozli-
wos¢ ich dluzszego przechowywania takze w postaci roztworow wodnych, nie hydrolizuja one
w czasie tak, jak absorbery typu barwnika reaktywnego [38-39].

Opracowane w projekcie absorbery organiczne mozna podzieli¢ ze wzgledu na budowg che-

miczng na dwie grupy, przedstawione na rysunku 6.
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Rys. 6. Ogolny wzor otrzymanych absorberéw (a) - absorbery ,,proste”, (b) - absorbery ,,podwojone”

W projekcie Envirotex opracowano takze szereg absorberow fizycznych na bazie
zmikronizowanych czastek tlenkéw metali (ditlenek tytanu, tlenek cynku) z przeznaczeniem na
ostonowe wyroby z wiokien poliestrowych. Uzyskano wyroby wielofunkcyjne, chronigce przed
szkodliwym dzialaniem promieniowania UV w calym zakresie, rozwojem mikroorganizméw,
a jednoczes$nie katalizujace rozktad toksycznych zwigzkdéw organicznych [37].

Mechanizm syntezy opracowanych absorberéw anatazowych (anataz jest jedng z odmian
alotropowych ditlenku tytanu) zwigzany jest z procesem krystalizacji (nukleacji i wzrostu krysz-
talow), a nastepnie z powierzchniowa modyfikacja czastek TiO, przy wykorzystaniu organicz-
nych zwigzkéw silanowych.

Opracowane w projekcie, zarOwno organiczne, jak i nieorganiczne absorbery promieniowa-
nia UV sa bezpieczne dla uzytkownikéw (nie wykazuja dziatan draznigcych u ludzi ani uczulaja-
cych u zwierzat), co potwierdzily badania wykonane w Instytucie Medycyny Pracy im. J. Nofera,
zgodnie z wymaganiami OECD Guidelines for the testing of chemicals, Test no 404. Absorbery
te spetniajag wymagania w zakresie dyrektywy REACH 1 posiadaja karty charakterystyki opraco-
wane zgodnie z wytycznymi REACH.

6. Stosowane metody badania i oceny zdolnosci tekstyliow do ochrony przed promieniowa-
niem UV
Jak stwierdzono powyzej (pkt. 4), parametrem charakteryzujacym wilasciwosci ochronne
wyrobow widkienniczych przed ultrafioletem slonecznym jest wspotczynnik UPF. Sposob wy-
znaczania tego wspotczynnika opisany jest w normie EN13758-1.
Wspotezynnik UPF nie moze by¢ jednak traktowany, jako ,uniwersalne” narzg¢dzie do

oceny barierowos$ci materialow wldkienniczych przed promieniowaniem nadfioletowym, szcze-



golnie emitowanym ze zrddet sztucznych. Wynika to z faktu, ze w celu wyznaczenia UPF war-
to$¢ widmowej transmisji promieniowania wyznaczana jest jedynie w zakresie od 290 do 400
nm, czyli nie obejmujace m.in. promieniowania UVC, emitowanego z wielu zrodet sztucznych.
Ponadto przy wyliczeniu wspdlczynnika UPF uwzglednia si¢ jedynie dziatanie rumieniotworcze
promieniowania, natomiast nie uwzglednia si¢ dziatania kancerogennego i zwigzanego
z uszkadzaniem DNA.

Jak juz wspomniano, istotng r6znicg mi¢dzy nadfioletem stonecznym i pochodzacym od
zrédel sztucznych jest jego rozklad widmowy: nadfiolet stoneczny obejmuje zakres od 290 nm
(w Polsce praktycznie od 300 nm do 400 nm) i w miar¢ wzrostu dlugosci fali zwigksza si¢ stop-
niowo jego natezenie, natomiast zrédla luminescencyjne emituja zwykle promieniowanie nadfio-
letowe z zakresu ponizej 290 nm, czegsto obejmujacego zakres UVC, o rozkladzie widmowym
bardzo zréznicowanym. Nadmierne narazenie na stoneczny nadfiolet ma charakter sezonowy
1 ogranicza si¢ w zasadzie do okresu letniego, natomiast narazenie na nadfiolet zrodet sztucznych
moze wystgpowac przez caty rok.

W Unii Europejskiej ustalona zostata warto$¢ najwyzszego dopuszczalnego natezenia pro-
mieniowania nadfioletowego (NDN) na stanowiskach pracy. Warto§¢ ta wyznaczana jest
z uwzglednieniem krzywej skutecznos$ci aktynicznej S(A) w zakresie od 190 do 400 nm, w ciggu
dobowego wymiaru czasu pracy. Krzywa skuteczno$ci aktynicznej odzwierciedla tzw. skutek
promieniowania optycznego, czyli fizyczna, chemiczng lub biologiczng przemiang wywotang
oddziatywaniem promieniowania optycznego na materi¢. Dopuszczalna warto$¢ nat¢zenia pro-
mieniowania nadfioletowego ze zrodet sztucznych wynosi 30 J/m*. W zwiazku z tym, aby mate-
rial wldkienniczy zapewnial odpowiednig ochrong, powinien umozliwia¢ obnizenie napromie-
nienia (skorygowanego do krzywej aktynicznej) odniesionego do 8 godz. dnia pracy, do wartosci
ponizej 30 J/m*. Krzywa skuteczno$ci aktynicznej S(A) jest rdwniez stosowana przy ocenie za-
grozenia promieniowaniem emitowanym przez sztuczne zrodta UV zgodnie z Dyrektywa
2006/25/WE [40]. W cytowanej dyrektywie skuteczne napromienienie_Heff dla sztucznych zro-
det UV w zakresie od 190 do 400nm wynosi rowniez 30 J/m’.



Rozktad skutecznosci aktynicznej S(A) przedstawiono na rys. 7.
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Rys. 7. Wzgledna aktyniczna skutecznos¢ widmowa szkodliwego oddziatywania nadfioletu na oczy

i skore S(A), zgodnie z dyrektywa 2006/25/WE (w odniesieniu do sztucznych zrodet nadfioletu)

Poniewaz podstawowym kryterium oceny zagrozenia, stosowanym przy ocenie ryzyka za-
wodowego jest ograniczenie ekspozycji pracownika na UV ponizej wartosci NDN, przyjeto za-
oZenie, ze odziez ochronna powinna by¢ charakteryzowana takim wskaznikiem barierowosci,
ktory umozliwia okreslenie krotnosci obnizenia wartosci NDN dla skory, pod odzieza. Ponizej
przedstawiono wzoér pozwalajacy na wyznaczenie S$redniego widmowego wspodlczynnika
transmisji promieniowania UV przez tkaning, skorygowanego aktynicznie dla calego zakresu

promieniowania UV od 190 do 400 nm:

|4
TA(190-400) = Z J‘T(/D'S(/Dd/1 [2]
190

gdzie:

T (A) — transmisja widmowa promieniowania UV przez tkaning,

S(A) — wzgledna aktyniczna skuteczno$¢ widmowa szkodliwego oddziatywania nadfioletu
na oczy i skorg,

A — dlugos¢ fali.
Czynnik (1/22) wynika z wykonania pomiaru t(A) z zakresie od 200 do 400 nm z krokiem 10 nm.

Do wyznaczenia $redniego widmowego wspotczynnika transmisji okreslonego wzorem 2,
warto$ci transmisji widmowej promieniowania przez tkaning moga by¢ réwniez — tak jak

w przypadku UPF — wyznaczane metoda spektrofotometryczna.



Ponadto ze wzgledu na roézny stopien szkodliwos$ci promieniowania UV w zaleznosci od
dhugosci fali (patrz rysunek 1), podzielono zakres promieniowania UV na trzy podzakresy odpo-
wiadajace roznemu stopniu szkodliwo$ci tego promieniowania, przyjmujac jako kryterium gra-
niczne warto$¢ S(A) =0,3:

- (190-240) nm;

- (240 — 300) nm;

- (300 —400) nm;

Podziat ten jest istotny, gdyz przebiegi charakterystyk widmowych wspotczynnikow
transmisji r6znych materialtdw widkienniczych mogg si¢ znaczaco rozni¢. W niektorych przy-
padkach tkaniny te bardziej tlumig promieniowanie z zakresy UVA 1 UVB, niz UVC,
w innych przypadkach jest odwrotnie. Bioragc pod uwagg, ze sztuczne zrédla promieniowania
UV moga czesto emitowaé promieniowanie tylko z waskiego zakresu UV (np. lampy bakterio-
bdjcze emituja gldéwnie w pasmie UVC) barierowo$¢ stosowanego w danym przypadku materia-
hlu wldkienniczego musi by¢ zapewniona dla tego wlasnie zakresu, bez potrzeby zapewniania
wysokiej barierowosci dla pozostatych zakresow UV. Opracowano nowe certyfikowane $rodki
ochrony indywidualnej przed promieniowaniem nadfioletowym [32].
bardziej efektywne w wytwarzaniu nadfioletu niz zrodfa termiczne. Do luminescencyjnych zro-
detl nielaserowego promieniowania nadfioletowego zalicza si¢ nisko-, $rednio- 1 wysokoprezne
lampy rteciowe, wysokoprezne lampy metalohalogenkowe, lampy indukcyjne, lampy wodorowe,
ksenonowe, halogenowe i inne. Zrédla te znalazty bardzo wiele zastosowan. Nisko i wysoko-
prezne lampy rteciowe UV oraz wysokoprezne lampy metalohalogenkowe UV stosowane sg do
dezynfekcji (medycyna, przemyst farmaceutyczny i spozywczy, salony fryzjerskie itd.), fotote-
rapii (np. leczenie tuszczycy lub zéltaczki), w poligrafii (kopiowanie, wykonywanie matryc sito-
drukowych), w przemysle chemicznym (fotochemiczne utwardzanie polimerdéw, suszenie farb
i lakierow), w przemysle meblowym (suszenie farb i lakierow), w elektronice (kasowniki pamig-
ci EPROM), w salonach kosmetycznych (do opalania) itd. Niskoprezne rteciowe promienniki
UV s3 instalowane jako zrédia promieniowania w testerach do banknotéw, lampach owadoboj-
czych itp. [41]. Lampy ksenonowe znalazly zastosowanie w urzadzeniach poligraficznych, pro-
jekcyjnych i spektrofotometrach. Zrédla promieniowania najnowszej generacji, takie jak lampy
indukcyjne emitujace obok promieniowania niebieskiego silne promieniowanie nadfioletowe
montowane sg w projektorach poligraficznych.

Ponizej przedstawiono wzory zaproponowanych wspotczynnikow, przyjetych do oceny ba-
rierowosci materialdw wilokienniczych chronigcych przed UV ze zrodet sztucznych.

Sredni aktyniczny widmowy wspolczynnik transmisji promieniowania UV w zakresie



(190 —240) nm:

|2
TA(19()-240) = g * J.T(ﬁ) *S(A)dA [3]
190

Sredni aktyniczny widmowy wspolczynnik transmisji promieniowania UV w zakresie

(240 — 300) nm:

|30
T, A(240-300) — ; * J'Z'(ﬂ,) *S(A)dA [4]
240

Sredni aktyniczny widmowy wspolczynnik transmisji promieniowania UV w zakresie

(300 — 400) nm:

| Ao
TA(3OO-400) = ﬁ * If(i) *S(A)dA [5]
300

Wartosci wspolczynnikow: 1/6; 1/7; 1/11 przyjetych we wzorach od 3 do 5 wynikaja
z pomiardw T (A) przeprowadzonych z krokiem co 10 nm.

Na podstawie warto$ci transmisji promieniowania UV dla materialow widkienniczych, wy-
znaczonych metoda spektrofotometryczng, obliczana jest ,transmisja aktyniczna”, a nast¢pnie
wskazniki barierowosci ,,W” dla wymienionych powyzej zakreséw promieniowania, odpowied-
nio ze WZorow:

W(190-240) = 1/ Tac190-240)

W(240-300) = 1/ Ta240-300

W(300-400) = 1/ Ta300-400)

W(190-400) = 1/ Tac190-400)

Wskazniki te sg miarg krotnosci obnizenia napromienienia promieniowaniem UV 1 shuzg
do wyboru odpowiedniego materialu barierowego, przy ekspozycji na okreslony zakres promie-
niowania, emitowany przez dany promiennik UV, tak aby przy 8 godzinnej ekspozycji nie doszto
do przekroczenia wartosci NDN okres$lonej dla zrodet sztucznych (wg krzywej skutecznosci ak-
tynicznej oddziatywania promieniowania nadfioletowego na skore i oczy czlowieka).

W celu dokonania doboru materiatu widkienniczego charakteryzujacego si¢ odpowiednim
wskaznikiem barierowosci (W) nalezy:

- okresli¢ zakres diugosci fal i charakterystyke widmowa promieniowania emitowanego
przez dane zrodlo UV;

- zmierzy¢ natgzenie napromienienia promieniowania UV na stanowisku pracy oraz okre-
$li¢ czas ekspozycji pracownika w ciggu zmiany roboczej;

- okresli¢ krotno$¢ przekroczenia wartosci NDN na stanowisku pracy;



- wybra¢ model charakteryzujacy si¢ wskaznikiem barierowosci W(190-240); W(240-300);
W(300-400); W(190-400) dla danego typu zrédia (lub dla zrodta o zblizonym zakresie i rozkta-
dzie widmowym) wiekszym od krotnosci (N) przekroczenia NDN. Opracowano nowe certyfiko-
wane $rodki ochrony indywidualnej przed promieniowaniem nadfioletowym

Schemat postgpowania podczas doboru odziezy do ochrony przed sztucznym promienio-

waniem UV przedstawiono na rys. 8.
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Rys. 8. Schemat postepowania podczas doboru odziezy do ochrony przed sztucznym promieniowaniem

uv

Opisana, nowa metoda oceny skuteczno$ci widkienniczych materialow barierowych prze-
znaczonych do konstrukcji dziezy ochronnej i r¢kawic stosowanych do ochrony przed promie-
niowaniem nadfioletowym, pozwala na precyzyjne okreslenie krotnosci obnizenia promieniowa-
nia UV przechodzacego przez materiat. Uwzgledniajac w definicji zaproponowanych wskazni-
kéw ochrony trzy rézne — charakterystyczne dla okreslonych zrodet sztucznego promieniowania
nadfioletowego — zakresy dlugosci fali oraz rozktad skutecznosci aktynicznej, pozwala na ,,przy-
porzadkowanie” materialu do zagrozenia wywolanego okre§lonym zrodlem promieniowania.
Zaproponowane wskazniki barierowosci moga wiec by¢ bardzo przydatne przy doborze srodkéw

ochrony indywidualnej wykonanych z materialow wlokienniczych przeznaczonych dla pracow-



nikéw narazonych na sztuczne promieniowanie nadfioletowe. Opracowano nowe certyfikowane

srodki ochrony indywidualnej przed promieniowaniem nadfioletowym [22].

Wyroby widkiennicze o wymaganych wlasciwos$ciach ochronnych przed promieniowaniem
UV i parametrach zapewniajacych komfort fizjologiczny musza takze spetnia¢ odpowiednie kry-
teria uzytkowe takie jak: odporno$¢ wybarwien na $wiatlo, pranie, pot oraz kurczliwo$¢ po pra-
niu zgodnie z odpowiednimi wymaganiami dla wyrobéw widkienniczych przeznaczonych na
odziez. Z kolei wldkiennicze wyroby ostonowe muszg zachowa¢ swoje wlasciwosci barierowe
dla promieniowania UV i1 wytrzymalo$ciowe po dlugotrwalym dziataniu zewngtrznych warun-
koéw atmosferycznych, a wigc nalezy je podda¢ badaniom przys$pieszonego starzenia. W wyniku
badan wiasciwosci ochronnych wyrobow widkienniczych przed promieniowaniem UV, zaréwno
sfonecznym jak i ze Zrédel sztucznych oraz innych wilasciwosci uzytkowych, w projekcie klu-
czowym Envirotex zostaly opracowane kryteria techniczne dla dwdch grup wyrobéw: KT 12/15
dla odziezy chronigcej przed promieniowaniem nadfioletowym (UV), w tym rekawic [42] oraz

KT 13/12 dla rolet/oston chronigcych przed promieniowaniem nadfioletowym (UV) [43].

Kryteria oceny wlasciwosci wyrobow wlokienniczych przeznaczonych na odziez
ochronna przed promieniowaniem UV

Podstawowym kryterium pozwalajacym zaklasyfikowaé wyrob jak ,.chronigey przed sto-
necznym promieniowaniem UV”, ustalonym w normie PN-EN 13758-2:2007, jest wartos¢
wspotczynnika UPF wigksza od 40, przy jednoczesnej warto$ci transmitancji w zakresie UVA
nieprzekraczajacej 5%. W normie tej zawarte sg takze wymagania dotyczace konstrukcji odziezy
chronigcej przez UV:

- rekaw, ktory zastania co najmniej ¥ przedramienia,

- dlugo$¢ nogawki — za kolano,

- dekolt — mozliwie najmniejszy.

Wyroby spehiajace te wymagania mogg by¢ oznaczone piktogramem:

EN 13758-2

Warto nadmieni¢, ze powyzsza norma odnosi si¢ do badan wyrobu nowego w stanie suchym,

nie poddanego rozcigganiu.



Inne kryteria — UV Standard 801, opracowane w Instytucie Hohenstein, uwzgledniaja poza
badaniami wyrobéw nowych, takze badania wlasciwosci barierowych dla UV materiatow wio-
kienniczych, poddanych symulowanym warunkom uzytkowania: rozcigganiu, zwilzaniu, praniu,
czyszczeniu chemicznemu oraz $cieraniu. Wyroby odziezowe spetniajagce wymagania UV Stan-

dard 801 moga by¢ oznaczone piktogramem:

PROTEET

UV STANDARD 801

LLER L Ing tituy

Odziez barierowa, chronigca przed UV, w tym zawodowa, jest stosowana w miesigcach let-
nich. Powinna ona zatem zapewnia¢ wysoki komfort biofizyczny i uzytkowy. Poniewaz wymie-
nione wyzej kryteria nie uwzglednialy tych czynnikow, w ramach projektu Envirotex zostaly
opracowane Kryteria Techniczne KT 12/15 Odziez chronigca przed promieniowaniem nadfiole-
towym (UV"). Kryteria dotycza zar6wno promieniowania UV stonecznego, jak i ze zrodet sztucz-
nych.

Materiaty na takg odziez powinny charakteryzowac si¢ nast¢pujacymi wlasciwosciami:

- wspolczynnikiem protekcji UV - UPF>40, transmitancjag w zakresie UVA<5%, dla sto-
necznego promieniowania UV, lub

- klasg ochrony (jedna z czterech), dla ktérych zapewniona jest catkowita ochrona przed
promieniowaniem UV emitowanym ze zrodet sztucznych, w zalezno$ci od mocy promieniowa-
nia oraz czasu narazenia,

- mozliwie matg masg powierzchniowa,

- wysoka przepuszczalno$cig powietrza,

- niskim oporem cieplnym i oporem pary wodnej ponizej10 m*-Pa/W,

- dobrymi parametrami uzytkowymi (wytrzymato$¢ mechaniczna, odporno$ci wybarwien)

- bezpieczenstwem chemicznym zgodnie z OEKO-TEX Standard 100.

Kr6j odziezy powinien zapewniaé prawidlowe dopasowanie do sylwetki oraz uniemozliwiac¢
jej przesuwanie w czasie uzytkowania, biorgc pod uwage otaczajace warunki oraz zakres ruchow
1 pozycji, ktore uzytkownik moze przyjmowac¢ w trakcie wysitku fizycznego.

Wyroby spehiajace te kryteria moga byé oznakowane znakiem towarowym UV STOP®.



LV STOP

Kryteria oceny wlasciwosci ochronnych i uzytkowych wyrobow wlokienniczych przezna-

czonych na parasole, rolety
Wildkiennicze wyroby ostonowe speiiaja dwie funkcje: dekoracyjng i ostonowsa. O ile jeszcze
w latach siedemdziesigtych XX wieku podstawowa byla funkcja dekoracyjna, o tyle ostanie 30
lat przyniosto zdecydowang dominacj¢ funkcji ostonowej, gtéwnie przeciwstoneczne;.

Kryteria UV Standard 801, opracowane w Instytucie Hohenstein, uwzgledniaja ochrong
cztowieka przez materiat oslonowy i zaktadaja badania wiasciwosci ochronnych dla UV analo-
gicznie jak dla materiatéw odziezowych. Wyroby ostonowe spetniajace wymagania UV Standard

801 moga by¢ oznaczone piktogramem:

UV STANDARD 801

LUS nopoe Institt

Label for shade fexiles
Natomiast kryteria opracowane w ramach projektu Envirotex zakladaja inne, szersze podej-
$cie — nie tylko ochrone¢ czlowieka, ale rowniez zasobow materialnych - archiwalnych, muzeal-
nych przed szkodliwym oddziatywaniem promieniowania UV. Dlatego tez w Kryteriach Tech-
nicznych KT 13/12 Rolety/ostony chronigce przed promieniowaniem nadfioletowym (UV )[42]
nie uwzgledniono warto$ci UPF a warto$¢ transmitancji promieniowania UV w zakresie 290 nm
— 400 nm wynoszaca ponizej 2%. Ponadto materialy przeznaczone na wyroby ostonowe powinny
si¢ charakteryzowac obnizeniem wskaznikow wytrzymato§ciowych po ekspozycji na dziatanie
$wiatta sztucznego (badania starzeniowe) mniejszym niz 30% i dobrg odpornos$cig na dziatanie
$wiatla sztucznego — powyzej 5 stopni w o$miostopniowej skali niebieskiej. Wyroby spetniajace
te kryteria moga byé oznakowane znakiem towarowym UV STOP®,
Ponizen przedstawione sg inne znaki informujace o wlasciwosciach ochronnych wyrobow

widkienniczych przed UV.
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Rys. 9. Przyktady piktograméw do oznaczenia wiasciwosci ochronnych odziezy przed promieniowaniem

ultrafioletowym

Literatura

1. https://wfa.uwr.edu.pl/2024/05/15/wysoka-aktywnosc-slonca (dostep: 2.09.2024 r.).

W N

(T2 SN

~N N

. https://skyandtelescope.org/tag/solar-cycle (dostgp: 2.09.2024 r.).

. E. Skorska, Oddziatywanie stonecznego promieniowania ultrafioletowego na organizm cztowieka, Ko-

smos. Problemy nauk biologicznych (2016) 65, 657-667.

. https://www.epa.gov/ozone-layer-protection/basic-ozone-layer-science (dostep: 5.09.2024 r.).
. Z. Makles, M. Galwas-Zakrzewska, Ozon — bezpieczenstwo ludzi i srodowiska, Bezpieczenstwo Pracy

(2004) 6, 25-28.

. P. Winkler, S. Trepte, Ozone Decline and UV Increase, Gesundheitswesen (2004) 2, 31-36.
. J. Wolowiec, 1. Dadej, Rola UVA w patologii skory, Postepy Dermatologii i Alergologii (2003) 3, 170-

175.

8. J. Reichrath, B. Niirnberg, Understanding positive and negative effects of solar UV-radiation, In: Solar

Radiation and Human Health, The Norwegian Academy of Science, Oslo, 2008.

9. M. Ebisz, M. Brokowska, Szkodliwe oddzialywanie promieniowania ultrafioletowego na skore czto-

10.
11.
12.
13.

14.
15.

16.
17.
18.

19.
20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

wieka, Hygeia Public Health (2015) 3, 467-473.
https://podyplomie.pl/dermatologia/26424 (dostep: 30.08.2024 r.).
https://www.nfz.gov.pl/aktualnosci (dostep: 30.08.2024 1.).
https://www.skincancer.org/risk-factors/tanning/#vitamin-d (dostegp: 30.08.2024 r.).
J. Browder, B. Beers, Starzenie si¢ skory pod wplywem stonica, Medycyna po dyplomie (1994) 2, 42-
45.
https://cancer-code-europe.iarc.fr/index.php/pl (dostep: 31.08.2024 r.).
S. Gandini et al. Meta-analysis of risk factors for cutaneous melanoma: II. Sun exposure, European
Journal of Cancer (2005) 41, 45-60.
https://www.hautkrebspraevention.de/ (dostep: 31.08.2024 r.).
https://www.skincancer.org/skin-cancer-information/ (dostep: 29.08.2024 r.).
J. Reichrath, How much solar UV-exposure is appropriate to balance between risks of vitamin D defi-
ciency and skin cancer? Progress in Biophysics and Molecular Biology (2006) 92, 9-16.
J. Reichrath, Vitamin D and the skin, Experimental Dermatology (2007) 16, 618-625.
R. Edlich et al. Revolutionary Advances in Sun-Protective Clothing — An Essential Step in Eliminat-
ing Skin Cancer in our World, Journal of Long-Term Effects of Medical Implants (2004) 2, 95-105.
W. Czajkowski, J. Paluszkiewicz, Absorbery promieniowania ultrafioletowego zwickszajace wlasci-
wosci ochronne wyrobow wiokienniczych, Przemyst Chemiczny (2008) 10, 1029-1034.
J. Lewartowska, B. Gajdzicki, J. S¢jka-Ledakowicz, M. Kudzin, Dzianiny o optymalnych wlasciwo-
$ciach uzytkowych i barierowych dla promieniowania UV, Przeglad Wldkienniczy (2006) 5, 38-41.
K. Yildirim et al. The solar properties of fabrics produced using different weft yarns, Textile Research
Journal (2018) 88,1543-1558.
Y. Yu, C. Hurren, UV protection performance of textiles affected by fiber cross-sectional shape, Tex-
tile Research Journal (2015) 85, 1946-1960.
E Louris et al. Evaluating the ultraviolet protection factor (UPF) of various knit fabric structures, IOP
Conf. Series: Materials Science and Engineering 459 (2019) 012051.
Janusz Szosland, Struktury tkaninowe, Polska Akademia Nauk, Oddziat w Lodzi, £.6dZ 2007.




27

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

41.

42.

. M. Malinowska, Wplyw barwy i struktury wyrobow tekstylnych na wlasciwosci ochronne przed pro-
mieniowaniem UV, praca dyplomowa inzynierska wykonana w Katedrze Materialoznawstwa i Metro-
logii Widkienniczej PL, £.6dz 2018.

M. Foessel et al. Praktische Erfahrungen mit Solartex-Produkten bei der Ausriistung von Sonnen-
schutz-kleidung, Melliand Textilberichte (1997), 8, 515-518.

H. Gabrijelcic et al. Influence of Fabric Constructional Parameters and Thread Colour on UV Radia-
tion Protection FIBRES & TEXTILES in Eastern Europe (2009) 17, 46-54.

Patent PL 243 242 ]. Olczyk, B. Gajdzicki, J. Lewartowska, A. Walawska ,,Sposob nadawania mate-
riatom z wldkien celulozowych wlasciwosci ochronnych przed promieniowaniem UV i rozwojem mi-
kroorganizmow.

M.H. Kudzin, J. Sojka-Ledakowicz, J. Mamnicka, Z. Mrozinska, A. Lisiak-Kucinska ,,Badania wia-
$ciwosci ochronnych przed promieniowaniem ultrafioletowym wyroboéw widkienniczych” Prace In-
stytutu Elektrotechniki (2012) ZESZYT 256, s. 269-279.

J. Sojka-Ledakowicz, W. Czajkowski, J. Lewartowska, J. Mamnicka, M.H. Kudzin,

W. Lota, Nowe absorbery organiczne do modyfikacji wyrobow z wtokien celulozowych przeznaczo-
nych na $rodki ochrony indywidualnej przed promieniowaniem nadfioletowym Prace Instytutu Elek-
trotechniki (2014) ZESZYT 266, s. 145-155.

W. Czajkowski, J. Mamnicka, W. Lota, J. Lewartowska, Application of reactive UV-absorbers for
increasing protective properties of cellulose fabrics during standard laundering process, Fibers and
Polymers (2012) vol. 13, nr 7, pp. 948-953.

J. S¢jka-Ledakowicz , J. Olczyk , A. Walawska , Instytut Wiokiennictwa w Lodzi; A. Laurentowska,
A. Kotodziejczak-Radzimska, T. Jesionowski, Politechnika Poznanska, Instytut Technologii i Inzy-
nierii Chemicznej - Modyfikacja wyrobow wiokienniczych przy wykorzystaniu tlenku cynku o czast-
kach nanometrycznych oraz kompozytu tlenkowego ZnO-SiO, Przemyst Chemiczny nr 89/12 (2010)
s.1264-1268.

K. Siwinska-Stefanska, A. Przybylska, T. Jesionowski, Politechnika Poznanska, Instytut Technologii
i Inzynierii Chemiczne;j ; J. Sojka-Ledakowicz, J. Olczyk , A. Walawska, Instytut Widkiennictwa,
1odz - Wptyw kompozytu tlenkowego TiO2-Si02 na wlasciwosci barierowe wyrobow wiokienni-
czych Przemyst Chemiczny nr 8§9/12 (2010) s.1189-1194.

T. Jesionowski, A. Kolodziejczak-Radzimska, F. Ciesielczyk, J. Sojka-Ledakowicz, J. Olczyk, J. Siel-
ski, Synthesis of zinc oxide in emulsion system and deposition on PES nonwoven fabrics, Fibres &
Textiles in Eastern Europe no.2 (2011).

