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V&t3ina predloZenych publikovanjch praci se zabyvé teo-
reticky dosud nefeSenymi problémy tarveni vjyvojové varisnty
sré%ivého typu modifikované polyesterové stiiZe tuzemské vy-
roby (Tesil S). Obsah modifikagni komponenty (sodné soli ky-
seliny 5-sulfoizoftalové) oteviral cestu k uplatnini kation-
tovych barviv, od nichZ se olekévalo predev3im dosaZeni vy3-
5{ch std4losti{ vybarveni aj. Na druhé stran& se vnesenim dal-
51 modifikadéni sloZky pon&kud omezila sraZivost.

Zadavatel vyzkumného udkolu (U2cHV, Ceskdé Tiebové) piitom
poZadoval podrobné ové&reni moZnosti aplikace za takovych tep-
lot, dob& barveni a za pripadnych optimélnich pridavkd vybra-
nych prenaedlt, kdy se jedt& podstatné& nesniii sréZeci schop-
nost vldken., Toto zaddni bylo diktovdno situaci ve strojné&-
-technologickém vybaveni rozhodujicich vyrobnich kapacit pri-
chdzejicich v tvahu pro primyslovou aplikaci stiffZe Tesil S.
Byla zde k dispozici technika pro berveni volného materidlu
nebo &esancl, zatimco zajisté&ni Jjinak operativn&jdiho "barve-
ni v prizi"” nebylo v rozhodujicich objemech vyroby v dohledné
dob& dosaZitelné. Pro Uplné objasnéni perspektivni provozu-
schopnosti vyty&eného vyzkumného zém&ru je tr¥eba jedt¥ uvést,
Ze JjiZ pred tim se za zhruba obdobnych podminek provozn& zpra-
covédvalo srdzivé PES-vldkno Velana S. Barvilo se barvivy dis-
perznimi, empiricky se do3lo k barveni za zne&n& sniZenych
teplot. Nizké vytaZeni barviv na vlékno bylo tolerovédno vzhle-
dem k tomu, Ze ¥lo pouze o svétlé odstiny. Vysledné poZadované
kolorovani zobjemovené pifize se docilovalo piim&fen® sytéj-
8im obarvenim nesrdzivé komponenty (v&tZinou st#{Z Tesil 31),
se kterou se srédiivé komponenta sm&sovala. Zobjemovéni se
docilovalo pafenim prize.

Nebylo moZno prehlédnout teoretickou zajimavost a pivod-
nost barveni srdzivého aniontov& modifikovaného PES vldkna
pri aspon dstedném splnéni tek vdZné limitujic{ podminky jako
je podstatn&jsi neneruseni jeho srédZivosti. Vedle feeni prak-
tickyeh koloristickych otézek (jen okrajové jsou zmin&ny



v pfisp&vcich I a% III) jsem se zam&ril na teoretické propra-
covéni této oblasti barvikstvi. Postupnym zobecnovénim a te-
oretickym rozprscovénim ziskaného experimentdlniho zékladu
vznikla fada praci zverejné&nd na ridznych koloristickych kon-
ferencich, kongresech ij.

V této souvislosti proeim o omluveni n&Zkterych nedislednosti
v terminologii a odli%ném oznalovéni fyzikdélnich velid&in.
Bylo to zpdsobeno mj. v&t3im Zasovym odstupem n&kterych pra-
1,

PredloZené préce se dotkly jist& &etnych teoretickych
otdzek, z nichZ zdaleka ne vZechny mohly byt PfeSeny. PPesto
se domnivém, Ze doseZené vysledky predstavuji aspon zdkladni
teoretické zmepovédni netradiéni oblasti barvifstvi polyeste-
rovych vlédken v oblasti skelného prechodu. Konkrétn&jsi ko-
mentédfe jsou u Jjednotlivych pfisp&vkd.

N&které experimentdlni prfistupy pri rfeSeni vySe uvedené
problematiky navazovaly na problematiku popsanou v prispév-
cich XI a XII. Zde jde o otdzky tzv. praktickych-nerovnovdaZ-
nych saturaénich hodnot, na které se nardZielo pri b&Zném bar-
veni aniontov& modifikovanych PES vléken (konkrétn&: Tesilu 31)
kationtovymi barvivy. Podobn& jako vy3e uvedené barveni srd-
Zivého PES vlékna byla i tato problematika pfedtim teoreticky
téméP nezpracovand. Domnivédm se, Ze v obou oblactech lze
né&které poznatky s formulované vztahy povaZovat za prioritni.

Pouze jeko dopln&k doklédajici obecn&jdi aplikace n&kte-
rych zku8enosti a vysledkd zickanych v predchézejicich p#i-
spéveich dokumentujl nakonec zcela stru¥n® dv® monografie
(pPisp. XIII & XIV), na nichZ jsem se autorsky podilel.

Za Cetné podnéty k teoretickym interpretacim, za vyho-
tovovéni programi i zajiZfovéni vypodtl jsem zavézén P« Doc.
Ing. Jirimu Militkému, CSc. Za jeho podné&tnou spolupréci mu
na tomto mist& d&kuji. Vzdjemnou my3lenkovou Ulast na spo-
leénych publikacich odhadujeme zhruba stejnym dflem.
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komentd® - piispévek I,

Barveni sréfivych aniontovych PES-vlédken kationtovymi
barvivy pii zachovénf jejich srédZeci schopnosti
(nZajimavosti® SVUT, 1971/1,e.173)

Publikace prind31 prvni{ - moZno #{ci je3t& hrubé - zma-
povéni hlevnich teoretickych, technologickych i laboratorng-
-experimentélnich problémd barveni srédZivych PES-vldken pii
zachovéni jejich srdiecich schopnosti.

Jsou uvedeny prib&hy sorpce standardniho barviva
Methylenblue BP na Tesil S p#i rdznych teplotéch. Bylo zji-
&téno, Ze v teplotni oblasti 30 - 50°C se sorpce barviva
realizuje prevéin& adsorpci v polédte&ni fézi barveni. Byl
udinén pokus tuto ,okamZitou adsorpci" posoudit pFimym expe-
rimentdlnim mé&fenim. Vysledky p#ibliZn¥& souhlasi s teore-
tickou sorpei A v &ase t—0 vypo¥tenou z experimentdlnich
bodd pomoci Jelinkovy kinetické rovnice zahrnujici po%dteéni

adsorpei: G = Q,[/- ,a‘:,o(-Kf)] + ,4/,9‘, (—,{’z‘)
Vzhledem k nemoZnosti pifimého mikroskopiekého pozoro-

vani byla hloubka proniku barviva do podpovrchovych vrstev

posouzena na zdkladé zjednodudujicich predpokladd:

- stejnom&rného rozmist&ni vaznych skupin (sorp&nich bodld)
po celé hmoté& vldkna

- docilovéni meximélniho vysyceni v dostupné - probarvené
vrstve,

Z obsahu siry 0,293% a z obsahu karboxylovych skupin

80,200 mval.kg”' (zde byla predpokléddna jejich ddast

na sorpci) lze pak zjistit hloubku proniku 4[mm] podle

vztahu: b _ LSy

kde S . Je teoretickd (rovnovdiné) saturaini hodnota, S

Jje saturaéni hodnota dosaZené za praktickych - krétkodobych
podminek a A/ je polomér vlékna [mm].

Bylo ufin&no srovnéni s velikost{ molekuly respektive iontu
pouZitého barviva, kterd &inf: 1,6 x 0,83 x 0,35 nm. Pouze

za nejmén& intenzifikovanych podminek (tj. bez pienasefe a

za 40°) se pribliZn& shoduje tloudtka vrstvy obarvené pfi po-



td4tedni adsorpei (h=2,16 nm) s délkou barevného iontu. Zejmé-
na za pritomnosti prenadede je nutno predpoklddat i v dase
t—0 rychlou penetraci vyrazné&ji pod povrch vlékna.

V pfispdvku I jsou krétce zmin&ny i technologické pro-
blémy a zjist&ny vyb&r vhodnyech barviv.

T
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komentsar - prispévek II.

Teoretické aspekty barveni srédZivjch PES vldken kation-
tovymi barvivy pfi zachovéni jejich sréiecich schopnosti
(Zajimavosti SVUT 1984/4,s.55) ;

Jde o nejobdfrn&js{ sd&leni o reSené problematice (93
stran; 96 liter. odkazd).

Sti#{zové PES-vldkno bylo barveno vybranym barvivem
Basacrylrot GL (Col.Index, Basic Red 29), které se na zdkla-
d& praktickych koloristickych metod pro uvaZovany nizkotepel-
ny zpisob osv&d&ilo a poskytuje i vysokou stédlost vybarveni
na svétle.

Struény pfehled hlavnich poznatki:

Prib&h sorpce pri 50°C byl sledovén aZ do extrémni doby
312 hodin, aniZ se doséhlo rovnovédZného stavu. Tento Ziroky
tasovy interval je matematicky podchycen Cegerra - Puentovou
kinetickou rovnicf{ modifikovanou na poldte&ni adsorpeci.

Pro praxi nejvyznemn&js{i Zasovy interval sorpce (O - 36 inin.)
lze matematicky interpretovat jednoduchym vztahem Ce~Tt*.

Bylo prokézéno zpomaleni sorpce barvive objemovéanim vlékna,
coz lze uvést do souvislosti s prokdzanym zvySenim krystalie-
kého podilu vlékna vlivem obJemovéni ve vrouci vodé.

Bylo zjistZno, Ze od uréité - pom&rn& nizké - koncentrace
barviva v ldzni probfhé4 sorpce konstantni rychlosti (kap.4.2).
Tato prahové koncentrace se zvy3duje se zvySujici se koncentra-
ci prenaseée v lézni, napf. z 14,3 ng.l_l (d4vka prenasede
0,3 2.1"%) na 43 mg.1"1 (1 g.l'l).

Byl uéinén pokus experimentdlni sorpéni data (ziskand
pri riznych koncentracich) interpretovat formou sorpénich
izoterm tzv. nerovnovédiného typu (kap.4.3). Dosdhlo se dobré
shody experimentédlnich bodd s Langmuirovou rovnici pfi respe-
ktovédni pozorovaného \iplného vyderpdni lédzn& v nizkych kon-
centracich predrazenim adsorpniho &lenu Q.

Ze sorpénich &asovych zdvislosti pFi rdznych teplotéch
(kap.4.4) byly uréeny prechodové teploty barveni Td objekti-
vni vypoéetni metodou - pro rdzné podminky z posocuzeni zbylé



srdfecl schopnosti po barveni vyplyvéa, Ze prechodové teplota
smuriténi Tg Je niz3f nez T4, z &ehoZ objektivn& vyplyvé ome-
zend moZnost FeSeni vyty&eného technologického zémé&ru.

V kap. 4.7 je popsédno sledovéni sorpce prenasele (a to
&asové prub&hy) pfi rdznych teplotéch i rozdélovaci izoter-
my pri 50°C (nerovnovazné: pouze pri 60 min.) jednotlivjch
prenadedovych komponent.

Posouzeny byly dalsf intenzifika&ni prisady (4.8), pri &em%
jsem pfihlédl k Rebenfeldové Pad&€ organickych rozpoudtddel
usporddanych podle zvy3ujici se plastifikadnf d&innosti vii&i
PES-v1ldknim. Piedpoklad o pfibliZné korelaci této vlastnosti
s intenzifikovénim sorpce barvive se v hrubych rysech potvr-
dil pozorovenym nejvyrezn&jsim ovlivnénim sorpce barviva
pridavkem 1,1,2,2-tetrachlorethanu zemulgovaného do ld4zné&
(hypotetické teplota tzv. nulové srdZivosti T°= -13400),
nédsleduje chlorbenzen (To= -33°C) a trichlorethylen {To=-18°Cl
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PFo barveni ndesledovalo 5x opakovené opldchnuti vodou
30 % teplou a povrchové & labiln® adsorbovand podily bar-
viva se pak atrhly 3x opakovanym oplédchnutim (po 10 a) ve
vodd-etanolu 1:1 pri 20 °C na zédklad® pFiblédnut{ ke zkufe-
nostem Jina & Catese o odstranovdn{ povrchové naadsor-
bovanyeh podild barviv.

3.5 Stapnoveni barviva na vlékn# : RozpouBtEel i extraké-

ni metody nevedly vzhledem k pPfevdZné nizkym koncentracim
barviva k uspokojivé pfesnym vysledkdm, fotokolorimetrie
zbylgeh ldzni byla pouitelnd jen u pokusd bez pienadele.
OsvEd¥ilo se urdovéni reflektance vybarveni - po dodateZném
Jjednohodinovém zpracovéni wzorku pfi 115 °C za pridavku
0,3 g.17! prenasete & 5 g.17! NaCl. Tm se dosdhne praktic-
ky idedlni probarvenf u vdech vzorkd, tekfe se eliminuje
reflektometrickéd chyba zplsobend rldznym probarvenim (mnoZ-
atvi barviva, které pifitom pfechédzi do lézn€ je spektrofo-
tometricky nezjistitelné). Odd#len# byla realizovéna 8kéla
srovndvacich = kalibraZnich experimentd, n& jejichZ zéklad#
byla nelezend zédvislost mezi reflektanci (resp. funkei Ku-
belka~-Munka) & prim#rnou koncentraci barviva na vlékn® -
vig obr. l.

4. sle a jejich interpretace

4.1 Izotermy goroce - fsa pfi 50 °C

2 Birokého koloristického ovifovéni wyplynuly jako
provozné prijatelné (z hlediska zhytkové sréZivosti) teplo-
ty v rozmezi 45 - 60 °C. Pro védecky zem#fend experimenty
byla tedy zvolena teplota 50 °C. Pracovalo se s vysokou
nésadni aytost{ vybarven{ - tj. 5 % z hmotnoati vlékna,

Statnf vyzkumng dstav textilnf, Liberec
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Tabulka III

Prdbéh sorpce Basacrylrot GL na Tesil S phi 50°C za rdznfch ndeadnich
koncentrac{ - a:rt.ogtt vybarveni (% z hmotnosti vlékna} za pfisady
0,3 g.1 Spolaprenu X v l4zni (odpovidé obr.3)
Koncentrace ve vldkn® C, [ng-s'lj pfi sytosti vybsrveni :
[win] 5% 0,3 % 0,0% 0,06% 0,03% 0,0l% 0,003%
w
g 4 0,1452 0,1443 Q,1382 0,1302 0,1137  0,08023 0,02732
z 0,1675 0,1655 0,1604 0,1512 0,1310 0,08320 0,03
'g 16 a,1880 Q,1887 0,1837 0,1702 0,1448 0,09531 (0,03)
g 25 0,2157 0,2070 0,1972 0,1864 0,1583 0,1 -
P 36 0,2302 0,2193 0,2159 0,2083 0,1802 0,1 (,03)
:!. Ei_r_l'_atickd zpracovéni (odmocnin. zékon)
X k.10 [21,78 19,15 19,22 19,44 16,03 5,03 0,54
E :
5 -
= *o[‘i'sl] 0,1023 a,1084 0,1022 0,0327  0,08146 0,7281  0,02732
:";1- 0,9968 0,9995 0,9958 0,9990 0,9961  0,9500 0,683
oel.
vytaie
Yéznt %) | 0,46 7,31 21,59 34,72 60,07 100 % 100 %
q B v 36 min.
Tabulka IV
Pribéh sorpce Basacrylrot GL na Tesil S phki 50°C za ridznjch nésadnich
koncentraci - aytosti vybarveni (% z hmotnosti vldkns) za prisady
i g-l_l Spolaprenu X v lézni (odpovidd obr.4.)
1 Koncentrace na v1ékné C, [ns.g'l] pfi aytosti vybarveni :
[nin] 5% 1% 0,3% 0,1% 0,06% 0,03% O0,00%
4 0,182  0,1875  0,1842 0,1723 0,1514 0,1210 0,092
S 0,2435 0,2462 0,240 0,2196 0,1953 0,1562 0,1
g
: lé 0,3122 0,3112 0,3021 0,26T4 0,2331 0,1858 (0,1) -
g 25 0,3630 0,I572 0,3526 0,3266 0,2683  0,2148 (0,1)
5§ 36 0, 4039 0,4048  0,3962 0,3632 0,3084 0,2398 (0,1)
=2
t Einetickd zpracovéni (odmoecnin. zékon)
L] e e et R T A R i
H K,.103 54,23 54,56 53,56 48,88 38,76 29,62 1,95
5 A, [oz.e7Y] 0,08640 0,08314 0,08098 0,0743  0,07638 0,06505 =
£
3 korel. 0,9966 ©0,9974 0,9980 0,9981 0,999 0,9981 -
o koef.
vytazent 1&zné [¥]
. Soremg Q,81 4,05 13,21 136,32 51,40 19,93 100 %
2]
L)
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Obr. 3

Pribéh sorpce Basscrylrot GL na Tesil 5 pfi 50 °C za rilznjch nésadnich
koncentracd (X z hmotn, vldkna) za pfidavku 0,3 g.l'l Spolaprenu X

n
w
»

- Bbr. 4

Priibéh sorpce Basacrylrot GL ma Tesil $ pfi 50 °C za riznjich nésadnich
koncentracd (% z heotn. vldkna) za pfidaviu 1 ;.1‘1 Spolaprenu X

5%

g3x
0,1 %
0,06 %

0,0 %

0,01 %

0,003 %







Jde o zajimavou shodu s udaji Mayera a apol.“u. ktefi
nelezli u PAN vléken konstantini rychlost barveni ned 30 ng.1”!
ketiontovyeh barviv v ldzni (i kdy% v jejich pripadd jde o
barveni za varu).

Pfi barveni bez pPenadgfe se posunuje uvedend koncen-
tra&ni hrenice o #4d niZe. Vzhledem k extrémnd nizkjm kon~
centracim zde byly urfovény pouze sorpee ¥ 9. min. barveni
(viz ndsl. kap.).

