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Wplyw kwasu butanotetrakarboksylowego i chitozanu na wlasciwosci
bezformaldehydowej apretury tkanin bawelnianych

EFFECTS OF BUTANETETRACARBOXYLIC ACID AND CHITOSAN ON
THE PROPERTIES OF FORMALDEHYDE FREE FINISH FOR COTTON FAB-
RICS

Summary — The effects of butanetetracarboxylic acid (BTK acid) in amount
up to 40 kg/m? and chitosan in amount up to 5 kg/m?> on application proper-
ties of finish baths were determined. The baths were based on the products of
the reaction of citric acid with ethyl esters of short-chain aliphatic diacids
[Dimal MC, Formula (I)]. The finish based on BTK acid modified Dimal MC
more efficiently gives the fabric wrinkle resistance in the presence of chitosan
(Fig. 1). Addition of chitosan improves also shrinkproof performance of the
fabrics (shrinkage decrease — Fig. 2). The best results were obtained for the
impregnation bath containing chitosan in concentration of 1.2 kg/m?>. Intro-
duction of hydrophobic chitosan into the bath in amount 0.3—1.2 m? decrea-
ses slightly wettability of the fabrics. The presence of both BTK acid and
chitosan in the bath practically does not change water absorbability of the
fabric.
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bath, creaseproff properties, shrinkproof properties.

PROBLEM WYELIMINOWANIA FORMALDEHYDU
Z APRETURY

Powszechnie stosowane w codziennym uzytkowa-
niu wyroby bawelniane winny charakteryzowac sie wy-
sokim poziomem estetyki oraz stanowi¢ materialy nie-
mnace i niekurczliwe. Cechy te w duzej mierze osiaga
si¢ na drodze impregnacji tkanin srodkami sieciujacymi
bedacymi produktami o niskim stopniu polikondensacji
reakcji melaminy badZz mocznika i jego pochodnych
z formaldehydem [1]. Wiadomo, ze zwiazki tego typu sa
zrédlem wolnego formaldehydu zanieczyszczajacego
atmosfere zaréwno w procesie impregnacji tkanin, jak
i podczas uzytkowania gotowego wyrobu.

Swiadomos$¢ toksycznego oddzialywania formalde-
hydu na skére oraz wystepowania odczynéw alergicz-
nych w postaci podraznienia spojéwek i blon gérnych
drég oddechowych, a takze zaliczenie formaldehydu
przez Miedzynarodowa Agencje do Badari nad Rakiem
do grupy czynnikéw o prawdopodobnym dzialaniu ra-
kotwoérczym [2, 3] stalo sie przyczyna podjecia badan
nad ograniczeniem badZ calkowitym wyeliminowaniem
formaldehydu z proceséw uszlachetniania wyrobéw
wlékienniczych. Badania te wykazaly, ze mozliwe jest

osiagniecie zalozonego celu na drodze zmniejszenia ste-
Zenia impregnacyjnych zywic aminowo-formaldehydo-
wych w apreturach, modyfikacji samych tych zywic
[4, 5], a takze dzieki zastosowaniu jako Srodkéw sieciu-
jacych maloczasteczkowych kwaséw polikarboksylo-
wych. Kwasy te reagujac z grupami hydroksylowymi
celulozy tworza trwale wigzania estrowe [6, 7]. W tym
zastosowaniu najbardziej skuteczne okazaly si¢ kwasy:
butanotetrakarboksylowy (kwas BTK), cyklopentanote-
trakarboksylowy (kwas CPTK) i cykloheksanoheksakar-
boksylowy [8, 9] (kwas CHHK), jednak i tak uzyskiwane
efekty uzytkowe sq slabsze niz w razie zastosowania tra-
dycyjnych srodkéw sieciujacych. Inne kwasy polikarbo-
ksylowe, np. kwas cytrynowy i kwas jablkowy, uzyte
w standardowych warunkach okazaly sie jeszcze mniej
efektywne (niski stopiefi uszlachetnienia tkaniny [10,
11]). Préby zwigkszenia skutecznosci kwasu cytrynowe-
go na drodze wprowadzenia do apretury réznych kata-
lizator6w nie daty dobrych efektéw aplikacyjnych [12].
W publikacji [13] wykazano mozliwoé¢ zwiekszenia
efektywnosci sieclowania celulozy kwasami hydroksy-
polikarboksylowymi za pomoca kwasu BTK. Wg tej
koncepcji grupy karboksylowe kwasu BTK reaguja
z grupami hydroksylowymi kwasu cytrynowego lub
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kwasu jablkowego, dajac w wyniku kwas polikarboksy-
lowy o duzej czasteczce, bedacy bardzo reaktywnym
czynnikiem sieciujacym.