K. Siwinska-Stefanska, T. Jesionowski, F. Ciesielczyk, Politechnika Poznanska, Instytut Technologii
i Inzynierii Chemicznej; J. Sojka-Ledakowicz, W. Lota, A. Walawska, Instytut Wiokiennictwa, £.6dz
— Evaluation of photocatalytic properties of textile fabrics modified with titanium dioxide Fibres &
Textiles in Eastern Europe no.2/2011

J. Mamnicka, W. Czajkowski, New fiber-reactive UV-absorbers increasing protective properties of
cellulose fibres, Cellulose, vol. 19, nr 5 (2012) pp. 1781-1790.

W. Czajkowski, J. Paluszkiewicz, R. Stolarski, M. Kazmierska, E. Grzesiak: Synthesis of reactive UV
absorbers, derivatives of monochlorotriazine, for improvement in protecting properties of cellulose
fabrics, Dyes and Pigments 71 (2006) 224-230.

Dyrektywa 2006/25/WE w sprawie minimalnych wymagan w zakresie ochrony zdrowia

1 bezpieczenstwa dotyczacych narazenia pracownikow na ryzyko spowodowane czynnikami fizycz-
nymi (sztucznym promieniowaniem optycznym).

L. Hemka, L. Piotrowski, J. Lewartowska, W. Lota; Opracowanie metodyki badan oraz kryteriow
oceny wiasciwosci barierowych dla UV materiatéw wyposazenia wnetrz i do budownictwa, Prace In-
stytutu Elektrotechniki (2010), zeszyt 245, s.302-316.

Kryteria Techniczne KT-12/2015 Odziez chronigca przed promieniowaniem nadfioletowym (UV)
dostepne w Sieci Badawczej Lukasiewicz — L.6dzkim Instytucie Technologicznym

Kryteria Techniczne KT-13/2013 Rolety/ostony chronigce przed promieniowaniem nadfioletowym
(UV) dostepne w Sieci Badawczej Lukasiewicz — £.odzkim Instytucie Technologicznym



ZIELONA REWOLUCJA MESITOL® Bio-Fix i MESITOL® BSF

Kay Miiller — Tanatex Chemicals B.V.
Edyta Grzanka - Tanachem

Oczekiwania klientow oraz opinii publicznej napedzaja inwestycje, ktore maja na celu zastgpie-
nie niebezpiecznych substancji chemicznych. Swiatowe organizacje oceniaja ryzyko takich sub-
stancji by zidentyfikowac potrzebg ograniczen prawnych. Duza uwage przywiazuje si¢ do bisfe-
noli, ktére moga mie¢ szkodliwy wplyw na dziatanie rozrodcze zaro6wno dla ludzi jak i innych
organizméw zywych i dla §rodowiska. W najblizszej przysztosci sa spodziewane ograniczenia
w ich stosowaniu. Zmusza to marki, sprzedawcow jak i producentow tekstyliow do szukania od-
powiednich zamiennikow juz teraz. Odpowiedz lezy w najnowszym opracowaniu firmy Tanatex:
MESITOL® Bio-Fix oraz MESITOL® BSF.
e MESITOL" Bio-Fix jest biopochodnym srodkiem do obrobki koficowej do polamidu
1 mieszanek wolnym od bisfenoli, fenoli i formaldehydu. Jest weganski i zapewnia row-
niez wysoka odpornos¢ na chlorowang wodg.
e MESITOL" Bio-Fix jest $rodkiem utrwalajacym wolnym od bisfenoli, fenoli i formalde-
hydu.

To osiagnigcie stanowi powazny przetom dla przemystu widkienniczego gdyz Tanatex znalazl
rozwigzanie wolne od jakiegokolwiek bisfenolu, fenolu czy formaldehydu. Dodatkowo zastapili-
$my te ,.kluczowe substancje” innymi surowcami uzyskujac oczekiwane przez rynek trwalosci
przy zachowaniu wszystkich wymogéw ekologicznych.

Wtasciwosci 1 korzysci:
e Wolne od bisfenolu S, bisfenolu F, fenolu i formaldehydu
e Zgodne z GRS,
e Zaakceptowane przez Bluesign,
e Poprawiaja trwato$ci na czynniki mokre poliamidu i mieszanek PA/EL barwionych stan-
dardowymi grupami barwnikow,
e Latwo i natychmiastowo biodegradowalne,
¢ Nie maja wplywu na odpornosci na swiatto,
¢ Niskopienne,
e Do stosowania w procesach okresowych i ciaglych.

Dodatkowe zalety MESITOL BIO-Fix
¢ Bipochodny (zastosowane surowce nie stanowig konkurencji dla przemystu spozywcze-

£0),
e Weganski (wolny od produktéw pochodzenia odzwierzecego),
o Certyfikat BioPreferred Product Label przyznane przez USDA,

e Wysoka odporno$é-na chlorowana wodg.



BIOLUTIONS™

MESITOL® Bio-Fix jest cze$cig Biolutions™- gamy wysokiej jakosci srodkow chemicznych,
ktoére spetniajg kryteria naszych najbardziej wymagajacych klientow. Biolutions™ to gama pro-
duktow wytwarzanych z produktéw pochodzenia naturalnego takiego jak kukurydza, olej Iniany
czy rycynowy, ktére nie maja zastosowania w przemysle spozywczym.

Stosowanie produktéw z gamy Biolutions™ firmy Tanatex pozwoli Ci ulepszyé Twdj process
produkcyjny czynigc go bardziej zrownowazonym tak jak oczekuja tego Twoi klienci 1 klienci
Twoich klientow. Dolacz wigc do zielonej rewolucji razem z gama TANATEX Biolutions™.
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Zarzadzanie sladem weglowym poprzez analize¢ cyklu zycia (LCA):
klucz do zrownowazonego rozwoju czy problematyczny wymog?

Carbon footprint management through life cycle analysis (LCA):
the key to sustainability development or a problematic requirement?

Magdalena Olak-Kucharczyk, Iwona Kucinska — Krol, Anetta Walawska,

Joanna Olczyk, Edyta Sulak
Sie¢ Badawcza LUKASIEWICZ - Lodzki Instytut Technologiczny, Centrum Gospodarki
o Obiegu Zamknietym,

Streszczenie

W celu zminimalizowania negatywnego wptywu gospodarki na srodowisko, Unia Europejska wprowadzi-
fa szereg regulacji proekologicznych. W jednej z nich — Europejskim Zielonym tadzie - zaklada si¢
wprowadzenie Cyfrowego Paszportu Produktu. Narzedziem pomocnym przy jego tworzeniu jest Analiza
Cyklu Zycia (LCA), pozwalajaca okresli¢ ilosciowo wszystkie istotne emisje i zuzyte zasoby oraz wpltyw
na $rodowisko i zdrowie dla dowolnych produktow i ustug, z uwzglednieniem petmego cyklu zycia pro-
duktu. Tekstylia zostang objgte paszportem jako jedna z pierwszych grup produktow.

Abstract

In order to minimize the negative impact of the economy on the environment, the European Union has
introduced a number of pro-ecological regulations. One of them — the European Green Deal — assumes the
introduction of a Digital Product Passport. A tool helpful in its creation is the Life Cycle Analysis (LCA),
which allows for the quantification of all significant emissions and resources used, as well as the impact
on the environment and health for any products and services, taking into account the full life cycle of the
product. Textiles will be covered by the passport as one of the first product groups.

Rozwdj przemystu jest nieodlacznie zwigzany ze zmianami Srodowiska naturalnego,
przyczyniajac si¢ m.in. do pogorszenia jego stanu czy tez zmian klimatycznych. W zwigzku
z powyzszym, Unia Europejska wprowadzita szereg regulacji proekologicznych majacych na
celu wyeliminowanie/zminimalizowanie negatywnego wptywu gospodarki na §rodowisko natu-
ralne. Wsérod tych regulacji wymieni¢ nalezy m.in. rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego
i Rady (UE) 2020/852 z dnia 18 czerwca 2020 r. w sprawie ustanowienia ram ultatwiajacych
zrbwnowazone inwestycje, dyrektywe CSRD (ang. Corporate Sustainability Reporting Di-
rective), jak rowniez Europejski Zielony Lad (ang. European Green Deal).

Glownym celem Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2020/852, po-
tocznie zwanego Taksonomig, jest zwigkszenie poziomu ochrony $rodowiska poprzez przekiero-
wanie kapitatu z inwestycji szkodzacych srodowisku na bardziej ekologiczne alternatywy [1].

Kolejny akt prawny, dyrektywa CSRD, naklada na firmy obowigzek sktadania corocz-
nych raportow niefinansowych, ktérych jednym z elementéw jest ujawnienie informacji dotycza-

cych $ladu weglowego. Slad weglowy (ang. carbon footprint) jest uproszczeniem $ladu $rodowi-



skowego 1 uwzglednia wszystkie gazy cieplarniane zidentyfikowane przez Migdzyrzadowy Ze-
sp6t ds. Zmian Klimatu: dwutlenek wegla, metan, podtlenek azotu, wodorofluoroweglowodory,
perfluoroweglowodory 1 sze$ciofluorek siarki. W atmosferze kilogram kazdego z tych gazéw
powoduje inny stopien wptywu ze wzgledu na inny czas przebywania. W badaniu $ladu weglo-
wego zwykle wykorzystuje si¢ horyzont czasowy 100 lat [2]. Wplyw innych gazéw cieplarnia-
nych niz dwutlenek wegla przelicza si¢ tak by otrzymac jednostke: kilogram ekwiwalentu dwu-
tlenku wegla (kg CO,-eq) [3]. Firmy, ktore dotychczas podlegaly obowiazkom wynikajacym
z Dyrektywy NFRD (ang. Nonfinancial Disclosure Reporting Directive), w roku 2025 beda zo-
bowigzane do zlozenia wyzej wymienionych raportow za rok 2024. Lista firm podlegajaca temu
obowiazkowi begdzie poszerzana sukcesywnie co roku [4].

Europejski Zielony Lad jest to nowa strategia na rzecz wzrostu, ktdra ma na celu prze-
ksztalcenie UE w sprawiedliwe i prosperujace spoleczenstwo zyjace w nowoczesnej, zasoboosz-
czednej 1 konkurencyjnej gospodarce, ktora w 2050 r. osiagnie zerowy poziom emisji gazow cie-
plarnianych netto i w ramach ktorej wzrost gospodarczy bedzie oddzielony od wykorzystania
zasobéw naturalnych. Celem niniejszej strategii jest rowniez ochrona, zachowanie
1 poprawa kapitatu naturalnego UE oraz ochrona zdrowia i dobrostanu obywateli przed zagroze-
niami i negatywnymi skutkami zwigzanymi ze srodowiskiem [5]. Glownym filarem Europejskie-
go Zielonego Ladu jest plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym na rzecz
czystszej 1 bardziej konkurencyjnej Europy, celem ktorego jest przyspieszenie zmiany transfor-
macyjnej przy jednoczesnym wykorzystaniu dzialan w zakresie gospodarki o obiegu zamknigtym
realizowanych od 2015 r [6]. W ramach Europejskiego Zielonego fadu rozpoczeto prace nad
Cyfrowym Paszportem Produktu (Digital Product Passport), czyli cyfrowym zestawem danych
umozliwiajagcym identyfikacje produktu, jego sktadu oraz pochodzenia w catym cyklu jego zycia,
poczawszy od surowcow, poprzez polprodukty, na zagospodarowaniu odpadéw skonczywszy.
Cyfrowy Paszport Produktu ma na celu wsparcie produkcji i konsumpcji zgodnej z zasadami
zrbwnowazonego rozwoju, w szczegdlnosci gromadzenie i1 udostepnianie danych o produkcie
1 tancuchu dostaw, umozliwienie poprawy identyfikowalno$ci produktow na kolejnych ogniwach
tancucha warto$ci oraz ulatwienie kontroli zgodnos$ci produktu. Poza tym, moze gwarantowac
wigksze bezpieczenstwo produktu oraz moze by¢ narzgdziem pomocnym w skutecznej walce
z podrobkami, czy tez z tzw. greenwashingiem, czyli wprowadzajagcymi w btad konsumenta de-
klaracjami dotyczacymi zgodno$ci produktu z normami ochrony s$rodowiska. Jako pierwsze
paszportem zostang objete baterie, tekstylia, elektronika oraz produkty branzy budowniczej,

a nast¢pnie urzadzenia elektryczne i elektroniczne.

Narzedziem pomocnym przy tworzeniu Cyfrowego Paszportu Produktu jest Analiza Cy-

klu Zycia (LCA) z ang. Life Cycle Assessment. LCA jest metoda ustrukturyzowana, komplekso-



w3 1 znormalizowang na szczeblu migdzynarodowym. Metodologi¢ analizy LCA opisuja normy
ISO 14040 oraz ISO 14044. Przy zastosowaniu LCA, mozna dowolne produkty i ustugi okresli¢
1 powigza¢ w sposob ilosciowy ze wszystkimi istotnymi emisjami i zuzytymi zasobami, wply-
wem na $rodowisko i zdrowie oraz problemami wyczerpywania zasobow. Metoda ta uwzglednia
pely cykl zycia produktu: od pozyskania zasoboéw, poprzez produkcje, uzytkowanie i recykling,
az do utylizacji odpadow, co pozwala unikng¢ rozwigzywania jednego problemu $rodowiskowe-
go przy jednoczesnym tworzeniu innych. Ocena cyklu zycia jest zatem istotnym i skutecznym
wsparciem w podejmowaniu decyzji, majacych na celu bardziej zréwnowazong konsumpcje
i produkcje. Zgodnie z normag ISO 14040:2006, analiza LCA opiera si¢ na czterech gléwnych
fazach: okresleniu celu i zakresu analizy (Goal and scope analysis), sporzadzeniu inwenta-
rza/zbioru i jego analizy (Inventory analysis), ocenie wptywu na srodowisko (Impact assessment)
oraz interpretacji wynikow (Interpretation).

Na wstepie analizy nalezy okresli¢ jej cel oraz zakres. Analiza LCA moze znalez¢ zasto-
sowanie podczas etapu rozwoju i ulepszania produktu/ustugi, planowania strategicznego, zapre-
zentowania wplywu na $rodowisko, dziatan marketingowych 1 in. Mozna wyr6zni¢ trzy najpopu-
larniejsze zakresy (modele) LCA:

e od kotyski do grobu (Cradle to Grave) — produkt/ustuga podlega ocenie od etapu pozy-
skiwania surowcOw poprzez transport, proces produkcyjny, dystrybucje, konsumpcje
produktu/ustugi az do jego zagospodarowania jako odpad,

e od kotyski do bramy (Cradle to Gate) - produkt/ustuga podlega ocenie od etapu pozyski-
wania surowcOw poprzez transport, proces produkeyjny, dystrybucje do momentu opusz-
czenia bram zaktadu produkcyjnego,

e od kotyski do kotyski (Cradle to Cradle) - produkt/ustuga podlega ocenie od etapu pozy-
skiwania surowcoéw poprzez transport, proces produkcyjny, dystrybucje, konsumpcje
produktu/ustugi oraz recykling,

Kolejnym krokiem analizy jest sporzadzenie inwentarza/zbioru i jego analiza, czyli okre-
$lenie wszystkich wejs¢ 1wyjs$¢ dla danego produktu/ustugi w jego cyklu zycia. Wejsciami moga
by¢ ilo$ci surowcoOw, energia, woda itp., wykorzystane w procesie produkcji. Natomiast, do
wyjs¢ nalezy zaliczy¢ wytworzone odpady, emisje np. $ciekow, gazéw oraz gotowy produkt.
W kolejnym etapie nastgpuje analiza pozyskanych danych, ich przeliczenie na odpowiednie
wskazniki 1 grupowanie emisji wplywajacych na ten sam czynnik w tzw. kategorie wptywu (Im-
pact Categories). Powszechnie stosowane sg nast¢pujace kategorie wptywu: zdrowie czlowieka
(Human toxicity), $lad weglowy (global warming potential, (carbon footprint)), ekotoksycznosé

(ecotoxicity), zakwaszenie (acidification), eutrofizacja (eutrophication). Ostatnim etapem analizy



LCA jest interpretacja wynikoéw, ktora pozwala na wyciggnigcie wnioskéw 1 sformutowanie od-
powiednich rekomendacji.
Wyniki analizy LCA moga by¢ wykorzystane m.in. do podejmowania decyzji
w zakresie rozwoju i doskonalenia produktu/ustugi, planowania strategicznego, informowania
klientéw o wptywie danego produktu/ustugi na §rodowisko, np. poprzez deklaracje srodowisko-
we (EPD) czy dziatah marketingowych.
Wprowadzane regulacje prawne, stanowig istotne wyzwanie dla przedsigbiorstw.
Z jednej strony staja one przed konieczno$cig dostosowania si¢ do nowych obowiazkow i spet-
nienia wymagan wspolnoty europejskiej, a z drugiej musza si¢ zmierzy¢ ze wzrostem $wiado-
mosci konsumentow i wychodzeniem naprzeciw ich oczekiwaniom w kierunku bardziej zrow-
nowazonych produktéw. Dla firm, ktore odpowiednio wdroza wyniki analizy LCA w swojej
dziatalnosci moze sta¢ si¢ ona kluczowym elementem strategii zrbwnowazonego rozwoju, przy-

noszac korzysci zarowno srodowiskowe, jak i ekonomiczne.
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Streszczenie

Odpady opakowaniowe stanowig obecnie znaczng czeS¢ wszystkich generowanych odpadow.
Aby zmniejszy¢ ich wplyw na srodowisko poszukuje si¢ alternatywnych, zrownowazonych materialow.
W ramach realizowanego w Luksiewicz-LIT projektu M-ERA.NET o akronimie SustainFibresFCM opra-
cowywane sg nowe, bezpieczne w stosowaniu i wpisujace si¢ w zatozenia zrdwnowazonego rozwoju ma-
terialy wtokniste, pochodzace z upcyklingu odpadow rolniczych, ktore zostang wykorzystane do wytwo-
rzenia opakowan zywnosci. W pracy omowiono eksplozyjno-parowa metodg pozyskiwania wiokien celu-
lozowych z biomasy, a takze mozliwosci ich dalszego przetworstwa poprzez bielenie i modyfikacj¢ che-
miczng w procesie fosforylacji. Modyfikacja celulozy poprzez fosforylacj¢ umozliwia nadanie jej nowych
wlasciwosci oraz zwigksza jej bioaktywnosc.

Abstract

Packaging waste currently constitutes a significant part of all generated waste. In order to reduce their
impact on the environment, alternative, sustainable materials are sought. As a part of the M-ERA.NET
project implemented at fuksiewicz-LIT (acronym SustainFibresFCM), new, safe to use and sustainable
fibrous materials are being developed. These materials originate from upcycled agricultural waste and will
be used to produce food packaging. In this paper, the explosive-steam method of obtaining cellulose fibers
from biomass, as well as the possibilities of their further processing through bleaching and chemical mod-
ification in the phosphorylation process have been shown. Modification of cellulose through phosphoryla-
tion allows it to be given new properties and increases its bioactivity.

Wstep

Tworzywa sztuczne stosowane do produkcji opakowan stanowig obcigzenie dla srodowi-
ska naturalnego ze wzgledu na powstajace z nich odpady. Wedlug danych Eurostatu w 2021 r.
kazdy Europejczyk wytworzyl §rednio ponad 188 kg odpaddéw opakowaniowych. Stanowig on
blisko 1/3 statych odpadéw komunalnych. W 2021 r. w UE wygenerowanych zostalo 84 min ton
odpadow opakowaniowych, o 24% wiecej w poréwnaniu do wygenerowanych w 2010 r. 34 min

ton odpadow opakowaniowych to papier i tektura. Brak podjecia dziatan moze skutkowaé dal-



szym wzrostem ilosci odpadéw opakowaniowych, tj. zwigkszeniem ich ilosci o kolejne 19% do
2030 . [1]. W listopadzie 2022 r. Komisja Europejska przedstawita propozycje przepisOw o opa-
kowaniach i odpadach opakowaniowych majacych na celu m.in. ograniczenie wytwarzania tych
odpadow i1 promowanie gospodarki opakowaniowej o obiegu zamknigtym w sposob racjonalny
kosztowo, spdjnych z celami Europejskiego Zielonego Ladu i zwigzanego z nim planu dziatania
dotyczacego gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ Gospodarka o Obiegu Zamknigtym lub
gospodarka cyrkularna, ang. circular economy).

Celem polityki w ramach inicjatyw Europejskiego Zielonego Ladu jest osiggnigcie neu-
tralnosci dla klimatu w Europie do roku 2050. Szereg dzialan, na ktory sklada si¢ Europejski
Zielony Lad stymuluje rozwdj badan w zakresie inzynierii materialowej, w tym opracowanie
nowych materiatow, ktére zmniejszaja nasza zalezno$¢ od ropy, gazu i wegla [2]. Dyrektywa
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/904 w sprawie zmniejszenia wplywu niektorych
produktow tworzyw sztucznych na $rodowisko (punkt 14) wzywa do znacznego ograniczenia
stosowania produktéw jednorazowego uzytku wytworzonych z tworzyw sztucznych oraz zasta-
pienia ich alternatywnymi materialami [3]. Alternatywne materialy na potrzeby zréwnowazo-
nych materialow opakowaniowych powinny w idealnym przypadku pochodzi¢ z zasobéw odna-
wialnych lub strumieni odpadowych z przetwarzania produktow rolnych lub spozywczych, ktore
nie konkuruja z pierwotng produkcja zywnosci.

M-ERA.NET jest migdzynarodow3 siecig, ktorej cztonkiem jest Narodowe Centrum Nauki

(NCN), finansujaca badania z obszaru inzynierii materialowej. M-ERA.NET oglasza, wspierane
przez Komisj¢ Europejska konkursy na projekty realizowane przez migdzynarodowe zespoly ba-
dawcze.
W Lo6dzkim Instytucie Technologicznym nalezacym do Sieci Badawczej Lukasiewicz realizowa-
ny jest miedzynarodowy projekt w ramach konkursu M-ERA.NET pt.: Development of susta-
inable fibre-based food packaging materials made from agricultural residues using safety-by-
design (akronim: SustainFibresFCM, nr 2022/04/Y/ST4/00157), ktéory w swoich zalozeniach
wpisuje si¢ w problematyke inicjatyw Europejskiego Zielonego Ladu [4]. W sklad konsorcjum
projektu SustainFibresFCM wchodzi 5 podmiotéw. Obok Lukasiewicz—EIT w projekcie uczestni-
czg instytuty z Austrii i Niemiec [5].

Celami projektu SustainFibresFCM sa:

e opracowanie nowych, bezpiecznych w stosowaniu i1 wpisujacych si¢ w doktryng zrownowa-
zonego rozwoju materiatdéw widknistych pochodzacych z upcyklingu odpaddéw rolniczych, ktére
zostang wykorzystane do wytworzenia opakowan zywnosci;

e projektowanie zgodne z europejskimi regulacjami dotyczacymi bezpieczefstwa materialow

posiadajacych bezposredni kontakt z zywnos$cia (FCM, ang. food contact material);



e kompleksowa ocena proceséw, surowcoéw i gotowych produktow, w tym ich wptyw na §ro-
dowisko ($rodowiskowa ocena cyklu zycia, LCA, ang. life-cycle assessment), ocen¢ bezpieczen-
stwa chemicznego i biologicznego (ang. Food Safety Assessment), badanie przydatnosci do recy-
klingu (Rys.1).

Ocena bezpieczeristwa produktu
[ang. Food Safety Assessment]

Ocena motliwosci

> recyklingu produktu
Surowce Technologia modyfikacji Prototypy materiatéw [~ Koricowa srodowiskowa
ul —p | [TDH/SE ang. Steam  |—| wiSknistych [FCM, ang. —» | ocena cyklu zycia [LCA, ang.
celulozowe Explosion Technalogy] Food Contact Material] |— Life Cycle Assessment]

Konicowa ocena bezpieczenstwa
[ang. Final Food Safety
Evaluation]

*

Modyfikacja

materiatow

Rys. 1. Zatozenia projektu SustainFibresFCM

Metoda eksplozyjno-parowa w pozyskiwaniu wlokien celulozowych z odpadow rolniczych

Odpady rolnicze sa zasobami, ktore wystepuja w duzych ilosciach, lecz pozostaja w duzej
mierze niewykorzystane [6]. Najczesciej sa one utylizowane w sposob szkodliwy dla srodowiska,
np. poprzez spalanie, ktore powoduje zanieczyszczenie powietrza w wyniku emisji gazow cie-
plarnianych [6]. Z tego wzgledu, zrbwnowazone zarzadzanie odpadami rolniczymi staje si¢ coraz
wazniejszym problemem w globalnych dzialaniach na rzecz osiagnigcia rownowagi pomiedzy
ochrong $§rodowiska a rozwojem gospodarczym [6].

Odpady rolnicze stanowig biomase¢ lignocelulozowa, ktéra sktada sie gldwnie z celulozy, he-
micelulozy oraz ligniny [6-8]. Biomasa ta stanowi cenny surowiec energetyczny, a takze istotne
zrédlo pozyskiwania widkien celulozowych, ktore moga zosta¢ wykorzystane do produkcji roz-
nych materiatow, takich jak np. opakowania [6,8,9].

Obecnie wykorzystuje sie wiele metod pozyskiwania widkien celulozowych z biomasy ligno-
celulozowej, a jedna z nich jest metoda eksplozyjno-parowa (Rys. 1). Metoda eksplozyjno-
parowa stanowi obiecujaca ,,proekologiczng” alternatywe¢ wykorzystujac zardwno dzialanie wy-
sokiej temperatury, jak i sit mechanicznych [6,10]. Polega ona na poddaniu biomasy dziataniu
pary wodnej pod zwigkszonym ci$nieniem i przy stosunkowo wysokiej temperaturze, a nastgpnie
szybkim obnizeniu ci$nienia, co prowadzi do eksplozji dekompresyjnej, w wyniku ktérej docho-

dzi do mechanicznej defibrylacji surowca [6, 9-16]. W trakcie tego procesu lignina ulega depo-



limeryzacji, za$ hemiceluloza czgs$ciowej hydrolizie [6-9,11,14]. Do podstawowych zalet metody
eksplozyjno-parowej zaliczy¢é mozna stosunkowo niskie koszty technologii oraz niskie zuzycie
energii (w poréwnaniu do np. homogenizacji wysokoci§nieniowej), a takze brak koniecznosci
stosowania chemikaliow [6,9,16]. Dzigki temu metoda ta uchodzi za bardziej przyjazng srodowi-

sku [15, 16].
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Rys. 2. Rozklad masy lignocelulozowej w wyniku dzialania metody eksplozyjno-parowe;.

Technologia opracowana przez firm¢ AGRES SYSTEMS (konsorcjanta w projekcie Sustain-
FibresFCM) oparta jest na metodzie eksplozyjno-parowej (z ang. steam explosion)
1 wykorzystuje termiczng hydroliz¢ ciSnieniowa oraz relaksacj¢ szokowa z efektem eksploz;ji
pary w wyniku czego z odpadow rolniczych pozyskiwana jest pulpa celulozowa, bedaca zrédtem
wlokien celulozowych. Najpierw biomasa, po odpowiednim wstgpnym rozdrobnieniu i nawilze-
niu, jest poddawana obrobce w piecu parowym w temperaturach od 150 do 180°C. W wyniku
tego procesu, dochodzi do cze$ciowego rozktadu cukréw (hemicelulozy) i ostabienia wigzan
ligniny w strukturach biomasy. Po tym etapie nastgpuje szybkie obnizenie ci$nienia podczas od-
prowadzania surowca, co powoduje szokowe rozszerzenie okoto 10% zawartej w surowcu wody.
Sity mechaniczne generowane przez t¢ reakcje rozdrabniajg juz ostabione struktury widkien.
W kolejnych etapach przetwarzania uzyskane zwiazki widkniste bogate w celuloz¢ sa mecha-
nicznie fibrylowane, rafinowane, myte i oddzielane od produktéw ubocznych. Produkty uboczne
sa kierowane do biogazowni w celu produkeji biogazu, podczas gdy odwodniana masa celulozo-

wa jest pozyskiwana w celu dalszego przetworstwa.



Bielenie

Widkna celulozowe uzyskane z biomasy celulozowej metoda eksplozyjno-parowa cha-
rakteryzuja si¢ niewielka dlugoscia (ponizej 1 cm) oraz ciemnobrazowa barwa. W celu zwigk-
szenia ich przydatnosci do wykorzystania w branzy opakowaniowej, szczegdlnie do opakowan
zywnosci, niezbedne jest chociaz cze$ciowe usunigcie z nich substancji barwnych. Mozna tego
dokona¢ zaro6wno w procesie analogicznym do tradycyjnego procesu bielenia stosowanego we
wlokiennictwie, w roztworach wodnych zawierajacych nadtlenek wodoru lub réwnowagowy
kwas nadoctowy [17], jak i przy wykorzystaniu rozwijanych w Lukasiewicz-LIT metod bezwod-
nych.