V souladu s nézory Rnaenham"’“'gﬂdua Wern“h‘lse

predpoklédat, %e konstantni rychlosti barveni se doséhne pPi
dokongen{ saturece povrchovych vaznfeh bodd za danyeh pod-
minek (teplota, dévka pPenafefe). Jde o sulfoskupiny; teore-
ticky mofnd iZest -COOH nebyla v nafem pfipad® experimen=-
téln# potvrzena srovndnim se sorpénimi vlastnostmi v silné

kyselém prostPedi, kdy je disocimce -COOH skupin pntlnéemnw.

Modelov# se predpoklédd, Ze z povrchové vrstvy na-
adsorbovaného barvive probihé difidze do nitra vlékna.
Zlstdvé vlak otevienou otdekou, jak se postulovand
"povrchovd vrstva saturovenjch vaznfch bodd" redln#
modifikuje pfidavkem pfensdele, kdy se v zdvislosti
na jeho koncentraci pozoruje vyrazn® zvyfend rychlost
sorpces

Pri doloZeni experimentélnich bodd zdvislosti (14) byly zé-
roven urfeny useky ne svislé ose, kterym lze prifadit vyz-
nam hypotetickfch polédtednich adsorpel &o (v tabulkdeh III
a IV). 2Z4sadnim poznatkem je skutefnost, e tyto hodnoty A
jsou jen nepodstatn zévielé na koncentraci barviva v lézni
i na piidavku prensSede na rozdil od rychlostnich konstant.

Statni vizkumng dstav textilni, Liberec a7
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Tabulka ¥V

Nerovnovéiné sorpini izotermy v 9. & 36. min. barveni pfi 50°C

=1

gza piisady 0,3 g-1 prenadele

Vytaieni| Barvivo Barvivo Konstanty modif. Langmuir.rovnice
barviva | na vldkn&| v ldzni
e adsorpéni | satur.
Serie posun hodgota . 3
% z hmotn. -1 -1 i L = “_k]'
vlékn. | (=] {“5‘3 ] [ne-1 ] pe-e?] |[mg-g 1 |[ng.s2
100 0,075 0
92,3 | 0,0923 0,108
3 | 0,2160 0,486
9 min 61,6 | 0,1232 1,097 i
55,9 0,1258 1,417
50,9 0,1273 1,753
46,6 0,1281 2,100 ]
43,7 | 0,1310 2,414 !
25,2 | 0,1512 6,411 |
16,0 s 1 12,00 i
5,5 0,1655 40,50 |
3 0,1679 711,9 0,0827 0,0840 0,1667 0,7354
,01 100 Q,1 Q i
015 91,5 0,1372 0,183 |
;020 a6 | 01851 0,496 |
g 1030 60,1 | 0,1 1,710
36 min  |0,040 48,4 | 0,1935 2,950 |
0,060 34,7 | 0,2083 5,600 {
Bk 21,6 |0,2159 11,20 !
0,3 7.3 | 02353 19,72 -
5,0 0,5 0,2302 71,0 0,1051 0,116l 0,2212 1,6121 _L
Tabulka VI
Nerovnovéiné sorpini izotermy v 9. & 16. min. barveni pii 50%¢
ze pifeady 1 g.17) prenadete
Barvivo Barvivo . 2
Vytezent n;';h_ikné v ldzni Konstanty modif. Lengmuir. rovnice
. i viva |barviva
| Serie BETyLYA adsorpini | satur.
| [ posun nhod;ota 5
a celk. |
% z hmotn - ] =1 =T ﬁ -
P AE 3] | eee | e |[eees] |[mes] | fmees] J|
100 0,1 4] % '
80,2 0,1203 0,424 [
68,3 | 0,1365 0,907
57,7 0,1443 1,510
52,1 0,1562 2,054
9 min 45,5 0,1822 3,111
32,6 02,1953 '
22,0 0,2196 11,15
8,0 | c,2410 39,41
2,5 0,2462 139,3
0,5 0,2435 710,7 0,1005 0,1502 0,2507 0,3195
100 0,1 o]
97,3 0,1945 0,0786
g3 | odass | biase
¥ L] 1]
& wio 51,4 | 0,3 4,237
36,3 0,3632 9,026
13,2 | 0,3962 17,20
4,4 0,4039 117,1
0,8 0,4048 8,5 0,1422 0,2630 | 0,4053 0,5269




Tabulka VII

Merovnovéné corpinf izotermy v 9. min. barveni pfi 50°C
pri barveni bez prenafiefe & s 3 g.1™> Spolaprenu X

28491 ‘JUIRXR) AWIED SUWINHZEA WIS

d Vytazeni | Barvivo Barvivo Konatanty modif. Langmuir. rovnice
Serie barviva | na vldkn& | v ldzni adsorpen | satur.
posun hednota s K
o 1 a 5 s celki
(5] | (eg™] | log1r] |[mees?] |foges] |[wg.s™]
0,003 19,5 a, 0,345
0,01 14,5 0,01452 v
0,02 8,5 0,0169T 2,
0,03 Ti2 0,02150 3,579
bez 0,06 L7 0,02206 8,256
pfenadele | 0,1 2,5 0,02469 13,933
1,0 0,3 0,02493 142,50
5,0 0,05 |o0,02522 713,53 = - 0,0268 0,8151
0,01 100 0,100 0
0,015 97,3 0,1462 0,0543
0,02 a1,2 0,1625 0,536
0,03 61,8 0,1853 1,
3z a1 | 9,06 19,5 0,2372 5,183
0,1 2Ty5 0,2T49 10,389
Spelapren | 0,2 14,4 0,2872 24,468
L 10,3 9,7 0,2706 38,706
5,0 0,6 0,2653 710,07 0,1220 0,1786 0,3006 0,4064




or. 6

Nerovnoviiné sorpini izotermy v 9. a . minuté pfi 50 % 22
pFisady 0,3 g.l‘l pfenadsie

5
825
= 36 minut
Bl e :
x
7 minut

6. 13 -
o ) —

a @ _1] - =

o g [=17] 4 g

93
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®r. 9

Priclh sorpee Emmscrylrot GL - ber pfemsbede - pFi riznfch teplotdch
Tesil 3 - var, & (ceobjemoveny)

70 °c
60 °c
50,40,30,20 °C
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Obr. 10

Fritéh serpce Jeamcryiret GL - bez pienadedes - pFi rhnych teplothch

Teail § - var. b [objemevary)
1,4 7
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1,2 +
r 1
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1 %
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O0br. 11

Pribéh sorpce Basacrylrot GL za piidavku lg.l'l Spolaprenu X pFi rlzcjch teplotsch
Tesil 5 - var, & (neobjemovany)

60 °%

50 %
40,30,20 °c




br. 12

Fribéh sorpce Basscrylrot GL za péidevku J.g.}.'.'t Speleprenu X pfi riznjch teplotdch
Tesil 5 - ver. b (#bjesovary)
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Tabulka X

Pfechodové teploty barveni td uréené aproximaci pfimkami dle Chao a spol.
ze sorpénich hodnot v rdznych &asech barveni a graficky z rychlostnich konstant.
Tesil S nezob jemovany (a) a pfedem zob jemovan§ (b).

2 [uc] Ty {C]
z rychlost-
Podminky pro &asy [nin-l nleh
konstant
| 16 as 36 G4
[ =
L .‘nuo” | 76,7 | 75,7| 68,7 : 68,2 | 68,3 | 68,2 68,5
pfen. II} ' ' -
(zobj.) 76,1 | 68,5| 68,2 | 68,1 | 67,8 67,7 | 6T,5 !
4 - 4 . e .}. |
? i I | '
2. 56,1 i 55,5| 48,8 | 58,7 | 56 1
prea. (nezobj) ¥ : = i e
fnd =
e | |
(zobj.)| 54,8 48,58 | 48,7 | 50,64| 48,8 49,0 1 520
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Obr. 16

Vztah meti koncentraci pfenadefovych komponent v ldzni {:L
& na vldkn& C, pfi 50 °C/lh a pomiru ldzn& 1:70.
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Tabulka XIX

Priibéh sorpce Basacrylrot 6L na Tesil S za pfisady 3 5.1-1 sym.—~tetrachlorethanu pii rlznjch
teplotich, 2 ¥ barvive z tmotn, vidkne (pFi 0 °C 1& 0,2 X)

teplota Sorpce “-1] v tase [-in] rychl. | korel. [edsorpce
re] konst, | koef. |v =0
o 1 l ¢l |w | =lw e w|cr (e
-
g [. 1,165 | 1,480 | 1,88) |2,010 | 2,339 0,297 | 0,950 |0,60020
11— [
30 |2 |1,622 | 1,94 |2,186 | 2,513 0,348 | 0,974 | 0,640
4 11,30 (1,780 | 2,005 |2,478 | 2,18 | 0,350 | 0,90 0,608
50 1,07 | 1,473 |1,945 | 2,262 |2,767 | 3,035 |3,322 | 3,489 | 0,3947 | 0,98 |0,7221
E 50 (0,2 wb.] 0,005 | 1,115 |1,420 | - LTS | - - |1,m2 - - -
ol st s = 25
| & 1,675 |2,23 | 2,847 |38 | 3,69 0,515 | 0,939 | 0,8
L [ 2, 2,60 | 3467 [4,012 | 4,59 0,633 | 0,97 | 0,309
& | |29 (3,6 | 4,402 5,082 | 5,410 I 0,6608 | 0,988 | 1,628 |




o, 17
Priibih vytahovini Basacrylrot GL/Tesil S, 50 °C, 1izen 1 1 70

2a pMdavku 3 g.1”' sym.-tetrachloretany

+ z laznk 2 X barviva
[“ ® 2z ldzné 0,2 X barviva
.s'ﬂ
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pokud by tohe byle molno vyuiit technologicky.

V souvislosti s udeji uwebenfelda o teplot® nulové
sréiivooti lze ofekdvat, Ze alsdoveny teplotni inter-
vel 20 - 50 °C se pohytuje vysoko nad pfisludnou pre-
chodovou teplotou barveni Td- Srovnatelnosat s deben=
feldovyml wysledky Jje sice omezen8 némi upleatnfnou
aplikaci rozpouatédla ze zfed®né vodni emulze, avask
n& druhé atrand lze mit z&tc, 2e ne povrchu vlédkna ase
vytvaFi vysoce koncentrovend vrstvike rozpoudtddlas,
takZe ovlivnéni povrchovyeh & podpovrchovych vratev
bude podobnd jako pfi vleleni do £istého rozpoudtédla.

Stupen procarveni vldkns lze poscudit na zéklmd® spe-
ktrofotometrického mikrostenoveni koncentragnich profilo=-
vyeh kfivek (mikrospektrofotometr Ol - Upton Fizeny kalku-
ldtorem Wang 720 CJ), které bylo provedeno na katedfe che-
mické technologie textilu V3CHT v Pardubicich /83/

Z diagramovéno znédzornéni{ na obr. 15 je zfejmé hlubdi pod=-
povrchové probarveni dosafené jiZ 9. minutovym barvenim pri
50 °¢ & dsl&f prohloubeni po 45. minutdch barveni. Pro dpl-
nost Jje zachyceno i dplné proberveni dosafené u téhoi vzor-
ku dodatefnym zpracovénim ve slepé lézni pii 115 °C/1 hod.
za uZelem arovnatelného méfeni barevnosti.

Koncentratni prefily vyjédFend v mg-g'l jaou zechyceny
v obrs 20. Je z8jipuvé, Ze pres relativn® velmi wysokou
intenzifikaci difuze sym.-tetrachloreth&nem se v povrcho-
pin ne% bylo zjist#no u dlouhodobych pokusd za pfitomnosti
Spolaprenu £ pri 80 °C (21,0 mg.g > - viz v kap. 4.4.3)s
PriZinou miZe byt vliv teploty - v pfipadé aym.-tetrachlor-
ethanu poatupovéno pouze pPi 50 ol

Statn{ vizkumng dstav textilnf, L berec 139
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komentér - prfspsvek III.

Das Firben von anionisch modifizierten Polyester-
fasern bei niedrigen Temperaturen
(Formeln«Faserstoffe—Fertigware 1/89,s.9)
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Ve zkrdcené podob¥& jsou zde v ném&ins zvefejnény zé-
sadni vysledky uvedené v prisp&vku I a II.
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komentd# - prispivek IV.

On practical evaluation of dyeing transition temperature
(12. IPATCC Congress; Budapest, 1981)

Je pojednéno o riznjych metoddch zjidtovéni prechodové
teploty barveni Ty s vyuzitim experimentdlnich podkladd uve-
denjch v predchézejicich pifsp&veich. Vysledky jsou zashrnu-
ty do souhrnné préce publikované v &asopisu Textil (viz.
prispévek &. VI).
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komentéf - prisp&vek V.

Kinetika kraSenija anionno modificirovannych polyefir-
nych volokon pri nizkich t&mperaturach
(XII. Interkolor, Torun 1981)

Popséna je kinetika barveni srézivého aniontové modi-
fikovaného PES vldkna v oblasti pod a ned pfechodovou teplo-
tou barveni Tyq+ Pro popis zévislosti pod Td je pouZito mode-
1lu vychézejiciho z teorie absolutnich reak&nich rychlosti.
Nad pfechodovou teplotou 'I‘d Je pouZito modelu William.:i-
-Landella-Ferryho. Vgsledky Jjsou interpretovény s ohledem
na predpoklédany mechanismus difuze v t&chto oblastech.
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komentdr - prisp¥vek VI.

0 pfechodové teplot& barvent syntetickych vldken
(Textil 37,1982,8.55)

Objasnuje se pojem prechodové teploty barvenf T. a
uvédéjl zpisoby jejiho experimentdlniho zjiZt&ni. Na prikle-
du kationtového barviva na Tesilu S (vyuZito podkledd z pri-
spévku III) je demonstrovéno ur&ent Td:

a) z rychlostnich parametrd sorpce, pfi &em# bylo vyuzito
rychlostnich konstant Ks' PFi vyneseni ln K_ vs. 1/T

(jde o Arrheniovu transformaci) vznikne zdvislost sloend
ze dvou linedrnich udsekld. Pokus o aplikaci rovnice Williams-
-Landel- Ferry ukézal, Ze tato rovnice vyhovuje pouze pro
teploty nad Td. To sv&déi o faktu, Ze u sledovaného systému
jde u teplot pod Ty o difdzi v mikroporech vlékna.

b) z koncentrac{ barviva ne vldkné - bylo prokdzéno, Ze

pro vyhodnoceni zdvislosti Cyvs.T postaduje provést aproxi-
maci pfimkami (metodou, kterou prvni pouzil Chao a kol. -

- viz. cit. &. 6 v &ldnku), i kdyZ fyzikdln& adekvétn&jsi
je aproximace exponenci&lni. VystiZznéjsi vysledky poskytuje
pouzit{ del&ich &ast barveni (minim. 1 h).




0 piechodové teploté barveni syntetickych vliken

Ing. Jifi KRYSTUFEK, Statni vjekumn
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' prici se objasiiuje pojem pFechodové teploty
jarvent @ uvddéji zpusoby jejiho experimentdiniho
bt prechodové teploty barveni
 ontont modifikovaného PES vldkna pro vybra-
o kationlovd barviva.

1. Uvod

yitiina syntetickych vldken patil mezi tzv. semi-
ipstalické polymery. To znamend, Ze jejich struktura
¢ &lidéze dvou zékladnich fazi, krystalické a amorf-
4 Mezi témito fézemi existuje celé spektrum oblasti
. riznym stupném uspofddanosti. Tato nadmolekular-
i strktura je jeété orientovand do rizného stupné.
filedné vldkno piedstavuje tedy velmi kompliko-
vuf systém, jeho chovéni je nadto silné zdvislé na
teploté.

];,']'m-m teploty jsou segmenty makromolekul
7 smorfnich oblastech) neustdle rozkmitdvény s ro-
suef amplitudou, coz ma za ndsledek tvorbu lokdlnich
wlnyeh objemil. U amorfnich polymeri bylo experi-
mntilné prokdzdno, Ze do jisté teploty Ty (teplota
ushelnéni, popt. bod skelného prechodu) roste celko-
i volny objem Vg velmi pomalu. Po piekroceni této
tplaty dochdzi k ndhlému zvySenf rychlosti ristu
vlncho objemu (obr. 1) [1]. Z termodynamického
ldiska lze oblast skelného piechodu velmi obtizné
lefinovat [1]. M4 nékteré projevy shodné s tzv. pre-
tody 11 Fidu (napf. prechod rotainich vibraci na
fntelatni), ale jde o nerovnovazny stay [1].

AS

- e
ke

(i . ==
" 1— Vigy teploty na volnyj objem w amorfnich — A
o semikrystaliokgjch — S — polymeri.

Velikogt Ty
MJenimgjif
I v ol

9 lze stanovit mmnoha zpisoby [2—6].
Jsou dilatometrickd méfeni ,,roztaznosti®
ety (pela, tep{“f“%d} nebo viskoelastické expﬂ‘i-
iy L0 MapEti, creep, dynamické mechanické
Hm:m atp.) [4, 6].
o ,ﬂ:la 8¢, Ze velikost Ty se méni podle zpisobu
"ovent [1]. Kromé chemického slogeni poly-

1 tstay

udlechtovaci, Dviir Krdlopé 5. T

meru zivisi tato teplota na krystalinité, orientaci
Jednotlivych fiaf & pHitomnosti cizich latek (vods
bobtnadla, barviva). T piesto, Ze nejde o zékladn{*
parametr _charakterizUjicf pouze chemicl’:lé slozeni
piedstavuje 7 dilezitou velidin pro popis konkrétni.
a »fyzikilniho projeva polymeri, Vyznam teploty
ﬁﬁ:ﬁm vj]}: takéént;m tom, Ze uréuje oblast, kde dochdzi
OVyIm-Zm mechanic %
tickh, viastnosti polymerds. Oadiiage ohists ket
néléﬂ g kaucukovitého stavu.
obr. 1 je patrné, Ze pro semikrystalické polymery,
tedy i vldkno, dochdzi pfi Tg k ﬁhyynulé Sk vebgho
objemu. Je to zptisobeno postupnym uvoliiovénim
segmentli makromolekul omezenych krystalickymi
oblastmi. Pfesn4 definice 7' je pak obtiZn&js.
_Volné objemy a jejich velikost hraji pri diftizi bar-
viv do syntetickych vliken velmi dilezitou roli. Je
zfejmé, Ze k difizi mie dojit jen tehdy, je-li v okoli
molekuly barviva vytvoren volny objem o vt veli-
kosti a mé-li soufasné molekula barviva dostatetnou
energii, potfebnou k pfemisténi do tohoto objemu [7].