Prace do$wiadczalne [14, 15] potwierdzily, ze apretu-
ry zawierajace kwas cytrynowy lub kwas jabtkowy
i kwas BTK wykazuja wieksza efektywno$é sieciowania

celulozy niz apretury oparte na samych kwasach hydro-
ksykarboksylowych. W badamach stosowano kapiele
1rnpregnacy]ne o stezeniu 70 kg/m?> kwasu cytrynowego
lub 54 kg/m?> kwasu jabtkowego i od 10 do 50 kg/m>
kwasu BTK. Najbardziej skuteczna byla apretura zawie-
rajaca obok kwaséw hydroksykarboksylowych réwniez
kwas BTK w stezeniu 20-40 kg/m® Ten duzy udzial
kwasu BTK ze wzgledu na jego wysoka cene stanowi
istotna przeszkode w stosowaniu omawianej apretury
w skali przemyslowej, tym bardziej, ze osiagniety efekt
niegniotliwoéci tkanin byt slabszy niz w przypadku sto-
sowania tradycyjnych (formaldehydowych) srodkéw
sieciujacych.

W pracach badawczych ICSO rozpoznano szczeg6to-
wo mozliwosci wykorzystania kwasu cytrynowego do
sieciowania tkanin, a nastepnie zrealizowano pomyst
otrzymania produktu oligomerycznego, zbliZonego pod
wzgledem swej budowy do kwasu BTK lub do produk-
téw modyfikacji kwaséw hydroksypolikarboksylowych
za pomoca kwasu BTK. Grupe hydroksylowa kwasu
cytrynowego poddano mianowicie reakcji z estrami ety-
lowymi dikwaséw alifatycznych o krétkich taficuchach
(C;—Cy) [15]. Uzyskane produkty sieciujace o ogélnej
nazwie ,Dimal” i prawdopodobnej budowie

HOOC- CHz ICI) O HZC— COOH
HOOC- C O- C— (CHy)— C— 0- C— COOH 1)
HOOC- CHz H2C COOH

n=0,1,2.

mialy wprawdzie znacznie lepsze wlasciwosci aplika-
cyjne niz kwas cytrynowy — zblizone do wlasciwosci
aplikacyjnych kwasu BTK — wciaz jednak nie doré6wny-
waly tradycyjnym srodkom sieciujacym.

Biorac pod uwage ekologiczne zalety bezformalde-
hydowej apretury oraz jej wady w postaci niewystarcza-

jacej odpornosci zaimpregnowanych tkanin na gniece-
nie wydawalo si¢ celowe uzupelnienie apretury o reak-
tywne polimery naturalne. Takim polimerem budzacym
coraz wigksze zainteresowanie zaréwno w przemysle
wibkienniczym, jak i w innych dziedzinach przemystu
jest chitozan [16, 17]. Stanowi on produkt cze$ciowej
hydrolizy grup acetylowych w chitynie [16]. Chitozan
jest zbudowany z liniowych taficuchéw poli(2-dezoksy-
-2-amino-D-glukozy) o wzorze:

HOH,C NHCOCH;  CH,OH
HO 0
HO 0 o HO 0
NH, HOH,C NH,

n

an

Istnieje mozliwo$¢ rozkiadu tego polimeru do cuk-
réw prostych, ktére moga by¢ degradowane przez mi-
kroorganizmy, nie powodujac trwalego zanieczyszcze-
nia srodowiska naturalnego. Chitozan wywiera ponadto
korzystny wplyw na skére czlowieka ze wzgledu na
dziatanie bakteriobéjcze, grzybobéjcze i przeciwzapal-
ne. Chitozan latwo tworzy blone na powierzchni wié-
kien zawierajacych grupy hydroksylowe lub aminowe,
takich jak welna i bawelna. Stwierdzono, ze obrébka
welny tym polimerem poprawia wlasciwosci przeciw-
kurczliwe welny [18, 19].

