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Reaktivni barviva v aplikaci na bavinu

Anotace

Ulohou préce bylo sledovani chovani reaktivnich barviv pii aplikaci na bavinény
materidl zpusobem all-in za pouziti raznych ndsadnich procent a rozliSnych ¢asu.
Kvantifikovat mnozstvi barviva vdzaného substantivné a kovalentné.

Na zakladeé mefeni barviva zbylého v barvici 14zni se vyhodnocovaly vysledky
pomoci rovnic chemické kinetiky.

Provedenymi pokusy se snaZit oveéfit stabilitu kovalentni vazby mezi barvivem a

bavinénym substratem.

Kli¢ova slova
barvivo, reaktivni barvivo, Ostazinova oranz V-3R, Ostazinova modi VR, bavlna, barvici

l4azen, absorpce, barveni

Reactive dyeis in aplication on cotton

Annotation

The task of the work was the application of reactive dye to cotton with the dyeing
method all-in with usage of different N% and different times.
Next task was to establish the quantity of dye substantively and covalent.

It was evaluated by means of spectrofotometry — residua bath and washing water was
measured. — it was evaluated by chemical kinetic equation.

Efficient experiments was examine stability of covalent among dye and cotton.

Key words
dye, reactive dye, Reactive Orange 16, Reactive Blue 19, cotton, dyeing both,

absorbtion, dyeing
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koncentrace barviva v barvici 14zni [mg/1]
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Uvod

JiZ od praddvnych dob ¢lovek vnimal odév jako synonymum krésy a jisté potreby
libit se. Pred tisici lety, kdy 1lidé jeSté nebyli uchvaceni nadstandardem dne$ni doby to byla
pravé zima, kterd nutila pfijimat odév jako nezbytnou soucast Zivota. RovnéZ stud byl
jednou z pricin jak byt odliSen. Pozdéji to byl pocit nékam patfit - patit k urcité sorté lidi,
kterd o vas bude védét, Ze jste to pravé vy, ktery si zaslouZi jejich pfizen. JednoduSe
odivani bylo a bude jednou z nejnutnéjSich véci, které nikdy nebude dost at’ uz jako nutna

potieba kazdodenniho Zivota, tak i pro pocit Ze jste diky nému nekdo vyjimecny.

Tématem bakal4rské prace jsou reaktivni barviva v aplikaci na bavinu. Prvni
kapitola zahrnuje sloZeni, morfologii, vlastnosti a pouZiti baviny. Ddle se zmifnuje o
chemickém sloZeni celul6zového vldkna a o jeho nejvyznamnéjSich reakcich.

Cést druha je vénovana samotnym reaktivnim barvivim. Popisuje vznik tohoto
barviva, jeho historii, druhy reaktivnich systému a barvicich zpusobl. RovnéZz pojednava o
jeho aplikaci na celulézova vldkna.

Soucasti treti kapitoly jsou experimenty barveni bavinéného materidlu dveémi
monofunkénimi reaktivnimi barvivy vinylsulfonového typu — Reactive Blue VR a Reactive
Orange V-3R. Bylo sledovano chovani barviva pii aplikaci na bavinu zptsobem all-in za
pouZziti riznych nasadnich procent a rozdilnych ¢ast. Kvantifikovalo se mnozstvi barviva
vazaného na substratu kovalentné i substantivné a také se ovéfovala stabilita kovalentni
vazby mezi barvivem a bavinénym substratem. Dal§imi dvéma experimenty byla desorpce
obarveného materidlu vy3e uvedenymi reaktivnimi barvivy a stalobarevnost v prani.

Posledni ¢4st bakalarské prace obsahuje grafy pro stanoveni procenta vytazeni %E,
grafy zavislosti mnoZstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] a grafy desorpce, které byly na

zakladé namérenych a vypoctenych hodnot z predchozich pokust vytvoreny.



1. Bavlnik

Bavlnik je rod dvoudg€loZnych rostlin s velkymi Zlutymi, pozdéji nachovymi kvéty
a tobolkami. Existuje asi 67 druha bavlniku, nejkvalitnéji z nich je bavinik srstnaty, ktery
se peéstuje jako jednolety nebo dvoulety kef. Dosahuje do vysky 1,5 — 3 m. Na kefi

vyrastaji tobolky, ve kterych jsou semena, z nichz vyrustaji vldkna baviny.

Obr. & 1: Tobolka dozrdvajict baviny.[11]

Tobolka mé velikost vlaSského ofechu a po jejim dozrdni praskne a uvoln{ se z ni
chomacky bavlny, které jsou sbirdny ruc¢né nebo strojové. Potom se tiidi podle délky
vldken. Kratka vldkna se pouzivaji v hrubsich prizich, papiru nebo jako vychozi surovina
regenerovaného hedvabi. [18,11]

1.1. Druhy baviniku

Bavinik mé pfiblizné 40 druht, z nichZz md vyznam pouze pét zdkladnich druhu,
z kterych jsou odvozovéany nové odrudy.

Nejpouzivanéjsi baviniky: [15]

- Bavlnik kefovity — Gosypium barbadense

- Bavlnik srstnaty — Gossypium hirsutum

- Bavlnik bylinny — Gossypium herbeceum

- Bavlnik perudnsky- Gossypium peruvianum

- Bavlnik stromovy — Gossypium arboreum



1.2. Historie baviny

jiz pred 2500 let pf. n. 1. Pravdépodobné se bavinik roziifil do svéta z Indie. Na jih
Pyrenejského poloostrova a Sicilii jej pfivezli v 16 stoleti Arabové. A do Mexika ho
pozdg&ji privezli Spanglé. V této dobg se bavlna pouZivala pro bohaté Aztéky. Ve vélenych
dobach se z baviny vyrabéla prosivana latka. Byla nahrazena nepohodlnymi drat€énymi
koSilemi, protoZe silné latka zachycovala 1épe Sipy.

V roce 1764 byl v Anglii vynalezen stroj na pfedeni, ktery odstartoval ndstup
bavlny jako konkurence viny na mistnim trhu. Zac¢dtkem 20. stoleti se z bavlny vyrdbélo 80

% viech latek pouzivanych ve svété. Dnes predstavuje 50 % vSech tkanin, vlna tvofi pouze

4 % svétového trhu s textilem.

Hlavnimi zemémi, které péstuji bavinik jsou podle pofadi Cina, Spojené staty,

Indie, Pakistan, Uzbekistan, Brazilie, Turecko, Australie, Turkmenistan, Egypt, Mexiko a

Sudan. [11, 18]

1.3.Vlastnosti baviny

- Délka bavinéného vldkna

- Jemnost vldkna

- Pevnost za sucha

- Pevnost za mokra

- TaZnost za sucha

- TaZnost za mokra

- Primérené prodlouZeni za sucha

- Primérené prodlouZeni za mokra

- Obsah vlhkosti za béznych klimatickych podminek
- Navlhavost v béznych podminkéch (65 % RH) je
- Navlhavost ve vlhké atmosfére (95 % RH) je

12 - 55 mm
0,8 — 2,85 dtex
2 — 5 cN/dtex

120 % pevnosti za sucha
6-10%

110 % taZnosti za sucha

6-10 %

7-11 %

7,5-8,5 %

7.5 %

24 -27 % [15]



» Kladné vlastnosti bavlny

- Dobfe saje vlhkost proto se i dobfe barvi, je pruzna, mekka, heje, a dobie snas{
vysoké teploty, coZ je vhodné pro kvalitni ddrzbu.

- Dobre snési alkalické prostredi a to ji umoZiuje prani v mydle.

- M4 vy33i pevnost za mokra neZ za sucha.

- M4 velmi dobré elektroizola¢ni vlastnosti.

» Negativni vlastnosti baviny

- Vysoka mackavost, srdZivost.
- Vlivem slune¢niho zareni hnédne, kiehne a sniZuje se pevnost.

- Ma nizkou odolnost proti plisnim. [11]

Vlivem alkdlii dochédzi k bobtndni bavinéného vldkna. Prurez vldkna se zaobli,
lumen zuZzi, stuzkovity tvar se vyrovnd a zvysi se lesk.
V zavislosti na teplot¢ a koncentraci dochdzi vlivem minerdlnich kyselin
k hydrolyze. [18]

1.4. Moznosti pouziti baviny

Bavlna m4 vicetdcelové pouZiti. Patii mezi n€ vyrobky pro osobni potieby (zéaclony,
kapesniky, ru¢niky, damské i panské Satovky atd.). Razné druhy pleteného zboZi ( bytové,
dekora¢ni potahové textilie, zaclony). Nejriznéjsi zdravotnické potieby jako jsou obvazy,
vata, rousky.

Kromé textilnfho primyslu je bavlna pouZivand na vézani knih, na stany, na
hasi¢ské hadice, jako vyroba rostlinného oleje, ur€ity druh potravin, obalové a filtracni

tkaniny, popruhy, §ici nité a izola¢ni materidly.



1.5. SloZeni bavinéného vlakna po chemické strance

Obsah urcitych latek souvisi s ptdou, kde byla bavlna péstovdna a na piipadném
napadeni nékterymi Skadci.

Tab. ¢. 1 : SlozZeni bavinéného vidkna [16]

» Celuléza - je to hlavni stavebni prvek vldkna zejména v sekundérni sténé.

» Pektiny - kyselina polygalakturonov4, jeji sul s hot¢ikem, metylester, xyl6zy — vie
je v primarni stén¢.

» Bilkoviny - zbytky protoplazmy se nachazeji v lumenu a kyselina aspariagova,
glutamovd a prolin v primarn{ sténé..

» Vosky - jsou to vys$3i jednomocné alkoholy — triaoctanol, kyselina palmitov4,
olejova glycerin. Vyskytuje se na povrchu a v primarni sténe.

» Organické kyseliny — jsou to soli kyseliny citrénové a L. — maleinové.

» Mineralni soli - chlornany, sirany, fosfore¢nany, kysli¢nik kiemiku, vépniku
drasliku, hoi¢iku.

» Cukry - glukéza, galaktéza, fruktéza, pentéza. Jestlize je obsah cukru vétsi, doslo
k napadeni bakteriemi.

» Ostatni — z bunécné stény bakterii se uvoliuji endotoxiny. Dalsi latky jsou
vitaminy a pigmenty. [16, 17]



1.6. Morfologie bavinéného vlakna

Vldkno je burika, kterd vyrustd z pokozky semene. Vyristd jako tenkosténnd
trubicka do délky, vyplnénd protoplasmou po dobu 25 dni. V tfetim tydnu se objevuji
pifristky prstencta — lamel. Pocet lamel zavisi na dobé zrani, byvéa jich 25 — 30. Zbytky
protoplazmy za¢inaji vysychat hned po otevieni tobolky, tim ziskdvaji svij typicky tvar
zkroucené stuzky a v piicném fezu fazolovity tvar. Doba zrdni bavinéného vldkna
ovliviiuje jeji vlastnosti. Cim del¥f doba zréni tim v&t3i tloustka celul6zové vrstvy a to d&l4

bavinéné vldkno kvalitnéjSim. [18]

Obr. &. 2: vidkna baviny [14]

Vl1édkno je tvofeno:

Primarni sténou kutikulou
Vnitini sekundarni sténou

Tercidrni vrstvou

vV V V V

Lumenem

- Primarni sténa - kutikula: jeji tlouStka je 0,1 zzm. Obsahuje tuky, vosky, pektiny
a celulozu. Celuléza je ve stavu neusporadaném. Smeér fibril, tvorf strukturu tocené
spirély.

- Vnitini sekundarni sténa: Sekundarni sténu tvoif tyto strukturni prvky: lamely,

svazky fibril, makromolekuly v krystalitech, molekuly. Vnitini sekundédrni sténa je



soustava prstenct (lamel) v podobé miiZkovych ttvari celulézy. Dosahujf tloustky
az 4 um.

Tercidlni vrstva: oddéluje sekundérn{ sténu od dutiny (lumenu).

Lumen: je vyplnén protoplazmou, kterd vyZivuje vldkno a rist sekundarni stény.
Po dozréani tobolky a jejim otevieni protoplazma vysychéd a tim se vldkna zploStuji.

[18,16, 17]

Obr. ¢.3: Struktura vidkna [18]

lumen

Terciarni vrstva

sekundarni vrstva

k\ oﬁ{
T ]
SRS

kutikula

Tab. €. 2: Prehled strukturnich prvkii ve vidkné. [18]

Strukturni prvek Tloustka [um|

Primarni stény 0,5
Lamela 0,2
Svazek fibril 0,2
Zakladni fibrila 815
Micela — ¢ast fibrily 6
Molekula 0.45

10



1.7. Celuloza

Celuldza neboli buni€ina je polysacharid jehoZ P glukopyrandza ( B glukéza ) je
spojend do polymeru 1,4 — glykosilickymi vazbami.

Zékladni strukturni jednotkou celulézy je disacharid cellobidzy.

Obr. ¢. 4: Disacharid cellobiozy [21]

CH,OH

CH,OH

Tvoii primdrni strukturu rostlinnych bunécnych stén. Jeji elementdrni sloZeni

odpovidd  vzorci(C, H,,0;) Vzhledem kjeji molekulové hmotnosti jde o

makromolekuldrni latku s vysokym polymera¢nim stupném.

Pii hydrolytickém Stépeni celulézy vznikaji razné Stépné produkty jako jsou
cellopentosa, cellotetrosa, cellotriosa, cellobiosa az po glukézu. V piirodé se celuldza
vyskytuje vZdy s doprovodnymi ldtkami jako je pektoceluldza, lignoceluldza, kuteceluldza,
glukéza. [21, 11]

Pojmy, které se vpraxi vsouvislosti scelulézou pouZivaji jsou uvedeny

v nasledujici tabulce.

Tab. ¢. 3: Pojmy a zdkladni iidaje o celuldze. [21]

Néazev Celuléza
Vzorec (Cs H,,05 ),,

Trividlni ndzev Celuléza, bunicina
Skupenstvi ( pii 20°C ) Pevné

Nativni celulé6za Je ziskana z prirodnich zdroju.

Regenerovand celul6za | Celul6za vysrdZena z néjakého roztoku.

Hydrocelul6za Hydrolyticky degradovani celuléza.

Oxyceluléza Produkt oxidace celulézy.