Volnoobjemové teorie difize vyhovuje pro popis
zivislosti rychlosti gorpee na teploté v oblasti nad
jiston piechodovou teplotou sorpee 7'd. Velidina 7'd
se definuje jako teplota, pii ni# dochdzi k ndhlému
vzristu rychlosti sorpee (popi. ke zméné mechanismu
sorpee). Tato teplota je pochopitelné timérnd Tg
polymeru ve vodé, ale vzhledem k velikosti molekul
barviva a typu interakee barvivo — vldkno nejsou
Td a Tg (ve vodé) shodné, Flath [8] pricité rozdily
mezi T'd a Ty nesouméfitelnym experimentilnim pod-
minkdm. Veli¢ina T'g oby¢ejné charakterizuje pohybli-
vost segmentii polymeru v axidlnim sméru, zatim co
Td se tyké predeviim pohyblivosti v radidlnim sméru,
Roli hraje i to, ze pfi diftizi postupuje barvivo od po-
vrchu vliken, ale mechanické deformace probihaji
okamiité v celém objemu materidlu [9].

Pod piechodovou teplotou sorpee vyhovuje v mnoha
pripadech predstava difize v mikropérech vldikna
[10—12, 7). Je to déno skutefnosti, Ze rist volnych
objemfi pod piechodovou teplotou je velmi maly
a teplota zde ovliviiuje pievding energii (resp. pohyb-
livost) molekul barviva. i :

Volnoobjemové teorie difiize bylg pouZito pro popis
kinetiky barveni PAN vléken kqtlontoy'yml barvivy
(13, 14], PES vliken dispfsrjmm ball')‘{gé[;f]&;i]g

ik Iymi barvi a pro obj
Z]:}Lci?obﬁ y[fnmenj (;i};nnéeéﬁ a nékt::rj_?ch d:;.lﬁich
organickych kapalin (2, 13]). Je tedy efejmé, Ze Td
piedstavuje dileZitou charakteristiku systému poly-
mer — barvivo. Jak je dokazano v préci [16], zdvisi T'd
i u barviva. A =
: n%;ejzgm tohoto pifspévku je ovéfeni riznych moZ-
nosti stanoveni prechodové teploty barvenf T4d.

9, Uréeni 7'd z rychlostnich parametrii sorpee

i i ¢ model diftze, lze zd-
Jcud plati volnoobjemovy model .
visil)c‘n)studifll':.znﬂm koeficientu na teploté popsat modifi-

textil @ 5
Rot. 37 — [1962)




i rovmice William-Landel-Ferry (W-L-F), kteroy
]];::rhl Fujita [17]. Tato zavislost mé tvar
Dy (T — Td)
e aEl 73 (1)
Td 2
weDy 1® difiizni koeficient pii teploté T,
Dogi B hodnota difizniho koeficientu pii teplo-
té Td,
£, €, jsou konstanty zdvislé na typu polymeru
(napf. pro amorfni polymery je z visko.
elastickych méfeni urfeno, ze €| = 1744
a . — 51.6).

pokud jeou tedy na zdkladé izotermnich sorpénich
experimentil stanoveny diff}zni koeficienty, Ize snadno
nejen ovEFit platnost rovnice _{1), a tim i volnoohje-
mové teorie difiize, ale také uréit 7'd. Tuto metodu apli-
koval Rosenbaum [14] a po ném mnoho daliich autori

3, 10].

Misto difizntho koeficientu lze do rovnice (1) do-
sadit napt. ryehlostn{ konstantu nebo libovolny jiny
parametr charakterizujie rychlost sorpee (napt. pri-
mérné rychlosti barveni).

Problém, ktery zde vznikd, tkvi hlavné v tom, e
rigt volnych objemi ovliviiuje nejen rychlost sorpee,
ale vyrazné také rovnovdinoun koncentraci barviva
ve vlikné C... Pokud se difizni koeficient uréuje
7 analyzy koncentraénich profili, nebude ziejmé tato
skutetnost tak vyznamma. Pri stanoveni integralnich
diffiznich koeficientt ze sorpénich kiivek se viak vidy
pii vypottech pouzivi rovnovdzné koncentrace barvi-
va ve vlikné, To ma za nasledek , zkreslovani* difiz-
nich koeficienttt (vlivem riznych C,), a tim i sniZeni
presnosti pii uréovini 7d. Jeden piiklad toho, jak
ovliviiuje fluktuace v rovnovdinyceh koncentracich
difizni koeficient tak, Ze nelze uréit 7'd, je uveden
v praei [17].

Pokud se sorpee nefidi volnoohjemovou teorii di-
fiize, piedpoklidd se, Ze zdvislost diftizniho koeficientu
na teploté lze vyjadiit Arrheniovym vztahem

D = Dy.exp (—E|RT}

(1a)

kde f{n je predexponencidlni faktor,
E je aktivaini energie difiize,
R je univerzilni plynové konstanta.

_ Bylo jiéténo, ze aktivaini energie E se po piekro-
tenf T skokové mént [3, 14]. To umozfiuje stanovit
Td napi. ze zdvislosti In D vs.1/T' (dvé piimky proti-
Micl se v hodé T'd) a v rovnici (la) je opét mozno
nhradit D libovolnym parametrem charakterizujicim
rychlost BOTpCE, 3

Pl?'fm_’st rovnice (la) pod prechodovou teplotou 7'd
e indikovat, ze sorpee se fidi mechanismem diftize
" mikropérech vlakna. Piesto se tohoto zpisobu urce-
NTd tspign pouzivd i tam, kde plati volnoobjemova

:::;j“ diffize (tedy bez | fyzikalntho rozhoru problé-
i ]

3. Manoveni 74 z rovnovizného parametru sorpee

v\:ﬁzﬁpm“hy urteni piechodové teploty harv!:rli
v rm: i fu]ff“' Ze TOVROVAZDA koncentrace b&W}V&\
D d&n:u J¢ pimo ﬁm(’.‘_rmi, volnému objemu, ktery se
bul] 1y tp.p]"’t"- vytvoii. Jak odvodili (?nhfln a Thurn-

8], jo Pravdépodobnost P(V*) vzniku volného

6® texer
Rot. 91 — (1082

objer et j
e:n mu vétitho nebo rovného objemu V* dina vzta-

P(V*) = exp (—y. V*/Vy) (2)
kde v j_e konst}anta imérnosti (y — 1),
Vg je volng ohjem polymeru pii dané teploté.
éZj}edpoduEené lze predpoklidat, ze €', bude Gmérné
:;1; ji;nl:sltl cc]llzgveléhobobjemu Vy, jejfz objem je vétif nez
molekuly barviva V. Na z4 i
e Na zdkladé rovnice (2)
Co=u. Vy.exp (—¥Vu/Ve) (3)
kde u je konstanta timérnosti.
Provza\'ia‘ipst volného ohjemu na teploté je mozno
pouzit nejjednodusiiho vztahu (platného pro amorfn
polymery) ve tvaru [1].
Ve = a(T — Td) + Vi,
Ve = an(T — Td) + Va,

pro T < Td
proT=>1Td (4)

V_ rovnici (4) jsou ay, ayy konstanty imérné koeficien-
tim objemové roztaznosti a Vg je volny objem pFi
teploté T'd. Rovnice (3) a rovnice (4) definuji tedy z4-
vislost rovnovainé koncentrace barviva ve vlakné
na teploté.

Pii numerickych vypottech se nahrazuje (.7,
jednim parametrem. Pak obsahuje model vyjadieny
rovuicemi (3) a (4) celkem &est modelovych parametri
(ar, arr, %, Vg, Tdy, Vy,). Je pochopitelné, Ze pii od-
vozeni rovnice (3) bylo pouzito mnoha zjednodugeni,
a proto tento model neplati zeela presné. Ukazuje spise
jen na to, Ze zdvislost O, vs. T je exponencidlni a v oko-
Ii Td dochdzi ke zméné jejtho tvaru.

Jednodus$i je aproximativné nahradit exponencidalu
v rovniei (3) dvéma pfimkami, pro které plati

Cp=C2 +k(T—Td) proT <Td
Cp=0C" + ky(T—Td) proT>Td (5)

kde k, a k, jsou smérnice aproximujicich piimek,
¢ je rovnoviind konecentrace barviva ve
vlikné pii teploté T'd.

Analogicky aproximativn{ postup vypoétu navrhli
pro uréeni teploty zeskelnéni z dilataénich méfeni
Chao a kol. [6]. V piipadé barveni do rovnovihy !zt.
tedy snadno z rovnic (3) a (4), popf. rovnice {5),na.lczt
piechodovou teplotu 7'd. Obytejné se viak barvi pouze
do redlného éasu. Pak Ize za cenu jistych nepresnosti
pouiit Oy vypottend regresné Z kinctick_éli_m modelu
barveni (jde vidy o ,extrapolovanou® velicinu, a pro-
to jejf velikost dasto ndhodné kolisd). Dalsf moznost je
nahradit O, koncentraci €y pii ‘vhodne ‘zwmlcném tase
t. Protode C, zévisi jak na kinetice, tak i na rovnovize
barveni, muze dojit ke zkresleni‘ vypoct.cnéhou Td.
Presto se tohoto postupu pro jeho chna'du_clloat tasto
13, 16]. Jako C, se voli obytejné koneen-

s 19
il R experimentdlnim bodé (pro nejdelsi

trace v pos
tas ). - A

amells [13] navrhl jednu empirickou metodu pro
stal-l:gvcui Td[, ze] zavislosti Oy vs.i?, kterou ]ze‘;_)ovazo.
vat za jisty specidlni piipad rovnice IE!}' P{}uzlt.? kon-
centracf €, pro stanoveni 7d ma vyhodu zejména
v tom, e pii kazdé teploté stati provést pouze jedno
vybarveni pfi zvoleném Ease.



4. Experimentdlni Edst

of byla pouiita stiiz z aniontové modifiko.

K barve ]yetylénmrefmlétu (modifikaéni kompo-

‘.nnéhnhvil’: lina izoftalové a sodnd sl kyseliny
mz}z;;—nﬁﬂlm’é} Celkovy obsah modifikatnich slojek
51

R irnich procent.
il ingt:.lg:gmér?i vldkna byla stanovena metodou
T; [E{g]. Vyilo Tg = 67,5 -+ 0,5 °C. Je znémo, Ze
= odném pmst-l"cdi dochézi ke sniZeni T'g 0 10—15 °C
.‘H  kals anoveni T'g ve vodé nebylo provedeno).
.]QJ Emr\’iﬂ'm Basacrylrot G (BASF; C. I. Basic Red
,,ﬂ'?n tistotd 75 %o se izoterml?é barvilo na aparitu
'n.'lwm 2.Multicolor s nucenou cirkulaci ldzné. Barveni
I’Phihnlo vidy ze znaéného nadbytku barviva. Bar-
.'”[ {izeii obsahovala 5 % barviva z hmoty materidlu
w ovéno na pH 5), pomér ldzné 1 : 70. Barven{ pro-
jihalo izotermné v intervalu 20—90 °C po 10 °C do
cianjch casi (4, 9,16, 24, 32 a 64 min). Po barveni se
Jlikna opakované oplichla studenou vodou. Zbytky
jarviva ulpélé na vliknech byly odstranény trojnd-
shnym oplachnutim (po 10 8) ve smési et-a.nol—vufln.
i +1[20]. Koncentrace barviva na vlikné se stanovila
+ hodnot reflektance naméfenych na tiffiltrovém kolo-
rimetru Elrepho (Optron) pii vinové délee 534 nm.
(ddélené byla provedena Skéla kalibraénich experi-
mentit, na jejichz zdkladé byla nalezena zdvislost
pegi reflektanci (resp. funkef Kubelka — Munk)
4 primémon koncentraci barviva ve vldkné {stanpvago
s extraktn gpektrofotometricky). Aby se vylouéil vliv
iloubky probarveni, byly viechny vzorky pred méfe-
1im reflektance zpracovany ve slepé ldzni 1 h pri
115 °C za piisady 1 g.1-* Spolaprenu X. Timto zpuso-

t [min]

'
0 40

r. 2 — Sorpéni izotermy barviva Basaerylrot G na
ivntové modifikovandém PES vldkné v rozmezt 20 aZ

(b,

bem se doséhlo u véech vzorkii ro é

veni (mnostvi barviva, které pg??;?émﬂs;{;
spektrofotometricky nezjistitelné). Viechna stanovent,
viéetné bawgni, se dvakrit opakovala a déle se pra-
covalo s aritmetickym priimérem. Vysledné experi-
mentélni body jsou pro teploty 20, 30, 40, 50 a 60 °C
uvedeny na obr. 2 a pro teploty 70, 80 a 90 °C na obr. 3.

5. Zpracovni izotermnich sorpnich kfivek

Pro popis izotermnich vytahovacich kfivek kation-
tovych barviv se jiz osvidéilo pouzit Cegarra-Puen-
tovy k_metické rovnice modifikované na poldtedni
Bd()l",pcl [21]. Déle se vydlo z piedpokladu, e poé-
tedni ,,rychlad” adsorpee (kterou nelze experimentdlné
stanovit) ovlivni zejména prvni experimentslnf hod
pfi 4 min. Proto se pro ¢as t = 4 min zavedla mode-
lovd konstanta A ~ Cyyyy (kde A je charakteristika,
adsorpee). Vysledny model ma tvar

o 2K,

%u—ﬁw)

kde (', je rovnovaZnd konecentrace barviva ve vldkng,
K je rychlostni konstanta sorpee.

@+w—%m4—

Pro odhad modelovych parametri €., 4, K, se pouzilo
nelinedrni regrese s kritériem minima soudtu étvercl
odchylek [22]. Vypoéty byly provedeny na kalkula-
toru HP 9825. Parametry rovnice (6) json spolu s prii-
mérnou relativni odehylkou D [%,] uvedeny v tabulee I
a modelové kiivky jsou na obr. 2 a obr. 3.

Pozndmka: Izotermni sorpéni kiivky byly rozdéleny
podle otekdvandého Td. ximélni C; v obr. 2 je

150

80°C

G
[m99]

4 ; A
0 W0 tfmn) &0

__ Sorpént izotermy barviva Basacrylrot G na Dcsmf-
Er?:o.vg modit;‘;fomném PES vlgkné v romezi 70—590 C.

asacrylrot GL na aniontove

Tuh“'.k&l — Modelové parametry rovnice (8) pro izotermni sorpei barviva B
tdifikovaném PES vdkne
| D
o | (8] A g . mﬁf‘é—*] |I (%l
IC] | e I mg.e-l (mg*.g*.min—"]
2,34
&0 0,035 i 0,015 6. }u-s 0,030 2’63
&l 0,013 0,017 1,7.107 S .90
50 0,059 0,022 2.5. }g_s 0,084 2,07
60 0,096 0.034 5.10°% et 176
i 0,3 0,050 2,75.107! i 1,96
80 2‘ 1 u‘w 2,43.10'; 1.30 0.60
sy 236 0,48 1,65.10° d
T : ______——-—'—'__
textil @
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0,1mg.g*avobr.3 je 1,6mg.g-1. Z toho je vidét, 2e pii
etném vyneseni by so i kfivky

;ﬁlktick:y a;lynu]}" ¥ sorpéni kiivky pro nisi teploty

Jak je vidét z tabulky I a obr. 2, 3 vyhovuje navrie-
ny model [rovnice (6)] pro popis viech izoterem.
Vlivem koneiného intervalu méfeni vysla modelova
C pro teploty 20 a 90 °C odchylend od ,.trendu™
pfi ostatnich teplotich. Projevila se zde také skuteé-
nost, e Cx je ,.extrapolovani* hodnota na meko-
neiny ¢as. Pro charakterizovdni rovnovihy barveni
byly proto jako vhodnéjii ndhradnf kritérium z rovni-
ce (6) stanoveny modelové koncentrace Cy, po étyk-
hodinovém barveni (viz tab. I).

6. Yypotet prechodové teploty barveni
Piechodova teplota barveni T'd byla stanovena z:

Tabulka IT — Parametry rovnice (1) pro systém Basa-
erylrot GL — aniontové modiﬁkovang PES vldkno

G | C, If Eqy Td
= | = | img*.gt.min) *cl
19,25 44,45 ! 1,02.10-% 62,4
70
=)
2
<l
;-h: = fxt

Obr. 4 — Zdvislost K, vs. T ve W—L—F transformaci
(kFizkem jsou oznadeny transformované experimentdlni
body a édra je modelova zdvislost s parametry = tab. 111).
V zdvorce jsou ,.experimentdini** body pro teploty po Td.

SR P o FEL
3190 i

Obr. § — Zivislost K, vs. T v Arrheniové transformaci

(kFizky Suji experi ilni body a &ira je aproxi-

mace dvéma linedrnimi useky).

58. textil
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2x0° T

a) rychlostnfho parametru sorpee,

b) rovnovéinych parametrii (resp. koncentraci ve
zvolenych fasech) pfi pouziti rovnic (3) a (4),

c) parametrii ad b) pfi nahrazeni exponencidl pfim-
kami [rovnice (5)].

a) Vypo#et Td z rychlosiniho parametru sorpee

Ze zévislosti K, vs.T byly uréeny (nelinedrnf regresi
s kritériem minima souétu étverci) modelové para-
metry rovnice (1). Vysledky jsou uvedeny v tabulee I1.