Obecnie, najbardziej rozpowszechnione w przemysle widkienniczym jest bielenie wyro-
boéw z widkien celulozowych za pomoca nadtlenku wodoru. Proces bielenia odbywa si¢ w wyso-
kiej temperaturze (98°C), w stosunkowo dlugim czasie, w silnie alkalicznym $rodowisku (pH
>11)

1 wymaga uzycia stabilizatoréw rozkltadu nadtlenku wodoru. Po procesie bielenia nadtlenkowego
konieczne jest usuni¢cie pozostatych stabilizatorow oraz nieroztozonego nadtlenku wodoru, kto-
ry moze powodowac chemiczng degradacje celulozy. Dlatego tez zuzycie wody i energii w pro-
cesie bielenia oraz w trakcie poprzedzajacej go obrobki wstepnej jest bardzo duze i wynosi nawet
100 — 150 dm® wody na 1 kg wyrobu oraz od 5 do 20 kWh/kg wyrobu widkienniczego [18].
Kapielowe bielenie wyrobow z widkien celulozowych z zastosowaniem kwasu nadoctowego
(10-15%) pozwala na uzyskanie oszczgdnos$ci wody (proces bielenia wykonuje si¢ przy pH
w zakresie 6-8, co umozliwia zmniejszenie ilo$ci operacji plukania po bieleniu) i energii (nizsza
temperatura bielenia 60-80 °C) oraz skrocenie catkowitego czasu bielenia [17].

Proekologiczng alternatywe wysoko efektywnych, ale dla wodo- i energochlonnych proceséw
bielenia w kapieli, stanowig metody bielenia za pomoca $rodkéw utleniajacych w fazie gazowe;j
— waporyzowanego nadtlenku wodoru i/lub ozonu [19-20].

Procedury bielenia w fazie gazowej, ze wzgledu na nizsza temperaturg (35 °C vs. 98 °C) 1 mini-
malne zuzycie wody, majg zalety ekonomiczne i srodowiskowe — nie sg tu generowane $cieki, co
pozwala na ich wykorzystanie w zastosowaniach potprzemystowych. Badania wykazaty [19-20],
ze obrobka materialdw bawelianych z wykorzystaniem ozonu i nadtlenku wodoru w fazie ga-
zowej pozwala na jednoczesne uzyskanie efektu wybielania i dezynfekcji. W projekcie Sustain-
FibresFCM zastosowano metoda obrobki z wykorzystaniem waporyzowanego nadtlenku wodoru
oraz ozonu do usunigcia substancji barwnych z biomasy celulozowej. Procesy prowadzono
w prototypowym urzadzeniu do suchej, niskotemperaturowej obrobki materiatdow widknistych
z wykorzystaniem utleniaczy w fazie gazowej. Aparatura przedstawiona jest schematycznie na

rysunku 3 i sktada si¢ z nastepujacych elementow:



a. Kolumna absorpcyjna z filtrem (1);

b. Jednostka centralna, w ktdérej umieszczono generator odparowanego (gazowego) nadtlenku
wodoru, umozliwiajacy zadawanie parametrow procesu i kontrole wskazan czujnikéw umiesz-
czonych w komorze (2);

c. Hermetycznie zamknigta komora robocza o objetosci okoto 1 m3, wykonana z przezroczyste-
go tworzywa sztucznego odpornego na dzialanie nadtlenku wodoru (szklto akrylowe), wyposazo-
na wentylator i zestaw czujnikow umozliwiajacych kontrole wilgotnosci wzglednej, temperatury,
stezenia utleniacza, ci$nienia (3);

d. Generator ozonu, umozliwiajacy zapewnienie stezenia ozonu w komorze do okoto 60 g/m’ (4);

e. Koncentrator tlenu (5).
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Rys. 3. Prototypowe urzadzenie do suchej, niskotemperaturowej obrobki materialow widknistych
z zastosowaniem $rodkow utleniajacych w fazie gazowej, tj. nadtlenku wodoru i/lub ozonu;
(1 - kolumna absorpcyjna z filtrem; 2 - jednostka centralna z generatorem waporyzowanego nad-

tlenku wodoru; 3 - komora robocza; 4 - generator ozonu; 5 - koncentrator tlenu)

Przyktadowe zdjecia widkien celulozowych uzyskanych z biomasy celulozowej metoda eksplo-
zyjno-parowa, poddanych alkalicznej obrobce wstepnej w kapieli zawierajacej wodorotlenek
sodu i weglan sodu oraz procesowi bielenia w kapieli wodnej zawierajacej nadtlenek wodoru

w $rodowisku alkalicznym zostaly pokazane na rys. 4.



Rys. 4. Zdj¢cia widkien celulozowych uzyskanych z biomasy celulozowej metoda eksplozyjno-
parowa poddanych 1- tylko alkalicznej obrébce wstepnej, 2 — tylko jednokrotnemu procesowi
bielenia w kapieli zawierajacej nadtlenek wodoru, 3 - alkalicznej obrobce wstepne;j
1 jednokrotnemu procesowi bielenia w kapieli zawierajacej nadtlenek wodoru, 4 - alkalicznej

obrébce wstepnej i dwukrotnemu procesowi bielenia w kapieli zawierajacej nadtlenek wodoru

Modyfikacja chemiczna celulozy

Wyjatkowe wiasciwos$ci chemiczne, fizyczne oraz mechaniczne sprawiaja, ze celuloza ma
bardzo szerokie zastosowanie w przemysle [21]. Celuloza ze wzglgdu na swoja strukture przy-
cigga uwage S$wiata nauki jako surowiec mozliwy do modyfikacji. Modyfikacja fizyko-
chemiczna tego polisacharydu umozliwia uzyskanie okre$lonych parametrow wytrzymaloscio-
wych i strukturalnych [21-23].

Modyfikacje chemiczne celulozy poprzez tworzenie na jej powierzchni nowych grup
funkcyjnych, ktére zmieniaja jej reaktywnos¢ i wlasciwosci otwieraja dalsze mozliwosci dla no-
wych zastosowan w roznych dziedzinach. Grupy hydroksylowe monomeréw celulozy mozna
czeSciowo lub calkowicie podda¢ reakcji z réznymi odczynnikami, w tym przez sprze¢ganie
z kwasami i bezwodnikami, szczepienie siloksanami, izocyjanianami i szczepienie przez inicja-
cje rodnikowa lub polimeryzacje z otwarciem pierscienia, itp. dajac rozne, modyfikowane po-
wierzchniowo produkty [21-25]. Przykladem modyfikacji struktury celulozy, otwierajacym dro-
ge do nowych wilasciwosci oraz potencjalnych funkcji jest proces fosforylacji [21]. Fosforylacja
jest reakcja przylaczenia reszty fosforanowej do nukleofilowego atomu dowolnego zwiazku
chemicznego. Grupy hydroksylowe celulozy moga by¢ czesciowo lub calkowicie poddane reak-
cji z r6znymi odczynnikami, w tym sprze¢ganie z kwasami i bezwodnikami itp., dajac rézne pro-
dukty o zmodyfikowanej powierzchni [26-28]. Chemiczna modyfikacja celulozy poprzez fosfo-
rylacj¢ zwigksza réwniez jej bioaktywno$¢ oraz dostarcza nowych pochodnych i biomaterialow
o okreslonych zastosowaniach koncowych [29].

W projekcie SustainFibresFCM celem naukowym jest zbadanie procesu fosforylacji

otrzymanej masy celulozowej inicjowanej przez réozne czynniki, w tym w fazie gazowej (badania



struktury widkna: CNF vs. CNF-MF [21]), a nastgpnie wytwarzanie kompleksow fosforanow
celulozy [np. Cel-O-PxM*" (Rys. 1.)] oraz testy fizykochemiczne i biologiczne in vitro natury

fosforylowanych wiokien (Rys. 5.).
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Rys. 5. Schemat fosforylacji celulozy przez PCl; i P(O)Cl; [21]

Glowne hipotezy badawcze:

* grupy hydroksylowe monomerow celulozy moga by¢ czesciowo lub calkowicie derywatyzowa-
ne przez rozne odczynniki, w tym reakcj¢ z kwasami, chlorkami i bezwodnikami organofosforo-
wymi w celu uzyskania produktow o zmodyfikowanej powierzchni;

» funkcje fosforanowo-estrowe utworzone na powierzchni polisacharydu majg fadunek ujemny,
co umozliwi tworzenie stabilnych kompleksow;

» modyfikacja widkien celulozowych spowoduje zmiany we wlasciwosciach fizykochemicznych
struktury polimeru, co moze skutkowac lepszymi wlasciwosciami w zastosowaniach jako mate-
rial na opakowania Zywnosci.

W celu weryfikacji hipotez projektu zaplanowano nastepujace prace eksperymentalne:

* chemiczna modyfikacja celulozy poprzez fosforylacje powierzchniowych grup hydroksylowych
chlorkami kwasu fosforowego [P(III) i P(V)] w fazie gazowej;

* badania fizykochemiczne otrzymanych biopolimeréw Cel-O-P: miareczkowanie potencjome-
tryczne funkcji fosforanowych, oznaczanie miedzi w ww. kompleksach (AAS), spektrometria IR
(FTIR-ATR), spektrometria fotoelektronéw rentgenowskich (XPS), skaningowa mikroskopia
elektronowa (SEM) i roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC);

* badania wtasciwos$ci mechanicznych modyfikowanych wiokien, w tym wytrzymatosci, ela-

stycznosci, stabilno$ci, odpornosci na wilgo¢ w poréwnaniu z materiatem niemodyfikowanym.



Analiza cyklu zycia (LCA)

Analiza cyklu zycia (LCA) jest waznym etapem projektu SustainFibresFCM 1 stanowi
kluczowe narzgdzie wspierajace proces podejmowania decyzji w celu promowania zrdwnowazo-
nej produkcji danego materiatu [30]. Zgodnie z norma ISO 14040, proces analizy cyklu zycia
sktada si¢ z czterech podstawowych etapow. Pierwszym z nich jest okreslenie celu oraz zakresu
analizy (Goal and scope definition), ktére wyznacza ramy i granice badania. Kolejnym etapem
jest analiza zbioru danych inwentaryzacyjnych (Life Cycle Inventory), gdzie gromadzone sg dane
na temat przeptywow materialowych i energetycznych. Trzecia faza to ocena wptywu na $rodo-
wisko (Life Cycle Impact Assessment), ktorej celem jest okreslenie potencjalnych skutkéw $ro-
dowiskowych zidentyfikowanych przeplywdw. Ostatnim krokiem jest interpretacja wynikow
(Life Cycle Interpretation), ktora dostarcza wnioskow i rekomendacji na podstawie przeprowa-
dzonych analiz [31-33].

LCA stanowi powszechnie stosowane narz¢dzie w przemysle oraz badaniach naukowych,
shuizace do kompleksowej oceny wptywu srodowiskowego roznych produktéw, w tym opakowan
[31,34,35]. W ostatnich latach obserwujemy wzmozone zainteresowanie tym narzedziem, szcze-
golnie w kontekscie opakowan, co znajduje odzwierciedlenie w licznych badaniach. Specjalnym
wyzwaniem w ocenie cyklu zycia opakowan jest stosowanie odpowiednich wskaznikow charak-
teryzujacych obieg zamkniety. Literatura dzieli te wskazniki na trzy poziomy: mikroskale (doty-
czacg produktow lub firm), mezoskalg (systemy przemyslowe) oraz makroskale (miejska, regio-

nalng, krajowa lub ponadnarodow3) [36].

Podsumowanie

W ostatniej dekadzie intensyfikacja debat naukowych skupita si¢ na opracowywaniu nowych
metod 1 wskaznikoéw, ktére umozliwig doktadniejsze obliczenia efektywnosci obiegu zamknigte-
go dla produktéw i1 ushug. Szczegdlny nacisk kladzie si¢ na rolg opakowan, ktore sa kluczowym
elementem systeméw gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ) [37,38]. Coraz wigksze zaintere-
sowanie produktami celulozowymi wynika z ich potencjatu w kontek$cie zrdwnowazonego roz-
woju [39,40]. Opakowania celulozowe zyskuja w tym kontek$cie coraz wigksza uwage ze
wzgledu na swoje ekologiczne wlasciwosci, takie jak biodegradowalno$¢ oraz niskie oddziaty-
wanie na $srodowisko w poré6wnaniu z innymi materialami opakowaniowymi. Przemyst celulo-
zowy, w odpowiedzi na rosngce wymagania ekologiczne, podejmuje wysitki w celu poprawy
swojego profilu srodowiskowego, co sprawia, ze wyroby celulozowe staja si¢ coraz bardziej
atrakcyjnym wyborem jako opakowania w nowoczesnej gospodarce [41-45]. W zwiazku z tym
prowadzone sg intensywne badania nad optymalizacja ich produkcji, wykorzystania oraz oceny

wplywu na §rodowisko przy zastosowaniu LCA [46]. Wzrost zapotrzebowania na produkty celu-



lozowe stwarza konieczno$¢ rozwoju efektywnych technologii produkcyjnych oraz wdrazania
bardziej ekologicznych praktyk. Dzigki ocenie cyklu zycia mozliwe jest nie tylko monitorowanie
oddziatywania na §rodowisko, ale takze identyfikowanie obszarow, w ktorych mozna wprowa-
dza¢ innowacje majace na celu dalsze zmniejszenie negatywnych skutkow dla srodowiska. Osta-
tecznie, LCA stanowi kluczowe narzgdzie w dazeniu do zrdwnowazonego rozwoju w kontekscie
rosnagcej popularnosci produktow celulozowych i1 potrzeb zwigzanych z gospodarka o obiegu

zamknig¢tym.

Finansowanie: Badania byly realizowane w ramach projektu M-ERA.NET 2022 Narodowego
Centrum Nauki, nr 2022/04/Y/ST4/00157.
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Odsysanie prozniowe wyrobow wlokienniczych jako metoda
optymalizacji proceséw wykonczalniczych

Vacuum extraction as a method for optimizing textile finishing processes

Waldemar Machnowski

Politechnika L.odzka, Wydziat Technologii Materiatowych i Wzornictwa Tekstyliow

Streszczenie
Podano podstawowe przyczyny wysokiego zuzycia energii w procesach wykanczania tekstyliow. Przed-
stawiono krotkg charakterystyke techniki odsysania prozniowego jako metody przydatnej w procesach
wykonczalniczych. Wykazano, ze odsysanie prozniowe moze odgrywac¢ kluczowa role w poprawie wy-
dajnosci réznych operacji wykonczania tekstyliow, przyczyniajac si¢ do znacznego zmniejszenia zuzycia
energii i chemikaliow. Przedstawione wyniki badan wskazujg na duze potencjalne korzysci z zastosowa-
nia metody odsysania w nastgpujacych operacjach:

- odwadnianie tkanin przed suszeniem,

- odwadnianie przed napawaniem metodg mokro na mokro,

- usuwanie nadmiaru kapieli apreterskiej z tkanin po odzeciu.
Tkaniny baweliane wykonczone przeciwmnaco tradycyjng metoda apreturowania wykazuja wyraznie
nierownomierny rozktad $rodka apreterskiego (DMDHEM) w materiale — jego zawarto§¢ w warstwach
powierzchniowych jest wyzsza niz we wngtrzu tkaniny. Ma to negatywny wptyw na niektére wiasciwosci
wykonczonych tkanin. Wyniki badan wykazaly, ze rozklad uzytego $rodka apreterskiego jest bardziej
rownomierny w strukturze tkanin poddanych apreturowaniu metodg z zastosowaniem odsysania proznio-
wego niz w tkaninach apreturowanych metoda tradycyjna.

Abstract
This paper identifies the basic causes of the high energy consumption of the textile finishing processes.
The basic principles of vacuum slot extraction as a method suitable for textile wet processing are re-
viewed. It has been shown that the vacuum extraction can play a key role in improving the efficiency of
various textile finishing operations and can contribute to a significant reduction in energy and chemicals
consumption.
The research results presented indicate the great benefits of using vacuum slot extraction in the following
finishing operations:

- dewatering of fabrics before drying,

- dewatering before wet-on-wet application of chemicals,

- removing of unwanted finishing baths in Jow leave-on finishing.
It has been shown that cotton fabrics treated by the conventional method show a clearly uneven distribu-
tion of the cross-linking agent (DMDHEU) in the material — its content in the surface layer is higher than
in the interior of the fabrics. This has a negative effect on some properties of the finished fabrics. The
results of the studies have shown that the distribution of the finishing agent used is more even in fabric
treated by the vacuum extraction method than in fabric treated by the conventional, padding method.



Wprowadzenie

Proces wykonczenia wyrobéw widkienniczych jest najbardziej wodo- i energochtonnym
etapem ich wytwarzania, determinujacym w duzym stopniu catkowite koszty produkcji teksty-
liow. Najbardziej wodochtonne, bardzo czgsto wykonywane operacje wykonczalnicze to pranie
wstepne, bielenie, barwienie, pranie po barwieniu i druku. Duze zuzycie wody podczas tych ope-
racji oraz konieczno$¢ ogrzewania (czesto do temperatury 100°C) znacznych jej ilodci, a takze
suszenie wyrobow powoduja bardzo wysokie zapotrzebowanie na energi¢ cieplng. Jest ono zna-
czaco wyzsze niz podczas proceséw realizowanych na innych etapach wytwarzania wyrobu wio-
kienniczego. Szacuje sie, ze na wykonczenie wyrobu widkienniczego zuzywa si¢ przecictnie
70-80 % calkowitej ilo$ci energii potrzebnej do jego wytworzenia [1].

Duze zuzycie wody oraz stosowanie w procesie wykonczalniczym wielu chemicznych
srodkow pomocniczych oznacza takze powstawanie znacznych ilosci §ciekéw. Nalezy zauwazyc¢,
ze wigkszo$¢ srodkow chemicznych, po wykonaniu danej operacji, jest odprowadzana do $cie-
kéw, w takiej ilosci, w jakiej zostata uzyta. Dotyczy to m.in. soli, detergentow, alkaliow. Dlatego
tez $cieki wykonczalnicze obcigzone sg zazwyczaj duzym tadunkiem zanieczyszczen.

Przedstawione wyzej uwarunkowania oraz ekonomiczne i $rodowiskowe skutki realizacji
procesow wykonczalniczych stanowig od kilkudziesigciu lat motywacje do podejmowania
w wielu osrodkach na calym §wiecie prac nad optymalizacja poszczegolnych operacji jednost-
kowych, skladajacych si¢ na etap wykonczania wyrobdw tekstylnych. Oczywistym celem tych
optymalizacji jest zmniejszenie materiato- i energochlonnosci procesu produkcyjnego, czgsto
rowniez skrocenie czasu operacji jednostkowych i zwickszenie dzigki temu wydajnosci produk-
cji. Podstawowe kierunki prac w tym obszarze dotycza wprowadzania zar6wno innowacji tech-

nologicznych, jak tez nowych rozwigzan konstrukcyjnych maszyn i urzadzen. Sg to m.in.:

» odzyskiwanie ciepta z goracych kapieli procesowych odprowadzanych do $ciekdw,
» odzyskiwanie ciepta z goracego powietrza odlotowego po suszeniu i stabilizacji wyrobow,
» odzyskiwanie wody z niektorych kapieli procesowych i powtdrne jej uzycie,

» ograniczanie strat ciepla z ciSnieniowych aparatow farbiarskich oraz suszarek i stabilizato-
row,
» stosowania skutecznych mechanicznych metod odwadniania wyrobow tekstylnych.

W referacie scharakteryzowano metode odsysania prozniowego jako alternatywny do tra-
dycyjnego odzymania, bardziej efektywny spos6b odwadniania tkanin oraz przedstawiono moz-
liwos$ci zastosowania tej metody w kilku operacjach wykonczalniczych, wskazujac na wynikaja-
ce z tego korzySci w postaci znacznego zmniejszenia zuzycia energii, ograniczenia zuzycia srod-

koéw apreterskich, a takze poprawy niektorych parametroéw uzytkowych apreturowanych tkanin.



Odzymanie a odsysanie préozniowe — skuteczno$¢ odwadniania wyrobow wilékienniczych
Odzymanie jest praktycznie jedynym, stosowanym powszechnie od dziesi¢cioleci sposo-
bem mechanicznego odwadniania tkanin i dzianin ,,w szerokos$ci”’. Odwirowanie, bardziej efek-
tywna metoda odwadniania, stosowana jest najcz¢sciej do odwadniania dzianin, ale jest nieprzy-
datna — co oczywiste — do usuwania wody z tkanin w procesach ciagtych, ani tez do usuwania
z wyrobow nadmiaru kapieli farbiarskich/apreterskich ani w ciagtych procesach barwienia, ani
apreturowania.
Woda w wyrobach widkienniczych utrzymywana jest jako woda zwigzana mechanicznie, sitami
powierzchniowymi oraz jako woda zwigzana fizykochemicznie, sitami powinowactwa chemicz-
nego [2,3]. Czasteczki wody zwigzane fizykochemicznie tworzg z aktywnymi grupami makro-
czasteczek polimeréw wioknotworczych (-OH, —-NH,, -COOH) liczne, relatywnie silne wigzania
wodorowe. Usunigcie z wyrobu wilokienniczego czasteczek wody, ktére wytworzyly z tworzy-
wem wiokna wigzania wodorowe o energii dysocjacji 41,8-50,2 kJ/mol wymaga zerwania tych
wigzan poprzez doprowadzenia odpowiedniej ilosci energii cieplnej, co w praktyce dokonuje si¢
W procesie suszenia.

Woda utrzymywana w wyrobie widkienniczym sitami powierzchniowymi, znacznie sta-
biej zwigzana z wldknami, moze zosta¢ tatwiej usunigta, poprzez jaki§ rodzaj oddziatywan me-
chanicznych. Intensywne wirowanie mokrego wyrobu pozbawia go wody zwigzanej mechanicz-
nie praktycznie w calo$ci; w wyrobie pozostaje niemal wylgcznie woda utrzymywana sitami po-
winowactwa chemicznego. Natomiast po operacji odzymania w tkaninach pozostaja wcigz
znaczne ilo$ci wody zwigzanej mechanicznie (tabela 1), co wyraznie wskazuje na ograniczong
skuteczno$¢ tej metody odwadniania. Metoda umozliwiajaca dalsze usuwanie wody, ktéra pozo-
staje w wyrobie widkienniczym po odzeciu, a nie jest zwigzana z tworzywem widkien sitami
powinowactwa chemicznego, jest odsysanie prozniowe. Przewaga skuteczno$ci tej metody od-
wadniania nad tradycyjnym odzymaniem jest wyraznie widoczna z poréwnania ,,zawarto$ci wo-
dy w wyrobie po odzeciu” z ,,zawarto$ciami wody w wyrobie po odzeciu i odessaniu” (Tabela
2).

O wysokiej skuteczno$¢ odsysania prézniowego §wiadczg rowniez znacznie mniejsze ,,zawarto-
$ci wody zwigzanej mechanicznie”, pozostajacej w wyrobach poddanych odwadnianiu tg metoda

(Tabela 2), w porownaniu z warto$ciami tego parametru dla wyrobow po odzeciu (Tabela 1).



Tabela 1

Zawartosci wody (w tym wody zwigzanej mechanicznie i fizykochemicznie ) w wyrobach wto-
kienniczych po odzgciu [4,5]

Sklad surow- | Zawartos¢ wody w Zawartos¢ wody Zawartos¢ wody
cowy wyrobie po odzeciu zZwiazanej Zwiazanej
wyrobu [%] fizykochemicznie mechanicznie

[%0] [%0]

Bawetna 80 50 30

Wiskoza 85 70 15

Weha 75 35 40

PES 50 15 38

PA 55 22 33

Tabela 2

Zawartosci wody (w tym wody zwigzanej mechanicznie i fizykochemicznie ) w wyrobach wto-
kienniczych po odzgciu 1 odessaniu [5,6]

Sklad surow- | Zawarto$¢ wody | Zawartos¢ wody w | Zawartos¢ wody | Zawarto$¢ wody
coOwWy w wyrobie po | wyrobie po odzeciu zZwigzanej zZwigzanej
wyrobu odzeciu i odessaniu fizykochemicznie | mechanicznie

[70] [70] [70] [70]

Baweta (100) 85 65 50 15

PES/Baweina

(50/50) 70 45 35 10

Weha (100) 75 45 35 10

PES/Wetna

(50/50) 65 40 30 10

PES (100) 50 20 15 5

PA (100) 55 35 22 15

Odsysanie prozniowe, nazywane roéwniez ,,odsysaniem szczelinowym” [ang. vacuum

extraction, vacuum slot extraction], jest aerodynamiczng metoda odwadniania, w ktorej czynni-

kiem usuwajacym wode z wyrobu wildkienniczego jest strumien powietrza przeptywajacy z wy-

soka predkoscig przez mokry wyréb, prostopadle do jego powierzchni. Istote tej metody zilu-

strowano na Rys.1. Odwadniany wyréb widkienniczy, przylegajac do ustawionego prostopadle

do jego kierunku ruchu elementu odsysajacego (czgsto w ksztalcie rury, jak na Rys.1), przystania

waska (2-3 mm) szczeling o dlugosci odpowiadajacej szerokosci tego wyrobu. Wytworzone

wewnatrz elementu odsysajacego podcisnienie powoduje zasysanie strumienia powietrza do jego

wnetrza przez przesuwajacy si¢ po nim mokry wyrdb widkienniczy. Jezeli energia kinetyczna

tego strumienia jest dostatecznie duza, wowczas powietrze porywa ze soba czastki wody zawar-




tej w wyrobie, powodujac jego odwadnianie. Na warto$¢ energii kinetycznej strumienia powie-
trza przeptywajacego przez tkaning, a tym samym na jego zdolno$¢ do usuwania wody, wptywa
wiele wzajemnie ze soba powigzanych czynnikow. Za najwazniejsze z nich uznaje si¢: podci-
$nienie wytworzone w instalacji, powierzchni¢ szczeliny, przepuszczalno$¢ powietrza oraz sktad
surowcowy odwadnianego wyrobu [4,5]. Badania wykazaty, ze optymalny dla szerokiego asor-

tymentu tekstyliow poziom podci$nienia w instalacji odsysajacej to wartos¢ okoto 0,045 MPa

[5].

tkanina

Rura odsysajaca

Rys. 1. Schemat metody odsysania prézniowego

Pierwotnie odsysanie prézniowe wykorzystywane bylo glownie do odwadniania delikat-
nych wyroboéw (plusze, aksamity), ktore podczas silnego $ci$nigcia towarzyszacego odzymaniu
moglyby ulega¢ trwalej deformacji [7]. Pierwsze publikacje, w ktorych szczegdélowo analizowa-
no skuteczno$¢ odwadniania tkanin przy zastosowaniu tej techniki i wskazywano zasadno$¢ szer-
szego jej stosowania w procesach wykonczalniczych, ukazaty si¢ w roku 1965 [8]. Celowos¢
wprowadzania odsysania prézniowego uzasadniano mozliwoscig uzyskiwania istotnych oszczed-
nosci energii w procesie suszenia tkanin poliamidowych, bawelianych i wiskozowych. Te real-
ne korzysci energetyczne wynikaty, oczywiscie, z mniejszych ilosci wody do odparowania, za-
wartej w tkaninach po odessaniu w porownaniu z tkaninami po odzgciu.

Prawdziwy przetom w postrzeganiu przydatnosci techniki odsysania prozniowego doko-
nal si¢ na poczatku lat osiemdziesigtych. Publikowane wowczas wyniki badan wskazywaty wy-
raznie, ze mozliwos$ci zastosowania odsysania nie ograniczajg si¢ jedynie do intensyfikacji ope-
racji odwadniania tkanin przed suszeniem, ale rozcigga¢ si¢ moga rdéwniez na procesy barwienia
1 apreturowania, w ktorych oprocz oszczgdnos$ci energii, pozwalaja takze na zwickszenie wydaj-
nosci procesu, zmniejszenie zuzycia $srodkow chemicznych oraz poprawe niektérych efektow

wykonczenia [9]. Obecnie metoda odsysania prozniowego wykorzystywana jest najczesciej do:
» odwadniania wyrobow wiokienniczych przed suszeniem,
» odwadniania tkanin przed napawaniem metoda mokro na mokro,

» usuwania nadmiaru kapieli apreterskiej z tkanin po napawaniu i odzeciu.



Odwadnianie wyrobow wilékienniczych przed suszeniem

Efektywne usunig¢cie wody z wyrobu wiokienniczego jest koniecznym i oczywistym wa-
runkiem tego, aby w procesie suszenia nie dochodzito do nadmiernego, nieuzasadnionego zuzy-
cia energii. Stad tez w pierwszej potowie lat 70-tych XX w., w okresie gwaltownego wzrostu
cen energii, obszarem coraz bardziej powszechnego stosowania techniki odsysania prozniowego
— jako skutecznej metody odwadniania wyrobow widkienniczych — bylo wiasnie odwadnianie
przed suszeniem. Ograniczanie ilo$ci wody wprowadzanej wraz z tkaning lub dzianing do su-
szarki w oczywisty sposob skutkuje zmniejszeniem zuzycia energii niezbednej do odparowania
wody. Nalezy podkresli¢, ze duza energochtonno$¢ operacji suszenia wyrobéw widkienniczych,
wynikajaca z wysokiej wartosci ciepla parowania wody (2250 kJ/kg), uzasadnia wprowadzanie
kazdego rozwigzania, ktore daje mozliwo$¢ nawet niewielkiej poprawy efektywnosci mecha-
nicznego odwadniania wyrobéw przed suszeniem.