11



1.7.1 Chemické sloZeni celulozy

M

sloZzenim. Velky podil na tom ma i jeji struktura, nebot’ reakce probihaji velmi rychle
v Casti amorfni nez v krystalické. Molekuly glukézy se spojuji do dlouhych fetézcu a
vytvéfeji polysacharid celulézy. Hodné volnych —OH skupin poskytuje nekolik prileZitosti

pro vytvoreni vodikovych vazeb mezi sousedicimi molekulami celulézy. [16,17,7]

Obr. &. 5: Retézec celulézy [20]

Celul6za je zchemického hlediska polyalkohol s jednou primarni a dvémi
sekunddrnimi —OH skupinami. Alkoholické skupiny —OH ovliviji fyzikdlni, fyzikalné
chemické a chemické vlastnosti celulézy. Spojenim nékolika tisict zdkladnich jednotek £ -

glukdzy vznikd makromolekula celulézy v baving. [16,17,7]

Obr. ¢.6: Vznik makromolekuly celulozy v bavine [5]

[ - glukéza celuléza

Mezi —OH skupinami vznikaji vodikové mustky, které zplsobuji tuhost
makromolekul a nerozpustnost celulézy ve vodé a bé&Znych rozpousStédlech. Pomoci
vodikovych miustki jsou schopny volné alkoholové skupiny v oblastech vldkna poutat
vodu a to je delad hydrofilni. V tomto piipad€ nedochazi k rozpusteni celul6zy, ale k jejimu
bobtnéni. V hlavnim fetézci jsou éterové vazby C — O — C (cel-OH ). [7]

12
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1.7.2. Nejvyznamnéjsi reakce celulozy

» Esterifikace a eterifikace skupin -OH
K esterifikaci dochdzi plsobenim chladnych koncentrovanych  kyselin.
Nejdulezitejsimi estery celulézy jsou s kyselinou dusicnou a octovou — vznik nitrath a
acetatd: [21]
Obr. ¢.7: Vznik nitratu celulozy [21]

H,S0,
cel-OH + HNO3 — cel—0O—NQO, + H,0

Nitrat celulézy

Hydrolyza celulézy probiha ze vSech polysacharidii nejobtiZnéji. Dochdzi k ni
tcinkem netékavych koncentrujicich se kyselin za tepla (pokles pevnosti, zvySeni

kiehkosti. Produktem je hydroceluléza: [21]

Obr. ¢. 8: Vznik hydrocelulozy [21]

CH,OH CH20H
Hydrocelul6za

Rozstépenim glykosilické vazby vznikd poloacetdlova hydroxiskupina na C; —

nositelka reduk¢nich vlastnosti. Vznika aldehyd - redukéni schopnost roste:

Obr. ¢. 9: Vznik aldehydu [17]

I
cel—O0—C—H



» Reakce s alkaliemi
PouZzitim koncentrovanych roztoka NaOH (18 — 25 %) dochézi k silnému bobtnén{
a nevratnym zméndm fyzikalnich vlastnosti. (proces mercerace).

Produktem této reakce je alkaliceluldza: [21]
Obr. ¢. 10: Vznik alkalicelulozy [21]

cel-OH + NaOH —— cel-ONa + H,0
Alkaliceluléza

Reakci s alkylhalogenidy vznikaji ethery celulézy jako je napiiklad

methylceluldza, kterd je rozpustna ve vodé

Obr. ¢. 11: Vznik methylceluldzy

cel-ONa + CHzCl — cel—0O—CH3 + NaCl

» Oxidace
K této reakci dochdzi prakticky ve vSech fazich zpracovéni celulézy. Produktem
této reakce je oxyceluléza ( neni to jednotny produkt). K oxidaci dochazi jak na primarni

alkoholické skupiné tak i na sekundérni alkoholické skupiné. [21]

Obr.¢. 12: Vznik oxycelulozy

Il I
cel-OH —» cel—O-C—H — cel-O—C—0OH [17]
Oxyceluléza Redukujici Kysela

- Redukujici typ — vznikd mirnou oxidaci.

- Kysely typ — vznika pouZzitim silnych oxida¢nich ¢inidel v alkalickém prostiedi.
[17]
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1.8. Barveni celulézového materialu.

Asi nejvice barviv se pouziva k vybarveni textilif rostlinného a Zivoc¢isného pavodu
jako je bavlna, len, vina, hedvabi. Déle pak k barveni vldken z regenerované celuldzy

K barveni celul6zového vldkna se nejvice vyuZiva barviv rozpustnych ve vodé. Pro
specidlni zpasoby barveni ( regenerované celulézy ) se pouzivaji ve vodé nerozpustna

barviva ( pigmenty ) ve forme jemnych disperznich suspenzi. [8]

Tab. ¢. 4: Prehled nejpouzivanéjsich barviv pro celulézovd vidkna [8]

Barviva Vazba s vlaknem

Reaktivni Kovalentni vazba

Piima Vodikova vazba

Sirna Tvoreni vazby — fyzikdlnimi silami

Kypova Tvoreni vazby — fyzikalnimi silami

Kovokomplexni vazba + vazba
Moridlova )
iontova

1.8.1. Modifikace celulozy

Pocet vaznych mist na celuléze je omezen piistupnosti -OH skupin. Proto je snaha
n¢jakym zpusobem zvysit pocet téchto mist. Na materidlu obsahujici amino skupiny se
reaktivni barviva vaZou lépe neZ nacelulézu. Pomoci nukleofilnich ¢inidel se vytvari
,wreaktivni* celuléza. Napiiklad padovanim sulfatoethylpiperazinem. Nevyhodou tohoto
zpusobu modifikace je pifprava bavlny , pfi niZ je tfeba silnd zésada a pii aplikaci mohou
vznikat nefixované latky, které obsahuji aminy. [22]

Dal§i modifikaci je N, A dimethylazetidinium chloridem (DMAAC).
Vodéropzpustné slouceniny DMAAC se kovalentné vaZou na bavinu v alkalickém
prostiedi pii Pad-Dry procesu, ionizace — OH skupin ve struktufe je usnadnéna silnym

protonaktivnim charakterem terciarni aminoskupiny.[24]
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1.8.2. Proces barveni celulozy reaktivnimi barvivy

Barveni celul6zového materidlu se provadi ve vodném roztoku barviva vétSinou za
zvySené teploty ( do 100°C ).

V procesu barveni se barvivo musi dostat do takové blizkosti makromolekul
vlakna, aby se zacaly uplatiovat pfitazlivé sily mezi molekulami barviva a barvenym
vldknem. Pritazlivé sily, které pusobi mezi vldknem a barvivem jsou piedevsim vazby
vodikovych mastki a vazby na zdkladé Van der Walsovych sil.Ve vodnych barvicich
laznich celul6zova vlakna vykazuji zdporny povrchovy potenciondl, ktery lze stanovit
zapornou hodnotou potenciondlu vldkna. Barvivo je rovnéZz aniontového charakteru a nese
zaporny ndboj. Pridavkem elektrolytu do barvici 14zné se kompromituje elektricka
dvojvrstva celulézového vldkna, a tim dojde k poklesu zaporné hodnoty jeho potencidlu.
Pridavkem elektrolytu se souCasné snizi disociace molekul barviva a dojde k asociaci
téchto molekul na vyS3i asociaty. Dochazi k prevaze pritazlivych sil nad odpudivymi mezi
barvivem a vlaknem - na povrch vldkna se sorbuji molekuly barviva a disledkem
koncentracniho spadu molekuly barviva difunduji do vldken pfi dostatecné vysoké teploté.

Mezi vldknem a barvivem se soucasné vytvareji vazebné interakce. [8, 7, 1]

Uplatiuii se tyto vazebné interakce:

e

» Vazby vodikovych mustkl a vazby na zdkladé Van der Walsovych sil.

» Mezi vldknem a barvivem se tvoii kovalentni vazba

Obr. ¢. 13: Kovalentni vazba s vidknem (vznik éteru) [8)]

chromofor-NH

A
/“\ ) + OH—celuléza
chromofor—HN F

N
alkélie | - HCI

chromofor— HN

NI/I\N
chramofor—HN/l\ )\ O—celuléza

N
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2. Reaktivni barviva

V této kapitole se bude hovorit o reaktivnich barvivech v pIné §ifi. Jedné se o
reaktivni barviva pouzivand ve vét$i mife pro barveni. Tato kapitola pojedndva o vzniku

barviv, jejich slozeni a o technologickych postupech barveni.

2.1 Uvod

V roce 1884 byla objevena substantivni barviva, kterd se aplikovala pfimo na
bavinény materidl. Zjednodusil se tak ndsledujici vyvoj barveni celul6zovych vldken.
Soucasné bylo zahdjeno hledani novych postoju a technik, které mély spliiovat poZadavky
spotfebiteld na barveny materidl. Mél to byt materidl obarveny tak, aby vydrzel bézné
uZivatelské podminky jako je napiiklad stalost v prani.

Kypovd, sirnd a azova barviva byla objevena v nésledujicich trech desetileti od
objevu prvniho piimého barviva. Pracovalo se na ruznych technikdch nerozpustnych
barviv uvniti amorfni ¢asti celul6zového polymeru. Koncem ¢&tyticatych let zistaly pouze
vhodné metody dosahujici vysoké stdlosti v prani celul6zovych textilii. Béhem této doby
bylo provedeno mnoho podstatnych praci na strukture celuldzy a jeji morfologii vlaken.

Pro celul6zova vldkna se tak stala reaktivni barviva pfedni tiidou barviv. Pro svoji
vysokou brilanci odstint, vybornymi mokrymi stdlostmi a dobrou egalizaéni schopnosti i
kdyZ pouze pri substantivni fazi barveni. Nejvice pouZivanou aplikacni metodou jsou
vytahovaci postupy a postupy polokontinudlni.

Jejich aplikace nenf sloZitd jak pfi ldzfiovém barveni tak i v textilnim tisku neni
téZka. Reaktivni barviva nejsou vhodna pouze pro celulézova vldkna, ale i pro Zivoc¢isnd a
polyamidova vldkna. Jejich vyhoda je, Ze se mohou kombinovat a aplikuji se rGznymi
druhy barvicich zpasobu.

N&s barvarsky prumysl uvadi reaktivni barviva na trh pod obchodnim ndzvem

Ostazinova barviva. [1]
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2.2 Historie reaktivnich barviv

Prvni reaktivni barviva byla uvedena na trh firmou ICI (Velkd Britdnie) v roce
1956 a to jako reaktivni barviva na vlnu. Pozdéji se reaktivni barviva na vlnu pfestala
prakticky vyrdbét a zaCala se prevazné vyrdbét reaktivni barviva pro celul6zovai vldkna,
kde postupné zacala dominovat a dodnes predstavuji hlavni tiidu barviv pro celul6zu.
Pracovalo se na nejriznéjSich zpisobech barveni. BavInéné vldkno se predupravilo
valkdlii a vysuSilo predtim nez se vloZilo do roztoku svelmi reaktivnim
dichlortriazinovym barvivem. Kromé tohoto barviva roztok obsahoval elektrolyt, ktery
zvySoval substantivitu, snizoval pH a minimalizoval hydrolyzu.

V tomto obdobi se nejvice zacalo pouZzivat dichlortriazinovych reaktivnich systémua
a to vedlo k paralelnimu vyvoji méné reaktivniho monochlortriazinového barviva, které se
snadno vyrdbélo. Vytvarelo substitu¢ni reakci mezi arylaminem a dichlotriazinovym
predchidcem. Rovnéz se v této dobé uplatiiovala barviva aminochlortriazinového typu,
ktera v kombinaci s riznymi alkdliemi umoZfiovala vyvoj a moznosti novych barvicich

metod. [1]

Obr. ¢. 14: Dichlortriazinové barvivo Cl Reactive Red 1 [1]

SOgNa /N
OH  HN —<

C
N
803Na N8038

Obr. ¢. 15:. Aminochlortriazinové barvivo CI Reactive Red 3 [1]

SO;Na
° HN — </ \
N-'
SO;Na ‘ NaO3S
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V této dobé, byla technologie zaméfena a do jisté miry omezena na plynulé
barveni. Objevily se pozadavky na vyvoj diskontinudlnich metod pro reaktivni barviva. Ve
velmi kratké dobé se dokézalo, Ze pomoci diskontinudlnich metod se dalo dosahnout
optimdlnich teplot pfi barveni. Teploty mohly byt rozdilné (40°C nebo niZe pro
dichlortriazinova barviva, 70°C nebo vySe pro aminochlortriazinova barviva). Vyznamnym
pralomem bylo zjisténi, Ze v neutrdlnim (slaném) prostiedi se dosdhne mirné absorpce,
piisada alkélie podporovala pozd¢€jsi vytaZeni pti konstantni rychlosti uréené pro reakci
barviva s vlaknem, kterd postupovala pfi optimalnim alkalickém pH a teploté.

V dalSich desetileti od komeréniho predstaveni reaktivnich barviv jejich vyuZiti
vzrostlo. KdyZ se poprvé objevily, bylo pfedpovézeno, Ze reaktivni barviva by mohly
s prevahou nahradit azovd barviva, piimd barviva a sirnd barviva. UvaZovalo se o
vyfazeni kypovych barviv z prodeje, které by mohly dominovat barvivim na celul6zova
vldkna. Tento ndpad se neuskute¢nil a nejvice uzivanych barviv bylo stdle pfimych a
sirnych. UZivani téchto barviv ¢inilo kolem 30% a u reaktivnich barviv to bylo méng, néco
kolem 10%. V USA se pouZivala pfevdZzné kypova barviva pro jejich rychlé barveni
bavlny, ale ¢im déle vice se prosazovaly s oblibou reaktivni barviva z divoda pozadavku
na brilantnost odstinu, kterou reaktivni barviva splnovala.

Barvici cykly u pfimého a reaktivniho barviva jsou si velmi podobné. Vyznamnéjsi
rozdil mezi nimi nastdvd tehdy, kdyZ se usazeny hydrolyzovany podil nahromadi po
barveni na substritu, ktery musi byt dikladné vypran a mydlen. za ucelem dosaZeni
poZadovanych mokrych stdlost Pfi vypirdni dochézi az k 50%-nimu vyplaveni barviva do
odpadnich vod. Dalsi nedostatky mohou byt zptsobeny omezenou stabilitou ur¢itych typt
barviva nebo vazbou mezi barvivem a vldknem.

Béhem poslednich let se reaktivni barviva zacala fadit na prvni piicky
nejpouzivanéjsich barviv a neustdle se pokracuje v hleddni novych reaktivnich systéma a
aplikacnich metod. Tvoi{ s celul6zou pevnou kovalentni vazbu. V tom se li§i od ostatnich
tiid barviv. Prave diky tomu maji také dobré mokré stalosti a vytlacuji tak z trhu barviva
piimd, kterd maji tyto stdlosti znac¢né hor$i. Dal$i vyhodou reaktivnich barviv je

jednoducha aplikace ( ve srovnavani s kypovymi barvivy).[1]
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2.3 Zakladni vlastnosti reaktivnich barviv

Reaktivni barviva jsou schopna reagovat s vldkny: s -OH a —ONa skupinami
celul6zovych vldken nebo s —NH, skupinami viny, pifrodniho hedvdbi a polyamidu.
Kovalentné vdzané barvivo vykazuje maximalni odolnost vici pasobeni vodnych 1azni i za
extrémnich podminek. Lze dosdhnout stilostniho stupné 4-5 pfi prani za teploty 95°C.
Stdlost na svétle je pouze stiedni — je ddna odolnosti molekuly barviva vuéi fotolyze.
PonévadZ nejcastéji jde o azobarviva, jejichZ svétlostdlost jen vyjimecné prevySuje stupen
6, nemohou v tomto sméru RB nahradit barviva kypova, i kdyz vyjimky existuji. Vyzkum
zameéfeny na zlepSen{ této slabiny je velmi intenzivni.