Adekvitnost modelii byla vyjédiena pomoci indexu
korelace R [%]. Vyilo R = 99.39 % ooéP:védé{ o tom,
Ze rovnice (1) jo = hlediska minima souétu tvered ade-
kvitni pro popis zdvislosti K, vs.T. ProtoZe se viak K;
méni v rozmezi étyf fada (viz tab. I) nemusi model
vzhledem ke zvolené kritériu_regrese vyhovovat
v oblasti nizkych teplot (malych Kﬂﬁﬁé dobfe. Z to-
ho diévodu je na obr, 4 egena dvislost (T — Td)/In.
-(Ks/K1q) vs. T— Td ( 7d a Krq jsou z tab. II)
spolu s modelovou pfimkou mé podle rovnice
(1) smérnici 1/C, & visek 0,/C,]. Jak je vidét nepopisuje
skuteéné rovnice (1) zévislost K, vs. 7" pro teploty pod
Td a vyhovuje pouze pro teploty nad Td. To svedei
o faktu, Ze u andho systému pijde pod Td o di-
fiizi v mikropérech vlikna.

Pii vyneseni In K, vs.1/T [transformace podle
rovnice (la)] rezultovala skutetné zévislost sloZend
ze dvou linedrnich tisekil (viz obr. 5). Poloha 7'd (v prii-
sefiku obou usekil) byla stanovena nelinedrni regresi.
Vyilo Td = 63,7 °C. To opét svéddi o faktu, Ze volno-
objemova teorie difize neplati v celém rozmezi sle-
dovanych teplot,

b) Vypodet Td z koncentraci barviva ve vlikni

Zavislost koncentrace barviva ve vlikné na teploté
(pfi zvolenych ¢asech) byla aproximovina (nelinedrni
regresi s kritériem minima souétu Etverei) oci
rovnie (3) a (4). Vysledné hodnoty Td jsou nasledujici:

Koncentrace v case  Td [°C]
s 7.8
Comin 68,7
ST 74,1
25min 74:09
Clagmin 79.8
Gduin 57;2
L 79,7
O 68,2

Koncentrace Cypy, 8% Cgymin predstavuji naméfené hod-
noty v téchto éasech; €, a Cy, jsou koncentrace urce-
né z modelu izotermni kinetiky [rov. (6)].

€) Zjednodufeny vipotet T'd

Pro stejné koncentrace barviva jako ad b) byly apro-
ximovény zévislosti C; vs.T dvéma piimkami [rov.
(5)]. Nelinedrni regresi s kritériem minima souétu
#tverea byly nalezeny ndsledujici teploty 7'd:

Koncentrace v ¢ase  Td [°C]
Ot 76,7
Ve 75,7
Glcmln 68,7
Cygmin 68,3
C 68,2
C:mh 79,7
Co 67,3



Na obr. 6 je vynesend zdvislost Cyn vs.T spolu
s aproximaci pffmkami [rov. (5)]. Lze snadno zjistit,
7e aproximace exponencidlami [pouZifd v odstavei
ad b)] se v daném rozmezi nelidf piilis od aproximace
primkami.

0 | T d

0 50 T[oC 00

Obr. 6 — Zavislost Oy na teploté a jeji aprozimace pfim-
kami [rov. (5)].

7. Diskuse

Piechodové teploty vypodtené dvéma zplisoby [rov.
(1) a rov. (1a)] z kinetického parametru K, se L& o
1,3 °C. Pfesto bude ziejmé vhodn&jsi pouiit Arrhe-
niova vztahu, protoZe volnoobjemovy model difize
nevyhovuje v tomto piipadé pro teploty pod T'd (viz
obr. 4). Ze smérnic zdvislosti In K, vs.1/T" byly sta-
noveny aktivaini energie barveni E. Pro oblast nad
Td vyslo E = 211,19 kJ.mol™* a pro oblast pod 7'd
vyilo B = 63,69 kJ.mol. Z hodnot aktivaénich ener-
il je opét patrné, Ze pod 7d je diftize témér nezdvisli
na teploté (pro srovndni lze uvést, ze aktivacni energie
praskéni disperznich vazeb se pohybuje kolem
20 kJ .mol-!) & bude ziejmé prohihat jiz ve vzniklych
mikropérech vlikna (resp. v malém pottu volnych
objemi).

Daleko vétsi rozptyl maji hodnoty 7'd uréené ze zd-
vislosti koncentraci ve vybranych ¢asech na teploté.
Predeviim se ukdzalo, Ze aproximace piimkami [rov.
(5)] dostatetné presné nahrazuje exponencidlni z-
vislosti [rov. (3) a rov. (4)]. P¥i pouziti experimentélné
urdenych koncentraci dochézi vlivem ndhodnych chyb
méfeni k odchylkdm v T'd.

Pro obé modelové koncentrace O, i Oy je shoda T'd
vyie uvedenych hodnot v rozmezi 1 °C. Odchylky v Ta}
vzniklé pouZitim Oy 8% Cogmin jS0U zpisobeny také
tim, Ze tyto koncentrace jsou zdvislé na kinetice bar-
veni. Proto je vhodné pouzit koncentrace v co nej-
delsim ase barveni (tedy Cyymin), kdy hodnoty rd
veelku souhlasi s T'd uréenymi z Cy.

Vzhledem k jiz diskutované nepfesnosti v urdent
O, neni tento parametr prilis vhodny pro odhad Td.

Srovnénim 7'd z kinetického a vhodného rovnovéi-
ného parametru (z oy, POPi- Cu) vyide diference
v P'd pribl. 4 °C. To neni vzhledem k piesnosti stanovent
izotermnich sorpinich kfivek pfilis mnoho (i kdyZ
v jingch piipadech by mohly byt odehylky i vyEsf).

Z praktického hlediska bude zfejmé nejvyhodnéji
stanovovat 7'd z experimentdlnich barveni do dosta-
tecné dlouhého fasu (lze doporudit nejméné 1 h)
pfi riznych teplotdch. Pro vyhodnoceni zdvislosti €,
vs.T' je pak postacujici provést aproximaci pifmkami
[rov. (5)].

Je zajimavé, Ze zjisténé T'd souhlasi s hodnotou Tg
vldkna na vzduchu. To podporuje domnénku, kterd
byla ovéfena jiz v préci [16], ze Td lezi ptibl. o 10 az
15 °C nad teplotou zeskelnéni vldkna ve vodé.

Zaver

V piispévku byly rozebriny moznosti stanoveni
piechodové teploty barveni aniontové modifikovanych
PES vliken. Na zékladé vysledki ziskangch riznymi
metodami byl navrzen jednoduchy postup stanovent
T'd ze série vybarveni pii riznych teplotach (pfi kazdé
?ep]:té postatuje barvit pouze do jednoho zvoleného
casu),

Velitina Td mize sloutit jako jednoduché kritérium
pro hodnoceni barvifskych vlastnosti modifikovanych
i nemodifikovanych syntetickych vldken. M4 vyznam
také pii vyvoji novych technologii barveni srézivych
PES vliken za podminek, kdy nedojde k jejich smraté-
ni v barvicl ldzni [23].

LITERATURA

[1] HAWARD, R. N. Ed.: The Physic of Glassy Poly-
mers, Applied Science Publ., London 1973, kap. 1.

[2] INGAMELLS, W.,, NARASIMHAN K. V.: J.
AE% Polym. Bei. 20, 2271 (1976). "

[3] BELL J. P.: J. Appl. Polym. 8. 12, 627 (1968).

[4] DUMBLETON J. H., BELL J. P., MURAYAMA
T.: J. )}IP 1. Polym. Sei 12, 2491 (1068).

[5] ABQUT R. 5., BLAIR H. 8., SPENCE N.:
J. Soc. Dyers Col. 94, 49 (1978).

[6]CHAO N. P. C,, CUCULO J. A, GALLANT
A. R, GEORGE T. W.: Appl. Polym. Symp. No.
27, 193 (1975)

[7] RATTEE 1. D., BRENER H. H.: The Physical
Chemistry of Dye Adsorption, Academic Press,
London 1974

[8] FLATH J. H., MORITZ R., BODAWIEK J.:
Textiltechnik 28, 103 (1978)

[9] MILITEY J., DOSTAL J., BURESOVA H.:
Sbornik piedndsek z 13. Aktivu vldknaia, Dam
techniky CSVTS Ceské Budéjovice, kvéten 1978.

[10] DIMOV K., CHARDALOV I.: Textiltechnik 23,
374 (1973).

[11] SCHREINER G.: Textiltechnik 24, 300, 353 (1974).

[12] Piedmont Section: Amer. Dyestuff. Rep. 48, 23

1959).

[13] ;NGAMELLS W., PETERS H. R., THORNTON
J.: J. Appl. Polym. Sei 17, 3733 (1973).

[14] ROSENBAUM B8.: Text. Res. J. 84, 52, 158, 201

1963).

[15] BALI)'[F()RTH D. a kol.: J. Soc. Dyers Col. 82,
405 (1966).

[16] GULRAJANI M. L., SAXENA R. K.: J. Soe.
Dyers Col, 95, 336 (1979).

[17]) MILITKY J., VSIANSKY J., SLADECEK A.:
Chemickd vldkna (v tisku).

[18] COHEN M. H., THURNBULL P.: J. Chem. Phys.
81, 1164 (1959).

[19] VANICEK J.: Nepublikované vysledky.

[20] JIN C. R., CATES D. M.: Amer. Dyestuff. Rep.
58, 64 (1964). ¥

[21] MILITKY J., KRYSTUFEK J.: Dosud nepubli-
kovana priice. 3

[22] MILITKY J.: Matematické modelovini zuslech-
tovacich procest, skripta pro PGS, VECHT, Pardu-
bice, duben 1978.

23] KRYSTUFEK J.: Zajimavosti SVUT, No. 5, 187
(1979).

textilt @ 59

Rod. 37 — (1982)



komentd# - prisp&vek VII.

Aktivaini parametry sorpce kationtovych barviv na anion-
tové modifikované PES-vldkno
(Fibrichem, Bratislava 1983)

Névazné na predchozi pFispévky byl pro popis zde uve-
denych kinetickych kfivek pouZit model Rosenbauma:

G = A4, G )Pz

kde D je difuzni koeficient, A, Je povrchové plocha vlékna
a Cg Jje celkové koncentrsce vaznych mist ve vldkn¥&.
Z tohoto vztashu byly vypo&teny difuzni koeficienty pro te-
ploty 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90°C.
Analyzou zévislosti 1lnD vs.1l/T byla ur&ena piechodové teplo-
ta barveni Ty= 58,3°C.
Pod touto pfechodovou teplotou barveni byla zdvislost
ln D vs.1l/T pribliZné linedrni, nad ni konkdavni, coZ je ob-
dobné jako u PAN-vléken.

Z arrbsnievské zdvislosti byla pro interval teplot
do T = 58,3 %C ur&ena aktivadni energie difuze
AE 59,88 kJ.mol~ -1 a D 1,893.10 5 2.m1n
Pro oblest nad T, se vyélo z W-L-F rovnice a obecné termo-
dynemické definice aktivedni energie, 2z nich? bylo zjist&no,
ze AE® je v oblasti nad Ty klesajici funkei teploty :
pri Ty Je rovna 292,6 kJ. mol 1, pri 90°C 151,6 kJ.mol™t
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komentdf - pifspivek VIIT,

Prispévek ke kinetice barvenf A-PES vldken kationto-
vymi barvivy
(Mezindrodni konference textilnich chemikd,Ziline 1986)

V préci se sleduje vliv po&dtedni koncentrsce barviva
C, na rychlostni{ parametr sorpce. Zdénlivé difuzni koefici-

enty'ﬁA byly pro rtzné Cp @ rizné koncentrace prenaefe Cp
urdeny z modifikovaného Sandova modelu

G =24 SVy i + G,

kde parametr C0 charakterizuje rychlou podéteéni adsorpci
na povrch vléken,

Zévislost ﬁk na C; (p¥i konst. Cp) lze popsat jednoduchym
hyperbolickym modelem typu:

5 =X-6/(G+LE)

kde T_. je max. rychlost difuze (pfi obsazeni vdech vaznych
skupin na povrchu vldknala K'l je mira citlivosti rychlosti
barveni na koncentraci barviva v lézni.

Je zPejmé, e zvySovéni koncentrace prenadele zplsobuje
vjrezny vzrist G
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komentéi# - pPisp&vek IX,

Optimalisacija procesa krafenigja usado&nych A-poliefir-
nych volokon
(XV. Interkolor, Bucuresti 1987)

Névazné& na pfedchozi ptfispé&vky bylo ov&feno podloZeni
teplotni zdvislosti parametrd (P) K a q’ pomoci arrheniov-

ské zavislosti £ -
.5 N ?
Ao ""‘f’[ Z 0 r+.z;¢415')]

kde Ep Je parametr souvisejici s aktivadni energif barveni.

Byl nalezen pomdrn& pfesny model typu (; =f(r) ktery
je bliZe popsén v &lénku.

Pro popsédni kinetiky ztrét srdZfecich schopnosti vléken
e J{f (2“, 7) bylo pouZito metody vychézejici z principd
analyzy rozptylu. Bylo zji%t&no, Ze platf aditivita efektd
a jednotlivé efekty jsou jednoduchymi funkcemi &asu a teplo-
ty. Vysledny model md tvar

S = b4125 - 03737 — 4885 {n(T)

a popisuje experimentdln{ data s prlm&rnou relativni chybou
kolem 2 %.

SrdZivost nesmi b&hem barveni poklesnout pod uréité
St (oby&ejn& 17 - 19 %). Vzhledem k tomu, Ze jsou znémy
min. ;
analytické modely & =f(f,'r) a & =.,5(t,T) , je mo%no for-
mdln% Fe%it technologické iukoly jako: pPi definované teploté&
T nalézt nejkratsi dobu barveni t; nalézt teplotu T & co nej-
krat3i dobu barveni t, kterd zajisti poZadovanou hodnotu Ct;
nalézt teplotu T a dobu t, pfi které bude zajiZt&no docflent
koncentrace C, a co nejvy381 S (tj. nejsetrn&jsdi zpisob bar-
veni).
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komenté® - prispévek X.

Prenagete - staronovéd problemetika v bar-
vifstvi polyesterovjch vldken
Textil 37, 175 (1982)

Jde o prehledny &lének uréehy pro nejsird{ koloristic-
kou vefejnost. Vychdzi z 3iroce zaloZené kriticky pojaté
literdrni reSerSe a z vlastnich experimentdlnich poznatkd.

Zehrnuje i *adu vysledkd obsaZenych v predchozich prispév-
cich.



mapulka VII — 8kaci stroj BAD Janhtra — vliv zma
bulka ¥ 1T Skaci stroj . ra viiv zmé.
[I;l. otddek a odtahové rychlosti na rozptyl napinaci
sily ¥s

| ova |
ousr | GIHIeN nni{i‘:‘aﬂs}m i
vieten. min™ | in 1) [eN] | [eN]
_—— T
_ 8100 21 | 144166 29
9750 26 160—230 ‘ 70

Tabulka VIIT — Skaci stroj VTS — 07 Elitex —vliv
gmeny otadek a odtahové rychlosti na rozptyl napi-
naci sily

.| odtahovd Rozptyl
Otdtky - Rozdil
vieten.min™ | (PR, | PR e
__goo0 | 21 | 124—152 28
9500 | 25 ‘ 168— 188 20
3. Zavér

predloZzend studie zahrnuje dfive ziskané poznat-
ky z ovéfovani dvouzakrutovfch skacich stroji ve
VOB a novéjii poznatky ziskané v provozech n. p.
Benar a n. p., Velveta, které se tykaji:

— pvéfeni zdkrutovych Fad pfFizi BD a prstenco-
vjch v materidlech bavina Al mykand, MII ge-
sand, 100% VSs, 100% PESs, smési PESs/ba,
PESs/VSs: na zédkladé komplexnich lakorator-
nich zkou$ek ve VOB mohly byt stanoveny napf.
zévislosti pevnosti skangch pfizi na zjisténgch
zdkrutech, dosa¥ené relativni zpevnéni pFizi
skanim ve vztahu k jednoduchym pfizim, urée-
ni jejich optimélnich zdkrutl, posouzeni nestej-
nomérnosti v zdkrutu z hlediska soufinitele za-
krutu em, zjiSténi procenta seskani pFizi, jakost-
ni zafazeni podle norem atd.

— PouZitych otdcek vieten na strojich SAD Jantra
s ohledem na dobrou zpracovatelnost pfizi a
posouzeni drovng dosahovanych otdfek s otad-
kami uvedenymi v prospektu vyrobce. Ffinosem
pro nade podniky jsou zjisténé optimalni otded-
ky vieten a moZné vyuZiti odtahovych rychlosti
plizi.

]
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Obr. 8 — Vliv zmény otdéek vFeten na napinaci silu

stroje VIS-07 Elitex (pFize 25 texX2 Al mykand BD)

pri nastavené strednl turdosti vinuti. S - vfeteno, I - levd

strana stroje, Il - pravd strana stroje, 1-otdéky 8100.

-mini, tordost vinutt 15 %, 2 - 8000 . min~!, tordost vinutt
32 %, 3- 9500 . min~1, tordost vinuti 32 %.

— ZkouSek mékkych ndvinil civek a ovéfeni moz-
nych tvrdosti vinuti na stroji SAD pro barveni
na tlakovych aparatech.

— Testovani kvality vybarveni, jimZ se zjistilo, ¥e
pletaFské vzorky jsou podle vybarveni egélni
[pouZita barviva pFimad a kypovd), bez jakych-
koliv neprobarvenych mist. Z toho plyne, Ze
nastavené tvedostl vinuti pfizi vyhovovaly tech-
nologickému poZadavku pro barveni kfiZovych
civek.

— Tenziometrickych méfeni dynamického napéti
pfizi na stroji SAD Jantra a VTS-07 Elitex, kte-
rd ukidzala na skutetné velikosti napinacich sil
v zévislostl na pouZitjch otdtkdch vieten, dru-
zich pFizi, nastavené regulaci napinaci sily a
tvrdostech vinut{ vysledného formdtu civek.