Odwadnianie metoda odsysania proézniowego, w praktyce, dokonywane jest jako drugi
(po odzymaniu) etap usuwania wody z wyrobu wtdkienniczego (Rys.2). Przyktadowe efekty od-
wadniania tkanin po zamontowaniu prototypowej instalacji odsysajacej, pomiedzy napawarka

i suszarkg ramow3a, w jednym z polskich zaktadéw widkienniczych, podano w tabeli 3 [10].
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Rys. 2. Odsysanie prézniowe w operacji odwadniania tkanin przed suszeniem

Wyniki zestawione w tabeli 2 oraz w tabeli 3 $wiadcza o wyraznym wptywie skladu su-
rowcowego tkanin na skuteczno$¢ ich odwadniania metodg odsysania prézniowego. Szczegolnie
wysoka efektywno$¢ usuwania wody metoda ta przejawia w odniesieniu do wyrobdéw z hydrofo-
bowych widkien syntetycznych oraz wyrobow z wilokien naturalnych, zawierajacych w swym
sktadzie pewien udziat widkien syntetycznych. Jest to spowodowane tym, ze widkna poliamido-
we 1 poliestrowe charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza niz widkna celulozowe zdolnoscig do wy-
twarzania z czasteczkami wody stosunkowo trwatych oddzialywan fizykochemicznych. Dzigki

temu znaczna cze$¢ wody zawartej w wyrobach z ww. wldkien syntetycznych, stabiej zwigzana



z tworzywem tych wiokien, moze by¢ usunigta na skutek przeptywu przez wyrdb strumienia

powietrza z predkoscig 150-250 m/s [11].

Tabela 3
Zawartosci wody w tkaninach po odze¢ciu oraz po odzeciu i odessaniu oraz ilosci energii nie-
zbednej do ich wysuszenia (wyniki uzyskane w warunkach przemystowych) [10]

St T eots | zavarost wany | e | Overtiele
c . s o
bu, % odwadniania w tkaninie, % KJ/K aning KJ/KE aming
odzymanie 69 3800
PA 1605
(100) odzymanie + odsysanie 38 2195
odzymanie 64 3542
PES/Bawetna 984
(67/33) odzymanie + odsysanie 45 2558
odzymanie 58 3232
PES 1610
(100) odzymanie + odsysanie 27 1622

*/ - sprawno$¢ energetyczna suszarki: = 0,5

Zawarto$ci wody w tkaninach po ich odzeciu i odessaniu, uzyskane w warunkach prze-
mystowych (tabela 3), bedace potwierdzeniem wynikow wielu badan laboratoryjnych, $§wiadcza
o duzej przydatnos$ci techniki odsysania prozniowego do odwadniania tkanin przed suszeniem.
Poddanie uprzednio odzgtego wyrobu (tkanina PES) odsysaniu préozniowemu powoduje zmniej-
szenie ilo$ci zawartej w nim wody nawet o ok. 50%. Dzigki tak znacznemu ograniczeniu ilosci
wody wprowadzanej wraz z tkaning do suszarki, energochlonnos$¢ operacji suszenia tej tkaniny
zmniejsza si¢ 0 ponad 1600 kJ/kguaniny. W czasie 1 godz. prowadzenia procesu suszenia tkaniny
z wykorzystaniem instalacji odsysajacej uzyskano ok. 590 MJ oszczednosci energii cieplnej. Zu-
zycie energii elektrycznej przez instalacj¢ odsysajaca w czasie 1 godz. pracy nie przekraczato

12 kWh (43 MJ) [10].

Odwadnianie tkanin przed apreturowaniem metodg mokro na mokro

Ten przyktad optymalizacji procesu wykoficzenia tkanin, mozliwej dzigki wykorzystaniu
techniki odsysania prézniowego, jest wprowadzeniem daleko idacej zmiany przebiegu procesu,
polegajacej na wyeliminowaniu operacji suszenia tkaniny poprzedzajacej jej apreturowanie. Kla-
syczny proces apreturowania (sucho na mokro) to: napawanie suchej tkaniny — odzymanie — ob-
robka termiczna. Proces apreturowania okreslany jako mokro na mokro (ang. wet on wet) to ciag
nastepujacych operacji: napawanie mokrej/wilgotnej tkaniny — odzymanie — obrobka termiczna.

Zasadniczym warunkiem umozliwiajagcym wiasciwg realizacj¢ tego procesu jest efektyw-

ne odwodnienie tkaniny przed jej napawaniem. Niespeinienie tego warunku spowoduje, ze




w wyniku procesdéw wymiany masy, zachodzacych w napawarce w czasie kontaktu wilgotnej
(niewysuszonej) tkaniny z kapielg apreterska, nastgpowaé bedzie rozcienczanie tej kapieli,
w efekcie czego, po pewnym czasie trwania procesu, nastapi drastyczne pogarszanie efektow
wykonczenia tkaniny [12].

Wysoka skuteczno$ciag odwadniania tkanin, wymagang do przeprowadzenia apreturowania mo-
kro na mokro, cechuje si¢ technika odsysania prézniowego, szczegdlnie w przypadku tkanin z
widkien syntetycznych oraz wyrobow dwusktadnikowych zawierajacych znaczne udziaty tych
widkien. Wprowadzenie odsysania prozniowego do procesu apreturowania mokro na mokro
oznacza zastgpienie energochtonnej operacji suszenia tkaniny (w klasycznej metodzie apreturo-
wania) operacja jej efektywnego odwadniania poprzez odsysanie prozniowe.

Na Rys.3 przedstawiono schemat uktadu do apreturowania tkanin metoda mokro na mo-
kro wykorzystujacy odsysanie prozniowe. Tkanina przeznaczona do apreturowania moze wyka-
zywaé niejednakowa wilgotnos$¢ (r6zna na jej szerokosci i/lub dtugosci), dlatego w pierwszym
etapie wprowadzana jest do napawarki z woda (Napawarka I) i odzymana. Zapewnia to stalg w
czasie trwania procesu zawarto$§¢ wody w tkaninie przed jej odsysaniem, a to jest warunkiem
statej wilgotnosci tkaniny wprowadzanej do kapieli apreterskiej (Napawarka II).

Badania w skali przemystowej wykazaly, ze zastosowanie odsysania prozniowego jako
techniki efektywnego odwadniania tkanin poliestrowych pozwala na bezproblemowe prowadze-
nie procesu ich wodoodpornego wykonczenia metoda napawania mokro na mokro. Wyelimino-
wanie z procesu wodoodpornego wykonczenia réznych tkanin poliestrowych jednej operacji su-
szenia pozwolilo na zmniejszenie zuzycia energii cieplnej srednio o okoto 2950 kJ/kganiny
W czasie 1 godz. prowadzenia procesu apreturowania tkanin poliestrowych metoda mokro na
mokro uzyskano ok. 1050 MJ oszczgdnosci energii cieplnej i ponad 60 kWh energii elektrycznej

[10].
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Rys. 3. Odsysanie prézniowe w procesie apreturowania tkanin metoda mokro na mokro



Usuwanie nadmiaru kapieli apreterskiej z tkanin po ich napawaniu i odz¢ciu

Ten sposdb wykorzystania techniki odsysania prézniowego do optymalizacji proceséw
apreturowania jest bardzo ciekawym, zaréwno z praktycznego, jak i badawczego punktu widze-
nia, przyktadem wprowadzania innowacji do znanych od dziesigcioleci, tradycyjnych technolo-
gii.
Tkanina, po napawaniu kapielg apreterska i odzeciu, poddawana jest odsysaniu prézniowemu,
podczas ktérego usuwana jest z niej czg$¢ tej kapieli. Zasadnos$¢ takiego postepowania nie jest
oczywista, moze nawet budzi¢ pewne watpliwosci. Wyniki badan w skali laboratoryjnej, po-
twierdzone pozytywnymi efektami wykonczenia tkanin uzyskiwanymi w skali przemystowe;j,
$wiadczg jednak wyraznie o celowosci stosowania takiej metody apreturowania, zmodyfikowa-
nej poprzez wprowadzenie dodatkowej operacji odsysania prézniowego. Schemat uktadu do
apreturowania tkanin po wprowadzeniu odsysania prézniowego przedstawiono na Rys.4. Tkani-
na wprowadzana jest do napawarki z kapiela apreterska, nastepnie po odzeciu i odsysaniu kiero-

wana jest do suszarki.
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Rys. 4. Odsysanie prézniowe w procesie apreturowania tkanin

To dodatkowe, ponowne usunigcie (poprzez odsysanie prozniowe) czesci kapieli apreter-
skiej pozostajacej w odzgtej wezesniej tkaninie, pocigga za sobg wiele roznych skutkow, wpty-
wajac zaréwno na przebieg procesu apreturowania, jak i na efekty wykonczenia. Oczywistym
efektem zmniejszenia ilo$ci kapieli apreterskiej w tkaninie jest mniejsze jednostkowe zuzycie
energii w czasie jej suszenia. Usunigta (odessana) z tkaniny kapiel, ktora zbiera si¢ w separato-
rze, jest okresowo przepompowywana do napawarki w celu ponownego wykorzystania. To,
oczywiscie, prowadzi do zmniejszenia zuzycia Srodkow apreterskich. Najwigksze oszczgdnos$ci
tych $rodkow, wynoszace nawet ponad 30%, osiggane sa w przypadku wykonczania tkanin
z wilokien naturalnych ze znacznym udzialem wildkien syntetycznych (np. PES 50/Baweina 50)
[3,11]. W czasie odsysania tego rodzaju tkanin dwusktadnikowych (utworzonych z widkien hy-

drofilowych i1 hydrofobowych) nastgpuje selektywne usuwanie kapieli apreterskiej; w zdecydo-



wanie wickszym stopniu kapieli pozbawiane sa hydrofobowe witdkna syntetyczne, tj. ten skiad-
nik tkaniny, na ktérym obecnos¢ srodkow apreterskich (np. w przypadku wykonczenia przeciw-
mnacego) jest catkowicie zbedna, a zatem ich usunigcie nie pogarsza ostatecznego efektu wy-

konczenia.

Zmniejszenie naniesienia srodkéw chemicznych na tkaniny apreturowane z wykorzysta-
niem odsysania prézniowego, nie wywotujace pogorszenia efektow wykonczenia, nie ogranicza
si¢ tylko do wspomnianych wyzej tkanin dwusktadnikowych, ale dotyczy praktycznie wszystkich
wyrobow o dowolnym sktadzie surowcowym. T¢ nieoczywista prawidlowo$¢ mozna wyjasnié
nastgpujaco: Liczne badania wykazaly, ze takie m.in. cechy uzytkowych tkanin jak odpornos$¢ na
miecie, kurczliwo$é, odporno$¢ na Scieranie, bardzo istotnie zaleza od réwnomiernosci roz-
mieszczenia srodkoéw apreterskich w strukturze (w catej objetosci) wyrobu; im wigksza jest nie-
réwnomiernos$¢ (st¢zenie srodkow apreterskich w warstwach przypowierzchniowych tkaniny jest
zawsze WyZsze niz w jej wngtrzu), tym gorsze sg parametry tkaniny. Glowna przyczyna nierow-
nomiernego rozmieszczenia $rodkéw apreterskich w strukturze tkaniny jest migracja kapieli
apreterskiej w czasie suszenia; zawsze z wngtrza tkaniny do obu jej powierzchni. Czynnikiem
potegujacym zjawisko migracji kapieli apreterskiej w czasie suszenia tkaniny jest zawarta w tka-
ninie woda; im wig¢cej wody w tkaninie tym dluzej trwa migracja §rodkow apreterskich do po-
wierzchni tkaniny, i tym wieksza powstaje rdznica pomiedzy ich stezeniem wewnatrz tkaniny
1w jej warstwach przypowierzchniowych.

Odsysanie prozniowe pozbawiajac tkanine czesci kapieli apreterskiej i zmniejszajac tym
samym ilo$¢ wody zawartej w tej tkaninie, powoduje skrdcenie czasu migracji sSrodkdéw apreter-
skich, a to przyczynia si¢ do bardziej rownomiernego ich rozmieszczenia w objgtosci tkaniny.
Prawdziwos$¢ tego stwierdzenia potwierdza wykres (Rys.5), na ktorym przedstawiono wyniki
badania zawarto$ci azotu w przekroju poprzecznym tkaniny bawetnianej wykonczonej z zasto-
sowaniem N,N’-dimetylolo-dihydroksyetylenomocznika (DMDHEM); wigksza zawartos¢ azotu
oznacza wigksza obecnos¢ uzytego $rodka apreterskiego.

Wyniki badania probek wykonczonej przeciwmnaco tkaniny bawehianej zestawione
w tabeli 4 $wiadcza o tym, Ze usunigcie z tkaniny w procesie jej wykonczenia (poprzez odessa-
nie) pewnej ilosci kapieli apreterskiej nie pogorsza jej odporno$ci na migcie, natomiast poprawie
ulega wytrzymalo$¢ tkaniny na rozcigganie oraz odporno$¢ na $cieranie. Przyczyng znacznie
nizszej wartosci tego ostatniego parametru w przypadku tkaniny apreturowanej metoda tradycyj-
ng jest duza, nadmierna zawarto$¢ DMDHEM w przypowierzchniowych jej warstwach, co jest
wyraznie widoczne na wykresie (Rys.5). Obrobka termiczna tkaniny baweklianej w procesie
wykonczenia przeciwmnacego stwarza warunki sprzyjajace destrukcji celulozy [13]. Mniejsze
naniesienie kapieli na tkaning apreturowang z zastosowaniem odsysania prézniowego (tabela 4)
tagodzi w pewnym stopniu destrukcyjne dzialanie kapieli apreterskiej na widkna bawetny w cza-
sie obrobki termicznej. Dzigki temu probki tkaniny apreturowanej ta3 metoda wykazuja wyzsze
wytrzymalo$ci na rozcigganie 1 wigksza odpornos$¢ na Scieranie. Mniejsza zawarto$¢ srodka apre-
terskiego w tkaninie oznacza rowniez znaczaco zmniejszone wydzielanie formaldehydu.
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Rys. 5. Zawarto$ci $rodka apreterskiego (DMDHEM) w przekroju poprzecznym tkaniny
bawehianej wykonczonej przeciwmnaco:
odzymanie (tradycyjna metoda apreturowania)
odzymanie + odsysanie (metoda z zastosowaniem odsysania prézniowego)

Tabela 4
Warunki i efekty przeciwmnacego wykonczenia tkaniny bawetnianej

Metoda apreturowania tkaniny

Parametr tkanina nieapre- | tradycyjna (od- | z zastosowaniem odsy-
turowana zZymanie) sania préiniowego
naniesienie kapieli, % - 81 62
zawa rt_os_c DMD;’-IEM _ 17,2 131
w tkaninie, g/m
odpornos¢ na miecie, deg 51 112 110
wytrzymatos¢ na rozcigganie
724 6 6
—sita zrywajaca, N 03 35
d r o .
0] _pornosc |t1a Scieranie 24 000 15 000 20000
— liczba cykli
zawarto$é formaldehydu, _ 110 31
mg/kg
Literatura

1. P. Khude, A Review on Energy Management in Textile Industry, Innovative Energy & Research
(2017), 6, 169-174.

2. G. Urbanczyk, Nauka o witoknie, WN-T, Warszawa 1985.




10.

11.

12.

13.

A. D. Broadbent, Basic Principles of Vacuum Slot Extraction, Textile Chemist and Colorist
(1990) 8, 13-17.

A. Handbook of Industrial Drying, Edited By Arun S. Mujumdar, CRC Press Taylor & Francis
Group, 2015.

C. Kuncewicz, W. Machnowski, J. S¢jka-Ledakowicz, Przeplyw powietrza przez tkaning podczas
odsysania prozniowego, Inzynieria i Aparatura Chemiczna (1994) 1, 21-25.

J. S¢jka-Ledakowicz, W. Machnowski, Zastosowanie napawania mokro na mokro w procesie
apreturowania tkanin, Przeglad Wiokienniczy (2004) 12, 41-43.

J. Korsak, Widkiennicze maszyny wykonczalnicze, WPL, Warszawa, 1968.

G. Parish, The suction drying of textile fabrics, Journal Textile Institute (1965) 4, 179-190.

G. Feehery, Optimizing Vacuum Extraction of Carpets and Fabrics, American Dyestuff Reporter
(1981) 70, 22-25.

W. Machnowski, Efektywne odwadnianie wyrobéw widkienniczych jako metoda ograniczania
energochlonnosci proceséw wykonczalniczych, Informator Chemika Kolorysty (2022) 40, 20-27.

W. Machnowski, Uwarunkowania wptywu odsysania préozniowego tkanin z wtokien celulozo-
wych na uzyskiwane efekty ich chemicznego uszlachetniania, praca doktorska, Wydziat Wto-
kienniczy, Politechnika L.odzka 1999.

M. Teli, S. Shah, N. Topiwala, Wet-on-wet Finishing Against Conventional Dry-in-wet Finishing,
Textile Dyer Print (1987) 24, 17-21.

Lam Y.L. i inni: Wrinkle-resistant finishing with dimethyloldihydroxyethyleneurea (DMDHEU) —
the effect of co-catalyst, Textile Research Journal (2011), 81, 1419-1426.



Nowe rozwigzania w kationizacji wlokien celulozowych
New solutions in the cationization of cellulose fibers
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Streszczenie
Barwienie materiatow celulozowych barwnikami reaktywnymi pozwala na uzyskiwanie zabarwionych materiatow o

szerokiej gamie barw i dobrych odpornosciach na ich uzytkowanie. Proces barwienia generuje jednak ogromne
ilosci zanieczyszczen do Srodowiska w postaci elektrolitow i zhydrolizowanych barwnikow. Prowadzone od ponad
50 lat prace nad roznymi modyfikacjami wldkna celulozowego, glownie na drodze kationizacji, w celu eliminacji
tych zrzutow po procesie barwienia, opublikowane w ponad 1000 referatow, nie doprowadzily do ich zastosowania
na szerokq skale. Zamieszczone w referacie nowe badania z ostatnich lat wskazujq, ze nadal jest powazne zaintere-
sowanie tym kierunkiem, oraz ze niektore z nich przyblizajq osiggnigcie rozwigzan mozliwych do szerszego wdroze-
nia w skali przemystowej.

Abstract
Dyeing cellulose materials with reactive dyes allows obtaining colored materials with a wide range of

colors and good resistance to use. However, dyeing conditions generate huge amounts of pollutants in the
form of electrolytes and hydrolyzed dyes into the environment. Work on various modifications of cellulose
fibers, mainly by cationization, carried out for over 50 years to eliminate these discharges after the dye-
ing process, published in over 1,000 papers, has not led to their wide-scale application. New research
included in the paper from recent years indicate that there is still serious interest in this direction, and
that some of them bring closer to achieving solutions that can be more widely implemented on an indus-
trial scale.

Keywords: cationization of cellulose, reactive dyes, CHPTAC, bis-ether- CHPTAC

Wstep

Najwazniejszym przedstawicielem wiokien celulozowych w przemysle tekstylnym sa widkna

bawetny stanowiac ok. 25-30% zuzycia wszystkich surowcow widkienniczych.
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Rys. 1. Swiatowe zuzycie widkien tekstylnych [1]



Barwienie materialdw bawehianych, szczegdlnie barwnikami reaktywnymi i bezpos$rednimi, jest
glownym zrodtem zanieczyszczenia wod. Oprocz pozostatosci barwnikow, nieorganiczne sole
i srodki wspomagajace proces zabarwiania sg gldownymi sktadnikami $ciekéw poprodukceyjnych.
Stosowanie tych dodatkdw w procesach zabarwiania jest jednak niezbedne dla uzyskania odpo-
wiednich gigbokosci i trwato$ci otrzymanych zabarwien. Uzdatnianie odprowadzanych $ciekow
nie jest tatwe i niesie za sobg ogromne koszty. Glownie te powody sa od wielu lat inspiracja dla
wielu o$rodkéw naukowych do poszukiwania rozwigzan eliminujacych te niedogodno$ci. Bada-
nia prowadzone s3 wielokierunkowo:
- w zakresie barwnikéw: glownie reaktywnych, zawierajacych w budowie czasteczki co
najmniej dwa roézne ugrupowania reaktywne, zapewniajagcych wysoki stopien zwigzania
z widknem (o duzej odpornos$ci na hydrolize¢ w warunkach aplikacji), majacych cechy barwni-
koéw bezposrednich tzn. wysoka substantywno$¢ a jednoczesnie dobra wypieralno$¢ (przeciw-
stawne wlasciwosci), z uktadami chromoforowymi o wysokiej absorbancji molarnej (minima-
lizacja ilosci stosowanej substancji barwnej), zsyntezowanych z produktéw niegenerujacych
w przypadku rozpadu substancji szkodliwych dla czlowieka i srodowiska, pozwalajacych na
uzyskiwanie akceptowalnych odpornosci uzytkowych,
- w zaKkresie aparatury: prowadzace do minimalizacji krotnosci kapieli, z zapewnieniem,
przy stosowaniu odpowiednich srodkéw pomocniczych, rdwnomiernych i powtarzalnych za-
barwien bez zagniecen i deformacji barwionych materialdw, tatwych w obstudze i niskich
kosztach zuzycia energii,
- w zakresie przygotowania materialu do zabarwiania: dopracowywanie receptur obrobki
przygotowawczej odpowiednio do niezbednych parametrow dla barwienia (jasne, $rednie czy
ciemne kolory) i potrzebnej gigbokosci barwy,
Oprécz wymienionych kierunkow, od wielu lat s3 prowadzone intensywne prace w zakresie mo-
dyfikacji wldkna bawetny, zmierzajace do takiej modyfikacji gléwnego jej budulca tj. celulozy,
aby powierzchnia i pory widkien staty si¢ bardziej przystgpne w srodowisku wodnym do reakcji
z substancjami barwnymi lub funkcjonalizujagcymi. Prace te sa prowadzone rowniez wielokie-
runkowo:
- w drodze modyfikacji fizycznej: poprzez nanoszenie w roznych technikach aplikacyjnych
na powierzchni¢ wiokien bawelny substancji o charakterze wielkoczasteczkowych polielek-
trolitoéw, posiadajacych fadunki dodatnie (zwiagzki czwartorzedowe amoniowe) lub inne grupy

zdolne do tworzenia wigzan jonowych (np. podstawione lub nie grupy aminowe):
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- w drodze modyfikacji chemicznej:

- obrébka przez szczepienie monomerami zawierajagcymi ugrupowania sprzyjajace zwigksze-
niu sorpcji barwnika i wzrostowi stopnia jego utrwalenia. Wykorzystuje si¢ metody polimery-
zacji wolnorodnikowej, polimeryzacj¢ z otwarciem pier§cienia, polimeryzacje jonowa lub
z przeniesieniem tadunku. Praktyczng i czgsto stosowang metoda jest najpierw polimeryzacja
lub kopolimeryzacja monomeru/monomeréw do formy tancuchowej na widknie, a nastgpnie
szczepianie z tancuchem celulozy wigzaniami kowalencyjnymi. Najbardziej przydatnymi do
tych modyfikacji sg akrylonitryl, kwas akrylowy, akryloamid, metyloakrylany oraz szczeg6l-

nie do kationizacji czwartorzegdowe pochodne akrylowe. Procesy szczepienia przebiegaja

gtownie wedtug 3 Sciezek [6]:

a)- grafting through (przeszczepianie),

b)- grafting to (szczepienie do),

c)- grafting from (szczepienie od)— najbardziej odpowiednia do pochodnych

akrylowych.
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- przez obrobke plazmgq: poprzez traktowacnie powierzchni widkna strumieniem elektro-
ndéw o bardzo wysokiej czestotliwosci zawierajacym roézne substancje w formie gazowej
odporne na warunki plazmy. Proces pozwala na wprowadzenie grup aminowych, karbo-
namidowych , karboksylowych itp., ktéore w istotny sposéb zmieniajg tadunek na po-
wierzchni wiokna, bardziej przyjazny dla sorpcji barwnikoéw anionowych, a to na reduk-
cje ilosci stosowanych w barwieniu elektrolitow,

- kationizacja r6znymi modyfikatorami, bedacymi w wigkszosci zwigzkami o niezbyt
wysokich cigzarach czasteczkowych, zawierajacymi czwartorzgdowe grupy amoniowe,
ktore sa utrwalane na widknie w reakcji przytaczenia lub addycji do grupy hydroksylowe;j
pierscienia glukopiranozowego, w warunkach zblizonych do kowalencyjnego wigzania
barwnikéw reaktywnych.

Obecnos¢ tadunku dodatniego na powierzchni widkna bawehianego/celulozowego w istotny
korzystny sposdéb zmienia mechanizm barwienia tak zmodyfikowanego witdkna barwnikami
anionowymi jakimi sg barwniki reaktywne, szczegdlnie w warunkach barwienia kapielowego.
W pierwszej fazie barwienia barwnik bardzo szybko wyczerpuje z kapieli z utworzeniem bardzo
silnego wigzania jonowego pomi¢dzy grupa (grupami) sulfonowa barwnika i kationem amonio-
wym modyfikatora. Utrwalenie barwnika nast¢puje w warunkach zblizonych do konwencjonal-
nego barwienia reaktywnego, chociaz nieco tagodniejszych, lub jak to wykazano
w przeprowadzonych badaniach wilasnych, tworzenie wigzania kowalencyjnego jest mozliwe
nawet w srodowisku neutralnym i w temperaturze pokojowej [7,8]. Utworzenie wigzania kowa-
lencyjnego w takich warunkach jest mozliwe, gdy modyfikator zawiera grupe hydroksylowa

w pozycji sasiadujacej (pozycja B) w stosunku do grupy czwartorzedowe;.



W takiej sytuacji wigzanie kowalencyjne powstaje pomi¢dzy uktadem reaktywnym barwnika
reaktywnego 1 grupa hydroksylowa modyfikatora zamiast z grupa hydroksylowa w pierscieniu
glukopiranozowym makroczasteczki celulozy. Mozna stwierdzi¢, ze utworzone w pierwszej fazie
barwienia wigzanie jonowe aktywuje obecng w moderatorze grupe hydroksylowa do wytworze-
nia dostatecznie silnego nukleofilu (dysocjacja w $rodowisku wodnym) i utworzenia wigzania
kowalencyjnego, a ten etap stanowi druga faz¢ barwienia zwang utrwalaniem. Utworzenie wig-
zania kowalencyjnego w tych warunkach potwierdzono w sposéb eksperymentalny i analityczny.
W przeprowadzonych badaniach stwierdzono takze, ze poziom odpornosci na Swiatlo wy-
barwien wykonanych na zmodyfikowanych tkaninach bawetianych zalezy od zastosowanego
modyfikatora do kationizacji w stosunku do wybarwien uzyskiwanych tymi samymi barwnikami
na tkaninie niemodyfikowanej [9]. Dla 5 badanych barwnikow reaktywnych i1 3 r6znej budowy
modyfikatorow stwierdzono, ze odsunigcie czasteczek barwnikow od lancucha makroczasteczki
celulozy, wyzszy poziom ladunku dodatniego w otoczeniu barwnika oraz prawdopodobienstwo
mniejszej ilosci wigzan wodorowych i1 van der Waalsa, moze by¢ powodem zmniejszenia odpor-
no$ci wybarwien na $wiatlo.
Podane informacje wskazuja, ze dotychczasowe rezultaty modyfikacji na drodze kationizacji nie
s na tyle zadowalajace, aby znalazty szerokie zastosowanie w przemysle. Sama eliminacja elek-
trolitow, alkaliow 1 zmniejszone zuzycie wody w procesie barwienia aby chroni¢ §rodowisko,
przy nawet skroconym i prostym procesie nie rownowazy innych niekorzystnych problemow,
ktore pojawiaja si¢ jako nowe. Takimi problemami sg wspomniane juz pogorszenie odpornosci
na $wiatlo, ale rowniez bardzo wazne takie jak:

- nierdwnomierno$¢ wybarwien (skutek szybkiej sorpcji na prawdopodobnie nieréwnomiernie

zkationizowany materiat i brak egalizacji wynikajacy z silnego wigzania jonowego w pierw
szej fazie barwienia),

- efekt tzw. ring dyeing jako wynik barwienia powierzchniowego,

- niemozno$¢ zastosowania aktualnych receptur dla wybarwien przy uzyciu tréjek chroma
tycznych i1 pozostatych (dodatkowy klopot przy barwieniu na jasniejsze i ciemniejsze od
cienie a takze ich korekty),

- dodatkowych analiz stopnia kationizacji dla tkanin przeznaczonych do réznych zastosowan,

- glebszego spojrzenia na gospodarke materiatdéw do obiegu zamknigtego 10].

Proces modyfikacji jest oczywiscie dodatkowa operacja, ktoéra nalezy uwzgledniaé
w kosztach, takze niosaca pewny zrzut tadunkoéw do Sciekow, szczegdlnie zwigzkéw zawieraja-
cych azot, co ostatnio zaczyna by¢ uwzgledniane w spojrzeniu na ochrong srodowiska.

Pomimo wielu wskazanych niekorzystnych wskazan, nadal prowadzone s prace badawcze, kto-

re mogltyby doprowadzi¢ do rozwigzan, ktore by je eliminowaty.



Sa réwniez pewne zalety takich modyfikacji, oprécz juz wskazanych, zmniejszenie ilosci stoso-
wanego barwnika, szersze mozliwosci wykorzystania barwnikow naturalnych, prostszych funk-
cjonalizacji (layer by layer), redukcja czasu i energii, a nawet takie, ktore wykorzystuja do mody-
fikacji produkty odpadowe z innych obszarow dziatalno$ci. Ponizej opisano kilka z takich no-
wych rozwigzan.