Reaktivni barviva méla v mnoha smérech dobra uplatnéni. Nejen, Ze méla dobrou
stalost na svétle, ale rovnéZ se uplatiiovala v tisku celulozovych vldken. Asi nejvyhodnéjsi
zacala byt jejich cena, kterd nepfevySovala v priméru cenu piimych barviv. Odhaduje se ,
Ze vice nez polovina (v kg) veSkerych barvenych textilii se barvi barvivy reaktivnimi — a
uplatnéni stdle mirné roste. Priznivou okolnosti je také nekomplikovany postup barveni.

Reaktivni barviva jsou anionickd- strukturné velmi podobnd kyselym a
jednodussim piimym barvivim. Kromé chromofort a sulfoskupin vSak jejich molekuly
navic obsahuji jeden nebo dva reaktivni atomy nebo skupiny — chlor, méné casto fludr ,
vinylovou skupinu a jiné. Pomérné malé molekuly reaktivnich barviv ( ve srovnani
s vétSinou piimych barviv se vyhodné projevuji vySsi spektralni Cistotou — tj. brilantnéjsimi
odstiny zékladnich pestrych barev ( reaktivni systémy nejsou zapojeny do konjugace
dvojnych vazeb s barvonosnym systémem — jsou oddéleny takzvanym mastkem — vétSinou
—NH- skupinou apod.).

Takzvany mustek oddéluje reaktivni skupinu od barvonosného systému ( funguje
jako elektronovy izolant — pferuSuje konjugaci dvojnych vazeb) To se projevuje i
vyznamnou vyhodou: pii zreagovani s vldknem ( kdy se reaktivni systém vyrazné meéni)

témeér nedochdzi ke zméné odstinu. [1, 3]
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2.4 Reaktivni systémy

Existuji dva zakladni reak¢ni principy. Jde o reakce zaloZené na:

» Nukleofiln{ aromatick4 substituce — reaguji halogentriazinové skupiny (vznikaji
estery celulézy — teoreticky jde o estery s kyselinou kyanurovou, jejichz chlorid
zde reaguje)

» Nukleofilnf adice - reaguji vinylsulfonové skupiny (vznikaji étery celuldzy) [3,]

2.4.1 Barviva reagujici mechanismem nukleofilni aromatické substituce

Zékladem mechanismu je nejprve specificky bdazicky katalyzovand adice
nukleofilni skupiny substratu (NuH = OH, NH,) na elektrofilni centrum reaktivni skupiny,

nésledovand eliminaci odstupujici nukleofilni skupiny (X = CL, F, atd.). [8]

Obr.¢. 16: Adicné - eliminacni mechanismus nukleofilni substituce. [8]

H+
\N¢(|‘,\ + Nu —= /(l)<x—- /C/X
R =
L X N Nu \T/ \Nu
H
N7 Nu NNZ TSNy

Jsou-li poméry pii barveni takové, Ze rychle nartistd koncentrace aduktu, potom se
jedna o reakci obecné bazicky katalyzovanou.

Reaktivni systémy jsou zaloZeny na heterocyklech, zejména 1,3,5 triazinu
(vychozi komponentou syntézy je kyanurchlorid — tj. trichlorid kyseliny kyanidové), na

jehoZ jeden nebo dva C - atomy jsou vazany Cl — atomy, piipadné F — atomy: [8, 3]
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Obr. ¢.17: 1, 3, 5 Triazin [3]

/?QB“-‘) Substituent By a B, predstavuje ,.barvonosnou* ¢ast molekuly se
N| SN sulfoskupinami - umoZiuji molekule rozpustnost ve vodé. Casto
BH\N/)\CI jde o azovd barviva. [3]

C — N vazby atomu uhliku jsou polarizovany v triazinovém cyklu za vzniku
parcidlniho kladného ndboje na C — atomu nesoucim ,,reaktivni* chlorovy atom. Do tohoto
mista s nizkou hustotou elektronu vstoupi prostrednictvim elektronového péru ,,nukleofiln{
¢inidlo™ — tj. ionizovand celul6za, konkrétné alkoholdtovy iont vznikly z — OH skupiny

celuldzy v alkalickém prostiedi. [3]

Obr. ¢. 18: lonizovand celuloza [3]

cel—-OH + NoOH <—— CEL-O"Na™ +H,0

Velmi silnym nukleofilnim ¢inidlem je natrium — celulézy — je to disociovany
aniont. neZ ,,puvodni* cel — OH skupin, a vyuZiva se k alkalizaci 1dzné k urychleni reakce —

nukleofilni substituce Obecné reakéni schéma nukleofilni substituce:

Obr. &. 19: Reakcni schéma nukleofilni substituce [3)

A N P |

NT TN o
+
/J\o-cm

/)X + Cel0 =——= BJ\ /J\X —-B Jl\N

N

U téchto reaktivnich skupin plati, Ze ¢im je heterocyklus elektro- negativnéjsi (¢im
vice odtahuje elektrony), tim nukleofilni skupina X- snadnéji odstupuje.

Proto u dichlortriazinovych barviv prvni chlor odstupuje pii cca. 40°C (a je
nahrazen elektron-donorni skupinou), zatimco druhy aZ pii cca. 90°C. Z téhoZ divodu

fluortriazinovd barviva jsou reaktivnéjsi nez chlortriazinova. [3, 8]
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2.4.1.1.Ruzné heterocyklické reaktivni systémy

» Triazinové heterocykly: Reaktivita monochlortriazinovych barviv je oproti
dichlortriazinovych o tfi fady niZi. Jestlize se v triazinovém cyklu na misté CI —
atomu pouzije fluor, reaktivita se zvysi. Je potieba ji zmirnit dalsimi substituenty,

jinak by mohlo dojit ke zna¢né vyS3i hydrolyze i pfi nezvysené teploté. [3]

Obr. ¢. 20: Fluor — triazinovd barviva [3]

i CHj
B\N 4< :QN
H \_? H
N
H

» Pyrimidinové4 barviva: zdmeénou chloru s fluorem se reaktivita zvysi takZe optimaln{

fixa¢ni teplota je 40 — 50°C. Pti 1aziiovém barveni reaguje 1 atom chloru a pfi

termofixaci 2 atomy chloru. [3]

Obr. & 23: 2,4,5 — trichlorpyrimidinovd barviva [3]

cl
N
o</ W
/
—N
B—N" O
H

Cl E
B\
N / \N
H N:<
F



» Piridazonov4 barviva: na ¢tvrtém uhliku je reaktivni chlér.

Obr. &. 25: systém 1,2 diazin [3]

» Dichlochinoxanilovd barviva: reaktivita 1,4 — diazoniového cyklu je vyssinez 1,3
diazinového cyklu. Pri laziovém barveni zreaguje s celulézovym vldknem jeden

atom chloru, pfi termofixaci oba atomy chloru. [3]

Obr. &. 26: 2,3 —dichlor — 1,4 — diazonovd barviva [3]

B N7 el

2.4.2. Barviva reagujici eliminac¢né - adicnim mechanismem (nukleofilni adice)

Mechanismus je popsdn jako obecné bazicky katalyzovanou eliminaci odstupujici
nukleofilni skupiny, néasledovand specificky bézicky katalyzovanou adici nukleofilni

funk&ni skupiny (HY) substrétu. [8]

Obr. ¢&. 27: Eliminacné - adicni mechanismus nukleofilni substituce [8)

-HX HNu
—802—CH2 HQC—X P — OQS_CHz_CH:CHQ .‘—_"—OQS—CHz HzC—Nu

—S80,—CH=CH, —> —80,-CH, H,C-OH
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Typické pro tyto reaktivni barviva je nenasycend reaktivni vinylova skupina. Tato
skupina — vinylsulfon - se miZe vytvafet béhem barveni.

Vinylsulfon je velmi reaktivni, a proto se prevadi na ester s kyselinou sirovou:
sulfatoethysulfon. Dochdzi zde k substantivnimu natahovani pred vlastni reakci podobné
jako u triazinovych barviv. Nereaktivni forma barviva se prevede na reaktivni
vinylsulfonovou formu pfidavkem alkélie. Vinylsulfonovd forma reaguje s OH -

skupinami celulézy. Jde o mechanismus elimina¢né adi¢ni (nukleofilni adice). [3]
Obr. &, 28: Mechanismus eliminacné adicni (nukleofilni adice) [3]

B—SOQ—CHQ—CHQ_O—SO3N8 + NaOH — B‘—SOQ—CH:CHz + N82804 - H2O

|

—CH—CH,
+ _CH_CH2

3—802_‘0 H2 H20—0—09|

Vinylsulfonova barviva jsou obecné méné reaktivni neZ barviva dichlortriazinova ,
ale vice reaktivnéjsi nez barviva monochlotriazinova.

Jejich nizk4 reaktivita je zarazuje, do aminochlortriazinovych skupin nebo
trojbarevnych — chlorpyrimidinovych skupin. Zreagovani funk¢nich skupin zévisi na pH
lazni, teplot¢ a mnoZstvi elektrolytu NaOH. PouZiti téchto barviv umoZiuje vyuZziti
rizného mnoZstvi davky sody. Funkce primarni skupiny zvySuje rozpustnost ve vodné
lazni. [3, 8]

Obr. &. 29: Vznik vinylsulfonového barviva [1]

Q NaOH Q

I
D—S-CH,CH0S05Na ——» HyC-S—CH=CH, 4 Na;SO,4 H,0

Y Y

0 0
Sulphatoethylsulfonové Vinylsulfonové
Barvivo barvivo
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2.4.3. Reaktivni bifunkéni barviva

U tohoto typu reaktivniho barviva je typické, ze jedna molekula RB obsahuje dva
reaktivni systémy. De€li se na stejné (homobifunkéni) nebo ruzné (heterobifunkéni)
reaktivni barviva. Pokud maji dvé razné reaktivni skupiny, pak se jim fika
heterobifunkéni. Heterobifunkéni barviva obecné jsou méneg citliva na podminky barvent,

hlavné pak na teplotu barveni.

Vazba s vldknem je siln€jsi pokud muZe molekula reaktivniho barviva nabidnout

k vytvoreni kovalentni vazby jesté dalsi skupinu. [3]
Barvivo muZze byt vdzdno bud’:

» Vyuzitim jednoho reaktivniho systému.
» Vyuzitim druhého reaktivniho systému

» Vyuzitim obou reaktivnich systému

Pro dosazeni vysokych stdlosti sta¢i jeden ztéchto systému. Jen u extrémnich
podminek jako je tfeba vysoka teplota vyhovuje pouze piipad s vyuZitim obou reaktivnich
systéma. Sta¢i pouze jedna vazba pro dosaZeni dané stalosti. Pro dosazeni vys§tho procenta
vytaZeni je vyhodnéjdi barvivo se dvémi reaktivnimi skupinami, tim se dosdhne i mensiho
zhydrolyzovaného podilu.

Pii fixaci reaguji obé skupiny soucasné, rychlosti odpovidajici jejich reaktivite.
Reaktivnéj§i skupina ukazuje cestu prabéhu reakce. U funk¢nich barviv se vazba mezi

barvivem a celulé6zou muze tvofit nékolika zptuisoby: [3, 4]

Obr. ¢. 30: Vazba tvorena nékolika zpiisoby u funkcnich barviv [4]

cel-O—B—0OH

HO—B—0O—cel
cel—0—B—-0O—cel
HO-B—OH

R{—B-R, + cel-0| -
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- barvivo se véze pres skupinu Ry, kdyZ druhd reaktivni skupina je hydrolyzovana

- barvivo se vaze pres skupinu Ry, kdyZz je prvni reaktivni skupina
zhydrolyzovand

- barvivo je vazano pies obg€ reaktivni skupiny

- barvivo se jiZz nevéaze s celul6zou, nebot jsou hydrolyzovany ob¢ skupiny

Reaktivni skupiny v molekule reaguji samostatné. ZaleZi na jejich reaktivit¢ na pH
lazné a teploté. Nejveétsi nezdvislost reakce vykazuji heterobifunkéni barviva.
Vinylsulfonové skupina za¢ina reagovat jiz pii 25 — 30°C a monochlortriazinova skupina
zaCind reagovat pii 60°C. Pii barveni je dulezitd alkalizace jiz pii 30°C a teplota se
pomalu zvySuje aZ na 60°C a pii této teploté alkalickd fixace pokraCuje dalSich 45 min.

Pokud homobifunkéni barviva obsahuji dvé mélo reaktivni monochlortriazinové
skupiny, pfi laznové technologii se musi fixovat pri teploté 70 -80°C. Nizkd reaktivita md
svoji vyhodu a to je vyS§i stabilita alkalizovanych 1azni.

Nejvice pouZivand barviva jsou heterobifunkéni barviva, kterd poskytuji mnoho
vyhod oproti monobifunkénim reaktivnim barvivim Maji dveé reaktivni skupiny, které maji
riznou reaktivitu. Jsou méné citliva na teplotu barveni a mohou se aplikovat Sirokém
teplotnim rozsahu ( 50 — 80°C) neZ jind reaktivni barviva. Jsou méné citlivd na
anorganickeé soli a na alkélie a skoro vibec nejsou ovliviiovdna zménami poméru lazné.

Ve srovnani s triazinovymi barvivy o stejné substantivit¢ se heterobifunk&nich

barviva snadnéji vypiraji. [3, 4]

2.4.3.1 Druhy reaktivnich bifunkénich barviv

» Bis aminochlortriazinova barviva

Reaktivni barviva se dvéma reaktivnimi systémy a stejného konstrukéniho typu
byla objevena v roce 1970. Od jejich objeveni zacala byt fazena do komercnich barviv.
Cilem bylo produkovat dvojfunkéni barviva, kterd méla zna¢né vyS8i substantivitu a
fixaci ve srovnani s monofunkénim aminochlortriazinovym barvivem.