Celem naszej obecnej pracy bylo ustalenie wplywu
wybranych srodkéw wspomagajacych sieciowanie tka-
nin na wlasciwosci aplikacyjne apretur opartych na , Di-
malu”.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach zastosowano:

— kwas butanotetrakarboksylowy cz. (firma Ald-
rich);

— chitozan indyjski o stopniu deacetylacji 85 % (fir-
ma Aldrich);

— ,,Dimal MC” otrzymany z malonianu dietylowego
i kwasu cytrynowego (Srodek sieciujacy, ICSO Blachow-
nia);

— podfosforyn sodu cz. (firma Aldrich) oraz

— tkanine bawelniang ,,Koral 160", bielona optycz-
nie, bez apretury, zgodna z norma PN-84/P-82010/06
(firma Fortex, Prudnik).

Sposob postgpowania

Kapiele do apreturowania tkanin przygotowywano
w zlewkach, odwazajac w nich kolejno skladniki okres-
lone receptura. Tkanine napawano w laboratoryjnej na-
pawarce dwuwalowej typu TPK15/M500 (firmy Ernzt
Benz, Szwajcaria), po czym suszono i sieciowano w do-
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grzewaczu laboratoryjnym typu LFV 500/22210.64.14
(firmy Ernzt Benz, Szwajcaria).

Aby wyeliminowaé ewentualny wplyw czynnikéw
ubocznych na wynik impregnacji testowych, kapiel do
apreturowania przygotowywano bez dodatkéw $rod-
kéw zmiekczajacych i srodkéw zapobiegajacych przesu-
waniu sie nitek; kapiele te sporzadzano tylko ze $rodka
sieciujacego (,Dimalu MC"), wytypowanych dodatkéw
(kwasu BTK i/lub chitozanu), katalizatora oraz wody.
Przygotowanie kapieli polegalo na rozpuszczeniu
skladnikéw w ok. 1/3 ilosci wody destylowanej po-
trzebnej do sporzadzenia kapieli (otrzymywanie kon-
centratu) i dopelnieniu woda destylowana do objetosci
roboczej okreslonej receptura. Rozpuszczenie , Dimalu
MC” i kwasu BTK w temperaturze pokojowej nie nastre-
czalo trudnosci, natomiast dodatek chitozanu wymagat
ogrzewania koncentratu do temp. 50 °C w ciagu ok. 45
minut. qu1ele do apreturowania zawierajace do 2,5 kg
chitozanu na m® byly klarowne natomiast kapiele o ste-
zeniu chitozanu 5 kg/m? mialy postaé lekko metna, ale
bez wyraznych wytraceni. Tkaniny napawano w tempe-
raturze pokojowej przez 30 s, a nastepnie wyzymano,
stosujac taki nacisk watéw, aby stopieni naniesienia apre-
tury wynosil 95—100 %. Zaimpregnowane tkaniny su-
szono w ciagu 5 min w temp. 100—105 °C, po czym
sieciowano przez 5 min w temp. 140—145 °C. Przed po-
miarem wlasciwosci uzytkowych tkaniny klimatyzowa-
no w warunkach znormalizowanych w ciagu 24 h.

Ocena wlasciwosci uzytkowych

Katy odprezenia mierzono w aparacie typu FF-07
(firmy Metefen — Wegry), zgodnie z norma PN-73/P-
-04737; pomiary kurczliwosci wykonywano zgodnie
z norma PN-92/P-4798, pomiary zwilzalno$ci — zgod-
nie z norma PN-EN 1772, a pomiary wodochlonnodci —
zgodnie z norma PN-72/P-04734.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W pracy [15] opisano wyniki wlasnych badan efek-
tywnosci apretury na podstawie , Dimalu MC” w zalez-
nosci od jego stezema w kapieli impregnacyjnej w prze-
dziale 40—100 kg/m?>. Z badan tych wynika, ze opty-
malng skutecznos¢ uzyskuje sie wéwczas, gdy stezenie
,Dimalu MC” wynosi 60 kg/m? kapieli.

Prace do§wiadczalne przedstawione w niniejszej
publikacji rozpoczeliémy od zaimpregnowania tkanin ny
Koral 160" kapiela o stezeniu ,, Dimalu MC” 60 kg/m”,
a nastepnie kapielami o takim samym steZeniu ,, Dima-
lu”, lecz zawierajacymi ponadto chitozan w iloci od 0,3
do 5,0 kg/m> W kazdej kapieli byt dodatkowo obecny
katalizator — 10 % podfosforynu sodu (w przeliczeniu
na ilo§¢ uzytego Srodka sieciujacego). Uzyskane wyniki
pokazano narys. 1, krzywa 1.