1. Kationizacja bawelny z wykorzystaniem hydrolizatu bialkowego z wlosow welny [11]

Odpady z martwej welny pochodzacej z rzezni/garbarni (Etiopia) poddane oczyszczeniu
z zanieczyszczen mechanicznych i praniu z zastosowaniem detergentéw, suszono na powietrzu,
cigto na drobno i poddawano ekstrakcji za pomoca 20-40 g/l NaOH i przy pH 12-13 przez 2-5
godz. w temperaturze 40-80 °C. Otrzymany hydrolizat biatkowy oczyszczano na drodze osmozy,
a zawarto$¢ glownego skladnika keratyny oznaczano przez pomiar absorbcji na spektrofotome-
trze UV-Vis przy Amax Wynoszacej 260 nm. Bielong tkaning bawetniang kationizowano 1% owf
hydrolizatem przez napawanie. Proces utrwalania prowadzono

2 metodami: Pad-Dry i Pad-Dry-Cure. Rezultaty kationizacji potwierdzono widmem FTIR, znaj-
dujac pliki odpowiadajace grupom -NH; i -NH-. Daje to podstawe do utworzenia wigzania kowa-
lencyjnego z barwnikiem reaktywnym podobnie do welny i poliamidu. Proby kationizowane
barwiono poréwnawczo do tkaniny niekationizowanej czerwonym barwnikiem reaktywnym z

grupy DCT w metodzie wyciagowe;.

Niekationizowana Kationizowana
St¢zenie barwnika 1% 1%
Krotnos¢ kapieli 1:20 1:20
Temperatura barwienia 30 °C przed sola 30 °C
potem 45 °C

NaCl 30 g/l w porcjach -
N32CO3 5 g/l 5 g/l

potem 45 °C /15 min potem 45 °C /15 min
Wyczerpanie z kapieli 56,6 % 63,3 /70 % (dla P-D-C)*
K/S 1,27 2,94/ 3,08 (dla P-D-C)
Trwalo$¢ na swiatto (24 h) 4 5/5 (P-D-C)

*

P-D-C =Pad-Dry-Cure . Odpornos$ci na pranie i tarcie uzyskano na podobnym poziomie.

2. Modyfikcja wlokien bawelny 2z zastosowaniem chlorku dietyloaminoetylowego
(DEAE-C)) [12]

W proponowanym przez autorow rozwigzaniu bielong tkanine bawetniang poddaje si¢ katio-
nizacji z zastosowaniem chlorku dietyloaminoetylowego w $rodowisku alkalicznym na drodze
nukleofilowego podstawienia/addycji. W zaleznos$ci od zastosowanych ilosci modyfikatora moz-
liwe jest uzyskanie pojedynczej warstwy, z ktora moze dalej reagowac prowadzac do wytworze-

nia na niej wielu czwartorzegdowych grup amoniowych zdolnych do silnych jonowych wigzan



z barwnikami anionowymi z eliminacja elektrolitow. podczas barwienia. Modyfikacja pozwala
na szybkie wyczerpywanie barwnikéw anionowych, a uzyskane wybarwienia posiadaja dobra
odpornos¢ na pranie, $wiatlo 1 tarcie.

Autorzy wskazuja na 4 mozliwe $ciezki reakcji w procesie modyfikacji:

1) DEAE-CI - reaguje bezposrednio z alkalicznie aktywowanymi grupami hydroksylowymi
celulozy do wytworzenia pojedynczej warstwy trzeciorzedowej aminy na powierzchni
widkna

2) DEAE-CI - w roztworze ulega reakcji autopropagacji z wytworzeniem niskoczasteczko-
wego polimeru kationowego

3) DEAE-CI - na powierzchni widkna reaguje z monowarstwa z wytworzeniem grup czwar-
torzedowych amoniowych

4) DEAE-CI - po autopropagacji moze reagowac¢ z alkalicznie aktywowanymi grupami hy-
droksylowymi celulozy

Autopropagacja na powierzchni mono-warstwy prowadzi do formowania si¢ kilku centrow amo-
niowych przylaczonych do jednej grupy hydroksylowej. Wedlug autorow wytworzenie na po-
wierzchni wiokna duzej ilos$ci grup czwartorzedowych powoduje w barwieniu mniejszg wrazli-
wos$¢ na zmiany pH.

W pracy po aktywacji bawelny na zimno w roztworze 120 g/l NaOH proces modyfikacji prowa-
dzono w alkoholowym roztworze DEAE-CI utrzymujac pH ok. 12. W badaniach stwierdzono, ze
najwazniejszym etapem modyfikacji jest etap alkalicznej aktywacji struktury widkna z czescio-
wym specznieniem (podobnie jak w merceryzacji) 1 otwarciem poréw widkna. Zmodyfikowana
strukture widkna przeanalizowano z FTIR, SEM i TGA.

Zmodyfikowane proby bawelny barwiono dwoma barwnikami bezposrednimi (DY 27, DR 23),
barwnikiem kwasowym (AR 151) i barwnikiem reaktywnym (RB 4 - DCT). Obecno$¢ czwarto-
rzgdowych grup amoniowych pozwala na wuzyskanie dobrych odpornosci na tarcie
1 czynniki mokre. Wynika to z faktu wytwarzania silnego wigzania jonowego pomi¢dzy grupami
funkcyjnymi widkna i grupami sulfonowymi barwnikéw anionowych. Takie wigzanie jonowe
jest bliskie wigzania kowalencyjnego. Pozwala nawet na kilkukrotny wzrost K/S uzyskany z tej
samej ilo$ci zastosowanego barwnika.

Podany spos6b modyfikacji przez autoréw zasadniczo wyklucza mozliwo$¢ tworzenia wigzania
kowalencyjnego pomig¢dzy barwnikiem reaktywnymi i substratem. Zwykle dost¢pne na po-
wierzchni wlokna grupy hydroksylowe przy modyfikacji w calosci zostaja zuzyte
w wyczerpujacej reakcji z DEAE-CI, a modyfikacja nie wprowadza nowych grup nukleofilo-
wych, z ktérymi uktad reaktywny barwnika reaktywnego moglby utworzy¢ wigzanie kowalen-

cyjne.



3. Eko-przyjazne barwienie materialow wiskozowych barwnikami reaktywnymi [13]

Autor publikacji proponuje barwienie barwnikami reaktywnymi widkna wiskozowego poddane-
go modyfikacji na drodze obrobki kwasem poliakrylowym z usieciowaniem przy zastosowaniu
1,3-dichlorohydryny gliceryny lub sze$ciometylenotetraaminohydrochinonu. Bielong tkaning
wiskozowa napawano dwukrotnie kapiela zawierajaca kwas poliakrylowy ($rednia lepko$¢ mo-
larna 3,416, zawarto$¢ suchej masy ok. 48 %) w ilosci 50 g/l i srodek sieciujacy ok. 25 g/1, stosu-
jac odzecie ok. 65 %. Materiat suszono w temperaturze otoczenia i dogrzewano w 150 °C przez
4 min, ptukano woda i suszono. W zalezno$ci od rodzaju $rodka sieciujacego, przyrost masy za-
wierat si¢ w przedziale 6,7-8,2 %.

Badania w zakresie barwienia prowadzono przy zastosowaniu 10 wybranych barwnikoéw
z r6znych klas (DCT, MCT, VS i BF) przy r6znych intensywnosciach (0,5 -5 %) w trzech meto-
dach:

- barwienie w kapieli (przez 90 min w temp. 50 °C lub we wrzeniu).
- napawanie, dogrzewanie (Pad-Dry-Cure),
- jednoczesne napawanie srodkami obrobki modyfikujacej i barwnika, suszenie
1 dogrzewanie.
Po barwieniu proby opierano w temp. wrzenia z 1 g/l Na,COs 1 1g/1 §rodka niejonowego, ptukano

1 suszono. Rezultaty pord6wnano do wybarwien przeprowadzonych metodami konwencjonalnymi
odpowiednio do klasy barwnika rekomendowanymi przez producentéw barwnikéw.
Pomiary K/S dla wykonanych wybarwien wykazaly, Ze intensywnos$ci wybarwien
z zastosowaniem jako $rodka sieciujacego pochodnego epichlorohydryny i gliceryny w stosunku
do uzyskanych w metodach konwencjonalnych byly nieznacznie nizsze za$§ z zastosowaniem
jako s$rodka sieciujagcego szesciometylenotetraaminohydrochinonu nieco wyzsze. Wiaze si¢ to
najprawdopodobniej z tym, ze ze $rodkiem sieciujagcym wprowadza si¢ na powierzchni¢ widkna
grupy aminowe zdolne do dodatkowego wigzania barwnika reaktywnego wigzaniem kowalen-
cyjnym (barwnik nie podlegat ekstrakcji pirydyng i wodnym 1:1 roztworem pirydyny).

Pozostate parametry uzytkowe dla wszystkich przypadkéw byty na poziomie wybarwien kon-
wencjonalnych, a na $wiatlo nawet lepsze. Materiat spelnial dodatkowo wymagania dla apretur
typu wash-and-wear, a caty proces obrobki modyfikujacej 1 barwienia nie wymagal stosowania
soli 1 alkalidw.

4. Nowe kationowe srodki utrwalajace barwniki anionowe na bawelnie. [14]

Autorzy patentu zaprezentowali nowe struktury chemiczne $rodkow utrwalajacych na bawehie
dla barwnikéw anionowych. Nowe produkty naleza do grupy czwartorzedowych zwigzkéw amo-
niowych o budowie zblizonej do najczgsciej stosowanego w kationizacji, produktu firmy Dow

Chemicals chlorku 3-chloro-2-hydroksypropyloamoniowego (CHPTAC).
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Nowe produkty sg zwigzkami, w ktorych eliminuje si¢ mozliwo$¢ odszczepiania w silnie alka-
licznym $rodowisku 1 w podwyzszonej temperaturze N,N,N-trimetyloaminy, posiadajacej nie-
przyjemny rybi zapach. Niespodzianka byt fakt, ze wprowadzajac do lancucha laczacego
2 centra amoniowe wigzanie eterowe uzyskuje si¢ prawie dwukrotny wzrost stopnia podstawie-
nia azotem co oznacza znacznie wyzszy stopien przereagowania modyfikatora z widknem.
Stopien podstawienia nowych produktow oceniono przez porownanie z CHPTAC, barwiac ka-
tionizowane tkaniny barwnikiem kwasowym Acid Red 1.

W przypadku kazdego z produktow do kationizacji stosowano ilo§ci molowe odpowiadajace po-
réwnywanemu produktowi ChPTAC w stezeniu 50 g/l, w urzadzeniu Ahiba IR wobec NaOH

w ilo$ci molowej z dodatkiem nadmiarowym 0,24 mola na mol ogniwa celulozy (162 g). Reakcje



prowadzono w temp. 70 °C przez 1 godz. przy krotnosci kapieli 8:1. Zastosowana ilo§¢ NaOH
byla wystarczajaca do utworzenia uktadu epoksydowego z koncoéwki chlorohydrynowe;j

1 aktywacji grup hydroksylowych w celulozie.

Modyfikator/ Glgbokos$¢ barwy L* a* b *

CHPTAC 39,58 57,89 24,24

Produkt nr 1 z tabeli ( bis-eter) 34,54 53,61 28,58
S. Zaawansowane technologie w kationizowaniu bawelny [15]

Przedstawiciele firm Dow Chemicals and Cotton Incorporated, uczestniczagc w webinarze wska-
zali, ze koncepcja kationizacji prowadzaca do zmiany ujemnego ladunku na dodatni, na widknie
w celu zwigkszenia sorpcji anionowych barwnikow jest przedmiotem badan juz od co najmniej
50 lat. Jesli tendencje konsumpcyjne w tekstyliach si¢ utrzymaja, w 2050 r. bedziemy potrzebo-
wac 3 razy wigcej zasobéw naturalnych do produkcji odziezy w porownaniu z 2000 r. Bawetna

kationowa moze odegra¢ kluczowa role w bardziej zrdwnowazonej produkcji tekstyliow.

Do niedawna najczgsciej przedmiotem badan w kationizacji bawetny byt popularny produkt fir-
my Dow Chemicals chlorek 3-chloro-2-hydroksyprpylotrimetyloamoniowy zwany CHPTAC
otrzymywany w reakcji trimetyloaminy z epichlorohydryng, ktéry w alkalicznym $rodowisku
ulegat przemianie do pochodnej epoksydowej. Forma epoksydowa moze reagowaé w srodowisku

alkalicznym z anionem celulozanowym tworzac trwate wigzanie kowalencyjne.

OH | cf OH. 5
cl N 0 J@C
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+
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H3C CH3 O OH-
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- cl 4
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Jednym z wazniejszych problemoéw tak zkationizowanej celulozy jest mozliwo$¢ stopniowego
uwalniania si¢, w wyniku rozktadu podczas alkalicznych obrobek materiatu, wolnej trimetyloa-
miny, ktora posiada specyficzny rybi zapach nawet w minimalnych ilo§ciach. Problem ten udato
si¢ rozwigzaé przez zamiang aminy trzeciorzedowej na takie , ktore sa mniej lotne i nie posiadaja

nieprzyjemnego zapachu.
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Najlepsze rezultaty osiggni¢to z zastosowaniem podwojnego ukladu zawierajacego dodatkowo
potaczenie eterowe w bis-trzeciorzedowej aminie. Nowy produkt posiada niewielkie powinowac-
two do ujemnie natadowanej powierzchni widkna co pozwala podwyzszy¢ stopien przereagowa-
nia wytworzonych uktadow epoksydowych w $rodowisku alkalicznym. Warto zauwazy¢, ze
przylaczenie tego typu zwigzkoOw poprzez reakcje z grupami hydroksylowymi celulozy w kon-
cowym efekcie nie zmniejsza ilosci tych grup we widknie, a prawdopodobnie jak
w przypadku CHPTAC sg one prekursorem wigzania kowalencyjnego z grupa reaktywna barw-
nika reaktywnego.

Opracowany produkt jest przedmiotem patentdow wprowadzajacych innowacyjne rozwigzanie

o nazwie ECOFAST MPure przez firme¢ Dow Chemicals.

OH OH

BEDQ Cl \/ \/ Cl
FCOFAST™ Pure \)\/\/\/\/ \/I\/

ecofast

sustainable textile treatment by

B oS
Cotton Incorporated i Dow wspotpracowaly w celu zbadania i walidacji ECOFAST™ Pure,
w tym poréwnania z Quat-188 (CHPTAC).
Przeprowadzone badania eksperymentalne barwienia wybranymi barwnikami pokazujg bardzo
korzystne mozliwe do osiggnigcia efekty technologiczno-ekonomiczne. Porownanie wynikow

barwienia na bawetnie kationizowanej do metody konwencjonalne;.



Barwniki Moc Na,SO0, Na,CO3 NaOH
reaktywne | wybarwienia

Barwienie Kolor Czerh 3.79 %

konwencjonalne | czarny Orani 0.74 % 90 g/l 3.0g/I 3.5g/l
Czerwien 0.11%
Barwniki Moc Na,S0, Na,CO3 NaOH

Barwienie Kolor reaktywne | wybarwienia

bawetny ka- czarny Czern 2.46 %

tionizowanej Oranz 0.48 % N/A 1.5 g/l 1,75 g/l
Czerwien 0.07 %

Poréwnanie wynikoéw aplikacji w metodzie CPB (Cold Pad Batch - zimnonawojowa)
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Nie obserwowano wyraznych efektéw blokowania przy stosowaniu réznych barwnikdéw

Zestawienie korzysci

sl | 90% | 50% | 50% | 40% | 63%

process dye weliar energy GHG emissions when

Pure
enables... Eieslk using ECOFAST™ Pure

Rozwigzanie zarejestrowano w ZDHC (Zero Discharge of Hazardous Chemicals - Zero zrzutow
niebezpiecznych substancji chemicznych) jako spetniajace standardy MRSL (Manufacturing Re-

stricted Substances List - Lista substancji objetych ograniczeniami produkcyjnymi).

Podsumowanie
Przedstawione informacje zawarte w tresci tego opracowania pokazuja nowe mozliwosci, ktore

moga doprowadzi¢ do wprowadzenia ich na szersza skale przemyslowa. Wg autora opracowania
wykorzystujac je w polaczeniu z optymalizacja barwienia opisang w innych publikacjach
uwzgledniajaca poprawe rownomiernosci przez zastosowanie srodkdéw retardujacych, eliminacja
obecnosci trimetyloaminy i wzrostem stopnia przereagowania nowego produktu podczas kationi-
zacji oraz bardzo duzego prawdopodobienstwa, ze nowy moderator nie spowoduje obnizki od-
porno$ci wybarwien na $wiatlo moze by¢ nowym otwarciem do praktycznego wprowadzenia

tych rozwigzan do skali przemystowej,
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Barwniki to substancje barwne, ktore s3 rozpuszczalne lub rozpuszczaja si¢ podczas procesu
aplikacji. Nadaja one kolor barwionym substancjom w wyniku selektywnej absorpcji promie-
niowania widzialnego. Dzigki temu znajduja szerokie zastosowanie w przemysle tekstylnym,
farmaceutycznym, spozywczym, kosmetycznym, tworzyw sztucznych, farbiarskim, atramento-
wym, fotograficznym i papierniczym. Barwniki przeznaczone do zastosowan tekstylnych musza
spetniac szereg rygorystycznych wymogéw, aby sprosta¢ wymaganiom nowych technologii, no-
wych rodzajéw tkanin, detergentdéw oraz rozwojowi maszyn barwiarskich. Réwnie wazne sa
aspekty srodowiskowe, zwigzane z jakoscig §ciekdw po barwieniu, ktorych nie spetniajg niektore
komercyjnie dost¢pne barwniki.

Barwniki fluorescencyjne byly przede wszystkim narzgdziami badawczymi w biochemii
i biofizyce. Obecnie fluorescencja jest wykorzystywana w monitorowaniu $rodowiska, chemii
klinicznej, sekwencjonowaniu DNA i analizie genetycznej za pomoca fluorescencji in situ. Do-
datkowo fluorescencja pomaga w identyfikacji i sortowaniu komérek w cytometrii przeptywowej
oraz w obrazowaniu komérkowym do wykrywania lokalizacji i przemieszczania si¢ substancji
wewnatrzkomérkowych za pomoca mikroskopii fluorescencyjnej. Ze wzgledu na czuto$¢ wy-
krywania fluorescencji oraz koszt i trudnosci zwigzane z obchodzeniem si¢ z substancjami radio-
aktywnymi, fluorescencja jest stale badana pod katem zastosowania medycznego. Barwniki sto-
suje si¢ rowniez do sond fluorescencyjnych w chirurgii onkologicznej. Dzigki ulepszonej wizua-
lizacji podczas zabiegdw chirurgicznych mozliwe jest przeprowadzenie resekcji guza, bez ko-
nieczno$ci usuwania zdrowej tkanki. Z kolei tkaniny barwione fluorescencyjnie sg szeroko wy-
korzystywane do produkcji odziezy ochrony indywidualnej, sportowej, rekreacyjnej, roboczej,
w tym odziezy dla strazy pozarnej i pogotowia. Barwniki fluorescencyjne uzywane sg rOwniez

w przemysle spozywczym do barwienia wyrobow cukierniczych oraz napojow.

Wazna grupe barwnikéw fluorescencyjnych stanowia pochodne benzo[a]fenoksazyny ze wzgle-
du na ich wysoki wspolczynnik absorpcji molowej, dobrg stabilno$¢ fotochemiczna
1 nietoksyczno$¢ w pordwnaniu z innymi barwnikami. Ponadto posiadaja ptaska budowe, ko-
rzystne oddziatywania n — 1, dobry wewnatrzczasteczkowy transfer tadunku. W dostepne;j litera-
turze naukowej 1 patentowej brak jest doniesieh o zastosowaniu pochodnych ben-
zo[a]fenoksazyny jako fluorescencyjnych barwnikow zawiesinowych do barwienia tkanin polie-
strowych. Najbardziej znane fluorescencyjne pochodne benzo[a]fenoksazyny to Biekit Meldola
(C.I. Basic Blue 6), Biekit Nilu (C.I. Basic Blue 12) i Czerwien Nilu (9-(dietylamino)-5H-



benzo[a]fenoksazyno-5-on). Ponizszy schemat przedstawia zaprojektowana droge syntezy barw-
nikéw pochodnych aminobenzo[a]fenoksazyny.
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1a R, =H R, =Br (i) KOH, MeOH
1b R,=CLR,=Cl (i) NaBH,, EtOH
1c R,=Br,R,=Br (1) CHgBr,, toluen

Schemat 1. Droga syntezy barwnikéw 4: (i) wodorotlenek potasu, metanol, temperatura otocze-
nia (24-25 °C); (ii) borowodorek sodu, etanol, temperatura otoczenia (24-25 °C). 1a, 3a, 4a — R’
=H, R*=Br; 1b, 3b, 4b - R' = CI, R”* = CJ; Ic, 3¢, 4c — R' = Br, R* = Br.

Zsyntetyzowane barwniki zostaly wykorzystane do barwienia tkaniny poliestrowej. Zgodnie
z informacjami przedstawionymi w literaturze tego typu barwniki moga by¢ stosowane do bar-
wienia tkanin poliestrowych. Przeprowadzono barwienie przy pomocy urzadzenia farbiarskiego
UGOLINI. Wyniki do$wiadczenia potwierdzity, iz uzyskane w drodze syntezy pochodne ben-
zo[a]fenoksazyny sa odpowiednie do barwienia tkanin poliestrowych. Otrzymane kolory wybar-
wien byty bardzo intensywne, co jest niezwykle wazne w aspekcie kolejnych etapow badan. Ba-

dania wybarwionych tkanin zostaly przeprowadzone na aparatach DataColor oraz MiniScan.

Wykonano réwniez badania odpornosci na dziatanie $wiatla wybarwionych tkanin poliestro-
wych. Naswietlanie przeprowadzono wedlug normy PN-EN ISO 105-B02:2014-11 metoda 2
(niebieska skala 8-stopniowa). Do badania uzyta zostala komora do przyspieszonych badan sta-
rzeniowych z lampg ksenonowg - Q-SUN Xenon Test Chamber.

Dodatkowo przeprowadzono badania stabilnosci fotochemicznej wybranych barwnikow fluore-
scencyjnych w acetonitrylu, wykorzystujac reaktor fotochemiczny Rayonett RPR 200 (Southern
New England Ultraviolet Company, UK) wyposazony w 5 lamp emitujagcych promieniowanie
o dlugosci fali 300 nm. Roztwory byly naswietlane w kuwetach kwarcowych umieszczonych
w $rodku reaktora. Dla wszystkich pomiar6w uzyskano liniowg zalezno$¢ zaniku absorbancji od
czasu na$wietlania. Uzyskane wartosci k sa rzedu 8.6 — 22.4 x 10° s™, co potwierdza dobra sta-
bilnos¢ fotochemiczng wybranych barwnikow benzofenoksazynowych w warunkach tlenowych.

Przeprowadzona zostala réwniez analiza mikrobiologiczna. Celem badania bylo wyznaczenie
dziatania antybakteryjnego wybawionych tkanin wobec dwodch szczepdéw bakterii: Escherichia
coli, Staphylococcus aureus. W zadnym przypadku nie obserwowano strefy zahamowania wzro-
stu, a wzrost bakterii S.aureus pod sama probka byt silny. Wszystkie badane tkaniny wykazywa-
ty brak efektu antybakteryjnego w stosunku do zastosowanego szczepu testowego — S.aureus.



Wplyw Srodkéw wyrownujacych i dozowania barwnika
na rownomiernos¢ wybarwien kationizowanej bawelny

Effect of leveling agents and dye dosing on the uniformity
of dyeing cationized cotton

Stanistaw Prus,
Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Streszczenie

Kationizacja bawetny w procesie barwienia reaktywnego przynosi korzysci, takie jak eliminacja stosowa-
nia elektrolitow i zwigkszenie wydajnosci barwnej. Jednakze przycigganie elektrostatyczne pomigdzy
barwnikami anionowymi i kationizowang bawelng moze skutkowac stabg rownomiernoscig barwienia,
szczegolnie w przypadku jasnych odcieni. W pracy zastosowano skuteczne srodki wyrownujgce o roznej
Jjonowosci na kationizowanq bawetng z CHPTAC w celu kontroli wyczerpania barwnika dla trzech reak-
tywnych barwnikow MCT-VS.

Abstract

Cationization of cotton brings advantages in the reactive dyeing process, such as eliminating the use of electrolytes
and increasing color yield. However electronic attractions between anionic dyes and cationized cotton may result in
poor levelness of dyeing, especially for light shades. In this paper the use of effective leveling agents with different
ionicity were applied on cationized with CHPTAC cotton to control the dye exhaustion for three reactive MCT-VS
dyes.

Keywords: cationized cotton, leveling agents, reactive dyes, color yield

Wstep

Nadanie trwalej barwy przedmiotom uzytkowym we widkiennictwie, okreslane jako wybarwie-
nie, zalezy gldwnie od rodzaju barwnika i widkna oraz metody barwienia. Istotng cechg wybar-
wienia jest jego trwalos¢, tj. stabilno$¢ zwigzania barwnika oraz trwalo§¢ samego barwnika na
wloknie, a takze intensywnos$¢ i odcien barwy. W ocenie wybarwienia oprocz cech uzytkowych:
odporno$¢ na $wiatto, wode, pot, pranie, tarcie na sucho i na mokro, prasowanie, ktoére ocenia si¢
w stopniach, stosujac odpowiednie skale przez porownanie z wzorcami, bardzo wazne sg takze
takie cechy jakosciowe jak zgodno$¢ odcienia z wzorcem, stopien wyrOwnania (egalizacja)

1 przebarwienie.

Dobra rownomierno$¢ i przebarwienie wiokien celulozowych barwnikami reaktywnymi w bar-
wieniu kapielowym jest rezultatem wolnego procesu sorpcji stosunkowo matych molekut barw-
nika na powierzchni¢ widkna, wynikajacej z repulsyjnego oddzialywania pomi¢dzy ujemnie na-
tadowanym widknem i ujemnie natadowanymi grupami sulfonowymi czasteczek barwnikow,
a takze z mozliwosci przemieszczania si¢ barwnika po powierzchni i w porach widkna przed

utworzeniem wigzania kowalencyjnego.

Obecnos$¢ tadunku dodatniego na powierzchni zmodyfikowanego widkna bawetnianego/celu-

lozowego w istotny korzystny sposdb zmienia mechanizm barwienia anionowymi barwnikami



reaktywnymi. W pierwszej fazie barwienia barwnik bardzo szybko wyczerpuje z kapieli bez sto-
sowania elektrolitow, praktycznie z wylgczeniem migracji, tworzac bardzo silne wigzania jono-
we pomigdzy grupa (grupami) sulfonowa barwnika i kationem amoniowym modyfikatora.
Utrwalenie barwnika nast¢puje w drugim etapie, w warunkach zblizonych do konwencjonalnego
barwienia reaktywnego, nieco fagodniejszych, lub jak to wykazano w przeprowadzonych bada-
niach wlasnych, tworzenie wigzania kowalencyjnego jest mozliwe nawet w srodowisku neutral-

nym (bez dodatku alkaliow) i w temperaturze pokojowe;j [1,2].

Widkna bawekiane kationizowane, w procesie barwienia barwnikami reaktywnymi, w pierwszej
fazie zachowuja si¢ podobnie jak widkna welny i poliamidu podczas barwienia barwnikami kwa-
sowymi przy czym jednak tworzone wigzanie jonowe grupy amoniowej w bawetnie z grupami
sulfonowymi barwnika reaktywnego sa silniejsze (mniejsza migracja lub jej brak) niz wigzania
jonowe pomiedzy zjonizowanymi grupami aminowymi/iminowymi wetny lub poliamidu z gru-
pami sulfonowymi barwnikow kwasowych. Szybka sorpcja barwnika z kapieli, z utworzeniem
silnego wigzania jonowego pomi¢dzy widknem i barwnikiem, powoduje wobec braku egalizacji
uzyskiwanie nierownych wybarwien oraz zabarwianie glownie powierzchniowe tzw. ,ring
dyeing”. Sprzyja temu rowniez o kilka rzedow mniejsza ilo§¢ grup funkcyjnych w kationizowa-
nej bawelnie (w poréwnaniu do witdkien proteinowych), zdolnych do formowania wigzan jono-
wych, a takze szybsze tworzenie wigzan kowalencyjnych ,,barwnik-wlokno”. Rownomierno$¢
samego procesu kationizacji to kolejny powdd uzyskiwania nierownych wybarwien.
Nieréwnomierno$¢ i powierzchniowe zabarwianie mi¢dzy innymi naleza do istotnych powodow,
dla ktérych mimo prawie 50-lat badan i doswiadczen z kationizowang bawelna, proponowane
rozwigzania nie zostaly wprowadzone na szeroka skalg przemystowa.

W ostatnich latach opublikowano wiele prac, ktore to zastosowanie moga przyspieszy¢. Oprocz
nowych moderatoréw i wyjasnienia mechanizmoéw barwienia kationizowanej celulozy barwni-
kami reaktywnymi, mozna znalez¢ takze prace, ktore opisujag mozliwos$¢ ulepszenia samego pro-

cesu barwienia [3].