Molekuly téchto bifunkénich barviv jsou dvakrdt veétsi neZz molekuly
monofunkéniho barviva. Jejich vysokd substantivita jim umoZnuje dosaZeni vysokého

vybarveni pii teploté 80°C a vede k vysokému vytaZeni az 70 — 80%. Pro optimalni
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vytézek clenové fady Procion Navy H - ER, vyZzaduji pfi barveni vysokou koncentraci
sole, kterd se pohybuje kolem 100g/l. Vysoka teplota zajisti stabilni vyrovnéni vybarvent,
vy§3i vytaZeni a vede k niz¥{ hydrolyze barviva a tim i k menSimu znecisténi odpadnich

vod. Hydrolyzovany podil se bohuZzel hufe vypira. [1]
» Aminochlortriazin — sulphatoethylsulfonové barvivo

Reakce  dichlortriazinového  barviva s  arylaminem  obsahuje  2-
sulphatoethilsulfony, ktery se vdZze k riznym bifunkénim barvivim a ty jsou schopny
reagovat s celulézou bud’ s monochlortriazinovou ¢ésti nebo s vinylsulfonovou primérni
skupinou. Oba reaktivni systémy mohou prispét k vySimu vytaZeni barviva, i kdyZ vétSina
reaguje spiSe s primarni vinylsulfonovou skupinou. Dal§i vyhodou tohoto konstrukéniho
typu je vysokd substantivita prispivajici triazinem vdzajici se na sulphatoethilsulfon.

Piitomnost dvou reaktivnich skupin, které se 1i8{ svou reaktivitou zptsobuji mensi
citlivost pii laznovém barveni neZ typicky monofunkéni reaktivni barviva. Mohou se
barvit pfi raznych teplotich od 50- 80°C. Maji minimalni citlivost k elektrolytickym
tipravam. Pri barveni za nizkych teplot zac¢inaji reagovat vinylsulfonové primarni skupiny a
pii pfechodu k vyS§im teplotdim dochdzi k vytaZeni barviva chlortriazinovymi skupinami.
(1]

» Bis aminonicotinotriazinova barviva

Aminochlortriazinové barvivo reaguje s tercidrnim aminem za podminek, kdy
atom dusiku tvofit kvartérni amonny iont. Kladny niboj prendSeny kvartérnim atomem
dusiku zvySuje polaritu C-N vazby, kterd se poji s triazinem. Béhem nékolika let se
vytvorilo nékolik typa reaktivnich barviv s tercidrnim aminem, které se pouZzivaly jako
katalyzdtory napoméhajici pii zvydeni fixace. Slo o usp&Snou snahu vazby mezi
celulézovym vldknem a chlortriazinovym barvivem. Vhodné tercidrni aminy zahrnuji
trimethilamin, N, N - dimethylhydrizino pyridin , 1.4 — Diazabicycol.

Témito barvivy se dosahuje riznych reaktivit mezi aminochlorem a
dichlortriazinovym barvivem aniZ by ztracely stabilitu a pevnost vazby mezi vldknem a
barvivem za kyselych podminek, které jsou charakteristické pro aminochlortriazinové
konstrukéni typy. BohuZel kvuli nepiijemnému zapachu, ktery se uvolioval z terciarniho

aminu pii reakci u fixace se nepouZziva. [1]
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» Aminofluortriazin — sulphatoethylsulfonova barviva

Zatatkem 1988 C(Ciba - Geigy vymyslela fadu bifunkénich barviv s ndzvem
Cibacron — C, které obsahovaly nové alifatické vinylsulfonové systémy a to bud’ primérni
monofluorotriazinové skupiny nebo arylvinylsulphon. Charakterizuje je nizka afinita,
snadné vypirani a vysoké vytaZzeni barviva na vldkné. Maji vyjimecnou stélost v prani a
vysokou fixaci jim dod4 barveni zpusoben Pad — batch.

DuleZitym rysem bifunkéniho systému Sumifix Supra je rozdil mezi reakcemi
aminochlorotriazinu a zna¢né vice reagujici primdrni vinylsulfonové skupinoy. V barveni
zpusobem pad- bach se jevi zna¢nd nedokonalost a to takovd, Ze pii barveni nedochézi
k plnému zreagovani obou konstrukénich typd. Je to kombinaci aminofluortriazinu a
vinylusulfonu v Cibacron C systému. Dohromady tyto skupiny dosahuji témér dostatecné
efektivni fixace za stejnych podminek. VyuZivd se pojem bifunkéni = efektivngjsi.
Diikazem bylo barveni baviny tfemi dostupnymi reaktivnimi barvivy. Barvilo se 6 hodin
pod relativné mirnymi podminkami zptisobem pad- bach. Nékolik bifunkénich systému se
chovalo vice mén¢ jako monofunkéni vinylsulfonové barvivo, pouze synchronizovany

Cibacron systém C (CGI) prokdzal opravdové byifunkéni technické parametry. [1]

2.4.3.2. Rozdéleni nejdulezitéjSich bifunkénich reaktivnich barviv

Tab. €. 5: Prehled bifunkcnich reaktivnich barviv. [20]

Nazev
barviva

Systém struktura

Bis-monochlértriazin Pr}t:c]lzon 1 /\
HN—X—NH

SOQCHZCHZ—OSOSH
Monochlértriazin- Sumifix - l
HN—
sulfatoethylsulfonan Supra
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2.4.4 Monofunkéni reaktivni systémy

;;;;;;

reaktivni loZisko a tim je halogenovy substituent ve vinylsulfonovém systému. Jiné
obsahuji dva rizné ekvivalenty, ty jsou nahraditelné halogenovymi substituenty. Nahrazuji
se dichlorotriazinem, difluoropirimidinem nebo dichloroquinoxalinem - jsou to

heterocyklické systémy. [1]

2.4.4.1 Druhy reaktivnich monofunk¢nich barviv

» Dichlortriazinova barviva

V typickém barvivu tohoto konstrukéniho typu jako je napiiklad CI reaktivni
Cervenn 1, je cCasteCné polarizovand vazba C=N a C-Cl. Je to diky vyS§i zdporné
elektronegativité atomt Na a Cl, kteff vytvareji na 2 a 4 atomu chloru nukleofilni posun, ke
kterému je atom chloru citlivy. Tyto vlivy jsou potlatované zpétnou vazbou -NH skupin
spojujici triazin s phenilazonaphthyl chromoforu. Tyto barviva jsou stabilni v neutrdlnim
prostiedi.

Dichlortriazinova barviva jsou vysoce reaktivni a rychle se vaZou k celulézovym
materidlim pii barveni zptsobem pad- bach za nizkych teplot a pomalym zvySovanim
teploty az k 30 - 40°C. I pfi velmi nizkych teplotach jsou tyto barviva schopny se vazat na
celulézovy materidl. Neékterd dichlortriazinovd barviva zejména Cervend barviva (CI
reaktivni ¢erven 1) maji kysely zdklad a pfi velmi nizkém pH dochézi u nich k rozpadu
vazby, coZ vede k nechténé hydrolyze a k nizké pevnosti materidlu.

Pii reakci zdkladniho dichlortriazinového barviva se tvori bud’ aminy nebo etanoly
a to vede k tvofeni dvou dalSich samostatnych monofunk¢nich tiid barviv -2 - amino - 4-
chloro a 2 alkoxy- 4- chlorotriazin. Tim se stdvaji vice reaktivni neZ nékdejsi

dichlortriazinova barviva, ale méné reaktivni nez zédkladni dichlorotriazinové konstrukéni

typy. [1]
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» Aminochlortriazinova barviva

Reakce dichlorotriazinového barviva s aminem se projevuje jiz pii niZsich
teplotach 25 - 40°C. Docilené¢ho vytaZeni se ziskd s postupnym navySenim teploty aZz
k 80°C. Pouziva se diskontinudlniho zpusobu a barvi se v zédsaditém prostiedi. Pro
dostate¢nou fixaci barviva na celulézové vldkna je tieba pouZit pH 11. Postupné studie
ukézaly o struktufe a substantivit¢ aminochlortriazinového barviva, Zze -NH skupiny vaZou
barvonosnou ¢4st a substituent arylamin k heterocyklu. Dochézi tak k zlepSeni barvici
schopnosti. Nahrazenim primarni -NH skupiny za N- methylimino mustek vede k sniZen{
substantivity na celulézovd vldkna PouZitim sulfonového aryl - aminu k tvofeni
neobarveného 2- arylainu - substituentu monochlortriazinového barviva vede ke zvySeni

rozpustnosti a ke zpomalen{ prabéhu barveni. [1]
» Aminofluortriazinova barviva

Atom fluoru patii do skupiny Cibacron F (CGY) fady 2 - amino - 4-
fluortriazinovych barviv. ZvySena elektronegativita fluoru je srovnatelnd s chlorem diky
tomu md zna¢né vy$si schopnost reaktivity neZ obdoba typu — 2 - amino — 4-chlor .
Substantivita a rozpustnost barviva musi byt upravovéina se zna¢nou opatrnosti. Upravuje

se zavadénim vhodnych substituenta. Aminofluortriazinové barvivo. [1]

Obr. &. 31: Aminofluortriazinové barvivo [1]

803Na CH NH

l l NaO4S ‘ ‘ SO3Na

SOzNa
» Trichlorpyrimidinova barviva
Vice aktivnich chlérd poskytuje 1,3 diazinovy systém nez 1,3,5 - triazinovy

systém. Vldkno se fixuje za varu pii 80°C. Barvi se diskontinudlnim zpusobem, ktery je

vyhodngj§i pro aminochlortriazinovad barviva. Vazba mezi barvivem a vldknem se tvoii
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pomoci diazinového cyklu, ktery je vice stabilni neZ cykl triazinovy . Studium relativnich
reaktivit atomu chloru v tetrachlorpyrimidinu s arylaminy ukazuje, Ze vytvofeni
trichlorpyrimidinového barviva se uskute¢ni nukleofilni substituci 4 - chlor substituentu a
vytvori vazbu mezi -NH skupinou a barvonosnou ¢ésti, jak je uvedeno v usporadani CI

reaktivni Cervené 17. [1]

Obr. & 32: CI reaktivai Cervené 17 1]

Gl cl

SO3Na OH NH

NaO S I SOSNEI

» Chlordifluorpyrimidinova barviva

Dalsimi velmi daleZitymi reaktivnimi barvivy jsou halopyrimidinové barviva, ktera
ve svém centru maji spiSe fluor nez chlor. Stejné jako u fluortriazinovych barviv tak i tady m4
toto za ndsledek znaéné vyssi reaktivitu. Drimaren K (S) a Levafix E-A jsou oba zaloZeny na

S - chlor- 2,6 difluoropvrimidinov¥ch reaktivnich systémech. Optimalni teplota barveni u

téchto barviv je 40 - 50°C. Vazba mezi barvivem a vldknem je spiSe tvorena reakcef celulézy
s vysoce reaktivnimi difluorpyrimidinovymi systémy, (které jsou vice stabilni v kyselych
podminkdch) neZ s konkurencnimi dichlorteiazinovymi systémy. BohuZzel to vede
k oxidacnimu Stépeni. K oxidaci dochdzi rychleji vystavenim svétlu a v piitomnosti

peroxosmesi. [1]

Obr. &. 33: Drimaren K (S) ZaloZen na 5 - chlor- 2,6 difluoropyrimidinovych reaktivnich
systémech [1]

SOgNa

OHSC—@-
se I

NaO;S
F
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» Sulfatoethylsulfonova barviva a sulfonamidova barviva

Remazol (HOE) -  vinylsulfonovd  barviva, jsou tvofena  -2-
sulphatoethylsulfonylovymi skupinami. Patif mezi stfedné reaktivni barviva. Radf se mezi
vysoce reaktivni systémy jako jsou dichlortriazinova nebo difluorpyrimidinova barviva a
nizko reaktivni systémy jako jsou aminochlortriazinova nebo trichlorpyrimidinovéa barviva.
Barvi se vrozmezi 40 a 60°C, v zdvislosti na pH a chloridu sodném, ktery zpusobuje
alkalickou hydrolyzu vychoziho sulfitového esteru. Témito barvivy se barvi rGznymi
technologickymi procesy. Substantivita mnoha z téchto barviv je znacné niZ¥i neZ u
typickych haloheterocyklickych barviv. Vinylsulfonova skupina mé nejen nestejnomérné
heterocykliy, ale i do zna¢né miry maji nizsi afinitu k celul6zovym vldknum. Koncovd
sulfonova skupina umoZnuje snadnéjsi rozpusténi barviva ve vodném prostfedi. Na rozdil
od haloheterocyklickych systému, vazba vldkna s barvivem u vinylsulfonovych barviv je
tvofena v alkalickém prostiedi. Po tfi desetileti se pouZivaly dvé nejzndm¢jsi reaktivni
barviva: Remazol Black B a Remazol Briliant Blue R. CI Reactive Black je tvofen Ctyrmi
skupinami, které usnadnuji rozpusténi barviva ve vodném prostiedi. Toto barvivo ma
velmi dobrou rozpustnost, ale neobvykle nizkou substantivitu Maji vynikajici fixacni

vlastnost v alkalickych podminkéch .

Obr. ¢ 34: CI Reactive Black [1]

OH  NH,
NaO3SOCH,CH,0,S, @N:N:“: N=N @SOQCHQCHQOSOSNa
Na0;S SO4Na

Obr. ¢. 35: CI Reactive Blue [1]

SO,CH,CH,0SONa



Dal§im reaktivnim barvivem je CI Reactive Blue. M4 velmi leskly odstin a
vysokou stalost na svétle. Rozpustnost tohoto barviva nenf prili§ vysokd a zélezi na vazbé
1 - aminu, - 2 - sulfonovych vazbach a odStépeni sulfonového esteru. Tento problém se stal
pficinou nizké reprodukce, ale presto zustalo jako druhy hned za CI Reactive Black 5

nejpouzivanégjsim. [1]

2.4.4.2. Rozdéleni nejduleZitéjSich monofunkénich barviv

Tab. ¢. 6: Prehled monofunkcnich barviv [1]
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2.5 Struktura a vlastnosti reaktivnich barviv

Ctyfi charakteristické rysy molekuly reaktivniho barviva jsou:

Y

Barvonosné ¢ast (chromogen)

Y

Solubiliza¢ni skupiny (sulfoskupiny)
Mustek

Y

Y

Reaktivni systém

e
[

Reaktivni atom nebo skupina

Barvonosna ¢ast
Drive uzivano jako chromogen. Je nositelem barevnosti a tvoii vlastni barevnou

¢ast molekuli barviva. [4]

Solubiliza¢ni skupiny
Jejich zakladni vlastnost je rozpoudténi barviva ve vodné fazi. Nejcastéjsi

solubiliza¢ni skupiny je sulfoskupina —SO,H - vetSinou ve formeé sodné soli —SO;Na,

ktera je umisténa vét§inou na chromogenu. U nékterych typa reaktivniho barviva tato
skupina je umisténa téZ na reaktivni skupiné (u vinylsulfonovych barviv), pii reakci

barviva s vlaknem se odstrani a tim se stavd barvivou méné rozpustny. [1, 4]

Mustek
Mistek spojuje nosi¢ reaktivniho atomu s chromogenem. Jsou to vét§inou amino
nebo sulfoamino skupiny. Mustek ovliviiuje vlastnosti barviva: stalost vazby s celulézou,

substantivitu a rychlost hydrolyzy barviva. [4]

Reaktivni systém

Je to skupina, kterd nese reaktivni atom a vytvaii vazbu mezi vldknem a barvivem.