Spolefenskd efektivnost tohoto dkolu je patrna
z toho, Ze dvouzdkrutové skaci stroje SAD Jantra
z BLR byly, pofinaje rokem 1980, uvedeny do pro-
vozu ji# ve CtyFech zdvodech VH] Bavlnaiského
primyslu a v roce 1982 se pocitd s dal5imi.

Pienasece staronova problematika v barviistvi
polyesterovych vlaken

Ing. Jifi KRYSTUFEK,
Stdtni vizkumni tstav textilni, Liberec

677.047.41:677.494.674

Cldnek pFehlednd kriticky shrnuje nejnové|-
5t literdrni poznatky o pFenasetich, podstaté
jefich Géinku a dopliiujicich intenziftkaénich
ldtek pft barveni PES vldken, hodnoti zdkiad-
ni typy a informuje o poslednim vgvoji. Na
zdkladé experimentii je diskutovdn dalst vjvoj.

1. Ovod

V poslednim obdobi se celosvétove zvySuje zdjem
O Intenzifikaci barveni polyesterovych vldken a v té
Souvislosti vystupuje do popiedi znovu otézka pre-

nasecil a daldich intenzifikafnich pFisad. Na roz-
dil od situace pfed dvaceti a vice 1éty nejde pouze
o zaji§téni barvitelnosti za atmosférického tlaku
v ,otevienych" barvicich zaFizenich, kde je pfe-
naged zcela nezbytng, ale i u tlakovych barvicich
strojll sl pPenadece postupng malezly své misto
jako prisady podporujici difdzi a migraci. Uvadi
se, 7e dochdzi k podstatnému potladeni afinitnich
rozdilit mezi jednotlivimi vldkny [pruhovitost) ja-
ko dfisledku vyrazného rozrudovani orientace
amorfniho podilu vldken pPenasefovou substanci,
i kdyZ prdavé v tomto kritériu se setkdvame v praxi

toxt_ll L) 175
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i s opatnymi nézory. V souvislosti s nedostatkem
energie a riistem jejich cen se objevuje pFi tlako-
vém barveni vyraznéji nez dfive snaha po déelném
snizovdni barvicich teplot a zkracoviani barvicich
cykll, aniz pfitom utrpi troveii egdlnosti vybarve-
ni a probarvenosti vidken. PrenaSete zde pFedsta-
vuji Gcinnou rezervu, nebot jde jiZ o mnchondsob-
né oviéfenou formu nahrazovini energie tepelné
energii chemickou."] V posledni dob& vyznam
vlastnich — piivodnich prenaSecii u VT barveni po-
nékud zatlacuji specidlni novodobé egalizaini pii-
pravky — tzv. urychlovade. Od pfenafein se 1i&i
tim, ze pisobi pFedeviim solubilizatng — zvysuji
koucentraci rozpusténé formy barviva; snizuji po-
nekud rychlost vytahovdni barviva v prvnich fa-
zich barveni [retardaéni efekt], a omezuji tak roz-
sah pocdtecnich neegdlnosti, coz je slabinou pre-
nasecit [1, 2, 3]. To umoZiiuje podstatn& zrychlit
ghiey barviciho systému na nejvy3isi teplotu. Ve
srovndni s bBZnymi egalizatnimi a retardatnimi pEi-
pravky viak urychlovafe i mirng& zvysuji difdzni
koeficient barviva pfi teplotdch nad 100 °C, &img
padporuji probarvovani a migraci do urcité miry
obdehné jako , klasické pfenagece. Tim se zkracuje
doba barveni pFi nejvysSi pouZité teplots, popfri-
padé lze tuto teplotu snizit o 5°C, vyjimecnd aZ
o 10°C. Uvolfiovani oligomerdi z vldken je pFitom
idajné mizii neZ pFi pFidavku pPenasecit — vldk-
no nenabobtndvad, jak to mfiZeme pozorovat u pie-
nasedi.

Urcitym nebezpecim pfi predavkovani pfipravki
(u nékterych barviv i pFi b&#nych ddvkdch urychlo-
vate) je nadmérné zadrZeni barviva v lazni i na
konci barveni. Ekonomické pfinosy, plynouci ze
zkriveni procesu na tkor nedostatetného vytaZeni
barviv z ldzné, jsou v takovych pFipadech proble-
matické.

Schonpflug [1], jako priklad egalizaéniho pFi-
pravku nového typu, uvddi neionogenni alifatickou
slouteninu ve smési s anionaktivnim a neionogen-
nim emulgdtorem [ohchodni ndzev Palegal SF, fir-
ma BASF). Zda se viak, Ze jako urychlovate se
v praxi nékdy oznatuji i smési egalizatnich pfi-
pravkil [popripadd i dispergdtorii) s mirnéji pil-
sablcimi pFenasedi, které rozvijeji pPenaSecovou
Utinnost nad 100 °C. Sam Schonpflug dochazi k hy-
potéze, ze Palegal SF afinkufje zCdstiiuvnitt vldkna,
& podporuje tak migraci na vrovefi, jiz se dosahuje
pienageti. [Jake symptom prenaSefového efektu
nutno uvaovat prechodné snizeni teploty skelného
Prechodu vidkna v diisledku plastifikaéniho efektu
slouceniny absorbované z ldzné.] Dalsi vyvoj jisté
Diinese vice poznatkit a podrobngjsi diferenciaci.

Pienasece zlistdvaji i nadale dileZitou skupinou
TPP pro VT barveni PES vliken, a proto bude adel-
né v ndsledujicich kapitoldch utfidit dosti nepfe-
hledné teoretické i praktické poznatky a upozornit
2 nove souvislosti.

') Pridavani organickych slouenin do barvicich laz-
i viak nemusi byt nejvhodn#j3l varianta z celospole-
“enského hlediska. Souhrnné posouzeni by muselo vy-
thizet | z energetické a ekologické ndrotnosti pfl vi-
'0bf téchto latek, zahrnout ekologickou problematiku
Pri aplikaci atd, T pfes dilé! Géelnost pFenasedi a dalSich
‘ntenzifikagnich Jatek je nutno na jejich pouZiti pohlizet
Sl jako na nepffjemny kompromis a hledat cesty pro
“sadné enerys:inky tsporndisi uspofddani procesd. Po-
I¥esterova vidkna barvitelnd za varu bez pienasete a
'Yehlefi difunduiici disperzai barviva (napf. paleta bar-
"W Foron DR — Rapid dyeing) nagnacuji slibnou per-
Spektivy,
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2. Projevy pienaSefového Géinku

Pojmem pfenasece (z angl. carrier — nazev je
poplqtn? plivodnim nepfesnym predstavdm o me-
cha_msmu pisobeni) se oznafuji aromatické slou-
Ceniny, k jejichZ pridavkn do vodné barvici 14zné
ve formé emulze nebo suspenze, vfjimeén#d rozto-
ku, se empiricky pFistupuje v pfipadech, kdy je
nutno wrychlit difdzi disperznich barviv do poly-
esterov§ch vldaken. U barviv kationtovfch se uplat-
finje i v pFipadé aniontové modifikovanych PES a
EAN vldken.

PrenaSecovou aktivitu vykazuje znaéné mnoZstvi
nesubstituovanych a substituovangych aromatickych
sloufenin, jejichz molekula je mensi nez molekula
disperznich barviv: homology benzenu, naftalen, di-
fenyl a jejich hydroxy, alkyl, halogen-, alkoxy-,
hydroxylalkylderivaty, od nich odvozené karbonové
Jsgseliny, estery téchto kyselin, étery atd. Patento-
vd literatura obsahuje velmi pestr§ souhrn piena-
secové aktivnich slouenin. Pro bdZn§ provoz jsou
vSak pro fadu z nich stanoveny doplivujici poia-
davky, jak bude ukazano dale, takse se potet osvéd-
tenych @ dnes b&¥ng pouzivanych pFenadetovich
substanci z(Zil na maly pocet zdakladnich typii.

Utinky pienadetdi na soustavu PESv—disperzni
barvivo—voda lze podle dne$niho stavu poznani
prehledné charakterizovat takto:

— pPenasele velmi v¥raznd ovliviiujl kinetika bar-
veni — difuzni koeficienty barviv ve vidkng se
vlivem prenaSeili zvy3uji a% o dva Fady [4],
ovlivngni je vyrazn#jsi u syt&jSich vybarveni [5].
Naproti tomu rovnovdZné sorpce (saturadéni hod-
noty] ovliviiuji pienadefe nepodstatné a v na-
kterych pfipadech dokonce negativngd (zdle#i na
konkrétnich vztazich mezi strukturami poufité-
ho pFfenaSefe, barviva a vidkna [4, 8]);

— fnéinnost pfenaseél se znafné méni u jednotli-
vych barviv v zdvislostl na jejich struktute;

— pPenaSete jsou podstatng rozpustnéjsi v PES
vldkng ne? ve vodné barvici lazni. Rozdélovaci
koeficient barviva v soustavé PES/H20 se po-
hybuje u nejiéin#jsich pfenaSedf v rozmezi 50
aZ 600 (5, 7, 84 ad]. V praxi viak rozdé&lovacl
koeficienty ponékud sniZuje pouZity emulgd-
tor — v zdvislosti na typu a mnoZstvi [9];

— pfenasece dobfe rozpouStéji disperzni barviva,
mnohondsobné lépe nez voda, takfe urditd fast
barviva pfechdzi do mikrokapének emulgova-
ného pfenasede,

Existuji viak porhybnosti o tom, zda rozpustnost
barviva v pPenaefi je nezbytnou podminkou pro
prenasecovy efekt. U kationtovych barviv na anion-
tov#é modifikovanych PES vldknech*) pPenasece ta-
ké napt. podstatnd urychluji difazi, pfestoZe roz-
pustnost barviv v pfenaSeti je podstatné men&i nez
v ptipad# barviv disperznich.

I nepalrng podil pienasece, kter§ je ve vodé rozpustén
na pravy reztok, vykazuje pomérng vyrazné [nepfiznivé)
ffinky: zvySuje rozpustnost barviva ve vodné fazi, ovliv-
fiuje agregaci, rekrystalizaci barviv apod.

Prenafed ziejm@ znafng komplikuje jak vlastni dis-
perznl soustavu [uvaZme navic i pfitomnost emulgitorn
a popiipad# pomocného rozpouStédla), tak i pritbh
dfléich sorpénich pochodd, které dosud nejsou experi-
mentdlné podrobnéji prozkoumany.

*] Pro barveni aniontové modifikovanych PES vldken
kationtov§mi barvivy se nehods fenolické pfenadefe —
srd#i se s barvivy.



_ (tinek pPenaSetl v zdvislosti na jejich koncen-
traci v 1dzni prochazi maximem [8, 10 ad.], kte-
ré se povazuje za odpovidajici dosaZeni satu-
raéni hodnoty pPenasSefe za danych podminek
ve vliakng. Daldi zvySovani davky prenasese se
nutng projevi jeho hromadénim v ldzni, &imz
se postupné i vice zadrZuje barvivo v l4zni, ani
se prohlubuje odstin vybarveni. U difenylu,
o-fenylfenolu a metylsalicyldtu se tyto satura-
ni hodnoty pohybuji v rozmezi 70—90 mg . g1
{11, 12). Roberts a Solanski [13] uvad&ji tyto
saturacni hodnoty pFi 897 °C (jen nepatrné se
méni s teplotou v oblasti 85—97°C) takio:

mol . kg™! mg . gt
p-dichlorbenzen 0,43 63,2
1,2 4-trichlorbenzen 0,49 88,9
-metylnaftalen n,43 61,1
n-butylbenzoat 0,19 338

— Odstranéni pfenaSede z vldken, napf. extrakel
[po pfedipravé v ldzni pfenaSede), ovliviiuje
jen nepodstatné [6, 13, 14] nebo vitbec ne [15]
difizi barviv.

— Qinkem pfena3eci se mirné zvySuje krystali-
nita vidkna (6, 10, 16], orientace zejména u ne-
krystalického podilu se silné sniZuje.

-- PFi¢innou souvisiost mezi bobindnim vldkna,
které ale probihd u kaZdého pFenasele jinak,
a zvfienim rychlosti diftize barviv se nepoda-
filo prokdzat [8, 17]. VysrdaZeni PES vidkna p¥Fi-
mo souvisi s konecentraci pfenaSece absorbova-
ného vidknem [12], i kdyZ jsou zde znaéné roz-
dily mezi jednotlivimi typy pfenaSecii. Pfenade-
titm zpiisobujicim nadmérnou sraZivest je tfeba
se vihybat pFi barveni textilii z tvarovanych pii-
1, pfi barveni v ndbalu, kfi?em soukanych civek
apod.

— Mechanismus sorpce pienasetl na vldkno se
piedpoklada obdobny jako u disperznich barviv
[18, 19], tj. dochdz{ k vzdjemnému vysycovdni
volnych energii molekul pfenasefe a makromo-
lekul polymeru [8]. PFi interakcich PESv—ple-
naset hrafi zfejmé dtlezitou roli nepoldrni sily
[17, 20). Difize pienaseti do vlikna je ve srov-
nini s disperznimi barvivy podstatng rychlejsi
v diisledku jejich menSich molekul (7, 19].

3. Teoreticka podstata déinku

Zkoumdni déinku pFenadedii vedlo k Fadé teore-
tickfch piedstav, z michZ byla v&tS§ina vyvrdcena
4 nékteré upiFesnény. Podle poslednich praci jde
zfejm@ predeviim o plastifikaéni Q¢inek na vldkna
[19, 21—28], | kdyZ nejsou dosud zcela vylouceny
ani jiné mechanismy.*] Prokézalo se, Ze prenasece
snizuji bod skelného prechodu Te, popfipadé pre-
chodové teploty barveni Ta [27].

Teoretické price o prenaSefich dnes vychazejl
z tzv. modelu diftize volnymi objemy, pouZivaného
ve fyzice polymeri, Na rozdil od starSi pfedstavy
0 diffizi barviv v porech vldkna, kterd dobfe vyho-
vije u vidken nativnich (aktivnim ¢ginitelem je

*) Z toho plyne, ¥e afinna je jeding slozka prenasete
2bsorbovand na viakno. Zbytek zistdvajici na koncl bar-
veni v [dzni (za praktickych podminek 30—50 Y% i vice
z celkového mnoZstvi) je tedy nevyhnutelny balast, ktery
komplikuje ekologickou situaci i koloidni poméry v !iﬁz-
bi. To jenom podtrhuje potfebnost fitelngjiiho fedent.

Castice barviva), je podle ,volnoobjemového” mo-
delu podstatou difizniho toku vibratni pohyb mak-
romolekuldrnich tsekii — segmentii —, ke kterému
dochézi pii teplotach vyssi nes Ty daného polymeru.

: Pn_d]n vulnuubj_emové teorie mé difdze barviv syntetic-
ymi vidkny stejnou podstatu jako viskoelastické vlast-
nosti polymerd. Castice barviva se mize pohybovat do
nitra vidkna pouze tehdy, jestlife se pil kmitech segmen-
i sousedicich polymernich Fetézed potnou vytvéfet pro-
story [volné objemy) pravé takové velikosti, aby obsdhly
Castice barviva { prot&jSi segment soufasné, Teplota, pii
niZz se toho dosahne, se nazyva prechodova teplota bar-
veni Tq kterd zhruba odpovidd teploté skelnéhp pie-
chodu Tg, ale neni tak exaktni hodnotoun jako Tg, uréend
z teplotni zdvislosti viskoelastickfch vlastnosti; zde zd-
le2i na velikosti molekuly barviva a ponékud i na pod-
minkdch barveni. Od teploty Tq se rychlost difdize barvi-
va do vldkna s teplotou exponencidlng zvysuje [27).

Utinek pFenaSefe lze z toho hlediska chapat
jako vytvareni ,pfidavngch” volnych objemd v poly-
meru vlivem rozpoustédla. SniZeni T, popf. Ta vli-
vem pienaSece lze z hlediska zmény difdzniho koe-
ficientu barviva, povaZovat za ekvivalentni urité-
mu zvyseni teploty barveni [22].

Schuler experimentding prokdzal, #e samotnd vo-
da vyznamné dopliiuje plastifikaéni Géinek pfena-
Seffl 28], co? odpovidd znamé skutefnosti, fe T
vidkna ve vod& je obvykle o 10—20° ni#8i neZ Tg
zasucha.

Rada autorfl se pfidrZuje piivodniho ndzoru Schu-
lerova [2B], Ze ekvimolirni koncentrace riznych
pienasecl absorbovanych ve vidkné urychluji bar-
veni a sniZuji do stejné miry Tg nezdvisle na druhu
molekuly [8, 13, 30, 31). Schreiner [9]) viak po-
drobné doklddd rozhodujici vliv struktury pfena-
Sefe | pii stejném obsahu ve vlakng. UEinnost pfe-
nasefe se miZe podstatné sniZit nadmérnou afinitou
k polymeru a urtitym prostorovym uspofadanim.

Konkrétné lze konstatovat, Ze pfitomnost -OH sKupiny
na aromatickém j4dfe vede ke zhorSeni pfenaSefové
deinnosti; vjimkou jsou molekuly, ve kterfch se mohou
vytvafet intramolekularni vodikové miistky a nebo, kde
je tvorba H-mistk s vldknem prostorové omezena apod.
[napi. o-chlorfenocl; dale o-fenylfenol je vrazn&fSim
prenasefem neZ m- nebo p-izomery. Kyselina p-hydroxy-
benzoovd je dokonce ,negativnim” prenafefem, tj. retar-
duje barvivo, na rozdil od prenasefové aktivniho orto-
_izomeru, t]. kyseliny salicylové [29]. Negativnim! pfena-
seci je i fada hydroxy- a dihydroxyderivdtd naftalenn
aj.).