W niniejszym opracowaniu przedstawiono interesujace wyniki badan wykonanych w ramach
wspOtpracy Department of Textile Engineering, Chemistry and Science North Carolina State
University 1 Cotton Incorporated (zaczerpnigte z obszernej publikacji w Cellulose) w zakresie
réwnomierno$ci wybarwien uzyskanych na bawelnianej dzianinie z kationizowanej przedzy przy
uzyciu popularnego modyfikatora CHPTAC. Badania autorzy wykonali z uzyciem 3 barwnikow

reaktywnych z grupy MCT-VS .
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Reactive Blue 221 (Everzol Blue BRF)

Badania przeprowadzono na dzianinie typu ,jersey” o gramaturze 107 g/ m* przed barwieniem
opranej z dodatkiem sody. Oznaczona w niej zawarto$¢ azotu wynosita 0,27% (co wg. obliczen
autora tego referatu wynosi 193x10eq/g stanowigc stopien podstawienia DS = 0,031). We
wszystkich przypadkach barwienie prowadzono w aparacie typu Jet przy predkosci 1 cykl = 15
min, kontrolujac proces barwienia przy pomocy HueMetrix Monitor z automatycznym pobiera-
niem 0,1 ml kapieli co 90 s i pomiarem w zintegrowanym UV-Vis spektrofotometrze.

Aby oceni¢ rowno$¢ barwionych tkanin, w jednym miejscu zmierzono dziesi¢¢ AEy aby uzy-
ska¢ odchylenie standardowe przyrzadu Gjnsgrument, Oraz dziesie¢ AE.m. losowo z calej probki,

aby okresli¢ odchylenie standardowe probki Ggample. Catkowite odchylenie standardowe dla AE-

«mc Wyrazone jako ¢ obliczono za pomoca nastgpujacego roOwnania:

(2 2 1/2
0= (6 sample — o instrument)

Pomiary wykonano za pomoca spekktrofotometru Rite® X®-Datacolor Spectraflash 600X.



Jako $rodki wyréwnujace/egalizujace zastosowano:

1. Chromabond™ S-100 — kompleksujgcy barwnik polimer amfoteryczny firmy Ashland Inc.
USA

Produkt jest polimerem pochodnym winylopirydyny z funkcja kwasu betainowego posiadajacym
ciezar molowy wynoszacy ok. 35 000. Jego budowa pozwala na formowanie wigzan jonowych
z grupami sulfonowymi barwnikow anionowych (reaktywnych) oraz z grupami amoniowymi

modyfikatora kationowego bawetny.
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Wptyw dodatku Chromabond S-100 na wyczerpywanie Reactive Red 239

Strzalki czerwone wskazuja na krzywych wyczerpywania barwnika czas dogrzewania kapieli od

37 do 60 °C, strzalki niebieskie wskazuja czas w ktorym dodano 15 g/l Na,CO; w celu utrwalenia

barwnika.
Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
Stezenie
Chromabond Szybkos¢ Koncowe wy- Rownomierno$é
S-100 Etap wyj$ciowy | maksymalna czerpanie L K/S [o]
[%] [% /min] [% /min] [%]
0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678
1 37,0 10,5 91,2 43,35 12,34 0,691
5 27,2 4,8 68,8 44,92 10,11 0,598
10 15,5 2,8 59,7 48,6 4,890 0,326

Jako wybarwienie rownomierne przyjmuje si¢ wynik pomiaréw na poziomie 6 < 0,5. Taki wynik
uzyskano przy uzyciu 10% owf Chromabond S-100. Uzyskanie réwnomiernego wybarwienia
w tym przypadku okupione jest jednak znacznym spadkiem wyczerpania barwnika z kapieli, co

potwierdza jednoznacznie wskaznik K/S. Chromabond S-100 jest §rodkiem wyréwnujacym dwu-



funkcyjnym, ktéry moze tworzy¢ wigzania jonowe zar6wno z grupami anionowymi barwnika jak
1z grupami amoniowymi kationizowanej bawelny. Wprowadzony dodatek Na,COs do kapieli po
osiggnigciu docelowej temperatury barwienia powoduje rozerwanie wigzan jonowych barwnik-
widkno 1 przej$cie niezwigzanego kowalencyjnie barwnika do kapieli. Produkt ten nie spehia

oczekiwan do zastosowania w procesie barwienia kationizowanej bawehy.

2. Migrassist® WWB (kationowy monomer) firmy LANXESS Corp. USA
Kationowe monomery: 25-35% czwartorzedowe zwiazki amoniowe i 20-30 % etoksylowana

stearyloamina, stosowane jako srodek wyrd6wnujacy przy barwieniu poliamidu
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Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
Stezenie
Migrasist Szybkos¢ Koncowe wy-
WWB Etap wyjsciowy | maksymalna czerpanie L K/S Rownomierno$é
[o]
[%] [% /min] [% /min] [%]
0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678
1 36,5 8,8 97,7 40,84 13,97 0,424
5 20,0 5,8 91,6 42,72 11,39 0,430
10 12,3 2,9 87,1 43,16 10,62 0,328

Zastosowanie Migrasistu WWB pozwala na uzyskiwanie rdwnomiernych wybarwien na kationi-
zowanej bawetnie juz przy uzyciu 5% owf. Wida¢ zauwazalny wptyw jego dodatku na szybkos¢
wyczerpywania barwnika, znaczne wydluzenie czasu barwienia i brak istotnego wptywu dodatku

sody na wyczerpywanie barwnika.




3. Sdl disodowa kwasu 1,5 -naftalenodisulfonowego
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Stezenie soli Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
disodowej 1,5-
naftaleno- Etap wyjSciowy Szybkos¢ Koncowe wy- Rownomiernosé
disulfonowego maksymalna czerpanie L K/S [o]
kwasu
[%] [% /min] [% /min] [%]
0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678
1 34,3 9,9 98,7 41,04 13,19 0,730
5 29,0 12,0 98,3 40,29 13,01 0,667
10 28,0 10,2 97,9 42,00 13,55 0,512

Z otrzymanych wynikow widaé, ze kwas naftalenodisulfonowy w postaci soli disodowej nie jest
srodkiem wyrdwnujacym i nie ma wptywu na proces zwolnienia szybkosci wyczerpywania. Jest
zwigzkiem o stosunkowo matlej czasteczce 1 o wysokiej kwasowos$ci, W procesie barwienia jest
bardzo fatwo zamieniany w powstajacym wigzaniu jonowym z grupa amoniowg widkna przez
grupy sulfonowe czasteczki barwnika, ktére tworzg z grupami amoniowymi silniejsze wigzanie

jonowe.

4. 856l trisodowa kwasu 1,3,6 naftalenotrisulfonowego




Wykazuje bardzo podobne dziatanie do soli disodowej kwasu naftalenodisulfonowego. Oba
produkty posiadajac malag mas¢ czasteczkowa wykazuja stosunkowo niskie powinowactwo do
kationizowanej bawelny, stad ich wptyw retardujacy na zwolnienie wyczerpywania barwnika nie

jest dostateczny dla uzyskania rownomiernych wybarwien.

5. Sole sodowe kwasow ligninosulfonowych (Sigma Aldrich)
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Stezenie Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
kwasu ligninosul-
fonowego Etap wyjscio- Szybkos¢ Koncowe Rownomiernosé
wy maksymalna wyczerpanie L K/S [o]
[%] [% /min] [% /min] [%]

0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678

1 25.0 19,1 99,1 41,34 13,77 0,581

5 22,2 12,6 97,8 41,72 13,83 0,634

10 18,9 10,8 97,3 41,32 12,04 0,505

Kwasy ligninosulfonowe w procesie barwienia kationizowanej baweiny, tylko nieznacznie
wplywaja na poprawe¢ nierdwnomiernosci, nie wptywaja w istotnym stopniu na zwolnienie sorp-

cji nawet przy 10 % owf..

4. INVALON® DAM z firmy Huntsman , USA

Dyeing time. min




Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
Stezenie
Invalonu Etap wyjsciowy Szybkos¢ Koncowe wy- L K/S Rownomiernosé
DAM maksymalna czerpanie [o]
50 % liq
[%] [% /min] [% /min] [%]
0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678
2 15,8 9,0 98,5 41,87 12,84 0,488
10 13,9 7,7 97,5 42,05 11,81 0,390
20 15,3 5,8 95,5 42,59 11,14 0,318

Invalon DAM jest odpowiednikiem chemicznym polskiego Dyspergatora NNO liq,, powszechnie
stosowanego w barwieniu barwnikami zawiesinowymi wiokien poliestrowych, w standaryzacji
tych barwnikoéw oraz w barwieniu widkien poliamidowych barwnikami kwasowymi jako §rodek
egalizujacy pod nazwa Polanol S. Juz 2% tego produktu w postaci 50% roztworu powoduje uzy-
skanie oczekiwanej rownomierno$ci wybarwienia. OczywiScie jest to kosztem szybkosci wy-
czerpywania barwnika z kapieli. Jest to rowniez wynikiem znacznie silniejszego wigzania jono-
wego pomi¢dzy nim i kationem na widknie.

Czas barwienia ok. 1 godz. jest dobrym czasem i stwarza perspektywy uzyskania rownomiernych
wybarwien. Wykonane przez autora teksu proby potwierdzity takie zachowanie produktu zarow-
no w zakresie rownomiernosci oraz szybkosci barwienia. Wydaje sie, ze uzyta ilo$¢ jest rOwniez
do przyjecia. Jednakze wg danych w karcie charakterystyki tego produktu wskazuje si¢ na jego

niekorzystny wplyw na srodowisko wodne.

Przeprowadzono réwniez proby barwienia z tym produktem przy zastosowaniu 20% owf (w
formie liquid), zmieniajac spos6b dozowania barwnika do kapieli w porownaniu do proby bez

dyspergatora.
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Wyniki przedstawia zataczona tabela:

Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
Sposob Stezenie
dozowania Invalonu Etap wyj- Szybkos§¢ mak- Koncowe L K/S Rownomierno$é
DAM sciowy symalna wyczerpanie [o]
50 % liq
[%] [% /min] [% /min] [%]
Na raz 0 36,8 11,1 99,0 40,71 13,95 0,678
Na raz 20 15,3 5,8 95,5 42,59 11,14 0,318
Porcjami 0 8,1 6,2 98,3 40,31 15,81 0,796
Porcjami 20 3,2 2,1 98,3 41,80 12,12 0,217

Dodawanie barwnika w 4 porcjach w obecnosci dyspergatora wydhluza czas barwienia, ale uzy-
skuje si¢ znacznie lepsze wyrOwnanie, jeszcze lepsze wyczerpanie barwnika z kapieli 1 wyzszy
wskaznik K/S. Nie obserwuje si¢ wptywu dodatku sody.

Wszystkie powyzej wykonane badania przeprowadzono z zastosowaniem barwnika Reactive Red

239.

Stosujac 20% Invalon DAM liq. wykonano réwniez barwienie mieszaning barwnikéw Reactive

Yellow 176, Reactive Red 239 i Reactive Blue 221. Uzyskane wyniki przedstawia zalaczona

tabela:
Monitorowanie wyczerpania barwnika Zabarwiona bawelna kationizowana
Stezenie
Invalonu Etap wyjSciowy Szybkos¢ Koncowe wy- Rownomiernosé
DAM maksymalna czerpanie L K/S [o]

50 % liq

[%] [% /min] [% /min] [%]

0 20,8 12,9 98,5 34,36 7,13 1,012
20 9,4 10,0 95,1 36,98 5,18 0,427

Badania wykazaty, ze dodawanie porcjami barwnika reaktywnego z grupy MCT-VS do kapieli
w procesie barwienia bawemly kationizowanej z CHPTAC w obecnos$ci dyspergatora Invalon
DAM odpowiednika polskiego Dyspergatora NNO pozwala na uzyskanie rdwnomiernych wy-
barwien przy zachowaniu wysokiego wyczerpania barwnika z kapieli. Ten sposob wymaga jedy-

nie duzszego czasu barwienia.
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Metameria barwy wyrobow wlokienniczych
Colour metamerism of textile products
Bogumit Gajdzicki, Stowarzyszenie Polskich Chemikow Kolorystow

Streszczenie

W opracowaniu opisano przyczyny wystgpowania metamerii barwy i jej konsekwencje w prakty-
ce. Scharakteryzowano pod tym katem postrzeganie barw przez czlowieka i jego organ wzroku.
Wystepowanie naturalnych réznic we wlasciwos$ciach fotoreceptorow u kazdego z obserwatoréw
barwnych powierzchni skfonito do wyodrebnienia metamerii obserwatora. W ocenie organolep-
tycznej kazdy z oceniajacych zgodno$¢ lub brak zgodnosci barwy dostrzega indywidualnie,
a oceny te moga si¢ r6zni¢, nawet dla tego samego obserwatora po czasie. W przypadku obiek-
tywnego pomiaru barwy zdefiniowano $rednie postrzeganie barw przez czlowieka w addytyw-
nym ich mieszaniu i okre§lono obserwatora standardowego o kacie 2° i obserwatora standardo-
wego dodatkowego o kacie 10°. Innym zjawiskiem jest metameria o$wietlenia zwiazana z zmia-
na postrzeganej barwy w wyniku zmiany rodzaju $§wiatta padajacego na barwng powierzchnig.
W tym kontekscie oraz wykonania poprawnego odwzorowania wybarwienia, istotne jest wiasci-
we przedstawienie wzorca odtwarzanej barwy. Przedstawiono szereg wymogow dotyczacych
komunikacji migdzy stronami w zakresie poprawnosci prezentowanych danych. Opisano taka
wlasciwo$¢ barwy powierzchni jak stalo$¢ barwy, ktéra w istotny sposob koreluje z metameria
dwoch wybarwien, dla ktorych wystepuje mata, akceptowalna réznica barwy. Dla obu tych pa-
rametrOw barwy wskazano rOwnania wyznaczajace wskazniki liczbowe tych cech wyrazajace
wielkos$¢ zjawiska.

Abstract

In the paper, the causes of colour metamerism and its practical consequences are described. The
perception of colours by humans and the functioning of the human visual system are character-
ised in this context. The existence of natural differences in the properties of photoreceptors
among observers of coloured surfaces has led to the identification of observer metamerism. Dur-
ing organoleptic evaluation, each observer individually perceives colour matching or mismatch,
and these assessments can vary, even for the same observer over time. In the case of objective
colour measurement, average human colour perception in additive colour mixing is defined, and
a standard observer with a 2-degree angle of view and an additional standard observer with a 10-
degree angle of view are established. Another phenomenon is illuminant metamerism, which
involves the change in perceived colour due to a change in the type of light falling on a coloured
surface. In this context, as well as for accurate colour reproduction, proper representation of the
colour standard is crucial. A series of requirements regarding communication between parties
about the accuracy of presented data is outlined. The property of surface colour known as colour
constancy, which significantly correlates with the metamerism of two colour samples that exhibit
a small, acceptable colour difference, is described. Equations are provided for both of these col-
our parameters to determine numerical indices representing the magnitude of these phenomena.



1. Wstep

Dostrzegana przez cztowieka barwa powierzchni przedmiotu zalezy od wielu czynnikéw takich
jak: rodzaj o$wietlenia, wielko$ci ocenianej powierzchni 1 barwy otoczenia. W pomiarach in-
strumentalnych remisja §wiatta od okreslonej powierzchni jest wartos$cig stalg dla danej dlugosci
$wiatla 1 nie zalezy od zastosowanego zrodta $wiatla. Jednym z podstawowych zadan kolorysty
jest opracowanie recepty kapieli barwigcej celem uzyskania wybarwienia, ktorego krzywa wid-
mowa jest najbardziej bliska krzywej widmowej odtwarzanego wzorca. Jesli krzywe te sg iden-
tyczne co do ksztaltu, to barwe mierzonych powierzchni okresla si¢ mianem wybarwienia czy
odwzorowania izomerycznego, to takie wybarwienia — wzorca i odwzorowania — nie bgda si¢
r6znity miedzy soba dla kazdego z obserwatordw i niezaleznie od zmiany o$wietlenia. Takie od-
wzorowanie jest jedynie mozliwe do uzyskania w przypadku kiedy znane sg barwniki uzyte do
wybarwienia wzorca. W wigkszo$ci przypadkow jednak nie sg znane te barwniki i odtworzenie
barwy nastepuje z uzyciem barwnikdéw pozwalajacych uzyska¢ optymalne parametry wybarwie-
nia, uzgodnione w zamowieniu takie jak odporno$¢ na pranie czy $§wiatto. Czgsto w specyfikacji
takich wymagan, przedstawiajac barwometryczne parametry wzorca zapomina si¢ okresli¢ tole-
rancj¢ z jaka wybarwienie powinno by¢ odwzorowane, gdyz w praktyce nie jest mozliwe, lub
jest bardzo kosztowne doktadne, bez r6znicy odwzorowanie, a w szczeg6lnosci pomija si¢ para-
metr metamerii. Dopiero w praktyce podczas kompletowania kolekcji, na przyktad odziezy, taka

ceche wybarwienia si¢ postrzega i staje si¢ ona przedmiotem reklamacji.

Metameryzm jest powszechny nie tylko w barwieniu wyrobow witokienniczych, gdy produkt jest
montowany przy uzyciu réznych materialdw jak w branzy motoryzacyjnej czy AGD. Producenci
samochodow caly czas zmagaja si¢ z tym zjawiskiem. Pomimo, Ze lakier nadwozia jest wykona-
ny z pigmentéw innych niz te stosowane na zderzakach i lusterkach wstecznych, a tkanina we-
wnetrzna jest zabarwiona barwnikami, ktorych krzywe widmowe nie sa zblizone do pigmentow
uzytych do plastikowej deski rozdzielczej, to i tak zmontowany samoch6d musi by¢ spdjny kolo-
rystycznie w praktycznie wszystkich rodzajach o$wietlenia. Zgodno$¢ barwy musi by¢ $cisle
monitorowana podczas montazu cz¢éci od réznych dostawcoOw, poniewaz kazda istotna roznica

w doborze $rodka barwigcego moze by¢ widoczna w zmontowanym pojezdzie.
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Rys. 1. Tylne drzwi samochodu pomalowane po naprawie wykazujq metamerie barwy



Z innej strony barwne substancje takie jak pigmenty czy barwniki potrafig pigknie wspdlpraco-
wac ze $wiatlem. Wykorzystuja to migedzy innymi producenci samochoddéw, wyczarowujac na
karoseriach rézne efekty specjalne. Obecnie, kiedy estetyka wykonania traktowana jest przez
wielu klientow na réwni z funkcjonalno$cia, nie bez znaczenia jest mozliwo$¢ zmierzenia, czy
dana partia lakierow jest taka sama, jak na przykfad ta sprzed roku. Podobnie przy dokonywaniu

uzupehienia w kolekeji odziezy nalezy na zjawisko metamerii zwrdci¢ uwage.
2. Zjawisko postrzegania barw przez organ wzroku czlowieka

Wzrok, zmyst wzroku — zdolno$¢ do odbierania bodzcow wywolanych przez pewien zakres pro-
mieniowania elektromagnetycznego (u czlowieka ta cze¢$s¢ widma nazywa si¢ $wiatlem widzial-
nym) ze $rodowiska oraz ogdt czynno$ci zwigzanych z analizg tych bodzcow, czyli widzenie.
Jest najwazniejszym zmyslem czlowieka, dostarczajacy wigkszo§¢ informacji z otoczenia.
W przyrodzie (ryby zwierzgta, ptaki) postrzeganie barwy w znacznym stopniu zalezy od kata
padania promieniowania $wietlnego i kata obserwacji. Niektore zwierzgta maja zdolno$¢ widze-
nia takiego spektrum fali elektromagnetycznej, ktore nie jest widoczne dla cztowieka. Obecnos¢
enzymu z grupy cytochromu P450 Cyp27cl, ktéory wzmacnia zdolno$¢ widzenia $wiatfa pod-

czerwonego, potwierdzono u niektérych ryb i ptazow [1].

Organ jakim jest oko zawiera pigmenty czute na promieniowanie $wietlne. Padajace promienio-
wanie powoduje stereochemiczng przemiang strukturalng molekuty fotoreceptora. Taka przemia-

na inicjuje sygnat elektryczny, ktory wysylany jest do mozgu, gdzie pobudzane sg funkcje neuro-

logiczne.
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Rys. 2. Przyktad przemiany fotoreceptora pod wptywem impulsu swietlnego

W organizmach zywych zidentyfikowano ponad 1000 fotoreceptoréw zwanych ,,opsynami” pro-
teinowymi. Opsyny to grupa $wiatloczutych, sprz¢zonych z biatkami G, receptorow blonowych
nalezacych do rodziny bialek retinylydynowych. Opsyny wystepuja w warstwie receptorowej
siatkowki oka jako kompleksy z chromoforami. W proces widzenia jest zaangazowanych pig¢
klasycznych grup opsyn, ktére posredniczg w przeksztalcaniu fotonow w sygnat elektrochemicz-

ny — pierwszy etap transdukcji sygnatu wzrokowego.



W widzeniu zmierzchowym bierze udziat rodopsyna, wystgpujaca w precikach siatkdwki oka,
natomiast w widzeniu barwnym (fotopowym) uczestnicza jodopsyny, wystepujace w czopkach.
Preciki sg odpowiedzialne za rozpoznawanie ksztaltéw obserwowanego przedmiotu, ich wrazli-
wos¢ przejawia sie glownie o zmroku. Rodopsyna (purpura wzrokowa, czerwien wzrokowa) —
organiczny zwigzek chemiczny, $wiatloczuty barwnik wystepujacy w narzadzie wzroku (doklad-
niej w siatkowce) glowonogdw, stawonogow 1 kregowcodw. Sklada si¢ z biatka — opsyny, ktore
wigzaniem kowalencyjnym taczy si¢ z kofaktorem 11-cis-retinalem, petnigcym funkcje chromo-

foru [2].

Pod wplywem $wiatta docierajacego do znajdujacej si¢ w precikach rodopsyny (wystarczy 1 fo-

ton) dochodzi do izomeryzacji formy 11-cis retinalu w drugi izomer — form¢ catkowicie-trans,

jak przyktadowo podano na rys. 2.
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Rodopsyna jest bialkiem transblonowym ztoZzonym z 7 helikalnych tancuchéw i zmiana konfor-

macyjna rodopsyny, powoduje aktywacje zwigzanego z nig bialka G, transducyny, a nast¢pnie

inicjacj¢ sygnatu komoérkowego.

Pod wptywem witaminy A rodopsyna powraca do formy 11-cis, taczy si¢ z powrotem z opsyna
w czasteczke rodopsyny gotowa do ponownego rozpadu — jest to tak zwany cykl widzenia. Istot-

ny w tym procesie wydaje si¢ sposob pobudzenia neurondw w siatkdwece.

Rodopsyna precikow, odpowiedzialna za widzenie w ciemnosci, absorbuje §wiatlo w catym za-
kresie widzialnego widma. Maksimum absorpcji rodopsyny wynosi 496 nm, przez co w nocy

niebieskozielone §wiatlo wydaje si¢ stosunkowo najjasniejsze, a czerwone najciemniejsze.

Za odkrywce rodopsyny uwaza si¢ Franza Bolla, ktéry zaobserwowat ja w roku 1876 u zaby.

Nazwe¢ purpura wzrokowa nadal mu w roku 1877 Wilhelm Kiihne [3].
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Rys. 3. Schemat rozmieszczenia fotoreceptorow w oku

Rozréznianie barw odbywa si¢ za sprawa czopkow. Liczba rozpoznawanych barw zalezy od
liczby 1 rodzajéw tych receptorow w oku. U czlowieka zwykle wystepuja trzy, lecz w wyniku
zaburzen widzenia moze ich by¢ mniej badz wiecej (na przyktad u kobiety opisano wystepowa-

nie czterech rodzajow czopkow).

Bodziec elektryczny inicjowany przez receptor jest przekazywany do dalszych obszarow uktadu
nerwowego, do kory wzrokowej, gdzie jest analizowany. Obraz na siatkéwke oka pada do goéry

nogami i dopiero w mozgu nastepuje jego odwrocenie.
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Rys. 4. Wzgledne
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wspotrzedne kolorystyczne 49 obserwatorow wyznaczone przez Stiles’a

Dla celéw pomiaréw kolorymetrycznych CIE (Miedzynarodowa Komisja do Spraw O$wietlenia)
scharakteryzowata sposob postrzegania barwy przez czlowieka za pomocg trzech funkcji x, v 1 z,
tak jak pokazano na rys. 4. Usredniajac otrzymane wyniki kazdego uczestnika badania w 1931 r.

dla kata obserwacji 2°. Tak naczone funkcje nazwano ,,obserwatorem kolorymetrycznym
a ] wyz



podstawowym CIE”. W 1976 r. powtérzono eksperyment proszac wytypowane osoby do oceny

barwy wynikajacej z mieszania barw monochroma-
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tycznych RGB na ekranie o wigkszej powierzchni w
poréwnaniu z poprzednim eksperymentem i w ten spo-
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Rys. 5. Teoretycznie obliczone potencjal-
ne granice zmian krzywej remisji w funk-
cji dtugosci $wiatta dla uczestniczacych
w badaniach 49. obserwatorow [4].

normalnie widzacego kolory czlowieka. Takie nie-
wielkie rdznice w postrzeganiu barwy przez kazdego z

obserwatorow powoduje, ze para wybarwien zgodna

pod wzgledem barwy i dla jednego z obserwatorow

nie wykazujaca roznicy, a dla drugiego taka rdznica jest dostrzegalna. Zjawisko takie nazywane
jest metameryzmem obserwatora, a oceniana para wybarwien metamerycznymi. Zwykle taka
metameryczna para wybarwien rowniez bedzie si¢ roznita pod wzgledem barwy, jesli warunki jej
obserwacji, np. rodzaj o§wietlenia bedg si¢ zmienialy. MoOwimy wowczas o metamerii o$wietle-
nia. Wielkos$¢ takiej zmiany w stosunku do warunkéw ich zgodno$ci nazywane jest stopniem
metamerii. Sluban i inni [4] wyznaczyli funkcje zgodnosci kolorystycznej (CMF) 49 0s6b o pra-
widlowym postrzeganiu barwy, podobnie jak wykonano to pierwotnie przez Wright’a 1928 r.
1 1931 r. Guild’a. Wykonujac szereg przeksztalcen matematycznych zaproponowano obliczenie
,wskaznika potencjalu metamerii” zaro6wno dla obserwatora jak i iluminantu co pozwala na re-

konstrukcje krzywej widmowe;j dla pary metameryczne;.
3. Oswietlenie stosowane w pomiarze barw

Swiatlo: naturalne lub sztuczne emitowane przez wytworzone przez czlowieka promienniki, po-
tocznie nazywa si¢ tak widzialng cz¢s¢ promieniowania elektromagnetycznego, czyli promie-
niowanie widzialne odbierane przez siatkdwke oka ludzkiego. Precyzyjne ustalenie zakresu dtu-
gosci fal elektromagnetycznych nie jest tutaj wskazane, gdyz wzrok kazdego cztowieka charakte-
ryzuje si¢ nieco inng wrazliwoscig. Zwykle przyjmuje si¢ przedzial od 380-400 nm do 700-780
nm. Dla potrzeb kolorymetrii CIE rozréznia zrodta §wiatla naturalne, na przyklad takie jak zdefi-
niowane przez CIE $wiatlo C pochodzace od pdinocnej strony nieba lub sztuczne, ktorego przy-
ktadem jest zarowka zarowa — §wiatlo A. CIE poprzez ekspertow okreslita spektralny rozklad
promieniowania takich zrddet §wiatla, opublikowata w postaci odpowiednich tabel w swoich
materiatach nazywajac te zbiory danych iluminantami CIE. Dla potrzeb obliczen komputerowych

1 wigkszej doktadnosci tych obliczen CIE przedstawila rownanie matematyczne opisujace cha-



rakter krzywej spektralnego rozkladu promieniowania tak jak przedstawiono na rys. 6 i nazwata
standardowym iluminantem Dgs. Niestety stworzenie takiego iluminantu dla potrzeb obliczen,
powoduje, ze jak do tej pory nie udalo si¢ stworzy¢ zrodia $wiatta o takim rozkladzie promie-
niowania. To rdwniez moze by¢ przyczyng niewielkich rozbieznos$ci w postrzeganiu barwy orga-
noleptycznie przy o$wietleniu Zrodlem $wiatta nazwanym Degs 1 ocenie kolorymetrycznej dla ilu-

minantu Dgs. Dla potrzeb kolorymetrii rozrdznia si¢:

e Swiatlo znormalizowane CIE typu Dgs, Dss, Dsyp - s3 to iluminanty o charakterystyce
$wiatta dziennego, o lekkim zabarwieniu niebieskim, zimnym. Jest to §wiatlo emitowane
przez cialo doskonale czarne ogrzane do temperatury odpowiednio ok. 6500 K, 5500 K
1 5000 K, zwanej rowniez temperaturg barwowa iluminantu. Szczego6lnie $wiatlo typu

Dg¢s nadaje si¢ do dokonywania oceny barwy. Widmo emisyjne Dgs jest widmem ciggltym,

e Swiatlo znormalizowane CIE typu A - jest to zrodlo $wiatta odpowiadajace oswietleniu

sztucznemu, zarowemu,

o Swiatlo znormalizowane typu C - jest to zrodlo $wiatta odpowiadajace charakterystyce

$wiatta naturalnego, dziennego od p6tnocnej strony nieba.