Ovliviiuje chovani barviva, pevnost vazby a kone¢né stalosti vybarveni. [4]
Reaktivni atomy

Nejcastéji pouZivanymi reaktivnimi atomy jsou halogeny nebo sulfoethylsulfonova

skupina, kterd se pusobenim alkalie aktivuje na reaktivni vinylsulfonovou skupinu. [4]
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Typické pro monofunkéni reaktivni barviva jsou Ctyfi charakteristické vlastnosti.
Obsahuji barvonosnou ¢ast, reaktivni systém, jsou schopny tvoreni mustka a vlastni
nejméné jednu primdrni solubiliza¢ni skupinu. Kombinované bifunk¢ni struktury maji
nejméneé dvé ztéchto vlastnosti v¢etné barvonosné ¢asti. V bis aminochlortriazinovém
barvivu nebo v bis aminonicotinotriazinovém barvivu se mohou vyskytovat i dve
barvonosné ¢4sti. Neexistuje idedlni struktura, kterd by spliiovala idedlni vlastnosti
v barveni. Ziskani vy3§i rozpustnosti barviva zapfiCini extra sulfoskupina, kterd bohuZzel
muze snizit afinitu k celulézovym vldknim . ZvySenim substantivity se dosdhne vysokého
vytazeni ale, miZe se sniZit migrace nebo muze dojit k Spatné vypratelnosti. Vysoka
reaktivita nabizi moZnost rychlé fixace ale skladovanim muZe byt nepiiznivé ovlivnéna.
[1.4]

2.5.1. Faktory Fizeni absorpce reaktivniho barviva

VSechny bézné uzivané reaktivni barviva na celulézova vldkna, bez ohledu zdali
reaguji nukleofilni adici, substitu¢ni metodou nebo pouZzitim obou mechanisma - zavisi na
reaktivité celul6zovych aniont. Reakce mezi barvivem a celulézou vznikne tehdy, kdyz je
barvivo absorbovéano do nitra celul6zového vldkna. Ovliviiuje to rychlost absorpce barviva,

pH a rychlostni konstanta, kterd je duleZitd pro reakci barviva s vladknem.

Efektivita fixace se dosdhne pusobenim:

Y

Vztahu konstantni rychlosti vii¢i fixaci a hydrolyze.

Y

Relativni koncentraci barviva absorbované uvnitf substratu a zbylého barviva v
barvici 14zni.

» Koeficient difuze barviva na substratu.

Y

Velikosti povrchové plochy substratu pro absorpci barviva.

Nejvyznamnéjsim faktorem efektivity fixace je substantivni podil. Barviva s vy3si
substantivitou difunduji pomaleji neZ barviva se substantivitou niz8i. Zmeény podminek
v barvici 1d4zni maji vliv na substantivitu, kterd vede ke sniZzovani difizniho koeficientu.

Snizovéani poméru 14zn& se projevi piiznivé na efektivitd fixace. Uplného efektu nelze
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dosdhnout, protoZe zvySovani koncentrace barvici ldzné¢ ve vodném prostfedi sniZuje
substantivni podil. Zbytky substantivniho podilu se ustali pfiblizné¢ kolem pH 11, pfi
kterém se vyrazn¢ sniZuje substantivita zvlasté u sulfonovych barviv. Pfi pouZiti vy3si
koncentrace barviva se efektivita fixace sniZzuje. PouZivd se u hodné sytych odstinu,
vyZadujici del§i dobu barveni pro dokonceni reakce. Tim se procento fixace znacné sniZi.
ZvySeni teploty barveni sniZuje substantivitu a urychluje hydrolyzu barviva, oba z téchto
efektt sniZuji fixaci. Oba tyto faktory jsou ku prospéchu fixace barviva a vytvéreji velmi
intenzivni difizi do vldkna. ZvySeni koncentrace elektrolytu zvySuje substantivitu a

barvivo do ur¢ité miry rozpousti. [1, 3]

2.6 Barveni celulézovych vlaken reaktivnimi barvivy

Jedna se o nejpouzivangjsi aplikacne — barvitskou oblast se stile se zdokonalujicim
rozvojem. Vyvoj reaktivnich barviv je zejména zameéfen na zvySeni fixovatelnosti a na

moZnosti sniZit davky neutrdlniho elektrolytu pfi barveni.

2.6.1 Vytahovaci zpusob barveni cel-vlaken reaktivnimi barvivy

W s

Nejpouzivanéjsi zpusoby laznového barveni reaktivnimi barvivy jsou zaloZeny na
primdrnich substantivnich vytaZeni reaktivnich barviv na materidl, pozdéji se teprve lazen

alkalizuje.

Alkalizuje se jednordzové nebo v nékolika davkéch z divoda :

%

» Uprednostiiovani reakce s cel — O™ na misto OH ™
» Egélni vytaZeni co nejvétSitho podilu reaktivnich barviv z 14zn€ na vldkno, vcetné

migracniho vyrovnani po¢atecnich neegalit. [3]
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Mechanizmus barveni ve dvou stadiich:

» V prvni fazi dochézi k fyzikalni adsorpci barviva na vldkno pusobenim neutrdlniho
elektrolytu v barvici 1dzni. Tuto fazi nazyvame primarnim natahovanim.
» V druhé fazi probihd dalsi sorpce a fixace barviva na vldkno pusobenim alkélie

v barvici 14zni. Tuto fazi nazyvame sekunddrnim natahovanim. [3]

2.6.1.1. Obecné o barveni reaktivnimi barvivy

Afinita ptfimych barviv je daleko vyS3i k celul6zovym vldkntim neZli u reaktivnich
barviv. Divodem je mnozstvi elektrolytu ( Na,SO,,NaCl), ktery se u reaktivnich barviv
pouziva v daleko vy$§ich davkach. Mnozstvi elektrolytu u reaktivnich barviv je o jeden rad
vyS38i nez u piimych barviv. U tmavych odstint pfisada ¢inf az 100g/l neutrdlni soli, které
novejsi reaktivni barviva maji strukturu se zvySenou substantivitou a ty nevyzaduji vy$si
piisady soli, ale bohuzel dochazi ke zhorSeni vypratelnosti hydrolyzovanych zbytka
barviva ze zboZi po barveni.

Vysoké davky soli a alkdlie, které jsou nezbytné pro barveni reaktivnimi barvivy
¢asto kon¢i v odpadnich vodach a to je podnétem ekologickych namitek proti aplikovani

reaktivnich barviv laziiovym zptsobem.

» Teplota substantivniho ,,pfebarveni: z poCatku se barvi za nizkych teplot a
postupné se zvySuje a zahfivd na optimalni teplotu pro alkalickou fixaci. Z davodu:
- pocatecni sorpce je pomalejsi pii nizii teploté
- mirmé zvySeni afinity s klesajici teplotou se dosahne vyssiho procenta
primarniho vytazeni pied pridanim alkélie.
» Na substantivni barveni navazuje alkalizace lazné, kterd vyvolava chemickou
reakci reaktivniho barviva s celulézou — fixace.
Napoméahd tomu:
- teplota alkalizované ldzné€ zavisi na reaktivnosti barviva a na druhu
pouzité alkalie.
- doba fixace se pohybuje v mezich od 40 — 100 minut. U sytych odstint

Cas muze byt i delsi.
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- alkdlie se do 1azné pridava jednorazové nebo v nékolika davkach po 10 —
20 minutach po té fixace probihd dal$ich 30 — 60 minut
- pouziti kombinace alkalii: jako prvni se pridava slabsi alkdlie (NaHCO,),

po 15 — 30 minutach silngj3i alkalie (Na,CO;) 3]

2.6.2. Problematika aplikace reaktivnich barviv pri barveni

S aplikaci reaktivnich barviv jsou spojeny tii zakladni problémy, které jsou obecné

pro viechny druhy reaktivnich barviv, véetné barviv na celul6zova vlakna.

» Prvnim problémem je afinita barviva k vlaknu, kterd nesmi byt ani mala ani velka.
Mala afinita barviva k substratu by zpusobila, ze hydrolyza reaktivni skupiny by
byla preferovana oproti fixacni reakei (reakce mezi barvivem a vlaknem vedouci ke
vzniku kovalentni vazby). Naopak vysoka afinita by jednak zpusobila, Ze barvivo
by bylo fixovano hlavné na povrchu vldkna, dale pak ze zhydrolyzované barvivo by
diky své vysoké afinité k vlaknu neflo vyprat na konci barviciho procesu. To by
nasledné zptisobilo nizké stdlosti v pranf u zakaznika.

» Druhym problémem je stupeni fixace barviva, kde nezadouci paralelni reakci je
hydrolyza barviva. PoZadavek na sou€asna barviva je, aby stupen fixace byl pies
90%. Zbyvajicich 10% je barvivo bud’ zhydrolyzované a nebo nezreagované.

» Je-li substraitem celul6za, musi kovalentni vazba byt pevna v silné alkalickém

prostiedi (pf1 teplotdch barveni). [3, 4]

Jednim z problému pii barveni je i reprodukovatelnost odstinti. Ta muZe byt
vyrazné zlepSena vyberem a uvazenim kompatibility barviv. Pro definovani optimalniho
barviciho profilu mize byt pouzit systtm RCM ( Reactive Dye Kompatibility Matrix.
Tento systém je vhodny i pro uréeni migrace barviva, stupné kontroly procesu potiebné
k dosaZzeni reprodukovatelnosti odstinu a urovné barvictho vykonu, indexu reaktivity
barviva. RCM muze identifikovat barviva se stejnymi vlastnostmi pro pouZziti do
kombinaci. To mlize sniZit naklady a ekologicky odpad. Také muze byt pouzit pfi navrzeni
nové aplikacni techniky. [23]

Ke sniZeni obsahu soli je vhodné pouzivat barviva homobifunkéni
s monochlortriazinovymi RS, protoze maji vy3$i afinitu k celuléze diky jejich fetézcee jsou

dosti Dlouhé a schopny tvofeni vodikovych mastka. [22]
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2.6.3. Hydrolyza reaktivniho barviva

Jedna z negativnich vlastnosti tohoto barviva je, Ze podléhd hydrolyze a to i pfi jeho
skladovéni. Nepfiznivou okolnosti je to ze, v alkalizované lazni je dostatek iontt OH ",
které jsou pfiblizné stejné silnymi nukleofily jako cel—0O~ a proto se stejnymi
predpoklady pro zahdjeni reakce ,,napadaji** elektrofilni C — atom v polarizovaném
heterocyklu barviva. Vysledkem je nezddouci hydrolyza ,reaktivniho mista“, to je

substituce Cl- nebo F- a tomu za OH - skupinu:

Obr. ¢&. 36: Hydrolyza barviva [4]

B —

RB-Cl+OH = RB-OH+CI”

Barvivo ztrdci svou reaktivitu a stava se pouhym pfimym barvivem. Substantivita
hydrolyzovaného barviva je velmi nizkd oproti piimym barvivim je polovi¢ni. Jeden
z divodua je také ten, ze molekula reaktivniho barviva je velmi mald a nemé spravnou
konstituci pro substantivni sorpci.

Béhem barveni jsou reaktivni barviva schopna reagovat s jakoukoliv volnou -

OH alkalii, do urcité miry 1 vody pfi vyssich teplotach a delsi dobé barveni. [4]

B

S—B—-N-X+NaOH *— §—-B-N-0OH+ NaX
§—~B—N=X+NaOH *— §=B-~N—OH+HX
S—B—=N<CH =CH, + NaOll ~— §—B—-N-—CH, ~CH ONg

S-B-N-CH=CH,+H-OH <=—= §—-B-N-CH,-OH [4]

- S — solubiliza¢ni skupina
- B — chromogen véetné mustku
- N — nosi¢ reaktivniho atomu ¢i skupiny

- X —reaktivni atom ¢i skupina
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2.6.3.1. Moznost hydrolytického omezeni

» Hydrolyza se nedd zcela potlacit, 1ze ji pouze omezit docilenim co nejvySsi
primdrni substantivni sorpce na vldkno a pouzitim co nejmensiho objemu vodné
faze — barvenim pfi minimalnim poméru lazné.

» JelikoZ je substantivita i reaktivniho barviva velmi mala je tfeba pouZzit pro
dostateéné primarni vytaZeni vysoké davky neutrdlniho elektrolytu. Davka se

zvySuje s procentem vytazeni. [3]

2.6.4. Kontinualni a polokontinualni barvici postupy s reaktivnimi barvivy

Nejvyhodnéjsi aplikace reaktivnich barviv je klocovaci zptsob. Neni tifeba zadné
substantivity k celulézovym vldknam. Pro tento zplsob se pouziva fuldr, ktery nanese
barvici lazen na suchy materidl pfedem rovnomérné pfedupraveny, aby nedochazelo
k nelegalitim. Do klocovaci lazné se pfidava smaceci prostiedek, ktery musi snaet silné
alkalické prostfedi. Dale se pridava alkdlie u méné reaktivnich barviv a mocovina
umoznujici vySsi rozpustnost barviva a urychleni difize barviva do vldkna. Naklocovana
textilie se susi a pak fixuje horkym vzduchem pii teplotach 150 — 210°C 1 aZ 3 minuty. Po

naklocovani se textilie zpracovava nékterymi z nize uvedenych klocovacich metod.[1, 3, 4]

\4

Pad — Dry : zasuSeni 1 fixace probiha najednou a to na fularu s navazujici suSarnou.

Doba priichodu tepelnou zénou se pohybuje kolem 4 — 5 minut.

v

Pad — Steam :Tkanina se klocuje roztokem barviva s moCovinou, po t€ se zasudi a
napusti na fularu roztokem s alkalii. Ve findle se pafi sytou parou.

» Pad — Batch : klocovaci roztok obsahuje mocovinu, elektrolyt, alkalii a barvivo. Po
naklocovani se navine textilie na velkonabal a obmota se folii proti zasychani.

Necha se odleZet pii nezvysené teploté nekolik hodin podle reaktivity barviva.

» Pad-Roll : obdobny zpusob jako u Pad — Batch. Nabal se umistuje do vyhfivané
komory. Cas aplikace je krat3f neZ u Pad — Batch.
» Pad — Jig : tkanina je naklocovéna roztokem obsahujici sméacedlo vzdy bez alkalie.