Tak wiec modyfikacja za pomoca chitozanu apretury
opartej na ,Dimalu” powoduje wzrost katéw odpreze-
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Rys. 1. Wplyw ilosci chitozanu w kqpieli do apreturowania
opartej na ,Dimalu MC” 1 zawierajqcej rdzne ilosci BTK na
wlasciwosci odprezne tkaniny bawelnianej (tkanina bez im-
pregnacji 146°); stezenia BTK w kqpieli (w kg/m®): 1 — 0,
2—20,3—40

Fig. 1. Effect of chitosan quantity in the finish bath based on
Dimal MC and containing various amounts of BTK acid on
wrinkle resistance properties of cotton fabric (fabric with no
impregnation 146°). BTK acid concentration in the bath (in
kg/m>):1—0,2 —20,3 — 40

nia tkaniny, przy czym najlepsze efekty aplikacyjne
uzysku]e sie stosujac chitozan w iloéci od 0,6 do 1,2
kg/m? kapieli. Dalsze zwigkszanie udzialu chitozanu w
kapieli nie wplywa juz na przyrost katéw odprezenia,
natomiast powoduje wzrastajace usztywnienie tkaniny.

Kolejne badania prowadziliSmy stosujac do modyfi-
kacji apretury juz nie jeden, lecz dwa srodki wspomaga-
jace sieciowanie tkaniny, mianowicie kwas BTK i chito-
zan. W pierwszej serii badan zastosowaliémy do mody-
fikacji apretur 20 kg/ m kwasu BTK (rys. 1, krzywa 2),
a w drugiej — 40 kg/m? kwasu BTK (rys. 1, krzywa 3);
czyli w ilosci uznanej za optymalna w pracy [14]. W oby-
dwu tych seriach zawartosc chitozanu zmieniata sig¢
w przedziale 0,3-5 kg /m? apretury.

Analiza wynikéw z rys. 1 wskazuje, ze apretura
oparta na ,Dimalu MC” lub na ukladzie ,Dimal MC” +
kwas BTK pod wplywem chitozanu staje si¢ bardziej
skuteczna w nadawaniu wiasciwosci odpreznych (nie-
mnacych) impregnowanej tkaninie. Za optymalnq ilog¢
nalezy przyja¢ okolo 1,2 kg chitozanu w m? kapieli do
apreturowania. Ta iloé¢ chitozanu, w zaleznosci od za-
wartosci kwasu BTK, powoduje przyrost wiasciwosci
odpreznych tkaniny 1mpregnowane] »Dimalem MC”
o ok. 30 % (20 kg/m® kwasu BTK) lub o ok. 50 %
(40 kg/m> kwasu BTK) w stosunku do wlasciwosci od-
preznych tkaniny nieimpregnowane;j.

Oprécz oceny Srodkéw sieciujacych pod wzgledem
nadawania impregnowanej tkaninie wiasciwosci nie-
mnacych istnieje drugi parametr, ktéry je charakteryzuje
— zdolnos¢ nadawania tkaninie efektu przeciwkurczli-
wego. Tkaniny impregnowane kapielami zawierajacymi
»Dimal MC”, a takze oprécz ,,Dimalu” kwas BTK oraz
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Rys. 2. Wplyw ilosci chitozanu w kqpieli do apreturowania
opartej na ,Dimalu MC” i zawierajgcej rézne ilosci BTK na
kurczliwos¢ tkaniny bawelnianej (tkanina bez impregnacji
8,72 %); stezenie BTK w kqpieli — oznaczenia krzywych jak
narys. 1

Fig. 2. Effect of chitosan quantity in the finish bath based on
Dimal MC and containing various amounts of BTK acid on
shrinkage of cotton fabric (fabric with no impregnation
8.72 %). BTK acid concentration in the bath — curves deno-
tations as in Fig. 1
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Rys. 3. Wplyw ilosci chitozanu w kqpieli do apreturowania
opartej na ,,Dimalu MC” i zawierajqcej rézne ilosci BTK na
wodochtonnosé tkaniny bawelnianej (tkanina bez impregnacji
192 %); stezenie BTK w kqpieli (w kg/m3): +—0; x —20;
*—40