Inne rodzaje $wiatfa jak TL84, F11 nabieraja coraz wigkszego codziennego znaczenia. Stosowa-
ne s3 w pomieszczeniach, gdzie dokonywane sa zakupy i przy takim o$wietleniu oceniana jest

migdzy innymi rOwniez barwa.

Ponizej przedstawiono charakterystyki graficzne podstawowych iluminantow CIE.
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Rys. 6. Spektralny rozktad promieniowania iluminantow standardowych A i Dgs oraz iluminantu
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Zarowka jak 1 iluminant A, ma duzo energii w czerwonym obszarze $§wiatla, ale niewiele w nie-
bieskim. Ze wzgledu na zwigkszong energi¢ w czerwonym obszarze, obiekty o$wietlone Zaro-

wym o$wietleniem wydaja si¢ bardziej czerwone niz te w §wietle dziennym.
4. Recepturowanie wybarwien

Waznym etapem procesu barwienia wyrobow widkienniczych jest opracowanie wlasciwej do
odtworzenia oczekiwanej barwy recepty barwiarskiej. Na ten proces sktada si¢ etap wyboru wia-
sciwych barwnikow, z ktérych mozliwe jest uzyskanie oczekiwanego przez klienta koloru
i 0 tym decyduje kolorysta w barwiarni. Nast¢pnie oblicza za pomoca odpowiedniego programu
komputerowego ilosci kazdego z wybranych potencjalnie barwnikoéw w kapieli barwigcej. Spek-
trofotometryczna procedura zaklada teoretyczne wyznaczenie krzywej remisji opracowywanego
wybarwienia, najbardziej zblizonej ksztaltem do krzywej wybarwienia wzorcowego. Nastepuje
to w wyniku rozwigzania uktady rdwnan — jesli rozwigzanie dotyczy zakresy $§wiatta od 400 do
700 nm i wykonywany jest pomiar z przedzialem 20 nm to ponizszy uktad sktada si¢ z 16 row-
nan, z ktérego szukane sg wartosci stezen c,, ¢, itd. wybranych barwnikow. Wartosci aj, az ... a,
sa charakterystyczne dla danego barwnika, wyznaczane s3 w etapie laboratoryjnego barwienia
widkna tym barwnikiem o znanym st¢zeniu w warunkach jakie beda stosowane w warunkach

produkcyjnych.
f(R),l = K/S =@1 - C; +Ay-Ca+....+Ay - Cy + (sz)sub

W przypadku braku krzywej remisji wzorca poszukuje si¢ rozwigzania gdzie réznica barwy DE-
CIEL*a*b* jest mozliwie najblizsze zera. | w takim przypadku nie jest mozliwe poréwnanie krzy-
wych widmowych wzorca i wstgpnego wybarwienia laboratoryjnego. Konsekwencja jest brak
mozliwo$ci wyznaczenia wskaznika metamerii, co powoduje brak uwzglednienia tego parametru

w wyborze optymalnego sktadu barwnikéw w kapieli.

W literaturze zaproponowano réwniez inny sposob opracowania recepty barwiarskiej z wykorzy-
staniem algorytmu genetycznego (Genetic Algorithm), gdzie jako parametr genu uzyto st¢zenia

barwnika, jednocze$nie wykorzystujac zalezno$¢ Kubelki-Munka [5].
K/S = (K/S) su» + ZC(K/S) i R=1+K/S—[(K/S)’ +2K/S]"*[5]

gdzie: C; - stezenie barwnika, R — remisja wybarwienia, K/S = (1-R)*/2R — wartos¢ funkcji Ku-
belki — Munka. Zaréwno warto$¢ R jak i K/S jest funkcja dlugosci fali $wiatta.



Ze wzgledu na bardzo rozbudowane mozliwosci optymalizacji jest mozliwe, jak wskazuja auto-
rzy, wyznaczenie recepty barwiarskiej z uwzglednieniem, juz na tym etapie mozliwie najmniej-

szego wskaznika metamerii.

Trudnym, ale czgsto wystgpujacym problemem w uzyskaniu pozadanej barwy przedzy czy me-
lanzu w ptaskim wyrobie wlokienniczym, na przyktad kocach, jest wlasciwy dobor masy wio-
kien zabarwionych i niezabarwionych [6]. Wcze$niej, bo w 1944 r. Stearns-Noechel zajmujac sie
zagadnieniem barwy wypadkowego produktu po zmieszaniu zabarwionych widkien w réznych
kolorach np. welny zabarwionej na czarno i niezabarwionej, opracowal empiryczne nizej przed-

stawione rOwnanie:
ftr) = (1-n)/[M(r-0,01)+0,01]

gdzie: r- jest remisjg $wiatla, M bezwymiarowg stala, jak wynika z literatury zalezng od rodzaju

mieszanych wiokiem.

Rozwigzanie takie stosowane bylo jeszcze w czasach, kiedy nie korzystano z komputerow
i skomplikowanych programow obliczeniowych pozwalajagcych na precyzyjne wyznaczenie
wspotrzednych barwy wzorca i1 szukanego odwzorowania oraz obliczenie roznicy barwy czy

wskaznika metamerii.

Firma Datacolor opracowala program do obliczenia masy widkien wcze$niej zabarwionych ce-
lem uzyskania, po zmieszaniu, wymaganego koncowego koloru przedzy. W czasach powszech-
nego stosowania wspotrzednych barwy zalezno$¢ remisji barwy mieszanych ze sobg widkien,

a wspotczynnikiem remisji $wiatla otrzymanej mieszanki przedstawia zaleznos¢:

S(rs, ) = 2aif(r; »)

gdzie: ry ;remisja $wiatfa od wyrobu uzyskanego ze zmieszania barwnych wilokien dla dlugosci
fali 4,

r; » remisja i-tego komponentu mieszanki dla dlugosci fali 4,

a; proporcja masy mieszanych widkien, a wige 2a; = 1.

5. Przygotowanie i prezentacja wzorcow barwy

Wzorzec barwy we wiokiennictwie to nie moze by¢ kawalek tkaniny czy dzianiny ale porzadnie,
po inzyniersku opisany element procesu koloryzacji i powinien juz na tym etapie opracowania

wykonania wybarwienia spelnia¢ szereg sprecyzowanych wymagan. Zwykle przedstawiajac taki



tekstylny wzorzec projektant odziezy pomija elementy trwato§ciowe wybarwienia. A jest to ce-
cha, ktora winna by¢ uwzgledniona w pierwszym kroku recepturowania jakim jest wybor odpo-
wiednich barwnikéw. Zwykle pomija si¢ taki parametr jak metameria i stalo$¢ barwy i o ile me-
tameri¢ nalezy okresli¢ jako parametr wymagany przy opracowywaniu recepty to parametr stalo-
$ci barwy wzorca powinien by¢ znany zamawiajacemu. A jak si¢ wydaje w §rodowisku widkien-
nikow ok. 80% o0s6b nie rozrdéznia tych poje¢ nie méwiace o ich zrozumieniu. Wybarwienie wzor-
cowe powinno by¢ wykonane z widkien jednorodnych, a moze ono stanowi¢ wzorzec dla wyro-
bu wykonanego z mieszaniny widkien naturalnych i syntetycznych. Jednak w gre wchodzi tu
inna grupa barwnikow 1 zagadnienie zgodno$ci barwy czy metamerii bedzie bardziej skompliko-
wane. Warunkéw wymaganych od tekstylnego wzorca barwy nie spetniaja barwne elementy ko-

lekcji Pantone.

Wizualna czy organoleptyczna ocena zgodnosci barwy podczas recepturowania obarczona jest
duzym ryzykiem. Wynika to z braku kluczowych dla tej oceny elementéw takich jak standardo-
wego sztucznego zrodla $wiatla, czy znormalizowanych warunkéw obserwacji, a takze subiek-
tywnej oceny obserwatora. Rowniez wystepuje trudno$¢ w wizualnym ustaleniu réznicy migdzy
fizycznym wzorcem, ktory czesto szybko moze ulec zabrudzeniu czy innej zmianie barwy pod
wplywem czynnikéw zewnetrznych, a wykonywanym wybarwieniem. Zalaczajac fizyczny wzo-
rzec barwy, rzadko kiedy okresla si¢ tolerancj¢ z jakag ma on by¢ odwzorowany, co w konse-
kwencji moze prowadzi¢ do mniej lub bardziej uzasadnionych reklamacji. Ocena powinna by¢
wykonana w wyposazonej w odpowiednie Zrodla swiatla szafce §wietlnej, w pomieszczeniu od-
powiednio zaciemnionym. Nawet przestrzegajac tych warunkow, jak podaje literatura, ok 20%
decyzji oceny zgodno$ci barwy jest kwestionowana przez osoby ponownie dokonujace oceny

w pdzniejszym czasie [7].

Od czasu coraz powszechniejszego stosowania obiektywnego pomiaru barwy z zastosowaniem
spektrokolorymetru i komputerowym obliczaniem wspotrzgdnych barwy, istnieje bardziej precy-
zyjna mozliwos$¢ oceny zgodnos$ci barwy. O istotnym znaczeniu instrumentalnego wyznaczania
r6éznicy barwy niech §wiadczy fakt, Zze juz w poczatkowym etapie jego stosowania pojawilo si¢
ok 20 r6znych rownan na wyznaczanie réznicy barwy. Przed rokiem 1976 w zastosowaniu byto
ponad 40 réznych réwnan do wyznaczenia roznicy barwy, co bylo w sposodb oczywisty bardzo
ktopotliwe w porozumiewaniu si¢ takim parametrem mig¢dzy zainteresowanymi stronami. W tym
czasie z powodu bardzo ograniczonego jeszcze stosowania spektrofotometréow i liczbowego
okreslenia cech barwy wybarwien, baza informacji dotyczaca zgodnosci dwdch wybarwien,
a wigc matej roznicy barwy, w ocenie organoleptycznej i ich charakterystyki numerycznej byla

niewielka. Jednak po 1976 roku t¢ baz¢ uzupehito wiele laboratoriow wykonujacych w tym za-



kresie badania, posiadajac rowniez wykwalifikowanych kolorystow do oceny wizualnej zgodno-
$ci wybarwien. Zaobserwowano znaczne rozbiezno$ci mi¢gdzy oceng organoleptyczna, a najcze-
$ciej obliczong matematyczng réznica barwy DECIELAB. Wszystkie stosowane réwnania do
obliczania r6znicy barwy oparte byty na niejednorodnej przestrzeni barw CIELAB. W przestrze-
ni tej cztowiek poprzez swodj organ wzroku nie z takg samg precyzja postrzega kazda z istnieja-
cych barw. W zwigzku z tym obliczane wspotrzgdne barwy L*, a*, b* obarczone sg taka niedo-
skonaloscig. Majac swiadomos¢ tego faktu, wykorzystujac duzg ilo$¢ par wybarwien ocenianych
przez ekspertow w zakresie barwy, opracowano zoptymalizowang procedur¢ obliczania réznicy
barwy, znang w literaturze pod nazwa JPC 79. Zastosowanie tego rownania do oceny zgodnos$ci
wybarwien opisano w literaturze [8, 9, 29]. Z niewielkimi modyfikacjami formutla ta zostala
obecnie opisana w normie europejskiej EN 1 miedzynarodowej ISO do powszechnego stosowania
pod nazwag CMC (2:1) (Colour Measurement Committee) [10]. Opublikowanie powyzszej nor-
my, praktycznie nie spowodowato dalszego istotnego jak do tej pory wigkszego zainteresowania
problemem doskonalenia obiektywnej oceny matlej r6znicy barwy. Opublikowano jeszcze takie
rozwigzania jak: BFD [11], CIE94 [12] i CIEDE 2000 [13]. Praktycznie jednak, wnoszg niewiel-
ka korekte do istniejacego réwnania CMC 1 w sytuacji stworzenia obszernej bazy danych dla

r6znych wybarwienh w oparciu o ten standard, nie ma istotnych argumentéw do jego zastapienia.
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Rys. 7. Mozliwe do uzyskania barwy tkanin w farbiarniach manufaktur polskich w XIX wieku

Proces barwienia czy drukowania to nie tylko realizacja cz¢sto skomplikowanego mechanizmu
wzajemnej relacji barwnika z widknem celem uzyskania wybarwienia o pozadanych wilasciwo-

$ciach uzytkowych, ale réwniez odwzorowanie barwy, w uzgodnionym przedziale, oczekiwanej



przez odbiorce. W poczatkowym okresie przemystowego barwienia, kiedy stosowano barwniki
naturalne poshigiwano si¢ jedynie bardzo ogdlnym okreslaniem pozadanej barwy takiej jak z61-
cien, czerwien, niebieski czy czarny. Ciekawe zestawienie koloru sukna uzyskiwanego w ,,far-
biarskich manufakturach polskich” przedstawiono w opracowaniu Elzbiety Koweckiej zatytuto-

wanym ,,Farbiarstwo tekstylne na ziemiach Polskich (1750-1870)”.

Wowczas gtdéwnie skupiano si¢ na pozyskaniu wiasciwego surowca barwierskiego i jego wiasci-
wym wykorzystaniu, a uzyskany kolor byt wypadkowa stosowanego barwnika, zastosowanej
metody i umiejetnosci farbiarza. Nie mniej jednak sam proces barwienia byt relatywnie kosztow-

ny, co ilustruje ponizsze zestawienie [ 14].

Od wytkania postawu z wyprzedzeniem 18 zt
Od folusza 2 7k
Od postrzygania 4 7k
Od ufarbowania 24, 29 7t
Razem 48, 30 zt

Stopniowo wymagania w stosunku do pozadanej barwy bgdacej wynikiem barwienia wzrastaty,
a szczegolnie kiedy juz stosowano barwniki syntetyczne, upraszczajace sposob barwienia i po-
zwalajace na korygowanie barwy uzytego zasadniczego barwnika niewielkim dodatkiem inne-
go/innych kolorystycznie barwnika/ow. Zwykle kazdy mistrz barwiarni dysponowat probkami
tkanin czy cze$ciej przgdzy w mozliwych do uzyskania przez niego kolorach, z ktérych klient
mogt wybiera¢, liczac na doktadne jego odtworzenie lub z uzgodnionym ,,w wyobrazni” kierun-
kiem niewielkiej zmiany.
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Rys. 8. Zdjecie dwoch kartek starego zeszytu kolorysty, czesto szyfrem zapisanymi receptami



Kolejng ewolucja w zakresie ,,wzorca barwy” byto tworzenie fizycznych ,atlasow barw” z naj-
bardziej rozpoznawalnym Atlasem Munsela, opublikowanym po raz pierwszy w 1913 r. [15].
Charakterystyczng cechg barw przedstawionych w tym zbiorze jest uporzadkowanie ich wedtug
trzech atrybutdw to jest: odcienia, jasnos$ci i nasycenia. W uzyciu znalazty si¢ takze zbiory barw-
nych probek, wykonane na réznych podlozach, znane pod nazwa ,Pantone”. Poszerzylo to
znacznie otaczajaca nas palet¢ barw wyrobow witokienniczych, ale spowodowato, ze zaczgto je
odtwarza¢ stosujac nie koniecznie te same substancje barwne jakie zastosowano do uzyskania
wzorca. Znaczny postep w zakresie poszerzenia asortymentu widkien o sztuczne, a nastepnie
syntetyczne spowodowat, owocne w skutkach poszukiwanie nowych grup barwnikéw syntetycz-
nych. Sytuacja bardziej si¢ komplikowata, kiedy nalezalo uzyska¢ taki sam kolor na ré6znych

surowcach wiokienniczych.

W poczatkowym okresie, to jest w pierwszej potowie XX wieku producenci barwnikdéw, poza
syntezg indywidualnych struktur chemicznych, tworzyli r6zne mieszaniny barwnikow umozli-
wiajace barwienie ,.ton w ton” wyrobow widkienniczych wykonanych z mieszaniny réznych
wlokien w odpowiednich proporcjach. Asortyment barwnikoéw stat si¢ bardzo bogaty, obejmowat
zwykle kilkadziesiat pozycji tak, aby do uzyskania okreslonego kolory, oczekiwanego przez od-
biorce, mozna bylo zastosowac barwnik o podstawowym, odpowiednio dobranym kolorze, ktory
korygowalo si¢ niewielkim dodatkiem innych barwnikow tak zwanych niuansujacych. Zgodnosci
uzyskanego efektu kolorystycznego ustalano organoleptycznie i w niewielkich tylko przypad-
kach dokonywano korekty uzyskanego wybarwienia, liczac si¢ z znacznym wzrostem kosztow
ushigi. Jedynie w wyspecjalizowanych jednostkach i u 0s6b $wiadomych wptywu otoczenia na
efekt poréwnywania barwnych powierzchni stosowano wydzielone pomieszczenia z oknami od
strony pdtnocnej do tego typu oceny kolorystycznej. Oczywiscie juz w tym czasie rozwijata si¢
teoria opisywania barwy za pomocg trzech charakterystycznych parametrow takich jak uwzgled-
niono w Atlasie Munsella, ale ich skomplikowane obliczenie, wykonywane czgsto graficznie,
wymagato duzego naktadu pracy i znacznie wydluzato mozliwg praktyczng ocen¢ barwy po-
wierzchni. Dopiero powszechne wprowadzenie komputeryzacji i mozliwosci wykonywania
skomplikowanych obliczen matematycznych na mozliwych do zapisania w pamigci komputera
danych, znacznie zmienilo komunikowanie si¢ mi¢dzy zainteresowanymi stronami w zakresie
barwy. Od tego czasu, to jest w ostatnich dwoch dekadach ubiegltego wieku obserwuje si¢ znacz-
ne zmiany w wyborze barwnikow do przygotowania kapieli barwigcej czy pasty drukarskie;j.
Globalizacja $wiatowego rynku ustug wymusza precyzyjnag komunikacje na znaczne odleglosci
w tym rowniez w zakresie oczekiwanej barwy powierzchni. Komputerowe opracowanie receptur

barwiarskich spowodowalo, migdzy innymi ograniczenie ilo$ci produktow w danej grupie barw-



nikéw na korzy$¢ typowania tak zwanej tréjki chromatycznej, za pomoca ktérych to barwnikow

mozliwe jest uzyskanie szerokiej palety barw.

Liczbowe opisanie barwy powierzchni wzorca za pomocg trzech wspotrzednych L*, a*, b* i ta-
twe przestanie takiej wiadomosci dostgpnymi dzisiaj mediami, bez koniecznosci wysytania fi-
zycznego wzorca, znacznie skrocilo czas zlozenia zaméwienia. Pozwala to na komputerowe ob-
liczenie ilo$ci potrzebnych z danej grupy barwnikéw 1 odtworzenie tej barwy na surowcu wio-
kienniczym

w uzgodnionym przedziale tolerancji. Z takim ,niefizycznym wzorcem”, czy inaczej ,,inzynier-
skim wzorcem” [28] barwy mamy do czynienia coraz czgséciej. Jednak pelne jego wykorzystanie
wymaga uwzglednienia szeregu dodatkowych czynnikow wptywajacych na dokladne i oczeki-
wane odtworzenie barwy, w zakresie uzgodnionej tolerancji, zarbwno po stronie zamawiajacego
1 tworzacego ten niefizyczny wzorzec barwy jak i po stronie wykonawcy wybarwienia. W celu
zdefiniowania standardowej procedury stosowanej podczas pomiaru barwy na spektrofotmetrze
opracowano norme¢ mig¢dzynarodowa ISO 1 zgodng z nig norme¢ europejska, przyjeta przez
wszystkie kraje czlonkowskie do nieobligatoryjnego stosowania PN EN ISO 105-J01Tekstylia.
Badanie odpornosci wybarwien. Ogdlne zasady pomiaru barwy powierzchni. Znormalizowany
zapis roéwnan do obliczenia sktadowych trdjchromatycznych X, Y, Z dla standardowego obser-
watora kolorymetrycznego CIE 1931 o kacie 2° i dodatkowego obserwatora kolorymetrycznego

CIE 1964 o kacie 10° przedstawiono ponize;.
X =kX;R;S:X:AM
Y =kX;R;S;7;AM
Z=kY;R;S,Z,A\
W réwnaniach, zgodnie z przyjetym przez CIE zapisem:

R, - oznacza warto$¢ remisji dla oznaczonej dtugosci fali $wiatta,

Si - oznacza wzgledna warto$¢ energii rozktadu standardowego iluminantu koloryme-
trycznego lub iluminantu kolorymetrycznego CIE, dla ktérego wyznaczane s skladowe troj-
chromatyczne [16]. Najczgéciej do obliczenia wspotrzednych barwy wykorzystuje si¢ standar-
dowy iluminant CIE Dgs, iluminant CIE A i inne znormalizowane iluminanty CIE symulujace
o$wietlenie z jakim mozemy mie¢ do czynienia przy wizualnej ocenie barwy,

x, v, z - oznaczaja widmowe wartosci charakteryzujace standardowego obserwatora kolo-
rymetrycznego, [colour matching functions] zapisywane bez indeksu dla obserwatora standardo-
wego z 1931 r. o kacie 2° i z indeksem 10 dla standardowego obserwatora dodatkowego
z 1964 r. 0 kacie 10°.



k - jest wspolczynnikiem normalizujagcym 1 wyznaczany jest przyjmujac, ze sktadowa
tréjchromatyczna Y dla powierzchni catkowicie odbijajacej $wiatto (o remisji =1 [100%]) dla
catego zakresy dtugosci fali §wietlnej jest stata i wynosi 100. k = 100/ %, S, 7, AA

Stata k wyznaczana jest odpowiednio dla obserwatora o kacie 2° i zapisywana jak wyzej oraz dla

obserwatora dodatkowego o kacie 10° i zapisywana z indeksem 10.

Skladowa trojchromatyczna Y opisuje luminancj¢ powierzchni i jej warto$ci zawierajg si¢ w za-

kresie od 0 dla powierzchni idealnie czarnej do 100 dla powierzchni idealnie biatych.

Juz tylko z przedstawionych, podstawowych zaleznosci stosowanych w wyznaczaniu wspotrzed-
nych barwy widaé, ze stosujac inny rodzaj iluminantu lub obserwatora uzyskuje si¢ inne wartosci
wspotrzednych trdéjchromatycznych barwy. Rowniez znaczenie ma przyjety przedziat AL z jakim

wykonywany jest pomiar remisji na réznych spektrofotometrach.

Podstawowe parametry jakie nalezy uwzgledni¢ przy wyznaczaniu wspotrzednych wzorca barwy
przytoczono ponizej i powinny one by¢ wyspecyfikowane wraz z wspohrzgdnymi barwy i row-

niez doktadnie stosowane przy odtwarzaniu wybarwienia [8, 16]:

e spektrofotometr — zwykle dwuwigzkowy o geometrii pomiarowej d/8, po obu stronach

zawieranej transakcji taki sam,

e rownanie do obliczania tolerancji barwy — wskazane jest roOwnanie zoptymalizowane
CMC (2:1), zgodnie z procedurg opisang w normie PNEN ISO J03 na wyznaczanie rdz-

nicy barwy,
e warunki suszenia probki — lekko przesuszona ponizej naturalnej wilgotnosci widkna,
e kondycjonowanie probki — warunki standardowe 65 % RH i 22 °C w czasie 30 minut,

e iluminant — Dgs, TL84, A celem oceny stalosci barwy wybarwienia, a w konsekwencji me-

tamerii,

e przygotowanie probki do pomiaru — w specjalnym uchwycie do pomiaru luznego widkna
lub przedzy, zachowanie odpowiedniej ilo$ci warstw tkaniny lub dzianiny czy innego

plaskiego wyrobu widkienniczego,
e wielko$¢ mierzonej powierzchni — najwigksza jaka mozna zastosowac,

e ilos¢ wykonanych pomiar6w — minimum dwa w zastosowanym polozeniu probki,
a zgodnie z przytoczong wyzej normg, pomiar wykonany tego samego miejsca probki ob-

racanej 0 90°.



e warunki pomiaru — sktadowa lustrzana wiaczona,

e zakres dlugosci promieniowania — z uwzglednieniem promieniowania z zakresu UV,
. . 0

e zastosowany w obliczeniach obserwator — 10".

W literaturze wskazano réznice w pomiarze wspotrzednych barwy wynikajace z nieprzestrzega-
nia wymienionych wyzej standardowych parametréw pomiaru, a w szczegdlnosci w sposobie
suszenia, gdzie DEcyc moze wynosi¢ do 0,8 jednostki 1 wilgotnosci probki, gdzie DEcyc moze

wynosi¢ powyzej jednosci, w zaleznosci od rodzaju widkna.

Nalezy zwroci¢ uwage rdwniez na warunki przetrzymywania zarowno wzorca fizycznego jak
1 odwzorowanego wybarwienia, ktore moga wpltywac na zmian¢ wspohrzgdnych barwy. Probki
wybarwien zapakowane w niektore torebki foliowe ze wzgledu na stosowane stabilizatory w fo-
lii, juz po 7 dniach moga wykaza¢ zmian¢ barwy rzedu DEcmc=0,5 w stosunku do probki nie
zapakowanej w takiej torebce. Probki wybarwienh mogg by¢ wrazliwe na warunki atmosferyczne,
zabrudzenie w niekontrolowanych warunkach i to moze powodowaé¢ zmiane wspdtrzednych
barwy w stosunku do zapisanych w pamieci komputera dochodzaca nawet do DEcyc =1,5 — 2

jednostek.

Obecnie w rozpisywanych przetargach na wykonanie wybarwien mamy cz¢sto do czynienia
z wirtualnym, analogowym wzorcem kolorystycznym, gdzie wskazano tylko wspotrzedne barwy
L*, a*, b* lub z fizycznym wzorcem wybarwienia w postaci kawalka wyrobu widkienniczego.
Te fizyczne wzorce pochodzg z jakiej$ partii materialu wcze$niej wybarwionej okreslonymi
barwnikami, ale zamawiajacy czy organizator przetargu nie zna ich lub nie uwaza tego za istotne,
wedlug jakiej recepty zostal ten wzorzec wykonany. Podobnie, a nawet jeszcze trudniej jest
,z wzorcem kolorystycznym okreslonym tylko za pomocg wspotrzgdnych barwy. O ile w pierw-
szym przypadku mozliwe jest zmierzenie tego fizycznego wzorca i wyznaczenie krzywej wid-
mowej wybarwienia, to w tym drugim przypadku wyznaczenie krzywej jest praktycznie w obec-

nym czasie niemozliwe. To wywoluje istotny problem przy ocenie metamerii wybarwienia.

Takie wybarwienia beda si¢ wigc charakteryzowaty przecinajagcymi krzywymi widmowymi w co
najmniej trzech punktach, a catkowita réznica barwy dla referencyjnego iluminantu Dgs nie bg-
dzie przekraczala dopuszczalnej, uzgodnionej migdzy stronami wartosci. Referencyjny iluminant
Dg¢s zdefiniowany przez CIE jako funkcja matematyczna wyrazajaca spektralny rozklad promie-
niowania, istotny dla obliczen parametrow barwy jak do tej pory nie zostat fizycznie skonstruo-
wany, a w praktyce przyjmuje si¢, ze najbardziej odpowiada naturalnemu $wiatlu dziennemu

i dla takiego o$wietlenia w ocenie organoleptycznej wybarwienia te sa zgodne. Niestety, przy



zmianie o$wietlenia, co moze mie¢ miejsce przy ocenie tych wybarwien w pomieszczeniu ze
sztucznym $wiatlem, mozliwa bedzie widoczna réznica barwy. Ten typ wybarwienia nazywany
jest odwzorowaniem metamerycznym. Stopien (wielko$¢) metamerii moze by¢ niewielki, co
przejawia si¢ niewielka roznica w charakterze krzywych widmowych obu wybarwien. Nie mniej
jednak, kazde z tych dwoch wybarwien w zaleznos$ci od o$wietlenia w jakim je obserwujemy,
czy obliczamy ich wspotrzgdne barwy, moze si¢ w ré6zny sposdb zmienia¢ pod wzgledem barwy.
Mowiac inaczej, kazde z tych dwoch wybarwien charakteryzuje si¢ inng stalo$cig barwy — bra-

kiem statosci barwy - w zaleznosci od oswietlenia.
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Rys. 9. Przyktady krzywych widmowych wybarwien metamerycznych: a) charakterystyczny z co
najmniej trzema punktami przeciecia krzywych i b) nietypowy dla wybarwien intensywnych i zy-
wych tylko w jednym punkcie
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Rys. 10. Rozmieszczenie barw wzorca i odwzorowania metamerycznego na wykresie a*, b*

i wspotrzedne tych wybarwien z okresleniem stopnia metamerii wyrazonym wartosciq DE*

Wykorzystujac procedur¢ instrumentalnego opracowania recept barwiarskich odwzorowujacych
wzorzec zwykle nalezy wybiera¢ taki zestaw barwnikéw dla ktorego wskaznik zmienno$ci barwy

jest mozliwie najmniejszy. Szczegdlnie jesli barwa wzorca wykazuje wysoki wskaznik statosci



barwy, a odwzorowane wybarwienie nie posiada takiej cechy to te wybarwienia sa obcigZzone

duza metamerig [18].