Fixace probiha na dzigru zpracovanim v alkalické 1azni. Alkalicka ldzen obsahuje

znacnou davku elektrolytu, ktery zabrariuje desorpci barviva do lazng.
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2.6.5. Zavérecné zpracovani celulozovych vlaken po barveni reaktivnimi barvivy
mydlenim

Reaktivni barviva jsou charakterizovina jako barviva s dobrymi mokrymi stalostmi
o stupni 5. Jejich kovalentni vazba je v béznych uzivatelskych i technologickych laznich
nerozlozitelnd. BohuZel zdaleka nevykazuji takovouto stdlost  (zejména zapouSténi na
doprovodny celul6zovy materidl). Pri¢inou je ulpélé hydrolyzované reaktivni barvivo,
které je udrzovano na vlakné jen slabymi fyzikdlnimi silami. Afinita hydrolyzovaného
reaktivniho barviva je asi poloviéni nez u pfimych barviv. Odstranéni hydrolyzatu
reaktivniho barviva je zdlouhavé, nebot” substantivita ponékud zpomaluje vypirdni tohoto
nezadouciho podilu reaktivniho barviva na vlakne.

Hydrolyzované barvivo se odstrafiuje vyvafenim v €isté vrouci vodé opakovanym
vymenovanim zne€isSténé vody barvivem za Cistou vodu az do chvile kdy praci lazen
nejevi znamky barviva. Pro vypirani hydrolyzovaného barviva z textilie se pouzivd
kontinudlnich stroji s protiproudovym pranim, silnymi turbulencemi, cirkulaci l4zné,

vybraci apod. [1, 2, 3]

Technologicky se skldda zavére¢né zpracovani ztéchto dil¢ich na sebe

navazujicich bodu.

» Peclivé vyplachovani studenou vodou za ic¢elem odstranéni co nejvetsiho mnozstvi

pfisad jako je neutrdlni elektrolyt, ktery by zpomaloval vypirani hydrolyzovaného

barviva.
» Dikladné vyprani v teplé vode pii 70 — 80°C
» Mydleni za varu, které by se mélo opakovat tolikrat kolik dovoluji technologické

moznosti

» Zaveretné oplachovani teplou a studenou vodou.

K zlepSeni mokrych stalosti se pouziva kustalovani zbytkd hydrolyzovaného
barviva katonicky ustalovaci pripravek.

U vytahovacich zplisobli se u zdvéreného zpracovani pouzivaji kontinudlni
Sirokoproudici stroje. Vét§inou jde o stroje s1 — 3 ldznémi na vanach za sebou
nasledujicich, cela linka pak ma napfiklad 8 — 12 van, mezi nimiz bavaji dvojce valct pro

odzdimani. [3, 20
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3. Prakticka ¢ast

Tato kapitola zahrnuje, postup barveni celul6zového materidlu reaktivnim

barvivem, grafické vyhodnoceni experimentt, pouziti chemikalif a zafizen{ pfi aplikaci.

Ugel experimentu byl:

Sledovani chovani reaktivniho barviva aplikovaného na bavinény materidl
zpusobem all-in v riznych Casech a za pouziti rizného nasadniho procenta. Na zikladé
experimentd jsou vypocitany hodnoty a graficky zobrazeny.

Zjisténi desorpce u jiz obarvenych bavinénych materialG vypiranim a urceni jejich

stalosti v prani.

3.1. Pouzité suroviny a pristroje pii barveni

3.1.1. Material

Byl pouZit neupraveny bavinény materidl platnové vazby o hmotnosti 2,5g. Plo§na

hmotnost tohoto materidlu je 136,7 g /m. Dostava osnovy D, =29 niti /cm a dostava utku

D =20 niti /cm.

3.1.2. Chemikalie

Chemikdlie které byly pouzity:

- Barviva Ostazinova modi VR

Ostazinova oranz V-3R

- Chlorid sodny (neutralni elektrolyt) NaCl
- Uhli¢itan sodny (alkélie) Na,COs
- Voda H,O



3.1.3. Barvivo

K experimentu byly pouZzity dvé€ reaktivni azobarviva monofunk¢niho typu. Obé& barviva
obsahuji jednu vinylsulfonovou skupinu. Ndzev téchto barviv je Ostazinova modi VR

(Reactive Blue 19) a Ostazinovd oranze V-3R (Reactive Orange 16).

Obr.¢. 37: Strukturni vzorec Reactive Blue 19

2

O NH
.‘ SO;Na
O NH

S0,-CH,-CH,-0-SO;Na
Obr.¢. 38: Strukturni vzorec Reactive Orange 16

HO
NaO:;S-O-HzC-HgC-OSQQ N:NNH'CO‘CHa
SO;Na

3.1.4. Pristroje

Pristroje které byly pouzity:

- Rotacni barvici aparat Linitest
- Digitédlni vahy Kern 770

- Spektrofotometr Specol firmy Jena Carl Zaiss



Obr. €. 39: Digitélni vdhy Kern 770 Obr.¢. 40: Spektrofotometr Specol

3.2. Vypocty a vzorce

Koncentrace barviva na vldkn€ se stanovila zméfenim absorbance na
spektrofotometru ze zbylych lazni po barveni a pracich lazni. V experimentu pro barvivo
Ostazinovd modi VR bylo stanoveno absorpéni maximum A =595 nm. Pro barvivo

Ostazinovd oranz V-3R bylo stanoveno absorpéni maximum A =492 nm .

-

Zméfenim absorbcnich hodnot se stanovilo procento vytazeni barvici lazné %E,
které bylo zji§téno z procenta barviva zbylého vldzni po barveni a praci ldzni %Lyp.
Procento vytazeni bylo v tomto pfipadé chdpano jako procento fixace F%.

Podle vzorce:

A.t ‘Z.:

%L, , = 100 (1)

0 ‘ZCI

- %L, znaci zbylé barvivo v lazni po barveni.

- 9L, zna&i zbylé barvivo v praci ldzni.

- Ay jezméfend absorbance zfedéné puvodni barvici 1dzné pred barvenim.
- Ax  jezmefend absorbance zfedené barvici 14zné po barveni.

- Zy  znali fedéni pavodni 1dzné pred barvenim.
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- Zx  znali fedéni barvici 1azn€ po barveni.

Zy a Z jsou vypocitané z tohoto vztahu:

7 = Vcei ek
v

odebran ldzné

- Vodebran 14zns je objem vzorku odebran¢ho pro mefeni

- Vel je objem na ktery byl tento vzorek doplnén (nafedén) vodou.

Procento vytazeni barvici lazné %E se vypocitd ze vztahu:

BE =100 - %L,

Koncentrace barviva na materidlu Cs se ur¢i podle tohoto vztahu:

n%E
Cs= mg/
o Imels]
- n je nasadni procento barviva (udava koncentraci barviva v procentech).

- %E je vytaZeni barviva z barvici 14zné.

Koncentrace barviva ve zbylé 1azni Cl se vyjadii vztahem:

_100.n.L% [

gl mg /1]

- P znaci délku lazne (1:P).
- %L znali barvivo zbyl¢ v 1azni po barveni.

- n je nasadni procento barviva — znali se také jako %N.
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3.3. Kalibrac¢ni krivka

s

Kalibra¢ni kiivkou se zjisti zdali se vytvaii linearita mezi absorbanci a koncentraci

barviva, kterd je dulezitd pro vypocet %L..

Struény postup vytvoreni kalibrace:

Pro vytvofeni kalibraéni fady bylo tfeba zmérit absorbanci barvici lazné, ktera se
vytvoii smisenim barviva, sody, neutrdlniho elektrolytu a destilované vody. Do péti
odmérnych banék o objemu 50 ml byla odpipetovdna po pual mililitrech barvici lazen.
Banky obsahovaly v pofadi za sebou 0,5 — 1 — 1.5 — 2 — 2,5 a 3 ml barvici 14zné. Poté
odmeémé banky byly doplnény po risku destilovanou vodou. Barvici ldzn€ pak byly
proméfeny na spektrofotometru o dané vinové délce ( pro Ostazinovou modi VR - 4 =595
nm a Ostazinovou oranz V-3R 4=492 nm ). Pomoci naméfenych hodnot byl vytvoien

graf kalibra¢ni prfimky.

Obr. ¢. 41: Kalibracni piimky pro Ostazinovou modi' VR a Ostazinovou oranZ V-3R.

Kalibraé¢ni krivka - Ostazinova modr VR
y=0,1821x+ 0,0093
R?=0,9991

absorbance

koncentrace barviva [g/l]
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Kalibraéni kfivka - Ostazinova oranz V-3R

09 - y=0,5269x + 0,0049
08 - R?=0,9996
0.7
06 -
05 -
04 -
0,3 -
0.2 4
0,1 -
0

absorbance

0 0.5 1 1.5 2

koncentrace barviva [g/l]

-y znadi rovnici regrese

- R znaci hodnotu spolehlivosti

3.4. Postup Barveni

3.4.1.Standardni barvici postup pro Ostazinova barviva

Doporu¢enym postupem barveni pro reaktivni Ostazinové barvivo je vytahovaci
zpusob. Charakteristické pro tento barvici postup je priddvani alkélie v nékolika davkach
po 10 — 20 minutdch. Postupny pfiddvéni alkdlie je vyhodné&jsi z egaliza¢nich divodu.

7. pocatku se barvi pii teploté¢ 30°C s pridavkem soli. Po 10 minutdch se pridava
barvivo a po 15 minutich soda. Diéle se teplota mirné zvySuje az k 80°C, materidl se
dobarvuje dalSich 20 minut. Poté se materidl vyjme, vypere ve vrouci vodé a mydli. Tento

postup je zndzornén na obrizku ¢ 42.

Slozeni barvici lazné:

- Neutrdlni elektrolyt NaCl 50 g/1
- Uhlicitan sodny Na;COs 20 g/l
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Obr. ¢. 42: Vytahovaci zpiisob pro Ostazinovd barviva. [9]

A0
o
=
= «
7 2 %
10 15
Y Y Y

20

80°C

20) min.

.

prani,
mydleni

3.4.2 Barvici postup pro Ostazinovou modi VR a Ostazinovou oranZ V-3R

V tomto experimentu byl pouzit barvici zplsob all-in, ktery byl jiz nékolikrat

vyzkousen a uveden v diplomovych praci pravé v aplikaci na reaktivni barviva. Pro tento

barvici postup je charakteristické, pridani veskerych piisad potrebnych k barveni najednou

ihned z poc¢atku barveni. [21]

Slozeni barvici 1dzné pro barveni s Ostazinovou modii VR:

- Neutralni elektrolyt NaCl

- Alkalie Na,COs3
- Barvivo
- BavInény materidl

- Délka lazné

Podminky pfi barveni:
- Teplota

- Cas

50 g/l

10 g/1

1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 1%
2,5¢g

1:40

80°C
5, 10, 15, 30, 60 a 90 minut
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Slozeni barvici ldzné pro barveni s Ostazinovou Oranzi V-3R:

- Neutralni elektrolyt NaCl 50 g

- Alkalie Na,COs 10 g/l

- Barvivo 1%, 3%, 7%
- Bavlnény material 2,59

- Délka lazné 1:40

Podminky barveni - byly stejné jako u barveni s Ostazinovou modiif VR

Stru¢ny postup barveni barvicim zpusobem all-in

Bylo barveno 6 vzorku bavinéného materidlu o hmotnosti 2,5g v ldzni obsahujici
chlorid sodny, uhli¢itan sodny, barvivo (Ostazinova modi VR a Ostazinové oranZ V-3R) a
vodu.

Vzorky materidlu byly vloZeny do kovovych patron i s barvici 1dzni a barveny
v rotacnim barvicim aparatu Linitest pii 80°C. BavInéné vzorky byly postupné vytahovany
vzdy v €asech 5, 10, 15, 30, 60 a 90 minutdch, poté byly prany ve ¢tyfech vodnich ldznich,
kde Ctvrtd, tedy posledni praci lazef, jiz nejevila zndmky barviva. Z puvodni barvici 1dzné
pfed barvenim, bylo odpipetovano né€kolik ml, které byly zfedény. Proméfenim této
ziedéné lazné na spektrofotometru Specol firmy Jena Carl Zaiss se ur€ila koncentrace
barviva v lazni. Koncentrace barviva na vlakné byla zjiSténa proméfenim nefixovaného

barviva v barvici lazni spektrofotometricky.

Obr. ¢. 43: Barvici zpiisob all-in pro Ostazinovou modi VR i Ostazinovou oranZ V-3R.

barvivo
=]
sul
soda

80°C

v ¢

90 min.  prani
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3.5. Postup desorpce

Desorpce byla provedena dvéma zplisoby a to vypiranim v destilované vodé a
vypiranim ve slepé lazni pii 80°C. Oba zpGsoby byly aplikovdny na ¢tyfech bavinénych
vzorcich z nichZ dva byly obarveny barvivem Ostazinova modi VR (N% = 7) a dalsi dva

byly obarveny Ostazinova oranz V-3R (N% = 7).

Slozeni lazné:

Slepd lazen obsahovala: - alkalii Na2CO3 10g/
- neutrdlni elektrolyt NaCl 50 g/l
- vodu
- bavinény vzorek o hmotnosti 2,5g
- pomér lazné 1:40

Lazen obsahujict: - destilovana voda

Struény postup desorpce:

Jeden bavinény vzorek obarveny reaktivnim barvivem Ostazinovou modii VR a
jeden obarveny Ostazinovou oranzi V-3R o ndsadnim procentu N=7 byly desorbovéany ve
slepé lazni, ktera obsahovala neutrdlni elektrolyt NaCl a alkalii Na,COs Zbylé dva vzorky
se desorbovaly v destilované vode.

Desorpce byla provadéna na apardtu Linitest pii 80°C. Vzorky byly vyjimany po
30 minutach a zbyld ldzen byla proméfovana spektrofotometricky na spektrofotometru
Specol firmy Jena Carl Zaiss.

Bylo provedeno 14 cykli pokazdé s €istou ldzni. Na zdkladé vypoctenych hodnot

byly zhotoveny grafy, které jsou zobrazeny na strané 74.
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3.6. Stanoveni stalosti v prani

Stdlost v prani aplikovand na vzorky pouzité pii desorpci, byla uréena podle Ceské
statni normy CSN EN 20105 — C03.

Princip:

Zkusebni bavinény vzorek ( vzorek, ktery byl pouZit pfi desorpci) spolu se dvémi
specifikovanymi doprovodnymi tkaninami se mechanicky pohybuje pii uréeném asu a
teploty v mydlovém roztoku, médchd a susi. Zména odstinu se nakonec méri podle Sedé
stupnice..