Fig. 3. Effect of chitosan quantity in the finish bath based on
Dimal MC and containing various amounts of BTK acid on
water absorbability of cotton fabric (fabric with no impregna-
tion 192 %). BTK acid concentration in the bath (in kg/m?):
+—0,x—20, ¢ —40

chitozan poddano badaniu kurczliwosci. Jak wynika
z rys. 2, dodatek chitozanu do kapieli impregnacyjnej
opartej zaréwno na samym ,, Dimalu MC”, jak i na ukla-
dzie ,Dimal” + BTK powoduje polepszenie wlasciwosci
przeciwkurczliwych tkanin (spadek kurczliwosci). Naj-
lepsze wyniki osiagnieto w przypadku kapieli zawiera-
jacych 1,2 kg chitozanu w 1 m® kapieli. Dodatek chitoza-

nu w iloéci przekraczajacej 1,2 kg/m? nie tylko nie po-
prawia wlasciwosci przeciwkurczliwych tkaniny, lecz
nawet obserwuje si¢ pewne pogorszenie tych wlasci-
wosci. Mozna przypuszczad, ze chitozan nie zostal tam
réwnomiernie rozlozony na wiéknach, poniewaz kapie-
le o wigkszym stezeniu chitozanu charakteryzuja sie
wieksza lepkoscia, co prawdopodobnie znacznie utrud-
nia wnikanie chitozanu w strukture tkaniny.

Dodatkowo zbadano zwilzalnos¢ i wodochlonnosé
tkanin impregnowanych ww. kapielami; wyniki doty-
czace wodochtonnosci pokazuje rys. 3. Wodochlonno$é
wszystkich badanych tkanin utrzymuje si¢ na mniej
wiecej stalym poziomie (156,5 * 28 %). Wodochtonnosé
tkaniny z dodatkiem samego kwasu BTK pozostaje,
praktycznie biorac, na poziomie niezmienionym w sto-
sunku do tkaniny nieimpregnowanej. Wprowadzenie
do kapieli impregnacyjnej chitozanu w umiarkowanej
ilosci (0,3—1,2 kg/ m3) wplywa w niewielkim stopniu na
zwilzalnosé tkaniny utrzymujac ten parametr zgodnie
z wymaganiami normy (czas zwilzania 10—100 s).
Zwiekszenie udzialu chitozanu (2,4—5,0 kg/m3)
zmniejsza zwilzalno$é impregnowanych tkanin, przy
czym wraz ze wzrostem udzialu kwasu BTK w kapieli
impregnacyjnej ograniczenie zwilzalnosci tkaniny jest
coraz bardziej widoczne.

PODSUMOWANIE

Innowacyjnie wprowadzony przez autoréw tréj-
skladnikowy uklad do apreturowania, zawierajacy
oprécz podstawowego Srodka sieciujacego (,Dimalu
MC”) réwniez dodatek substancji wspomagajacych sie-
ciowanie tkanin w postaci kwasu BTK oraz chitozanu,
okazal si¢ bardzo efektywny i pozwolil na uzyskanie
tkaniny bawelnianej o wyjatkowo duzej odpornosci na
miecie, charakteryzujacej sie jednocze$nie wodochton-
noscia zblizona do wodochlonnosci surowej tkaniny,
oraz o zwilzalnosci i kurczliwosci odpowiadajacej wy-
maganiom obowiazujacych norm.
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W kolejnym zeszycie ukaza sie m.in. nastepujace artykuly:

— Poliwinyloamina Zrédlem nowych mozliwosci rozwoju polimeréw hydrofilowych

— Aminy jako (ko)inicjatory polimeryzacji cyklicznych estréw (j. ang.)

— Otrzymywanie zwiazkéw makrocyklicznych zawierajacych ugrupowania O,0- i O,N-acetali
(j. ang.)

— Sondy fluorescencyjne jako narzedzie badawcze w chemii polimeréw

— Laczenie elastomeréw z metalami

— Cykliczne weglany w syntezie polimeréw biodegradowalnych

— Nanoczastki zawierajace polilaktyd — nowe nosniki zwiazkéw aktywnych (j. ang.)

— Polimery gwiazdziste z rozgalezionymi rdzeniami poli[p-(halogenometylo)styrenowymi]

— Modyfikacja fizycznych wlasciwosci polilaktydu

— Oftrzymywanie i wlasciwosci fotoczulych, organicznych i hybrydowych (nieorganiczno-organicz-
nych) materialéw polimerowych z chromoforowym ugrupowaniem diazenylowym

— Modyfikacja budowy i wlasciwosci poliketanili — polimeréw do zastosowan w optoelektronice

— Niekonwencjonalne sieciowanie mieszanin chlorosulfonowanego polietylenu i karboksylowanego
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego

— Poréwnanie wplywu wybranych handlowych stabilizatoréw suspensji na niektére wlasciwosci
ziarna poli(chlorku winylu). Cz. I. Wplyw na rozklad wymiaréw ziarna