Alternatywa klasycznego obecnie pomiaru remisji barwnych powierzchni, w tym specyficznej
powierzchni wyrobu widkienniczego, za pomoca spektrofotometrow glownie o geometrii d/8

staja si¢ urzadzenia do cyfrowego zapisania obrazu analizowanej barwy powierzchni [17].
6. Zjawisko metamerii barw i jego charakterystyka

Positkujac si¢ Encyklopedia PWN haslo metameria barw definiowana jest jako zjawisko fizyczne
polegajace na tym, ze w wyniku dzialania na narzad wzroku bodzcoéw o r6znym sktadzie uzysku-
je si¢ jednakowe wrazenia barwne. Metameria barw wynika z drugiego prawa Grassmanna; uwi-
dacznia si¢ szczeg6lnie w wypadku barw powierzchni pokrytych substancjami barwnymi o roz-
nej budowie chemicznej, ktére odbijaja promieniowanie réznigce si¢ skladem. W oswietleniu
dziennym promieniowanie odbite od obydwu powierzchni wywoluje wrazenie takiej samej bar-
wy, a przy zmianie o$wietlenia barwy powierzchni réznig si¢ odcieniem. Zjawisko metamerii
barw sprawia duzo kiopotu, np. przy lakierowaniu uszkodzonych czgséci karoserii lakierem o in-

nych sktadnikach niz oryginalny.

Dwie barwne powierzchnie s3 metameryczne wzgledem siebie jesli ich sktadowe trdjchroma-
tyczne sg identyczne, a krzywe remisji w zakresie §wiatta widzialnego nie sg identyczne. Takie
dwie powierzchnie, we wlokiennictwie dwa metameryczne wybarwienia, przy jednym oswietle-
niu lub dla jednego z obserwatoréw nie beda wykazywaly rdznicy barwy, a przy zmianie o$wie-

tlenia lub dla innego obserwatora bedzie widoczna rdéznica migdzy tymi wybarwieniami.

Metameria dotyczy nie tylko wybarwien, ale rowniez powierzchni zadrukowanych. W jednej
z reklamacji odnotowano, ze drukarnia przyjmujac zlecenie na wykonanie plakatow majacych
wisie¢ w supermarketach obok plakatow, juz tam wiszacych wykonanych technika offsetowa,
postanawia wykona¢ je w technice sitodruku. Jako wzoér barw wystepujacych w druku zastoso-
wano jeden z plakatow wykonanych w technice ofsetowej. Kolorysta ocenit w komorze §wietlnej
barwy plakatu 1 zmierzyl je za pomoca kolorymetru. Po wydrukowaniu serii produkcyjne;j,
sprawdzono kolory wydruku z wzorcem w kabinie §wietlnej przy $wietle dziennym Degs, stwier-
dzajac ich zgodnos$¢. Cata produkcja zostaje wystana do odbiorcy, plakaty zostaja rozwieszone
1 okazuje si¢, ze kolory nie zgadzaja si¢ ze wzorem powieszonym obok. Aby wykluczy¢ zjawi-
sko metamerii przynajmniej czg$ciowo zaleca si¢ ocen¢ farb i lakierow w komorze $wietlne;.
Urzadzenia te umozliwiaja ocen¢ obiektow pomalowanych w réznych Zrédtach §wiatta. Nalezy

jednak przyjaé, ze zjawiska metamerii nie da si¢ calkowicie wykluczy¢.



Metameria barwy dwdoch wybarwien stanowi dodatkowy wymiar w ocenie ich zgodnosci i przy
obecnie stosowanym instrumentalnym systemie opracowania kompozycji barwnikow w recepcie
barwiarskiej 1 staje si¢ istotnym kryterium poprawnie wykonanego odtworzenia wybarwienia. W
instrumentalnym opracowaniu recepty, przedstawiony wzorzec, co do ktdérego nie znane s3
barwniki z uzyciem jakich zostat wybarwiony, jest pordwnywany z wybarwieniem uzyskanym
za pomoca barwnikow aktualnie dostepnych w barwiarni, zwykle rdznigcych si¢ od tych uzytych
do zabarwienia wzorca i wowczas mamy do czynienia z zjawiskiem metamerii [19]. W praktyce

wyrdznia si¢ miedzy innymi takie typy metamerii:

e metameria o$wietlenia — brak zgodno$ci wybarwien przy zmianie o$wietlenia,

e metameria obserwatora — obserwatorzy miedzy sobg r6znig si¢ w ocenie zgodnosci wy-
barwien,

e metameria zwigzana z wielkoScig pola obserwacji wzorca i probki, a w tym réwniez
wplywem barwy podloza na jakim poréwnywane s3g te dwa wybarwienia, a takze katem
ich o$wietlenia.

Metameria o$wietlenia jest zjawiskiem najbardziej dostrzeganym i waznym w produkcji przemy-
stowej. Ten rodzaj wlasciwosci dwoch wybarwien juz w 1919 roku dostrzegt Ostwald [20].
W wyniku prac nad metrologia barwy, metamerycznymi zdefiniowano takie dwie barwne po-
wierzchnie, ktore o$wietlane $wiatlem referencyjnym dajg rézne krzywe widmowe i wykazuja
taka samg barwe przy tym o$wietleniu [21]. Obecnie w wigkszosci instrumentalnych pomiaréw

kolorymetrycznych referencyjnym o$wietleniem jest iluminant D65, zalecany przez CIE.

Zgodnie z definicja, o ile organ wzroku czlowieka nie jest w stanie okresli¢ spektrum $wiatla
odbitego od obserwowanych barwnych powierzchni to dostrzega te barwy pod wzgledem ich
psychofizycznych cech okre§lanych w instrumentalnym charakteryzowaniu barw sktadowymi
trojchromatycznymi. Takie psychofizyczne cechy barwy sa indywidualng cechg kazdego obser-
watora 1 moga si¢ mi¢dzy nimi r6zni¢, a konsekwencja jest tak zwany metameryzm obserwatora.
W praktyce nie istnieje mozliwo$¢ zmierzenia tej cechy barwy dla kazdego obserwatora indywi-

dualnie.

Stosujac instrumentalny system pomiaru barwy, dwa wybarwienia wygladaja podobnie jesli ich
psychofizyczne cechy barwy okreslone sktadowymi trdjchromatycznymi X, Y i Z sg identyczne

lub réznig sie nieznacznie w zakresie uzgodnionej tolerancji.
Xw = XptAX

Yy = Y, rAY

Zo=Zy +AZ



gdzie: indeks w oznacza wzorzec, a indeks p oznacza probke. A oznacza niewielka, akceptowal-

ng przez obserwatora odchylka okreslonej cechy barwy.

Sktadowe trojchromatyczne obliczane s3 nie indywidualnie dla kazdego obserwatora, ale
z wykorzystaniem zalecanych przez CIE: standardowym iluminantem i obserwatorem. Wykonu-
jac pomiar remisji na spektrofotometrze stosuje si¢ wzorzec bieli (biata ptytke) do kalibracji
i odpowiednia, okreslong dla danego przyrzadu pomiarowego geometrie oswietlenia, zwykle we

wildokiennictwie d/8.

Substancje barwigce wywotuja odczucie barwy, poniewaz do oka obserwatora dociera $wiatlo
o okreslonym widmie bedacym wynikiem odbicia si¢ od barwnej powierzchni tych dtugosci fal
$wietlnych, ktore nie zostaly pochlonigte przez substancje ze $wiatla, ktore je oswietla. Poniewaz
barwa jest wynikiem wrazenia wywolanego przez §wiatlo odbite, a jego widmo wynika z réznicy
miedzy widmem $wiatla oswietlajacego, a dlugos$ciami fal pochlonigtych przez substancje bar-
wigce, stad barwa moze ulec zmianie, gdy obserwowana powierzchnia o$wietlana jest Swiattfem

o r6znym widmie.

Zjawisko to jest stabo widoczne w przypadku barw zblizonych do czystych (o silnej dominancie
jednej barwy), a nasila si¢ w kierunku barw zmieszanych. Na przyklad stabo widoczne jest
w przypadku barw takich jak zo6tta, czerwona, zielona czy niebieska, za to bardzo widoczne

w bezach, brazach i brunatach oraz wszelkich innych barwach z wyrazng domieszka szarosci.

Przy projektowaniu wyrobow widkienniczych jest raczej ograniczony rodzaj widkien i przgdzy
z nich wytworzonej, nawet uwzgledniajac rézne mozliwe sposoby przedzenia, a na koniec spo-
sOb wytworzenia tkaniny czy dzianiny. Nieograniczone s3 natomiast mozliwosci kolorystyczne.
McLaren [22] sugeruje, ze jest przynajmniej milion koloréw rozréznianych przez czlowieka.
Zdecydowanie mniej jest koloréw przedstawianych w postaci fizycznych wzorcow 1 jeszcze
mniej stosowanych w barwieniu wyrobow widkienniczych, chociaz prawdopodobnie nikt nie jest
w stanie tego zweryfikowac. W projektowaniu odziezy czgsto mamy do czynienia z konieczno-
$cig uzyskania podobnej barwy na wyrobach wykonanych z réznych surowcoéw widkienniczych
lub uzupehienia kolekcji, uzywajac wyrobu dodatkowo w po6zniejszym okresie zabarwionego
w jej kolorze. W takiej sytuacji czesto pojawiaja si¢ problemy zgodnosci kolorystycznej tych

dodatkowych elementéw.

Wybarwienia metameryczne charakteryzujace si¢ réznymi krzywymi remisji, patrz rys. 9, ktére
najczesciej przecinaja si¢ w co najmniej trzech punktach, a maja takie same sktadowe trojchro-

matyczne X, Y 1 Z, gdyz sa to warto$ci obliczane jako catka (dla uproszczenia zastgpiona sumg)



z przedstawionych w punkcie 5 iloczyndw R, S i (X4, ¥1, 24). Sytuacja moze si¢ zmieni¢ jesli w
wskazanych sumach z iloczynéw zmieniany spektralne wartosci charakteryzujace iluminant to
jest warto$¢ S, Wowczas obliczane sktadowe trdjchromatyczne, mimo tej samej krzywej remi-
sji, zmienig si¢, co w konsekwencji skutkuje wystgpieniem réznicy barwy migedzy wzorcem

a probka, ktdrej poprzednio nie bylo lub byta akceptowalna.

Wynika to z faktu, ze barwa oceniana jest pod wzgledem trzech jej atrybutéw: jasno$ci L, nasy-
cenia ¢ 1 odcienia 4, a do oceny organoleptycznej zgodno$ci wybarwien stosujemy odpowiednie
oswietlenie oraz indywidualne cech narzadu wzroku. W obliczeniach mamy tylko dwoch obser-
watorow to jest usrednione dla ,,przecietnego” obserwatora funkcje postrzegania barwy o kacie

2% lub 10°.

Thornton [23] sugeruje, ze punkty przecigcia krzywych remisji wybarwien metamerycznych dosé
doktadnie odpowiadajg A1=448+4, A,=537+3 1 A;=612+8 nm dhugosci fali $wietlnej, ale w now-
szej literaturze zaklada si¢, Ze punkty przecigcia krzywych widmowych mogg mie¢ szerszy prze-
dzial, a mianowicie 430 < A; <480, 500< A, <580 1 550< A3 <640 nm. Jesli wybarwienia sg
W znacznym stopniu metameryczne to punkty przeci¢cia krzywych przemieszczajg si¢ w kierun-
ku dtuzszej fali $wiatta: 11=450, 1,=540 1 A3=610 nm. Mozliwe jest rowniez przeci¢cie krzywych
widmowych dla wybarwien metamerycznych w wiecej jak trzech punktach, szczegdlnie dla wy-
barwien zblizonych do achromatycznych o relatywnie plaskim charakterze krzywych.

¥

White & 100

Rys 11. A - Rozmieszczenie barw w uktadzie prostokgtnym CIEL*a*b* i B — bryta barw w ukia-
dzie ich wspotrzednych x, y

Analizujac rozmieszczenie wystgpujacych w przyrodzie barw w uktadzie L*,c*, h* - rys. 10 A
i w ukladzie wspohrzednych barwy x, y, Y — rys.10 B, mozna zauwazy¢, ze mniej wystepuje

barw o duzej jasnosci, szczegdlnie w zakresie bigkitow. Barwy nasycone, wystgpujace na obrze-



zach bryty zwykle nie wykazuja metamerii. Nie mniej jednak organoleptycznie postrzegana bar-

wa powierzchni zalezy od rodzaju zastosowanego o$wietlenia [24].

W praktyce takg ceche wybarwien metamerycznych dla iluminantu testowego okresla si¢ wielko-
$cig indeksu metamerii i obliczana stosujac rézne rozwigzania. Jednym z preferowanych winno

by¢ to opisane przez CIE.
a) Indeks metamerii CIE

Definicja metamerii polecana przez CIE to ,,dwie barwne powierzchnie— dwa wybarwienia 1 12 -
charakteryzujace si¢ identycznymi sktadowymi tréjchromatycznymi barwy X; = X,, Y1 = Y217,
= Z, obliczonymi dla referencyjnego iluminatu Dgs i obserwatora dodatkowego CIE o kacie 10°
sa metameryczne, jesli ich krzywe widmowe roznig si¢ w widzialnym zakresie o$wietlenia”.
Miarg wielko$ci metamerii dwdoch wybarwien jest roznica barwy migdzy tymi metamerycznymi
wybarwieniami obliczona dla iluminantu testowego zwykle A lub F11. Jest to wielko$¢ zapropo-

nowana pierwotnie przez Judda i Wyszeckiego. CIE definiuje dwa parametry metamerii:
Mim - specjalny indeks metamerii: przy zmianie iluminantu,
Mobs - specjalny indeks metamerii: przy zmianie obserwatora.

Wyznaczajac wskaznik metamerii, CIE proponuje zastosowanie wzoru na réznic¢ barwy, przy
czym majac $wiadomos¢, ze stosowanych wzorow jest kilka, nalezy wyraznie wskazaé jaki wzor
zastosowano. M = AE*,;, jest rdzZnicg obliczong mi¢dzy dwoma metamerycznymi wybarwieniami
dla testowego iluminantu lub testowego obserwatora (2°). Preferowanym iluminantem referen-
cyjnym jest Dgs, jesli do wyznaczenia wskaznika metamerii przyjeto inne zrodlo $wiatla nalezy

to wyraznie zaznaczyc.

Jesli dwa wybarwienia charakteryzuja si¢ réznymi, w zakresie dopuszczalnej tolerancji, sktado-
wymi tréjchromatycznymi dla §wiatta referencyjnego X;1 # X, Yri # Yo 1 Zy # Zra, €O nie od-
powiada dokladnie przedstawionej wyzej definicji odwzorowania metamerycznego, to wskaznik
metamerii zgodnie z zaleceniem CIE powinno si¢ wyznaczy¢ uwzgledniajac korekte skladowych

drugiego wybarwienia dla §wiatta testowego zgodnie z ponizsza regula:
X' = Xo(Xn/Xn); Yo =Yo(Yn/Yn); 2o =Zo(Zn/Z:)

Przy ocenie wizualnej odwzorowania metamerycznego w odpowiedniej szafce z sztucznymi sy-
mulatorami $wiatta referencyjnego Dgs 1 testowego A (ich spektralny rozklad promieniowania

powinien by¢ identyczny z tym zapisanym w pamig¢ci komputera przy obliczaniu skladowych



trojchromatycznych) przy szybkiej zmianie o§wietlenia, zaobserwowano, ze wlasciwa ocena roz-

nicy barwy zalezy od adaptacji chromatycznej oka obserwatora.

W zaleznosci od rodzaju iluminantu testowego, indeks metamerii dla tej samej pary wybarwien
metamerycznych bedzie miat inng warto$¢, dlatego przy ocenie nalezy to zaznaczy¢. CIE reko-
menduje do oceny metamerii stosowanie wzoru na réznic¢ barwy CIELAB. W przypadku oceny

wizualnej zalecane jest stosowanie szarej skali do oceny zmiany barwy.

Problem z stosowaniem tego rodzaju indeksu metamerii polega na tym, ze r6znica barwy migdzy
ocenianymi wybarwieniami metamerycznymi przynajmniej dla jednego z rodzajow iluminantu,
najlepiej referencyjnego powinna by¢ rowna zero. Jak podaje K. McLaren [22] metameryczne
odwzorowanie w ekstremalnych warunkach o$wietlenia moze osiggna¢ maksymalny indeks me-
tamerii do 15 jednostek r6znicy barwy, a wybarwienia z indeksem maksymalnie do 2 jednostek
praktycznie nie sg kwestionowane przez klientow. Jeszcze inni autorzy podaja, ze rdznica barwy
DE <3 jednostek daje wybarwienia o zgodnos$ci akceptowalnej przez wigkszo$¢ obserwatorow

[25].
b) Inne podane w literaturze sposoby obliczania indeksu metamerii

Proponuje si¢ uwzglednienie przecinajacych si¢ krzywych widmowych wybarwien metamerycz-
nych przyjmujac, zgodnie z praktyczng obserwacja ze im wigksza rdznica w ich charakterze tym

rejestruje si¢ wieksza metameri¢ porownywanych wybarwien.
Bridgeman [19] proponuje réwnanie:
MI = [Z(R15, - Rpp)*]"”

gdzie: MI — indeks metamerii, R; ) - warto$¢ remisji wybarwienia wzorcowego przy dtugosci fali
$wiatta A, Ry - warto$¢ remisji wybarwienia o odwzorowaniu metamerycznym przy dlugosci fali

Swiatla A.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze promieniowanie o dlugosci $wiatla z krancow spektrum widzialne-
go (ok. 400 nm i ok. 700 nm) jest mniej istotne dla oceny metamerii jak zakres promieniowania
w obrgbie punktow przecigcia krzywych wybarwien metamerycznych, w zakresie ktérym oko
ludzkie wykazuje wicksza wrazliwo$¢ na bodzce $wietlne. Zatem taki wskaznik metamerii moz-
na wyznacza¢ dla mniejszego zakresu dlugos$ci fali §wiatta widzialnego, o czym przy postugiwa-
niu si¢ takim wskaznikiem nalezy czytelnie informowac. Jest to rozwigzanie, w ktorym catkowi-
cie uniezalezniamy si¢ od wptywu iluminata, niezaleznie od o$wietlenia bgdzie to ta sama war-

tosS¢.



Jeszcze inny indeks metamerii uwzglednia charakterystyke widzenia barwy przez obserwatora

kolorymetrycznego. Wzor przedstawia si¢ nastepujaco.
MI = (Z6(AR)]” +Z [V AR)I+Z[Z(ARY

We wzorze tym, podobnie jak poprzednim AR; oznacza roznic¢ remisji, przy danej dtugosci

$wiatla miedzy dwoma wybarwieniami metamerycznymi.

W normie DIN 6172 okre$lajacej sposdb wyznaczania indeksu metamerii MTt uwzglednia si¢
wspotrzedne barwy metamerycznego odwzorowania wykonujac odpowiednig korekte wzoru
podstawowego DE*CIELAB woéwczas gdy dla iluminantu referencyjnego roznica barwy jest

rozna od zera [16].
MTr=[(L*1-L*2+Kp ) H(a* r-a* 7+ Ka) +(b* 1-b * 7+ Kp)

gdzie L*, a*, b* to wspohrzedne barwy odpowiednio metamerycznych wybarwien 1 i 2 dla ilu-
minantu testowego. Wspolczynnik korekcyjny K oblicza si¢ uwzgledniajac wspotrzedne barwy
wybarwien metamerycznych dla iluminantu referencyjnego, odpowiednio z nastgpujacych wzo-

row.
Ki=L*;3-L*15 ; Ks=a*;p-a*5 ; Kp=b*25-b*1s

Jak opisano wyzej na sposob postrzegania barw ma wptyw nie tylko zrédlo $wiatta, ale i charak-
terystyka spektralna obiektu. Dodatkowa trudno$¢ w ocenie koloréw ma indywidualna wrazli-

wos$¢ barwowa, rozna u kazdego z nas.

; 77 ol BBl Ty WO, © R
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Rys. 12. Wplyw rodzaju oswietlania, o roznych porach dnia, na postrzegang barwe powierzchni

Fluorescencyjne wybielacze optyczne s3 szczegdlnymi substancjami powodujacymi zjawisko

niekiedy porownywane z metameria, a obserwowane w papierach, tkaninach i ptynach. Jak wia-
domo s3 to substancje chemiczne, ktére pochlania energie ultrafioletowa i ponownie emituje ja w
postaci dluzszych fal, dzieki czemu barwa wydaje si¢ bielsza. Takie materialy oceniane w $wietle
nie zawierajacym $wiatta ultrafioletowego, o dlugosci fali $wietlnej dtuzszej od 400 nm, dla ob-
serwatora moga wyglada¢ podobnie, ale w $wietle zawierajacym zakres ultrafioletu beda wyraz-

nie si¢ rdznily.



Rys. 13. Chociaz te koszule w swietle dziennym wydajq sie, ze nie wykazujq istotnych roznic ko-
lorystycznych, po wlqczeniu swiatta UV mozna zobaczy¢, ze poszczegolne elementy tych koszul
sq w rzeczywistoSci parami metamerycznymi

7. Stalos¢/zmiennos$¢ barwy wybarwienia

Zmiana barwy przy zmianie o§wietlenia w odniesieniu do jednej probki, nazywana jest ,,stalosciag
barwy”. Subiektywne badanie tej cechy wykonuje si¢ w szafce §wietlnej z r6znymi iluminatami

oceniajac wystepujaca lub nie zmian¢ barwy, jej odcien czy czysto$¢ przy zmianie o$wietlenia.

Adaptacja chromatyczna ludzkiego oka, czyli zdolnos$¢ jego akomodacji na zmian¢ o$wietlenia,
jego intensywnosci ma wptyw na postrzeganie barwy. Zjawisko to zyskalo dos$¢ szerokie zainte-
resowanie od strony matematycznego jego opisu ale w praktyce jest trudne do zmierzenia. Ta
cecha ludzkiego oka ma jednak istotny wplyw na postrzeganie barw, w tym rowniez metame-

rycznych.

(1) Acid Red 1 2 (3) AcidRed1 I
Acid Yellow 17 Acid Orange 10/
Acid Blue 45 ¢ Acid Blue 45

Acid Green 16 Acid Blue 45 Acid Blue 47 / "

Reflectance (%)

Wavelength (nm)

Rys. 14. Krzywe remisji tkaniny wetnianej w kolorze brunatnym roznigcym sig¢ wskaznikiem sta-

tosci barwy, wykonane stosujqc odpowiednie kompozycje czterech barwnikow 1, 2i 3. [22]

Zmienno$¢ barwy pod wpltywem zmiany oswietlenia dostrzegana jest wzrokowo, i jest to zjawi-
sko indywidualne dla kazdego obserwatora, zwigzane z czuloscig retiny w receptorach — preci-
kach w oku ludzkim. Wyznaczenie indeksu zmiennos$ci barwy przy zmianie o$wietlenia zostato

opracowane przez zespol Colour Measurement Committee (CMC) i wyraza rdéznice miedzy skla-



dowymi trojchromatycznymi barwy wybarwienia dla iluminantu testowego po przeliczeniu z
uwzglednieniem modutu adaptacji chromatycznej, a wspotrzgdnymi barwy tej powierzchni dla

$wiatla referencyjnego [26].

Instrumentalng ocene¢ tego parametru wykonuje si¢ zgodnie z procedurg opisang w normie EN
ISO 105-J05: 2007. Wedlug tej procedury mozliwa jest liczbowa ocena wielko$ci zmiany i

ewentualnie jej kierunku.

Zgodnie z procedura zapisang w normie PN EN ISO 105: JO5 wszystkie sktadowe tréjchroma-
tyczne powinny by¢ obliczone z uzyciem CIE 1964 standardowego dodatkowego obserwatora
kolorymetrycznego (10%). Procedura wyznaczania wskaznika statosci barwy zaktada, wyznacze-
nie sktadowych trojchromatycznych X, Y., Z, dla $wiatla referencyjnego oraz X, Y. Z dla $wia-

tla testowego.

W kolejnym kroku nalezy obliczy¢ wartosci R, G¢ i B., wykorzystujac podane w normie zalez-
nos$ci dotyczace transformacji chromatycznej CONO2 [27]. Sa to wartosci odpowiadajace adapta-
cji chromatycznej fotoczutych receptorow znajdujacych sie¢ w czopkach odpowiednio wrazli-
wych na $wiatlo niebieskie B ok. 420 nm, zielone G ok. 530 nm oraz czerwone R o dlugosci ok.
580 nm. Positkujac si¢ tymi wartosciami oblicza si¢ skfadowe trojchromatyczne barwy kore-

spondujacej po transformacji, barwie ocenianej probki w §wietle referencyjnym Dgs : X, Y 1 Z.

Po obliczeniu takich wartosci, w kolejnym kroku oblicza si¢ rdznic¢ barwy DELAB, stosujac
procedure podang w normie PN EN ISO 105: J03, migdzy barwa korespondujaca, opisang skta-
dowymi trojchromatycznymi X,, Y. i Z., a barwa opisang sktadowymi X,, Y, i Z, Korzystajac z
tych wartosci obliczy¢ wspohrzedne barwy L*, a* i b* odpowiednio dla sktadowych tréjchroma-

tycznych X, Y, i Z, oraz X,, Y. i Z..

Wyznaczy¢ réznice DELAB migdzy barwami o obliczonych wspétrzgdnych, ktora to wartos§¢

jest wskaznikiem stato$ci barwy, stosujac ponizsza zalezno$¢:
DEcigras = (DL? + Da’ + Db*)"”

gdzie:

DL

I
N
o

1
&



W procesie instrumentalnego recepturowania nalezatoby stosowaé fizyczny wzorzec 1 wybraé

recepte, ktore wykazuja najmniejszy wskaznik zmiennosci barwy.
8. Literatura

Wioletta Waleszczyk. Czy kobiety lepiej widzq kolory niz mezczyzni?. ,, Swiat Nauki”. 10 (230), s.
96, pazdziernik 2010.

Libing Shen i inni, The Evolutionary Relationship between Microbial Rhodopsins and Metazoan
Rhodopsins, ,, The Scientific World Journal”, 2013, s. 1-10.

John L. Spudich, Chii-Shen Yang, Kwang-Hwan Jung, Elena N. Spudich. Retinylidene Proteins:
Structures and Functions from Archaea to Humans. ,, Annual Review of Cell and Developmental
Biology”. 16, s. 365-392, November 2000.

Sluban B., Peyvandi S., Avval S., C., Amirshahi S., H., A general metric for the magnitude of ob-
server metamerism, Coloration Technology 130 (2014) 368-375.

Gorji Kandi S., Amani Tehran M., Color recipe prediction by Genetic Algoritm, Dyes and Pig-
ments 74, (2007) 677-683.

Rong L.I, Feng G, U., Tristimulus algorithm of colour matching for precolored fibre blends
based on the Stearns-Noechel model, Color Technology 122, 74-81 (2000).

McLaren K., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 86 (1970).

Park J., Tompson T., M., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 97 (1981) 523.

Borland T., M., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 97 (1981) 525.

Luo M., R., Rigg B., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 102 (1986)164.

Luo M., R., Rigg B., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 103 (1987).86, 126.

McDonald R., Smith K., J., J. Soc. of Dyes and Colourisrs 111 (1995).376.

Luo M., R.,Gui G., Rigg B., Col. Res. Dev. 26 (2001).340.

Kowecka E., ,, Farbiarstwo tekstylne na ziemiach Polskich (1750-1870)”, PAN, 1963 r.
https://munsell.com/color-blog/atlas-color-system-charts/ dostep 16. 07. 2024.

CIE Technical Raport Colorimetry, Publication no. 15, 3" edition, 2004.

Zhang J., Zhang X., Wu J., Xiao CH., Dyeing recipe prediction of cotton fabric based on hyper-
spectral colour measurement and an improved recurrent neural network, Coloration Technology
137 (2021), 166-180.

Luo M., R., Li C, J., Hunt R., W., G., Rigg B., Smith K., J., CMC2002 colour inconstancy index:
CMCCONO2, Color. Technology 119, (2003) 280-285.

Roy Choudhury A., K., Chatterjee S., M., Quantifying metamerism, Rev. Prog. Coloration 22,
(1992) 42-47.

Ostwald W., Die Farbenlehre (Lipsk,1919).
Judd D., B., Wyszecki G., Colour in business, science and industry (1975), 95.



McLarem K. The Colur Science of Dyes and Pigments, drugie wydanie, 1986r.
Thornton W., A., J. Col. Appearance, 2, (1973) 23.

Becerir B., Color concept in textiles: a review, J. Textile Eng. Fashion Technology 1(6) 240-244
2017.

Zjaki¢ I.,Parac-Osterman D., Bates 1., New approach to metamerism measurement on haftone
color images, Measurement 44 (2011) 1441-1447.

Luo M., R., Colour appearance assessment, J. Soc. of Dyes and Colourisrs 112, 72-74 (1996).

Pn EN ISO 105 — Textile — Tests for colour fastness J05 — Metoda instrumentalnej oceny zmien-
nosci barwy pod wptywem zmiany oswietlenia CMCCONO2: 2007.

Park J Engineered textile colour standards, Coloration Technology 123, (2007)1-7.
McDonald, J,S,D,C. 96, (1980), 372, 418, 486.






ISBN 978-83-944176-4-2