Slozeni lazné:

- Syntapon ABA S5¢g/l

- NaCOs 2¢/1
- voda

- pomer lazné 1:50
- hmotnost vzorku g

Stru¢ny postup:

Na bavinéné vzorky, které byly desorbovany ve slepé lazni, bylo aplikovano
domaci prani. Kazdy vzorek byl seSit po Ctyfech strandch s doprovodnymi tkaninami
(vIna, bavlna) a vloZen do lazn€ obsahujici Syntapon ABA a Na,COs

Vzorky byly prany v rotaénim apardtu Linitest pfi 60°C a po 30 minutdch vyjmuty.
Ze vzorku se odstranily stehy a po vysuSeni byly porovniany s Sedymi stupnicemi.
Porovndvalo se s Sedou stupnici pro hodnoceni zmény odstinu podle ISO 105 — A02 a pro

hodnoceni zapou$téni podle ISO 105 — A03
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4. Vysledky a grafy

V nasledujici kapitole jsou vytvofeny grafy a uvedeny hodnoty vypocitané na

zékladé vzorct, které byly zminény v kapitole 2.

4.1. Sledovani mnozstvi vytazeného barviva a procenta vytazeni.

Jak uz bylo v predchozi kapitole zmin€no, barvilo se barvivem Ostazinovd modr
VR a Ostazinova oranz V-3R bavinény material barvicim zptisobem all-in pfi teploté 80°C
za pouziti ruzného nasadniho procenta. Vzorky byly v ¢asech 5, 10, 15, 30, 60 a 90
minutdch vyjimany.

Barvici lazen pred samotnym barvenim byla proméfena spektrofotometricky, a tim
se zjistila puvodni koncentrace barviva v 1azni.

Proméfenim barvici a praci 1azné po barveni byla zji§téna koncentrace barviva na

vlakné



4.1.1. Tabulky pro stanoveni procenta vytazeni — Ostazinova modi VR

V tabulkdch jsou uvedené vypoctené hodnoty pro stanoveni procenta vytazeni %E

v zavislosti na €ase t [min.]. Tabulky zahrnuji:

- %L
- %E
-
- Cs

Tab. ¢. 8: Stanoveni procenta vytaZeni u 1%-nitho vybarveni Ostazinovd modri VR.

Tab. €. 9: Stanoveni procenta vytaZeni u 2%-niho vybarveni Ostazinovd modr VR.

Tab. ¢. 10: Stanoveni procenta vytaZeni u 3%-nitho vybarveni Ostazinovd modi' VR.

¢as v minutach.

znadi zbylé barvivo v 1azni po barveni v procentech.

procento vytazeni barvici 1azné v procentech.

koncentrace barviva ve zbylé 1azni g/l.

koncentrace barviva na substratu v mg/g.

t [min.] %L %E Cl [mg/1] @ Cs[mg/g]
5 66 33 165 34|
10 51 48 129 49
15 51 48 128 49
30 49 50 123 5,1
60 49 50 124 5,0
90 50 50 52 5,0

t [min.] L[ %] E [%] Cl[mg/l]  Cs[mg/g]
5 68 31 343 63 |
10 63 36 315 7.4
15 59 40 299 8,0
30 51 48 257 9,7
60 43 56 216 11,3
90 42 57 213 11,4

t [min.] L[ %] E [%] Cl[mg/1] @ Cs[mg/g]
5 67 32 503 75 |
10 64 35 486 10,6
15 59 40 447 21
30 56 43 422 13,1
60 48 51 363 15,5
90 47 52 354 15.8
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Tab. ¢. 11: Stanovent procenta vytaZeni u 4%-niho vybarveni Ostazinovd modi' VR.

t[min.] | L[%] E[%] | Cl[mg/] | Cs[mg/g]
5 7] 22 770 9,16 |
10 ) %) 727 10,9
15 69 30 680 12,4
30 62 37 621 15.1
60 55 44 556 B
90 53 46 536 18,5

Tab. €. 12: Stanoveni procenta vytaZeni u 5%-niho vybarveni Ostazinovd modr VR.

t [min.] L[%] E[%] | Cl[mg]] | Cs[mg/g]
5 81 18 1217 11,3
10 75 24 1132 14,7
15 69 30 1046 18,1
30 60 39 907 937
60 53 46 802 27,9
90 52 47 783 28,6

Tab. ¢. 13: Stanoveni procenta vytazZeni u 6%-ntho vybarveni Ostazinovd modr VR.

t [min.] L[%] E[%] | Cl[mgl] | Cs[mg/g]
5 80 19 1417 13,3
10 79 20 1383 14,7
15 65 34 1145 23,6
30 60 39 1060 27.6
60 59 40 1036 28,6
90 57 42 997 30,1

Tab. ¢. 14: Stanoveni procenta vytazZeni u 7%-ntho vybarveni Ostazinovd modr VR.

t[min.] | L[%] E[%] | Cl[mgl] Cs[mg/g]
5 56 43 845 26,18
10 51 48 775 28,97
15 47 52 706 31,75
30 41 58 614 35,36
60 39 60 595 36,19
90 39 60 590 36,39
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4.1.1.1. Grafy zavislosti procenta vytazeni %E na dobé barveni — Ostazinova modr
VR

Graf ¢. 1: Zavislost procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro

Ostazinovou modr VR. — 1% - ni vybarveni.

Ostazinova modr VR - 1%

Tab.¢. 15:

€0 . Hodnoty %E
50 g * * —e t

%E

40 | [min.] ?

- 5 33
301 10 48
20 - 15 48
104 30 50

. 60 50

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 s A

t [min.]

Graf ¢. 2: Zdvislost procenta vytaZeni %E na dobé barvent, barvicim zpiisobem all-in pro

Ostazinovou modr VR — 2% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 2% Tab.¢&. 16:
Hodnoty %F
70 -
60 - " t
¢ e %E
50 - min. | ’
[ 40 - 5 31
N 30 | 10 36
20 - 15 40
10 A 30 48
0 T T T T T T T T T 1 60 56
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 90 57
t [min. ]
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Graf ¢. 3: Zavislost procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro

Ostazinovou modri' VR = 3% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 3% Tab.&. 17:

Hodnoty %E
60 -

50 - t %F,

.y [min]

= 5 32
® 8 10 35
20 - 15 40

10 - 30 43

0 T T T T T T T T T 1 60 51

0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100 90 D2

t [min. ]

Graf ¢. 4: Zavislost procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro

Ostazinovou modr VR. — 4% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 4% Tab.¢. 18:
Hodnoty %F
50 -

40 - ' %E

[min.]
30 | 5 22
;,ﬂ, 10 27
. 15 30
10 1 30 37
O ! T T T T T T T T ! 60 44
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 90 46

t [min. ]
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Graf ¢. 5: Zavislost procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro

Ostazinovou modri VR. — 5% - ni vybarveni.

Ostazinova modi* VR - 5% Tab.&. 19:
Hodnoty %FE
60 -

t
%E
[min]
] 18
10 24
15 30
30 39

O T T T T T T T T T 1 60
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 46
; 90) 47

t [min.]

Graf ¢. 6: Zavislost procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim zptisobem all-in pro

Ostazinovou modr VR. — 6% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 6% Tab.¢. 20:
Hodnoty %E
50 4
t
—— =% %E
[min.] ’
5 19
?‘e 10 20
15 34
30 39
T T T T T T T T T 1 60 40
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0() 42

t [min.]
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Graf ¢. 7: Zavislost procenta %E vytazeni na dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro

Ostazinovou modri VR. — 7% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 7% Tab.¢. 21:
Hodnoty %FE
$— — t %E.
[min.] ’
- 5 43
S 10 48
15 52
30 58
O T T T T T T T T T 1 60 60
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 90 60
t [min.]

Graf ¢. 8: Grafické zndzornéni zavislosti procenta vytazeni %E na dobé barveni, barvicim

zptisobem all-in pro vechna ndsadni procenta — Ostazinovd modr VR.

Ostazinova modr VR

70

e
w
2

%E

80 100

t [min.]
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4.1.1.2. Grafy zavislosti mnoZstvi vytazeného barviva na dobé barveni — Ostazinova
modi VR

Graf €. 9: Zavislost mnoZzstvi vytaZeného barviva Cs [mg/g] na dobé barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modf VR. — 1% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 1% Tab.&. 22:

Hodnoty Cs [mg/g]
6 -

% * o t Cs
[min.] [mgig]_

5 3.4

10 4.9

15 49

30 5.1

60 50

T T T T T T T 1 90 5,0

30 40 50 60 70 80 90 100

t [min.]

Graf ¢. 10: Zavislost mnozstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] na dobg barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modi' VR. — 2% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 2% Tab.¢. 23:
Hodnoty Cs [mg/g]

t Cs
[min.] [mgi&
—_ 5 6.3
§ 0 | 74
= 15 8,0
= 30 | 97
60 | 11,3
P 00 | 11,4
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t [min.]
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Graf €. 11: Zavislost mnozstvi vytaZeného barviva Cs [mg/g] na dobé barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modr' VR. — 3% - ni vybarveni.

Tab.¢. 24:

Ostazinova modi VR - 3% Hodnoty Cs [mg/g]

t Cs
[min.] [mﬂg]_
5 2,5
. 10 10,6
o 15 121
g 30 13,1
&} 60 15,5
90 15,8

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t [min.]

Graf €. 12: Zavislost mnoZzstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] na dobé& barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modi VR. — 4% - ni vybarveni.

Ostazinova modi VR - 4% Tab.¢. 25:
Hodnoty Cs [mg/g]
20 -
18 - t Cs
16 - [min.] [mg{g]
14
R 5 9,16
oEn T 10 10,9
S 15 | 124
© 6 30 | 15.1
4 - 60 17,7
2 i
5 | 90 18,5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t [min.]
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Graf €. 13: Zavislost mnozstvi vytaZeného barviva Cs [mg/g] na dobé barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modr' VR. — 5% - ni vybarveni.

N . Tab.¢.26:

Ostazinova modi VR - 5% e —

[mg/g]

t Cs
[min.] [mﬂg]_

5 11,3

5 =

0- 101 14,7
5 15 | 18,1
— 301 237
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 60 27.9
t [min.] 90 | 28,6

Graf ¢. 14: Zavislost mnozstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] na dobé& barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou modi VR. — 6% - ni vybarveni.

Tab.¢. 27:
Ostazinova modi* VR - 6% Hodnoty Cs
[mg/g]
—o— = t Cs
% [min.] [mgj g]

g 5 13,3
S 10 | 147
15 23.6
— 30 27,6
50 60 70 80 90 100 60 28.6
t [min.] 00 30,1
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Graf €. 15: Zavislost mnozstvi vytaZeného barviva Cs [mg/g] na dobé barveni, barvicim

zptusobem all-in pro Ostazinovou modi VR. — 7% - ni vybarvent.

Ostazinova modi* VR - 7% Tab.¢. 28:
Hodnoty Cs
[mg/g]
& .
= t Cs
e [min.] [mgj g]
% 5 26,2
- 10 28,9
15 31,8
e e 30 | 354
5 60 70 80 90 100

, 60 | 362
t [min.] m 264

Graf ¢. 16: Grafické zndzornéni zavislosti mnozstvi vytazenc¢ho barviva Cs [mg/g] na
dobé barveni, barvicim zpusobem all-in pro viechna nasadni procenta — Ostazinovd modr

VR.

Ostazinova modr VR

i ——1%
4: ——2%
3%
il —— 4%
——5%
’ ——6%
& —— 7%
80 100

t [min.]

Shrnuti:

Ze znazornénych graft zavislosti procenta vytazeni %E na Case, ndm vyplivd, Ze

rovnoviha barvenf{ se ustdlila pfiblizn€ kolem 80 minuty barveni zptusobem all-in.



4.1.2. Tabulky pro stanoveni procenta vytazeni — Ostazinova oranz V-3R.

Tabulky zahrnuji vypoétené hodnoty pro stanoveni procenta vytazeni %E
v zavislosti na €ase t [min.].

Nésledujici strany zahrnuji grafy znizorfiujici zavislost procenta vytazeni %E na
dobé barveni, barvicim zpusobem all-in pro Ostazinovou oranz V-3R pii ndsadnich

procentech 1, 3 a 7%.

Tab. ¢. 29: Stanoveni procenta vytaZeni u 1%-niho vybarveni - Ostazinovd oranz V-3R.

t [min.] L[ %] E [%] Cl[mg/1] @ Cs[mg/g]
5 81 19 203 19 |
15 75 24 189 2.4
30 75 25 187 2,5
60 76 23 192 13
90 77 7 194 2,2

Tab. €. 30: Stanoveni procenta vytazZeni u 3%-niho vybarveni — Ostazinovd oranz V-3R.

t[min.] | L[%] E[%] | Cl[mg] | Cs[mg/g]
5 01 8 684 26 |
15 82 7 620 52
30 76 23 576 6,9
60 82 7 622 51
90 83 16 629 4.8

Tab. €. 31: Stanoveni procenta vytazZeni u 7%-nitho vybarveni — Ostazinovd oranz V-3R.

t [min.] L[%] E [%] Cl[mg/l] | Cs[mg/g]
-] 96 10 1563 7.5
15 bk 17 1445 12,2
30 94 23 1338 16,5
60 92 I3 1442 12.3
920 91 15 1486 10,5
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4.1.2.1. Grafy zavislosti procenta vytazeni %E na dobé barveni — Ostazinova oranz V-
3R

Graf €. 17: Zavislost procenta %E vytazeni na dobé barveni, barvicim zpisobem all-in

pro Ostazinovou oranz V-3R — 1% - ni vybarveni.

Ostazinova oranz V-3R - 1% Tab.c. 32:
Hodnoty %E
30 -

25 - g Jﬁl %E
20 - 5 19
S 15 15 24
7 . 30 25
5 60 23
90 23

0 : .

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t[min.]

Graf ¢. 18: Zavislost procenta %E vytazeni na dobé barveni, barvicim zptisobem all-in

pro Ostazinovou oranz V-3R — 3% - ni vybarveni.

Ostazinova oranz V-3R - 3% Tab.& 33:

Hodnoty %E
25 -

20 - t %E

[min.]

2 S
& 10 -

30 23

S 1 60 17

0 T T T T T T 1 90 16

0 10 20 30 40 50 60 70 80 SO 100

t [min. ]
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Graf ¢. 19: Zavislost procenta %E vytazeni na dobé barveni, barvicim zpasobem all-in

pro Ostazinovou oranz V-3R — 7% - ni vybarven.

Ostazinova oranz V-3R - 7% Tab.¢. 34:

Hodnoty %E

25 -

t

- min.] ekl
5 10

15 A
g 15 17
. 30 23
51 60 17
0 - | 90 | 15

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t [min.]