Senner a spol. [13, 15 ad.] poklddajf pro pienade-
#ovou aktivity v této souvislosti za rozhodujici snad-
nost vytésiovdni primarné absorbovaného pFena-
gpite nasledné difundujicim barvivem. Nelze opome-
nout ani mozny vliv piilis silné interakci mezi bar-
vivem a pienagecem, at jiZ ve vlakn#, nebo v laz-
ni, popf. v obou téchto fazich soudasné.

K nazornému posouzeni téchto zakonitosti je
itelné prihlédnout k visledkiim S:memera a jeho
vlastni velmi prehledné grafické interpretace ve
schématech na obr. 1 a 2 [9, 32]. u na_ftalénové fa-
dy (obr. 1) Schreiner prokézal, Ze viechny sledo-
vané sloudeniny jsou za danych podminek absorbo-
vany do pFibliZné stejného stupné (ekvimoldrné|,
a presto je prenadetova GEINDOS e-naftolu vyrazné
nizé nef u metoxy- nebo etoxyderivatu nebo 1 pi-
vodniho naftalenu, Teprve S prodluzovdnim alifa-
tického Fetézce. se pienaetovd GEInMOst postupn#

snizuje.

Prozatim chybi dostatek podkladd pro jednoznadné vy-
svétrl'tjail ,brzdiciho® vlivu deldich alkyld v molekuldch
pienaseda; lze jen predpokladat, e s nardstdnim roz-
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mérnosti molekul se omezu
se vElsi molekuly
pro difdzi barviv, p

i e plastifika&ni efekt, nebp
projevuji jako prostorové piekdzky
opfipad® se oba tyto elekty dopliinji.

V pfipadé o-fenylfenolu se pfitomnou -OH sku-
pinou pfenaﬁefcové utinnost dokence pondkud vy-
Suje ve srovndni s difenylem [obr. 2), metylace -OH
skupiny se jiZ projevuje negativns,

Hydroxylové a zejména karboxylové skupiny mo-
hou zpiisobovat i madmérnou rozpustnost prenase-
¢l v lazni. Jen malého podilu pFenaSede se pak vy-
uzije k ‘Zfidanému uginku ve vlakng; tzv. ,ve vods
rozpustné” prenasece, jako napf. kyselina salicylo-
vd nebo benzoovd, se proto prestaly v praxi uZ pfed
delsi dobou pouZivat.
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Qbr. 1 — V&v druhu a velikosti substituentu v molekule
naftalenu na pFenalefovf Géinek, vyjadrovang difgznim
koefteientem barviva Disperse Blue 73 pri 100°C, Schrei-

ner {32].
o
ﬁéwcmz. 17 aH
& OO
g e
A
Z d
= | chyo-{_)-0cky
P - .
. gty j
=1 - —
g J OLF‘*_J‘\
Oy onocsy
4 /_{__} ﬂy
fiien ron (@3- ./wk}‘x“’

wo-_-oH
Obr. 2 — Viiv substituentil v molekuldch difenylu, fenold
a benzylalkoholu na pienasedovy uGdinek, vyjadrovang
jako difdzni koefictent barviva Disperse Blue 73 pri 100
stupnich Celsta, Schreiner [32].

Souvislosti mezi pFenaieCovym efektem a struk-
turou pFenadeée jsou komplikované. VyCerpavajici
objasnéni by vyzadovalo prihlédnout 1 k dalSim
interakcim, které hraji roli: k rozpustnosti barviva
ve viech zatastnéngch fazich, ke kvantitativné
uréenym vazebnim moZnostem, prostorovym pred-
pokladiim aj. Obdobn# by také bylo moZno podloZit
pozorované kolisdni pienasetového efektu u jed-
notlivich barviv. o

Rada autordi upozoriiuje, Ze jednotlivé aktivni
prenasetové sloZky neposkytuji takovy efekt jako
jejich smés.

4. Technologicka hlediska

PEi uplatnéni pfenadedt v technologické praxi se
vedle vlastni prenasecové aktivity okamZité objevi
celd fada daldich nezbytnych kritérii: co nejnizsi
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toxicita a tékavost, ,pFijatelny" zdpach, snad)
emulgovatelnost, co nejnizsi sklon k t8kani s vod
pédrou, co nejvEtsi odstranitelnost po barveni p
moci prani, suSeni nebo v krajnim pfipadé pfi te
mofixaci. Odstranitelnost souvisi s nezbytnym p
zadavkem na mnizké ovlivnéni stdlosti vybarveni r
svitle, nebot vétSina pPenasefovfch substanc
popi. piimési, po dlouhodobém osvétlovani ve vial
nech vice ¢i méné hnédne. V neposledni fadé ro:
hoduje i surovinova a cenovd dostupnost. Na rii:
nych mistech se uvadi, e by napf. bylo moZn
vyrobit pPenaSece prosté pdchnoucich pfimés
aviak jejich cena by byla nékolikandsobna.

Touto mnohotvarnou a ji# letitou ,Zivelnou opti
malizaci” provozniho barvifstvi prosel Gspsné je
nevelky pofet pPenasedovd aktivnich substanct
Objevuji se pod ¢etnymi obchodnimi nazvy v riiz
nych kombinacich s dopliiujicimi komponentami
Prevazna tdst soutasn® vyrdb&ngch plenafedit s
doddva jako tzv. samoemulgujici produkty,*] tj
jde vE&tiinou o pastovitou nebo kapalnou smés s 1(
az 20 % emulgdtorii. Obvykle je mutno jests za
jistit, aby se hlavni pfenaseové substance daly roz-
pustit prostfednictvim pomocngch rozpoustédel;
vétsinou jde o aromatické nebo hydroaromaticke
uhlovodiky, které &ini a? 60 %) z hmotnosti obchod-
niho produktu [33].

Emulgdtory pozméiiuji rozdélovaci koeficlent pie-
naseie ve prospéch lazn®, a tim sniZuji visledny
efekt. Na druhé stran# by nedostateéné jemnd a sta-
bilni emulze méla katastrofalni nasledky pro egal-
nost vybarveni. Zviasté dokonalou emulgaini schop-
nost musi vykazovat emulgdtorovd soustava u pre-
nadefl pro barveni v otevienych zaFizenich, kde
je tfeba =zajistit pokud moZno okamZité a tplné
zemulgovdni kapek pPenadede vzniklych konden-
zaci podilu vyt&kaviiho s vodni parou.

Sklon k tékdni s vodni parou se projevuje obec-
né tim vyrazné&ji, &im je sloudenina méné rozpustnd
ve voda, K podrobngjsi diferenciaci modernich pte-
nasSetovych substanci nejsou k dispozici tdaje
o rozpustnosti ve vodé — jde o latky s velmi niz-
kou rozpustnosti, pro niz chybi kvantitativni ddaj.

ZavaZnd je 1 otdzka piisobeni pfenaSete a dopro-
vodnfch komponent na extrakei oligomeri z vlak-
na, S tim souvisi obdvané opétné usazovani — re-
depozice — oligomerit na povrchu vidkna, které
zhorsuje spfadatelnost, i postupné mardstajici usa-
zeniny v ziZenych a z vnijsku ochlazovanych mis-
tech barviciho zafizeni. Uvad&ji se mapf. pFipady
tém&F dpiného ,ucpani” potrubi ndbalovich VT
apardtii nanosy oligomerii asi po pilroénim pro-
vozu. Nakolik tuto zédvadu ovliviiuje konkrétni pie-
naset a daldi pfisady, nelze prozatim povaZovat za
dostateén# definované, takie ani neni moiné po-
skytnout bliZsi ddaje.

Pro konkrétnéjsi posouzeni vyt8kavéni pPenase-
& 2z vidken lze prihlédnout k ddajim Kellera [33]
o tfech typickych pPenaecovfch substancich (ta-
bulka I).

Nevelky potet prenaSedov& aktivnich substanci,
které se dnes objevuji v mejriiznéjiich kombinacich
s emulgédtory a pomocnymi rozpoustédly — solven-
ty — pod fetngmi obchodnimi nézvy, uvddime v ng-
kolika zakladnich skupindch se strudmou charakte-
ristikou, popf. dalsimi ddaji, pokud se daly zjistit:

*} K emulgaci pomoci ,.ciziho" emulgdtoru se v tuzem-
skych barevndch pristupovalo v ptipad® metylsalicyldtu a
do nedédvné doby v pFipad# o-dichlorbenzenu,



1. Orto- @ vyjimeéné i para-fenylfenol [napi. Ca-
lid firmy Tanatex, Remol TRF firmy Hoechst, Pa-
;anilcarffel' PE firmy BASF, Levegal 0QPS firmy
gae:i;irlm méla tékaji s vodni parou. Po barvenr je
qutno fe odstranit, jinak Je chroZena stalost na svat-
je (nutné suSent ne}rP_éné pii 140 °§)], emulgace je
qesnadnd. Vysokou Ufinnost provazi i silny bobtna-
of efekt, coZ ohroZuje elasticitu a objemnost vyrob-
«i z objemovanych piizi apod.

2. Estery karbonovych Kkyselin [metylsalicyldt
apod., obchodni produkt mnapf. Palanilcarrier B
sirmy BASF; Levegal B, PT firmy Bayer].

velmi ufinné jiZ pfi 80°C, daji se snadno od-
sranit [vEtSinou statl vyplachovani horkou vodou
2 suseni kolem 80 °C). Znatngé tékaji s vodni parou,
siné pachnou, aviak jsou jen nepatrné toxicke.

CelosvEtoveé se opét zafinaji vyrazné uplatiiovat.

3. Halogenbenzeny (vitiinou jen o-dichlorbenzen
3 12,4-trichlorbenzen, obchodni produkty napf. Pa-
janilcarrier B firmy BASF).

velmi dfinné, aviak vzhledem k silné toxicits,
kterda je ddle zdfirazn#na ni?Sim bodem varu a té-
kinim s vodni parou, je lze pouZivat jen v uzavie-
nfich zafizenich.

Jejich vyhodou je, #e stdlost vybarveni na svétle
sfistivd neovlivnéna, emulgovateinost je snadna,”|
piiznivd je i cena. Dobfe vyhovufi pfi barveni smési
pES/vina, nebaf na rozdil od fenolickych pPenaseci
nezvysuji pinéni vinéného podilu disperznimi bar-
vivy.

4. Aromatické vicejaderné uhlovediky [naftalen,
« a f-metylnaftalen, difenyl; napf. tuzemsky Spo-
lapren X, Dilatin EN firmy Sandoz, Levegal D fir-
my Bayer aj.).

Znafné G¢inné, s mizkou toxicitou, mélo tékaji
s vodni parou, velmi napoméhaji egalizaci. Na-
bobtndvaji a sraZeji PES vldkna jen do mirného
stupné. Zbytky ve vldknech obvykle silng hnédnou;
u metylnaftalentt nelze napf. dosdhmout tdplného
vytBkdni z vlakna ani p¥i fixaci 180°C a 30 s.

Ekologické a toxikologické vlastnosti jsou ,do-
sud” pfijatelné. V zahraniti se obchodn# projevuje
mirn§ vzestup.

5. Fenolétery [etoxylované fenoly a etoxylované
chlorfenoly, PatFil sem napf. Slovapren EP, Palanil-
carrier A firmy BASF].

Jsou méné aZ stfedné udéinné, coZ souvisi s urdi-
tou rozpustnosti ve vod#. Vyhodou je viak jen mala
toxicita a nepodstatny zdpach; neavliviiuji stalostl,
snadno se emulguji, zpiisobuji jen nepatrné bobtna-
ni a spaZeni PES vlidkna. Okolnost, e uginnost fe-
noléterd se zatind projevovat ai pii teplotdch nad
90°C je vhodnd z hlediska egalizace, protoze nedo-
chizi k potdtetnimu rychlému neegdlnimu vyta-
Zeni barviva,

Tabnlka T — Vytékdvani t¥ typickych pienasedovych substanci z PES vlikna za riznych éasovych a teplot-
nich podminek sugieni v laboratornich pomérech (podle [33])

Vidime, Ze lze sice plizplisobit vybér prenaSefe
pro uréity provozni pfipad, ale vidy je tieba po-
Citat s uréitym kompromisem.

V nasledujici experimentdlni fdsti upozornime na
g.é;f?c'{ novych poznatkii, které se projevily pfi na-

5. Experimentalni #ast

V tabulce 11 a Il 1ze posoudit pfenasectovou akti-
vitu vybranych organickgch rozpouitédel pfi bar-

Tabulka II — Vliv organickych rozpouitédel a Spola-
{)’T‘E‘nu X, emulgovanych v ddvee 4 g.1=! do barviei
dzné, na koncentraci disperzniho a kationtového barvi-
va dosazenou na Tesilu 8 za 20 min pii 50 °C

Vizdno barviva ve vlakns
[mg.g~'j
Intenzifikatni pi Ostacet, Ostacet, | Basa-
ROE FEND Delka T farlach s et
?]—_]LEG P‘]._;LG GL konz,
18P, 18P Bas.
Hed 54) Blue gl) rsd 29)
M I
— bez — 0,69 1,25 0,108
sym. tetrachlormetan ‘ 12,91 — 3,18
trichloretylen ! 9.29 4,29 1,02
o-xylen 2,97 3,85 0,202
m-xylen 3,25 3,92 0,313
p-xylen 2,85 3,567 0,272
chlorbenzen 7.65 09,43 1,70
Spolapren X 4,97 4,85 0,484
o-dichlorbenzen [ 5,35 7306 0,425
perchloretylen | 1,89 1,70 —

Tabulka 11T — Vliv erganickych rozpoustédel a Spola-
prenu X, emulgovanych v ddvee 1 g.17 do barviei
ldzné, na sorpei disperznich barviv na Tesilu 12 za
30 min pi 98 °C (zaédtek barveni pFi 70 °C)

Barviva ve vldkng
(mg.g—%)

taceto- 0- -

Intenzifikadni pHsada 2’1 B W%'“;:r?:ch Umgﬁ‘.’
E-LG 8-L2G terven
(Disp. (Disp. (Disp.

Blue 31) Red 54 Red 60)
— hez —- 9,65 4,50 222
jen emulgitory 9.16 4,22 2,12
benzen 11,02 8,32 3,95
toluen 12,38 12,15 7,83
o-xylen 16,09 22,00 10,23
m-xylen 16,10 24,39 11,06
p-xylen 12,86 14,82 9,87
chlorbenzen 16,83 18,78 10,57
trichlorbenzen 10,12 8,35 4,72
Spolapren X 18,32 25,73 12,14
perchloretylen 9,58 6,77 3,52
o-dichlorbenzen 18,83 28,52 14,52

% piivodné obsazeného mnoZstvi prenade

e ve viiknd [9] po zpracovini:

ota ' y 180
teplota [ 120 180 L )
b :,’Jsil*i i lr 36 80 150 300 ‘ 30 60 120 30 60 120
el 12 S e e |

i : 3% 15 4 10 ) 2
trichlorbenze 98 98 80 60 35 5 ]
odensilfonnl 98 08 95 93 LR 3 e :
estery karbonovyceh kyselin o8 08 85 85 | 75 6 f

') V n&ktergch nafich provozech viak byly zazname-
nény pkpady rozrufovani emulzi béhem barvenl (pfi
emulgaci ,cizim" emulgdtorem tésng pied barvirskou
aplikacj, coz hylo jednou z prigin pra dstup od o-di-
chlorbenzenu.

veni dvou typli PES stfizi. Jde jednak o aniontové
modifikovany vysoce sréZivy vfvojovy typ TesilS
[barveni pfi 50°C) a béiny nemodifikovany Tesil 12
(barveni pfi 98°C). Sledujeme jednak nékteré
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solventy dpf‘eaaécr‘:nwuh substanci
zenu], jednak jsme ovEFili rozpoustadl,

Rebenfeld, Ribnick, Welgmannpad. [3?11'3‘;#;32?
zali mimoradny plastifikacni dinek na PES vidkno
(pracovali se 100% latkami, zatimco my jsme po-
uzili zledénych vodnych emulzi]. Diivodem byl hle-
dani vysoce intenzifikujici substance, vzhledem
k tomu, Ze b&iné pFfenasere neposkytovaly dosta-
tecny efekt pro barveni srazivého aniontové modi-
fikovaneho PES vldkna pFi neortodoxna snizenych
teplotach — jde o barveni ve stadiu stFize nebo fe-
sancli s cilem uchovat srdfeci schopnost pro poz-
dejsi objemovani v pfizi [39] (srovnatelné barveni
nemodifikovaného PESv za téchto podminek nepfi-

nesle vysledky pro prilis kompaktni steuktury
vldkna).

(homaology ben-

Rehenfeld a spol. [35, 37] posuzovali plastifikaéni q&in-
nost rozpoustédla viidi PESv podle pribéhu teplotni za-
vislosti vysrafeni vldkna, pii specidlnim dynamickém
uspoiddani experimentu. Extrapolaci uréuji tzv. teplotn
nulové srazivosti (T — viz tabulku IV), kterd piibli¥ng
odpovidd teploté skelného pfechodu Ty u sledovancého
systému. Jako dopliiujici fyzikdlngchemické Kritérium
uplatnili parametr rozpustnosti 4 b&#ny v primyslu laka
apod.”) Upozornili, Ze k nejvyssi interakci dochazi, kdyz
se 4 rozpouStédla bliZi parametru PESv, tj. § = 107.

Rozezndvaji se dva typy dginku rozpoustédel: rozpous-
tédla s § = 11,5—13 interaguji s alilaticko-esterovou &&sti

Tabulka 1V -— Orientaéni hodnoty teplot skelného
piechodu PESv v raznych rozpoudtédlech vyjidiend
hodnotou tzv. teploty nulové srazivosti Ty a parametry
rozpustnosti § pouzityeh rozpoustédel [35, 37)

i e
Rozpoustédlo srazivost [3% =2
..TT o 1!.
L 18773
1

suchd vldkno (na veduchu) 89 0
butylalkohol 30 | 11,30
perchloretylen | 20 9,36
taluen | 20 ] 8,01
propionitril I 3 10,50
acetonitril | 1156
dimet ylsulfoxid | 15 | 12,93
trichloret vlen | F=da] 9,28
p-butyrolacton | — 23 12,78
chlorbenzen | = ‘ 9,57
henzaldehyd — 37 10,40
morphalin — 54 10,52
nitrometan — 54 12,30
dimetylacetamid — 87 10.80
nitrobenzen — 61 10,62
dioxan — 63 9.74
pyridin — 67 10,61
dimetyformamid — 72 12,14
metylenbromid — 81 10.70
1,1,2-trichloretan — B2 10,18
1.1,2,2-tetrachloretan | —134 | 9,85
chloroform |! —143 ] 9,56
L =

*] Parametr rozpustnostt 4 je definovén jako druhd
odmocnina z hustoty kohezni energie, popfipadé@ z mo-
larni epergie vypafovani vztazene na objemovou jed-
notku. Jde o kyantitativol vyjddreni soudrZnych mezimo-
lekulérnich sil, které musi byt pfekondny, aby v poly-
meru doglo k bobtndni — vytvoreni gelu — rozpoustént
V§znam parametrll rozpustnosti pro posuzovani interakei
PESv—rozpoustédla je vak omezen tim, 2e nebere phled
na kvalitallvni stranku koheznich sil. Dokonaly souhlas
Plichézi v dvahu jen u kombinaci nepoldrnich Iét‘_'sk:
Plesné korelace by vyZadovaly piihlédnout k uplatnéni
lednotlivgch vazebnych sil, zejména po_l&rn]‘ch a navic
e u vidken komplikujicim faktorem fejich semikrystall:
nita,
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fetezce (jde o silnéji polarni latky schopné vytvad
H-mistky, jako napt. dimetylformamid nebo dimetylsul
oxid], rozpouitédla s § = 9—10 (slabé polarni, jako nap
dioxan a tetrachloretan] vytvafeji interakce prevain
s aromaltickou &4sti fetézce.

Z maSich koloristickfch pokusfi lze konstatovai

— PFi barveni Tesilu § pEi 50 °C vykazuje mimoFad
né vyrazny prenasetovy efekt sym.-tetrachlor
etan, ktery stoji na pfedposlednim mistd Reben
feldovy fady podle To. V pripad® disperznict
barviv se mu sv§mi Gi¢inky pfibliZuje chlorben:
zen a trichloretylen, jejichi sm#s ma mirny
synergicky efekt. Mimofadny intenzifikaéni 6Géi-
nek sym.-tetrachloretanu souvisi ziejms i s tim,
Ze jde o zndmé afinné rozpoustédlo PES vldkna.
Ve vodnych emulzich s mizkou koncentraci je
za sledovanych nizkych teplot a kratkych cas
pozménéni fyzikdlnich vlastnosti vldkna sice
patrné, ale z hlediska parametrii objemové pii-
ze jesté piijatelné. Pro vysokou toxicitu je prak-
tickd aplikace nemoznd. MoZnost praktického
uplatnéni chlorbenzenu a trichlorbenzenu za
teplot 40—50°C se z toxikologického aj. hledis-
ka ovéfuje [39].

— Pro barveni Tesilu S pfi 50°C je nadpadna nizkéa
fiinnost viech izomer{i xylenu. Spolapren X
[naftalen/difenyl/xylen] pievySuje jen nepod-
statné dfinnost samotnych xylenii. Je zfejmé, Ze
na tomto vlikné se jinak 3iroce osvédiené dvou-
jaderné prenaSefové substance [naftalen a di-
fenyl] na intenzifikaénim Géinku podileji nevy-
razné.

— U barveni Tesilu 12 p#i 98 °C 1ze sledovat vzriist
prenaSefové aktiviy v Fad® benzen-toluen-xylen,
pfifemz zejména o- a m-xylen je velmi Géinny
a zcela srovnatelny s Géinkem chlorbenzenu. Ob-
chodni pFenasetovd smés xylen/naftalen/difenyl
[Spolapren X) se zde projevuje podle ocekava-
ni jako jesté aéinnéjsi nez primér xylend.

Rozdilny Wifinek xylend pii barveni srovnavanych via-
ken ziejm# souvisi s jejich odlifnou polaritou. Lze ole-
kavat, #e TesllS méd vy33( parametr rozpustnosti nez
nemodifikované PESv o 4 = 10,7 v disledku poldarni mo-
difikaéni komponenty. To miZe bft pEidinou selhavani
xylendl s relativnd nizk$m & na Tesilu 5. SloZitéjsi souvis-
lostl vEak naznatuji pokusy s lrichloretylenem — jejich
trend je opatny nez u xylenu,

— Orto-dichlorbenzen intenzifikuje barveni Tesilu
5 méné ne# monochlorbenzen, a to i po prepo-
&teni na moldrni vychozi koncentraci; zvldsté
u kationtového barviva je u€inek chlorbenzenu
ve srovndni s dichlorbenzenem neéekané vysoky.
U nemodifikovaného PESv je maproti tomu vy-
razné (&innéjsi o-dichlorbenzen.

6. Diskuse vysledkit

Bylo prokézdno, Ze prenaSeovy efekt jednotli-
vich prenasetové aktivnich sloudenin se méni po:
dle chemické struktury polymeru, zejména vlivem
polarnich, popf. iontovych skupin vmesenych do
polymetru modifikaénimi sloZkami [vysvétleni bylo
naznaleno pomoci parametrii rozpustnosti é].

Déle je zfejmé, Ze meexistuje Zadna zasadni délici
#ara mezi Gtinkem vodngch emulzi sledovanych roz-
poustédel {u nichz bylo v jinfch pracich pr‘c‘vkazano
vyrazné sni¥ovani Tp vldkna) a ,vlastnimi pi‘ena-
Seti. Je zajimave, Ze tak sigZejni otazce, jakou je op-
timalni velikost a tvar molekuly pfenasee, nena-
lezneme krom# cenné prace Schreinera [9, 32] Zdd-
nou publikovanou pracl pres mimofaddnou pozor-



nost, kterou problematika pfenaSetového barveni
vzbuzovala v 50. a 60. létech. Zistalo zfejma pFi em-
pirickém ,,pfirozeném vybéru" a4 nizkomolekularnim
slougenindm pochopitelné stdla v cesté nepfiznivé
vysokd tékavost, kterd byla rozhodujici zejména
pii tehdy nejbéZnéjdich ,otevienych” zafizenich
(viz téZ [39, 40]).

U vodnych roztokil rozpoustédel rozpustnych ve
vodé [0 6 > neZ pFibl. 11) vysledky efekt neptiznivie
ovliviiuje rozdélovaci koeficient mezi vodné pro-
stfedi a vldkno. Byly ziskdny jen nevyrazné efekty
s dimetylformamidem i pfi ovéfovani jiZ ekonomic-
ky zcela nevhodné koncentrace 20 g. 17!, Nelze to-
tiZ potitat s barvenim nebo pFeddpravou na tzv,
.starfch laznich® vzhledem k tomu, Ze neni moZno
zajistit pfesné dopliiovani koncentrace rozpoustédla
a barviv.

V této souvislosti je tfeba pFfipomenout prikop-
nickou prdci Blinova, Basovy ad. [41], ktefi jiz
v r. 1962 doloZilli v¥razngé zvySenou barvitelnost PES
vlikna po pétiminutové predapravé ve vodné emul-
zl trichloretylenu o koncentraci 20 g.1°!. Dostato-
valo barveni 40 min pfi 70—75 °C! Déle uvadéji i mi-
mofadn§ vzestup barvitelnosti po zpracovdani PESv
v bezvodém toluenu a benzylalkoholu — mén# vy-
razny efekt se projevil u trichloretylenu.

Z praktického hlediska je tfeba pofitat s tim, Ze
napf. pfi pouZiti organickych rozpoustédel, jako
solventll krystalickych pienaSecili, dochazi k do-
plitujicimu, nékdy i vitanému synergickému efektu.
Kolisdni jednotlivfch izomerii, napfiklad v technic-
kém xylénu, miZe vSak mit za ndsledek rozdilnou
pfenasetovou icinnost vyslednych smeési, pfestoze
celkovy obsah xylénu ve smési je konstantni.

V této souvislosti je diileZité upozornit, Ze Reben-
feld a spol. [42] v posledni dob& vyuZili rychlé pe-
netrace nékterfch nizkomolekuldrnich rozpousté-
del do PES vldkna k neortodoxnimu zptsobu vpra-
vovini prenaSetové substance do vldkna pPed na-
sledujicim barvenim. Popsali krdtkou pfeddpravu
PES vldken 5% roztokem difenylu v dichlormetanu
pfl 21°C a velmi kratké dobé 45 s [42, 43]. V po-
slednich sdélenich z téZe autorské oblasti se viak
upozorfiuje, Ze uvedenym zpilisobem je pPenasec
transportovdn jen do nehluboké — podpovrchove —
oblasti vlakna [44].

U vldkna s obsahem 1,5% difenylu vpraveného
do vlikna pPfedem se uvadi zvySeni barvitelnosti
jako pii davce difenylu do barvici lazné ve vysi 5 0%
z hmotnosti materidlu. I kdyZ nelze bezvyhradné
pfijmout auwtorem uvadéné zkrdceni nésledujici do-
by barveni pfi 98°C ma pouhych 20 min [neposta-
tovalo by zfejmé& pro vyrovndni pofdtecnich ne-
egdlnosti), ekologicky dosah je nesporny. Pfi ob-
vyklé laziiové aplikaci zlistavd aZ 70 % prenaSeCové
substance nevyuZito v laznl — znevyhodnéné jsou
zejména ,dlouhé" ldzngé, cof je pravé pfipad Casto
se vyskytujiciho uplatnéni prenaSecil pii barveni na
haspli, Skoda, #e praktické uplatnéni téchto poznat-
kii je doposud v dnednim textilnim barvifstvi ne-
redlné a ekonomicky problematické (ztréty rozpous-
tédla aj.!) i pfi zahrnuti nejmodernéjsich strojnich
a technologickych moZnosti.
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komentdr - pifispévek XI.

Souvislost tzv. praktickych saturadnich hodnot s kine-
tikou barviciho procesu p#i barveni Tesilu 31
(10. Celostétni koloristické konference v Pardubicich,1974)

Tato problematika souvisi s otdzkami PeSenymi v pred-
chozich pfisp&veich.

Prace navazuje na prakticko-koloristickd sd&leni zve-
rejn&né sutorem na Koloristickych kongresech a je zam&iena
na moZnosti matematického popséni kinetiky barveni aniontov&
modifikovenych PES vldken kationtovymi barvivy a to se zvl&3dt-
nim zfetelem ke zpisobu urdovéni tzv. praktickych (tj. nero-
vnovéinych - zddnlivych) saturaénich hodnot. V préci byla ob-
jesné&na podstata prektické saturaéni hodnoty pr Jjako zvldit-
niho kinetického kriteria.

Zésadni vyznam mé pro urdovéni pr vzteh mezi procentem
vytaZeni %V v urlitém &ase barveni t a sytosti g, V pfipadé,
Ze se vy&erpdvdni berviva z lézné na vlékno #id{ odmocnino-
vym zdkonem, plati jednoduchy vztah mezi pololasem barveni
tyyo @ Casen t, nutnym pro dosaZeni uréitého procenta vy-

taZeni V: ?t,___ 1/- 4‘0-4: y

Na tomto vztshu je zaloZzen nejjednodu33i vypoéet pr.

Dédle jsou PeSeny i sloZit&jsi pripady, kdy odmocninovy
zakon neplati (coZ je redlné pravé u vysokych V). Byl odvo-
zen postup vypocétu pr ze znslosti rychlostnich konstant i
z modelu z4vislosti tzv. souhrnné rychlostni konstanty na sy-
tosti. V této souvielosti byly odvozeny dva modely barveni
a to jednak na zéklad& formalni kinetiky, Jjednak na zékladé
diferencidlni rovnice difuze ve spojeni s chemickou reakci.
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komentdf - piispévek XTI.

Relationship between the Practical Saturation Value and
Dyeing Kinetics of Basic-dyeable Poly(ethylene terephtha-
late) Fibres
J.Soc.Dyers Col. 96, 117(1980)

V 2lénku se zdlraznuje, Ze test mezindrodn¥® zavedeny
anglickou spoleénosti barvi¥d a koloristd pro zji¥t&ni satu-
radnich hodnot kationtovych barviv na vldknech akrylovych
selhédvd pri aplikaci na aniontov® modifikovand vldkna. Vzhle-
dem k tomu, Ze difuze barviv do A-PES vldken Je podstatng
pomalej&f, je trfeba zde rozezndvat "pravou" - rovnovédZnou
saturaéni hodnotu a nerovnovéZnou "praktickou" satura&ni
hodnotu S_ docilenou za &asov& limitovenych podminek barveni.

Ndvazn& na piredchozi prispévek byl na zdkladé vystiZné-
ho experimentdlnfho zdkladu navrZen jednoduchy kineticky
model pro popis pribZhu vytahovéni kationtového barviva
na aniontov® modifikovené PES vldkno z lézn&. Tento model
byl pouzit pro vypodetni odhad prektické saturadni hodnoty.
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Relationship between the Practical
Saturation Value and Dyeing Kinetics of
Basic-dyeable Poly(ethylene terephthalate)

Fibres

Jir Krystlfek and Jiri Militky

The State Textile Research Institute
Liberec
Czechoslovakia

Dwvur Kralové
Czechoslovakia

To characterize the maximum amount of basic dye
bonded to basic-dyeable polyester fibres under practical
dyeing conditions, the term ‘practical saturation value’ has
been introduced. The connection between this quantity
and the kinetics of dyeing is indicated and methods for
calculating it are discussed.

INTRODUCTION

The dyeability of acrylic and anionic-modified polyester
fibres with cationic (basic) dyes is based on the presence of
specific anionic bonding points in these fibres. In the
Czechoslovak basic-dyeable polyester fibres, Tesil 31, Tesil
32 and Tesil 33, —S03Na groups are built into the fibre
macromolecules by means of a modifying component (viz.
the sodium salt of 5-sulphoisophthalic acid [1] ), to the extent
of 2—3 molar per cent. In these fibres, bonds (or loose
linkages) of the ionic type play an essential role in the
dye—fibre interaction, whereas non-ionic interaction plays
only a secondary, complementary role [2].

The dyer’s term for the concentration of bonding groups
in the fibre is the saturation value or saturation concentra-
tion, This saturation value is defined as the maximum
concentration of a given dye that can be obtained in the fibre
under given dyeing conditions, but always with excess dye in
the bath, In theoretical studies, the ‘true’ saturation value is
the maximum cancentration of chemically pure dye comb-
ined with the fibre at equilibrium., On the other hand,
practically orientated studies are concerned with commercial
dyes, saturation usually being expressed as the quantity of
dye (% o.w.f.) required to give 95% [3,4] or 90% [5]
exhaustion under standard conditions of dyeing. The assump-
tion is that dye retention in the bath indicates the approach
of saturation. On this basis, it is possible to obtain reliable
results from simple experiments carried out with ordinary
laboratory equipment.

Unlike experiments carried out to determine the true
saturation value, these tests are carried out under conditions
resembling those of practical dyeings. In particular, the time
of dyeing is chosen to accord with the maximum times of
dyeing permissible in practice [3,4]. The ‘practical’ satura-
tion values determined in this way are of considerah_le
significance, If they are exceeded there are several undesir-
able consequences, apart from the loss due to an exc_essive
amount of dye being retained in the dyebath. In particular,
the dyed material has lower fastness, there are higher
demands on final rinsing and waste water contamination is
Increased,

In the present work, the practical saturation value (Sp) of

Research Institute for Textile Finishing

basic-dyeable polyester fibres is defined. A simple calculatior
has been substituted for the graphical method proposed ir
the S.D.C. test for determining the saturation values o
acrylic fibres [5]. It enables S values to be obtained with
minimum number of experiments.

In the 5.D.C. test for basic dyes on acrylic fibres [5], :
4 h dyeing is carried out under reflux at 100°C (or, at hig
altitudes, for up to 8 h at or slightly lower temperature). The
values thus obtained approach the equilibrium saturatior
values. The fact that the saturation values assessed in thi
way are about one-third higher than those found in practical
dyeing times (1—2 h at 98°C) is not met for this reason, the
assessment of saturation values on acrylic fibres is now
carried out with the aid of saturation factors [6] .

It has been found that the difference between ‘true’ and
‘practical’ saturation values is much greater with basic-
dyeable polyester fibres than with acrylic fibres [7,8,9],
doubtless because of the slower rate of diffusion of cationic
dyes into basic-dyeable polyester fibres [10]. The true
saturation values of basic-dyeable polyester fibres (at 116°C)
are twice as large as corresponding values for acrylic fibres (at
98°C). In practical dyeings (1—2 h) the converse situation
occurs, depending on the temperature and the type of
carrier. Even in the most favourable cases, only one-third of
the equilibrium amount of dye (e.g. in Tesil 31) may be
banded after dyeing for 1 h,

Accurate determination of true equilibrium values for
basic-dyeable polyester fibres is not possible, owing to
degradation of the fibre as well as the dye after extremely
long times of dyeing (25 h or more [7]). The degradation of
Tesil 31 under these extreme conditions is shown in Table 1.

Consequently, it is desirable to define a non-equilibrium
saturation value Sp, which is closely connected with practica
dyeing conditions. The definition of S is simple; it is the
initial quantity of dye in the bath (% o.w.f.}) which, afte
dyeing for 1 h under practical conditions, e.g. at 115°C, give
90% exhaustion, It is evident that Sy is dependent upon thi
kinetics of the dyeing, which may therefore be used for it
determination.

MODEL ISOTHERMAL DYEING CURVES

The treatment of isothermal kinetic data may, in general
proceed in two ways. One method is based on the applicatiol
of formal macroscopic kinetics to the dyeing system as @
entity. Initially, the rate equation is defined [11], viz.