Graf ¢. 20: Grafické znazornéni zavislosti procenta vytazeni %E na dobé barventi,

barvicim zpusobem all-in pro vSechna ndsadni procenta — Ostazinovd oranz V-3R.

Ostazinova oranz V-3R

—— 1%
—— 3%
—— 7%

0 20 40 60 80 100

t[min.]
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4.1.2.2. Grafy zavislosti mnoZstvi vytaZzeného barviva na dobé barveni —Ostazinova
oranzV-3R

Graf €. 21: Zavislost mnoZzstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] na dobé& barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou oranz V-3R — 1% - ni vybarvent.

Ostazinova oranz V-3R - 1% Tab.¢. 35:

Hodnoty Cs
3 [mg/g]
257 t Cs
o 2 [min.] [mg{g]
B0
g 1,5 5 1.9
3 15 2.4
- 30 2.5
=~ 60 2,3
0 T T T T T T T T T 1 90 2’2
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

t [min. ]

Graf ¢, 22: Zavislost mnozstvi vytazeného barviva Cs [mg/g] na dobé& barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou oranz V-3R — 3% - ni vybarveni.

Ostazinova oranz V-3R - 3% Tab.c. 36:
Hodnoty Cs
[mg/g]

o0 t Cs
E" [min.] [mﬂL]

) 5 2,6

~ 15 5.2

30 6.9

e 60 | 5.1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 90 4.8

t [min.]
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Graf €. 23: Zavislost mnozstvi vytaZeného barviva Cs [mg/g] na dobé barveni, barvicim

zpusobem all-in pro Ostazinovou oranz V-3R — 7% - ni vybarveni.

Ostazinova oranZz V-3R - 7%

3 - Tab.c. 37:
o Hodnoty Cs
] [mg/g]
— B
o0
ED 1,5 : £
=0 [min.] [mgig]_
o g 5 T3
15 12,2
R 30 | 16,5
0 T T T T T T T T T 1 6{_} 12,3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 90 | 105
t [min. ]

Graf ¢&. 24: Grafické znazornéni zavislosti mnoZstvi vytaZzeného barviva Cs [mg/g] na
dobé barveni, barvicim zptsobem all-in pro v8echna nasadni procenta —Ostazinovd oranz

V-3R.

Ostazinova oranz V-3R

o0
En ——1%
e 3%
o
—— 7%
100

Shrnuti:
Na grafech znazornujici zdavislost procenta vytaZzeni na dob& barveni pro

Ostazinovou oranz V- 3R je zfejmé, Ze rovnovdha barveni se neustdlila naopak, dochédzelo

k uvolfiovan{ barviva spét do lazné.
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4.2. Stanoveni koncentrace barviva na vlakné a rychlostni konstanty

Stanoveni koncentrace barviva na vlakne€ v rovnovdzném stavu Cee ( vyznaluje
rovnovahu mezi vladknem a barvivem) a rychlostni konstanty K lze stanovit z verifikace
Vickerstaffovy funkce.

Vickerstaffova rovnice je navrzena pro popis prubéhu barveni. Vychdzi

z diferencidlni rovnice:

2 (6)
g . k(c.-c)
dt
Po integraci a tprave se dojde ke vztahu:
Kit= _r 1 7
£~ £
Po linearizaci je vztah pfeveden na tuto rovnici:
L _ 1 : +L ) y A
G Kig. ¢,
k
- Ct — koncentrace barviva na substraru +
- K — rychlostni konstanta q
- Ceo  -rovnovaha mezi barvivem a vldknem .
X
X

— tento vztah vyjadfuje smémici piimky. Z takto uren¢ho vztahu byla

Ko

vypocitana rychlostni konstanta K.
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4.2.1. Kinetické modely - Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou modf VR

Graf ¢. 25: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou modir VR u 1% a 2% - niho vytaZeni.

Ostazinova modr VR - 1% Tab.c. 38:
Hodnoty podle
y = 0,139x + 0,1949 Vickerstaffovy
0,25 -
R? = 0,8461 funkce
02 ee—e—o—*
ﬁ 0,15 - 1/t 1/Cs
- [min.] [mgf{g] |
20,1
< 01| 0211
™ 005 0,066 | 0,201
0 0,033 | 0,198
0 0,05 0,1 0,15 0,017 0,198
. 0,011 | 0,198
1/t [min. ]
Tab.¢. 39:
Ostazinova modr VR - 2% Hodnoty podle
Vickerstaffovy
0,16 - y = 0,5749x + 0,0813 funkce
0,14 1 R? = 0,9791
= %121 1t | 1/Cs
2, 0 4 [min.] [mgfg]
2 0,08 | g2l
@ 01| 0,136
= o 0,066 | 0,123
= 0,04 : ,
0,02 - 0,033 | 0,103
P | ' . 0,017 | 0,088
0 0,05 0,1 0,15 0,011 | 0,087
1/t [min]

Tab. €. 40: Hodnoty podle Vickerstaffovy

funkce.
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Graf ¢. 26: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovd modi VR u 3% a 4% - niho vytaZeni.

Ostazinové modi VR - 3% kel
Hodnoty podle
0.12 - y = 0,3492x + 0,0603 V'Cﬁi’;fgg ey
01 R? = 0,9908 L
3 008 / 1t | 1/Cs
E 0,06 1 [min.] [mgfg]
wn
g 0,04 - 0,1 0,095
0,02 - 0,066 | 0,083
5 0,033 | 0,074
0 0,05 0,1 0,15 GOI7. 0,066
0,011 | 0,063
1/t [min. ]
Ostazinova modi VR - 4% Tab.¢. 42:
Hodnoty podle
0.1 - y = 0,4137x + 0,0504 Vfckgrstqﬂow
R2 = 0,9843 funkce
0,08 -
=11}
Eﬂ 0,06 - 1/t | 1/Cs
= — [min.] [mgig]_
% ' 01| 0,090
0,02 4 0,066 | 0,080
0 , , , 0,033 | 0,066
0 0,05 0,1 0,15 0,017 | 0,056
1/t [min.] 0,011 0,054

Tab.€. 43: Hodnoty podle Vickerstaffovy
Jfunkce.
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Graf ¢. 27: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou modi' VR u 5% a 6% - niho vytaZeni.

Ostazinova modi' VR - 5% Tab.¢. 44:
Hodnoty podle
0,08 - y = 0,3782x + 0,03 Vrckfzrstqﬂovy
0,07 R? = 0,9986 fun.kce
= 0:06 -
& 0,05 - 1/t | 1/Cs
E 0,04 [min.] [mgf{g] |
wn
@ 0.03- 01| 0,068
= Uler 0,066 | 0,055
0,01 -
0 0,033 | 0,042
0 0,05 0,1 0,15 0,017 | 0,036
1/t [min.] 0,011 | 0,035
Tab.¢. 45:
Ostazinova modi VR H ?anO’ podle
y = 0,1631x + 0,0311 Vickerstaffovy
0.045 - R? = 0,9944 Sfunkce
0,04 -
- 0,035 - 1/t 1/Cs
009+ [min.] | [mg{g]
2 025 - glgl
% 002+ 0,066 | 0,042
£ 0,015 0,033 | 0,036
oodg; : 0.017 | 0,034
"o . . . | 0,011 | 0,033
0 0,02 0,04 0,06 0,08

1/t [min.]

Tab.¢. 46: .Hodnoty podle Vickerstaffovy

funkce.
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Graf ¢. 28: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou modi VR u 7%- niho vytazent.

Ostazinova modr VR - 7%
0,04 - y = 0,0862x + 0,0259
0,035 | R® = 0,9636
o 0,03 - /
= 0,025 -
E o002
& 0,015 -
= 001 -
0,005 -
0 : : :
0 0,05 0.1 0,15

1/t [min.]

Tab.¢. 48: .Hodnoty podle Vickerstaffovy

funkce.

Tab.c. 47:
Hodnoty podle
Vickerstaffovy

funkce

1/t
[min.]

1/Cs

[mgig] |

0,1

0,035

0,066

0,031

0,033

0,028

0,017

0,028

0,011

0,027

Tab.¢. 49: Hodnoty podle Vickerstaffovy funkce pro vSechna ndsadni procenta —

Ostazinovd modr VR.




4.2.2. Kinetické modely - Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou oranz V-3R

Graf ¢. 29: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou oranz V-3R u 1% a 3% - niho vytaZeni

Ostazinova oranz V-3R - 1% Tab.&. 50:
y = 0,7844x + 0,3675 Hodnoty podle
0!6 Il H2 — O 9882 VI(‘ké’!‘Sfﬂfﬁ)‘l@‘
il /‘ , funkce
&6 0,4 -
? 03 1/t 1/Cs
= : [min.] [mgjg|
o 02+ 0,2 0,526
0.1 - 0,066 0,411
0 : : : | 0,033 0,400

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

t [min.]

5 3 & Tab.c. 51:
Ostazinova oranz V-3R - 3% Hodnoty podle
y = 1,4102x + 0,0981 Vickerstaffovy
0,4 R? = 1 funkce
0,35 -
0,3 -
B e 1/t 1/Cs
? 0 5 [min.] [mgj E]
g 0,15 1 02| 0,380
0,1 - 0,066 0,192
0,05 - 0,033 | 0,144
0 T T T T 1

0 0,056 0,1 0,15 0,2 0,25

t [min.]

Tab.¢. 52: .Hodnoty podle Vickerstaffovy

Jfunkce.

N% c.[mg/g] | K
1 2,7210 | 0,1721
3 10,1937 | 0,0068
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Graf ¢. 30: Vickerstaffova funkce pro Ostazinovou oranz V-3R u 7%- niho vytazeni

Ostazinova oranz V-3R - 7% Tib:&. 53
Hod dl
0.16 - y = 0,4243x + 0,0499 o knmp oare
: 22 _ e ickerstaffovy
0,14 4 ' Sunkce
. 0,12 -
50
B Ut | 1Cs
= 0,06 | [min.] [mgj g]
“ 0:04 1 0,2 0,134
0,02 - 0,066 | 0,082
0 ' ' ' ' ' 0,033 | 0,0607

0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25

t [min. ]

Tab.¢.54: Hodnoty podle Vickerstaffovy

Jfunkce.

- 20,0400 0,0058|

Tab.¢. 55: Hodnoty podle Vickerstaffovy funkce pro vSechna ndsadni procenta —

Ostazinovd oranz V-3R.

2,7210
10,1937 0,0068
20,0400 0,0058

Fis:



4.3. Grafy desorpce

Grafy znazorfuji pribéh desorpce v cyklech po 30 minutach. Na desorpci byly
pouzity vzorky obarvené Ostazinovou oranzi V-3R a Ostazinovou modii VR. U obou
barviv bylo ndsadni procento N% = 7. Pro Ostazinovou modf VR byl nejsytéji vybarveny

vzorek barveny 90 minut a pro Ostazinovou oranz V-3R to byl vzorek barveny 30 minut.

Gralf. ¢. 31: Graf zndzoriujici koncentraci barviva v ldzni CI [mg/l] pFi desorpci pro

Ostazinovou oranz V-3R ( aplikace ve slepé Ildzni).

Ostazinova oranz V-3R

80 -
70
60 -
50 -
40

30
20
10
0_
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Pocet cykli po 30 minutach

Cl[mg/]

Gral. ¢. 32: Graf zndzoriujici koncentraci barviva na substrdté Cs [mg/g] pri desorpci

pro Ostazinovou oranz V-3R ( aplikace ve slepé ldzni).
Ostazinova oranz V-3R

18 -
16
14 -

L[| —

2 3 4 5 010 11 1213 14

—_
[
1

Cs [mg/g]
Y SN

Pocet cyklﬁ po 30 minutich

76



Tabulka. ¢. 56: Hodnoty C I [mg/l] a Cs [mg/g] pro Ostazinovou oranz V-3R

. 16,5 :

30 13,52 74,39
60 11,90 40,50
90 10,45 36,33
120 9,19 31,61
150 7,98 30,14
180 6,82 29,25
210 5,66 28 81
240 4,69 2438
270 3,77 23,20
300 2,93 20,84
330 2,20 18,34
360 1,50 17,55
390 0,92 14,65
420 0,40 13,03

Gralf. ¢. 33: Graf zndzorigjici koncentraci barviva v ldzni CI [mg/l] pri desorpci pro

Ostazinovou modr VR ( aplikace ve slepé ldzni).
Ostazinova modi VR

70 -
60 -
50 -
40 -

30

¢l [mg/l]

20

10

1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 13 14
Pocet cykhi po 30 minutach.
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Gralf. ¢. 32: Graf zndzoriugjici koncentraci barviva na substrdté Cs [mg/g] pri desorpci

pro Ostazinovou modi VR ( aplikace ve slepé ldzni).

Ostazinova modi VR

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Pocet cyklu po 30 minutach

Tabulka. ¢. 57: Hodnoty CI [mg/l] a Cs [mg/g] pro Ostazinovou modi' VR.
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Zavér

Utelem prace bylo aplikovani monofunkéniho  reaktivniho  barviva
vinylsulfonového typu zpisobem all-in na celulézu za pouziti riznych ndsadnich procent a
rozdilnych ¢ast. Mnozstvi barviva vazaného na vldkno bylo hodnoceno na zakladé analyzy
koncentrace zbylého barviva v barvici lazni a oplachovacich vodach. Pro hodnoceni sorpce
barviva na vldkno byly pouzity rovnice chemické kinetiky. Cast pokusu byla zaméfena na
sledovan{ stability kovalentni vazby mezi barvivem a bavlnénym substratem.

V praktické Casti této bakalarské prace pfi aplikaci reaktivnich barviv barvicim
zpusobem all-in se zjistilo, Ze se zvySujicim se Casem barveni dochazi k poklesu
koncentrace kovalentn€ vazaného barviva na substratu. Tento jev nebyl dosud popsan a
proto mu byla vénovéana v rdmci prace znana pozornost.

BavInéné obarvené vzorky byly podrobeny desorpci v destilované vode a ve slepé
lazni (roztok uhli¢itanu sodného) za teploty 80°C opakované po dobu 30 min. Timto
pokusem bylo zji§téno, Ze se reaktivni barvivo uvoliiovalo do alkalické 14zné neomezené a
jeho mnozstvi bylo pfiblizné umérné celkové koncentraci barviva na vlakné. Vzorky
v destilované vodé barvivo neuvoliiovaly coz dokazuje, Ze nedo$lo k Spatnému odstranéni
barviva pii prani a ze jiZz neobsahovaly zaddny hydrolyzat. Vzhledem k vysledkiim pokust
se muzeme domnivat, ze v alkalické 1azni dochdzi ke St€peni esterovych vazeb mezi

barvivem a substratem. Tyto vysledky jsou v souladu s vysledky stalostnich zkousek.
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