Le _ fkro (1
dt

JSDC Volume 96 March 1980 11



where C; is the average dye concentration in the fibre at time
t, FIK,,C) is the model function selected either on the basis
of the assumed mechanism of the processes involved or
empirically as a reaction of the nth order [11], and K is the
rate constant. The dyeing process, therefore, is ;:haractarized
in relation to the rate of dyeing by an overal| rate constant
the significance of which is not physically specified in greate;
detail.

The second method is based on phenomenological
kinetics. The sorption processes are described by means of
the differential equation of diffusion (Fick’s laws) [12]
Here, the diffusion c efficient D forms the characteristic rate
constant.

Both approaches have advantages and disadvantages, The
first is simpler, and the resultant model relations can usually
e linearized, i.e. suitably transformed into linear relations
which makes numerical treatment easier. On the other hand:
it is more difficult to generalize the results and separate the
effects of individual processes involved in dyeing. The second
method is more rigorous, enabling generalization and separa-
tion of the total effect into individual parts, but the equation
obtained is difficult to treat mathematically, Hereafter we
shall indicate how the first approach can be used for
deducing a suitable model of the kinetics of dyeing anionic
polyester fibres with cationic dyes,

MACROSCOPIC KINETIC MODEL

Analysis of the kinetics illustrated in Figure 1 suggests that,
in the initial stages, sorption is governed by the square root
law (Fickean diffusion), i.e. Cr & /T, leading to the rate
equation

K

e (2)
s Cf

where v, is the rate of sorption. Since the dye is immobilized
|by an ion-exchange mechanism) at specific bonding points
in the fibre (the sulpho groups of the modifying component),
retarding processes take place in the system., The rate of
these processes, vg, may be expressed for a mono-cationic
dye by Egn 3, which indicates a first-order reaction.

vg = —KgCy (3)
The overall rate of dyeing is then
dC, K

= — — Kg( (4)
dr Ce e

Eqn 4 was also obtained by Cegarra and Puente [13] in
deriving a model for the kinetics of dyeing of polyester fibres
with disperse dyes (assuming sorption with partial first-order
desorption). Further treatment [13] leads to a relation
between average dye concentration in the fibre and dyeing
time, viz,
2K
C? = g’[1 —exp{-—c—‘z- t)]

-

(5)

where C., is the average dye concentration at equilibrium.

Since the dependence of dyebath exhaustion E lin %) on
time t was measured experimentally, it was necessary to
modify Eqn 5. We started from the relation between the
average dye concentration in the fibre Cg, the dyebath
#xhaustion £ and the quantity of dye originally added to the
dyebath, s (% o.w.f.), which may be expressed as

oy (6)
Ce = 5100

18 ISDC Volume 96 March 1980

Since, in the dyeing experiments, the quantity of dye added
to thG‘e dyebath (s) is considerably less than that required for
combination with all the accessible sulpho groups (when
determining the practical saturation value Sp), it can be
assumed that, for equilibrium,” E. = 100C. /s = 100%.
Consequently, C. =s. Substituting Egn 6 into Eqn 5 and
rearranging gives

2K
E* = (100 {1 - exp(— — 1)} 7
s

Eqn 7 was used as a model relation to describe the
dependence of dyebath exhaustion on time and the quantity
of dye originally added to the dyebath, For the purpose of
practical calculation, the argument in the exponential was
assumed to be Ky = 2K/s? subscript 9 corresponding to the
?;J;T]ber of kinetic equations of dyeing employed in the work

14
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Figure 1 — Dependence of average dye concentration in fibre

on +/t , for Basacryl Red GL (BASF) applied at 115°C

RELATION BETWEEN THE PRACTICAL SATURATION

VALUE AND THE KINETIC PARAMETERS OF DYEING

The following assumptions were made:

1. Dyeing takes place in accordance with Eqn 7.

2. The rate constant K does not depend on any given
quantity of dye originally added to the dyebath.

From these assumptions it follows that

s = v/—In [1=(E/00) (8)

Since the practical saturation value, Sp, is the guantity of
dye originally added to the dyebath that in time t=60 min
gives a dyebath exhaustion £=90%,

Sp = 85/K (9

The value of 8.5 was obtained by substituting ¢ = 60 and
E =90 into Eqn 8. The other kinetic parameters are always a
function of the rate constant K, so it is possible, if these
parameters are known, to determine their relationship to 5.



In many cases the time of half-dyeing, ty, for a given
value of s, can be obtained from the exhaustion curve
without the need to calculate K, Thus it is possible from Egn
7 (substituting for £ = 50) to express the time of half-dyeing
a5

> 0.144 -
e
K (10)

Substituting from Er:!n 10 into Eqn 9 gives the relationship
b_etween Sy, and the time of half-dyeing for a given value of s,
vz,

5

Ver

with the aid of Eqn 11, the .'S"n value can easily be
determined for a particular kinetic experiment from the
exhaustion curve. To ensure statistical correctness of the
estimates of S, values, it is necessary to carry out several
experiments for different quantities of dye initially added to
the dyebath and to substitute arithmetic averages of these
quantities into Egn 9 and Eqn 11,

Sp = 3.22

(11

EXPERIMENTAL

TEXTILE FIBRE

Tesil 31, an anionic-modified polyester loose fibre (4.4 dtex,
staple length 65 mm, semi-dull) was used. To determine the
degree of degradation of the fibre during dyeing, the
following physical and chemical properties (see Table 1) were
measured after dyeing at 115°C for (a) 1 h and (b) 22 h (near
equilibrium state),

Limiting Viscosity Number (L VN)

This was determined by the solvent dilution method in 1:3
phenol/tetrachloroethane [14]. From LVN the molecular
weight was determined by means of the Mark—Howink
equation [14].

Carboxy! Group Content

This was determined after dissolution of the sample in
carefully dried nitrobenzene by titration with sodium
methoxide [14].

Sulpho Group Content

The sulphur content of the fibre was determined by a
modified Schoniger method, i.e. by burning the sample in
oxygen, followed by alkalimetric titration [15].

Diethylene Glycol Content

This was determined by oxidation with per-iodic acid (HIO4)
and subsequently with potassium dichromate, followed by
titration of the dichromate excess with sodium thiosulphate
18],

Oligomer Content

This was determined by extraction with hot dioxan for 30 h
[15].

Physical Properties

Tensile strength and percentage elongation at break were
determined by standard methods, 50 measurements being
averaged in each case.

DYE

Basacryl Red GL (BASF)(C.I. Basic Red 29) was used in its
technically pure form (75% pure dye). It is a cationic azo dye
that, with Tesil 31, shows very good dyeing properties and
adequate light fastness, even in pale depths [7].

DYEINGS

Dyeings were carried out with 0.3%, 0.6%, 0.9%, 1.2% and
1.5% dye o.w.f. The maximum depth obtained was approxi-
Mately one-third that of the equilibrium saturation value. An
tetic acid—sodium acetate buffer was used in order to
#nsure a constant pH value (pH 4.6 at 20°C) in all dyebaths.

The usual addition of electrolyte, generally Na,S0,, was
made; this is necessary to minimize hydrolytic degradation of
the anionic polyester fibre.

_ The dyeing experiments were carried out at 115°C in a
L:mtes‘(t laboratory rotary dyeing machine, the liquor:goods
tam_s being 100:1. The weight of sample used was 2g. After
dyeing for a predetermined time the samples were rinsed.
The dyebath exhaustion was determined by means of a
spectrophotometer,

RESULTS

EFFECT OF DYEING ON THE PROPERTIES OF THE
FIBRES

The data _in Table 1 indicate that the changes in the chemical
and physical properties of Tesil 31 that occur under practical

dyeing conditions are small and would be acceptable in
practice,

TABLE 1

Changes in the Chemical and Physical Properties of Tesil 31
Staple Fibres under Different Dyeing Conditions.

Property After dyeing
Before at 115°C for
dyeing 1h 22 h
Limiting 0.490 0.48 0.416
viscosity number (L V)
Molecular weight 13.846 13.42 10.804
COOH (m equiv./kg) 68.0 81.3 135.2
Sulphur content (%) 0.314 0.31 0.320
Diethylene glycol content  1.89 1.95 1.92
Oligomer content (%) 2,29 2.37 2.1
Tensile strength (N. 107%) 11.61 10.41 9.34

However, in long-term (22 h) equilibrium tests significant
changes take place: the LVN value and the molecular weight
decrease considerably. Hydrolytic degradation of the macro-
molecule is indicated by the fact that the content of —COOH
groups is nearly doubled, The tensile strength and elongation
at break are greatly reduced.

In view of the limited accuracy of the method used, the
—50;3Na content of Tesil 31 may be assumed to remain
constant, even under extreme dyeing conditions [16]. The
sulphur content corresponds exactly to the sulpho group
content and so enables the theoretical acid equivalent
(—S0; Na only) of Tesil 31 fibre to be determined. If the
average sulphur content is taken to be 0.314%, then the acid
equivalent of Tesil 31 is 97.92 mequiv.kg” . Consequently, it
is possible to bond (by ionic interaction via sulpho groups)
up to 3.93% o.w.f. of an ideal mono-cationic dye (mol. wt.
400). On this basis, it follows that the theoretical fibre
saturation value 4 (assuming an ideal dyeing up to equil-
ibrium and 90% exhaustion of the original dyebath, other
types of interactions being neglected) is

Athgor = 4.31% o f.

In addition, it is necessary to take into account bonding with
—COOH groups when dyeing in a moderately acidic medium
[7]. (The acid equivalent of the —COOH groups in the fibre
is of the same order as that of the SO3Na groups, viz.
60—130 mequiv. k', depending on the conditions of dyeing)
This leads to an increase in the value Ayheqr .

KINETIC BEHAVIOUR

The curves in Figure 1 suggest that:

1. In the initial stages of dye uptake (see Figure 1), the
absolute dyeing rate, given by the tangent to the curves C;
versus \/t, is nearly independent of the dye concentration in
the bath, The curves then show gradual deviation from the
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straight line which represents dye uptake from a dyebath
containing a permanent excess of dye, An exception is seen
in the weakest of the dyeings, i.e. the 0.3% dyeing, the
course of which deviates throughout from the enveloping
rectilinear curve. Here, the dyebath concentration (0.03 a/l)
is insufficient from the start to allow the entire fibre surface
to be covered by adsorbed dye cations, Surprisingly in deeper
dyeings, deviation from the enveloping curve begins at times
when the dyebath concentration has fallen to 0,03—0.05 g/I.
2. Dye uptake from a bath containing excess dye takes place
in accordance with the square root law, i.e., when sorption is
plotted againts \/t, a straight line is obtained.

The dyeing behaviour described above for Tesil 31 is
similar to that reported for acrylic fibres. However, like the
curves plotted by Mayer et al. [3] for the dyeing of Orlon 42
acrylic fibre (DUP) the curves for Tesil 31 do not follow the
gnveloping curve, except in initial stages of the dyeing
process.,

DISCUSSION

TREATMENT OF EXPERIMENTAL RELATIONSHIPS

The relationship between dye exhaustion and time is shown
in Egn 7. To estimate the constants in this equation we used
non-linear regression with the least squares criterion of
relative deviations [17]. The calculations were made with the
aid of a Hewlett—Packard 9810 desk top calculator. The
results (Table 2) show that the maximum relative deviation
did not exceed 5% and the mean relative deviation did not
exceed 3%. Hence, the model of phenomenological kinetics
for the entire experimental set and the model Eqn 2 together
suffice to describe quantitatively the kinetics of dyeing for
Tesil 31 and Basacryl Red GL.

DETERMINATION OF THE PRACTICAL SATURATION
VALUE (Sp)

The Sy value is determined from Eqn 9. K being replaced by
the arithmetic mean (K) of all the rate constants. However,
this can be done only when the individual K values are
independent of s. For the experiments under discussion
(Table 2) this condition is satisfied, except for the K value
corresponding to § = 0.3% o.w.f., which has therefore been
omitted in calculating K. Substituting K = 0.0064 into Egn 9
gives Sp = 0.68% o.w.f.

For comparison, the Sp value may be determined from
the time of half-dyeing. From Table 2 one can easily
calculate that, e.g. for s=1.2% o.w.f., fy =33.93 min
Substituting this value into Eqn 11 gives S, = 0.66% o.w.f.

TABLE 2

Rate Constants (Ky) Calculated from Eqn 2 for Different
Quantities of Dye Originally added to the dyebath (s)

5 (% 0.3 0.6 0.9 12
Ky i 0.08143 003795 0.01517  0.008478
Mean 2.014 2.56 1.85 212
relative
deviation
(%)

Maximum — 4.65 4.97 4,26 4,73
relative

deviation

(%)

K 0.003664 0.006831 0.006144 0.006104

190 16A, tialiommns O& AMarch 1880

A SIMPLE PROCEDURE FOR DETERMINING OF Sp
FROM A MINIMUM NUMBER OF DYEINGS
The foregoing methods for calculating the practical satura-
tion value Sp for different quantities of dye originally added
to the dyebath (s) are based on the production of isothermal
exhaustion curves, from which the rate constants K are
determined. This is a somewhat laborious procedure and is
not entirely satisfactory in practice. A simple procedure is to
carry outa single dyeing experiment for a given time for each
quantity of dye initially added to the dyebath (s). Thereby,
for a chosen s; and t; in the ith experiment, the correspond-
ing degree of bath exhaustion E; is obtained.

The average rate constant K in Eqn 7 is expressed by the
relationship

n
. WYX
o = [ i ] (12)
{1 3
23 WiX;
where n is the total number of experiments and
Ej
Yi = =In[1—({ —)?1 12
n{ (1UD (12a)
2
X; = tils; {12b)
1—(E;/100)*
W (12c)

2€;/10*

Eqn 12 is derived by assuming that Eqn 7 is valid and that
random deviations of the measurements are Gaussian
(weighted least squares method); the weights 1}/ (Eqn 12¢c)
are chosen so that the effect of transformation E; to ¥; is
largely eliminated (quasilinearized regression) [17].

Provided that all dyeings are carried out for the same
time t; =¢, it is possible to rearrange Egn 12 to give an
equation of the type

n
£, WY

%3 2

=1

K = (13)

where

¥; and W, are defined by Eqn 12 a and 12¢, respectively.
For Z; it follows

(13a)

1.5
0.005627
1.86

—2.97

0.006330



By substituting into Eqn 9 after calculating K from Egn 12
to Egn 13 the corresponding value of Sp is obtained,

Relative exhaustion (E/100)

0 05 1 15 2 25
Amount of dye initially added
to the dyebath s (% o.w.f.)

Figure 2 — Relationship between relative exhaustion (E/100)
and amount of dye initially added to the dyebath

In Figure 2 the relationship between E/100 and s is
plotted for different times. The + signs correspond to
experimental points (the corresponding exhaustion curves are
shown in Figure 1), whilst the curves were computed from
Egn 7. The relevant K values, determined by substitution
into Eqn 13, are given in Table 3 together with correspond-
ing Sy values, It is seen from Figure 2 that, except for the
lowest value of s (0.3% o.w.f.), the experimental points of
which are somewhat scattered, the differences between the
Sp values are not large.

This is a simple procedure for determining the S; value.
Only a few experiments are required, and there is no need for
complicated algorithms to estimate the rate constant K. In
fact, the value can be determined from only two dyeings.
The methad has proved successful in the estimation of Sy, for
other basic dyes [18]. In some cases, careful choice of the
range of the quantities of dye initially added to the dyebath
may be desirable when determining Sy values.

By means of Eqn 12 and Egn 13 it is even possible to
determine K (and from K the Sy value} approximately from
the data given in the literature and in manufacturers’
publications.

TABLE 3

Sy Values derived from Dyeing Experiments after
Different Time Intervals

t min 16 36 64 100 144
K x 10? (min) 6.455 6.662 6.540 6.732 6.584
Sp(%owf) 068 069 069 070 069

VALIDITY OF THE M
All the metho |

ETHODS FOR CALCULATI

NG Sp
th

D, Siepmann, ibi

took place. This difficulty was overcome by substituting
averaged rate constants (K) into Eqn 7.

When Eqn 12 and Eqn 13 are used, the computed values
of K are estimates derived from linearized Egn 7. It follows
that they will be somewhat different from those obtained by
the r_mn-iinear least squares method (where the model
function expressing £ versus s is directly Egn 7). To
demonstrate the applicability of Eqn 12 and Egn 13,
respectively, the relationship between ¥; and X; (or Z;) may
be_ plotted for all experimental points, The resulting relation-
ship should be a straight line passing through the origin, The
c_rften'on of linearity may be quantified, e.g. by the correla-
tion coefficient. For more rigorous estimate of K (and
consequently S;) it is better to use the nonlinear least
squares method.

As is seen from Figure 1 (and Table 2), with low

quantities of dye originally added to the dyebath, larger
deviations of the rate constant tend to occur, so these values
must be omitted when calculating the average. It is best to
use Eqn 12 and Eqn 13, where this effect is least evident.
The computing procedures for Sp proposed in this paper may
easily by applied to cases where, in a given system, the
kinetics of dyeing can be described with sufficient accuracy
by means of another kinetic relationship (e.g. the model of
Cockett et al. [19]).

CONCLUSIONS

The practical saturation value Sy, based on an analysis of
differences between the ‘true’ saturation values and the
maximum amount of dye bonded to basic-dyeable polyester
fibre under practical dyeing conditions, has been defined. Its
relationship to the kinetics of dyeing has been shown and
several methods for calculating it have been proposed.

The procedures for calculation can easily be adapted for
an arbitrary practical saturation value. For example, substi-
tuting the more ‘rigorous’ £ = 95% in place of £ = 90% in the
definition of Sp given 7.179 in Eqgn 9.

It has been shown that the simple kinetic model (Eqn 7)
appears to suffice for experimentally determined relations
between dye bath exhaustion £ and time t for different
quantities of dye ariginally added to the dyebath.

The effect of dyeing conditions on basic-dyeable poly-
ester fibres has been examined.
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