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i gvoD

PredloZend disertace vznikla na zdklad¥® uUzké spoluprédce
autora s Vyzkumnym Ustavem orgenickych syntéz v Pardubicich -
Rybitvi a cechem vyroby disperznich barviv v n.p. Synthesia
Semtin, 0d r. 1984 byla navdzdna téZ spoluprédce s cechem vyroby
disperznich barviv ve Spolku pro chemickou a hutni vyrobu v Osti
nad Labem,

Prdce na vyzkumném tkolu "Novd disperzni barviva" zalala
v r. 1971, Pracoviité disertanta, Vysokd 3kola strojni a textil-
ni v Liberci, katedra ﬁhemie a zu¥lechtovéni, prevzalo dil&i
&&st zdkladniho vyzkumného ukolu, Hlavni ndplni této &&sti pra-
ci bylo hodnoceni téch fyzikdlné-chemickych vlastnosti disperz-
nich barviv, které maji vyznamny vliv na JeJjich koloristické
parametry.

Spoluprdce s vrcholnym vyzkumnym pracoviStém a souasné
8 vyrobci barviv umoZnila operativné ziskdvat vzorky rfizné fi-
nalné upravenych disperznich barviv. Z tohoto hlediska byla pré-
ce dobfe zajiZténa a dostale se ji i potrebné oponentury, proto-
Ze vyzkumné zpravy byly kaZdoro&né oponovany.

Z hlediska aplikace disperznich barviv na polyesterova
vldkna byla pro autora uZitefnd té% spolupréce s odborniky n.p.
Textilana v Liberci.

Podstatnd Zdst vysledkd byla publikovédna v zahrani&{

(kap. 5).



v, PREHLED O SOUTASNEM STAVU PROBLEMATIKY

2.1 GOvod

Podle publikovanych prognoz /1,2/ bude v roce 2000 pred-
stavovat vyroba polyesterovych vldken asi polovinu z celkové
vyroby syntetickych vldken. PrevaZujici t¥idou barviv, kterymi
se polyesterovd vldkna barvi, jsou barviva disperzni. Pfi vy-
sokotepelném barveni (VT) polyesterovych vldken a jejich smési
se ¥iroce uplatnuji textilni pomocné p¥ipravky. Jsou to prede-
vEim VT-carriery, tedy produkty s pfenafefovymi ulinky a ddle
egaliza®ni prostfedky s vyraznym egaliza&nim, solubiliza&nim
a retarda®nim G&inkem /3,4/. Snaha o zrychleni barvicich postu-
_pd vyustila v rychlobarvic{ metody /5,6/, pri kterych je apli-
kace uvedenych TPP je&t& vyznamnéjii a ndroénéj¥i., Je samozrej-
mé, 2e vysledky téchto technologii jsou zdvislé nejen na pouZi-
tych barvivech a TPP, ale také na kvalité a vykonu strojnich
zafizeni /7,8/. Pfes mnohé snahy umoZnit barveni PES vldken
pfi teplotdch do 100°C, at ji% modifikaci vlékna /9,10/, pFena-
Ze¥i /11,12/, predipravou rozpou¥tédly /13,14/, zlistdvd t&zil-
t& barveni polyesterovych vldken do zna¥né miry ve vysokotepel-

ném zpisobu pfi pouZiti disperznich barviv,

2.2 Teoreticky model barveni polyesterovych vldken

Pro barveni PES vléken disperznimi barvivy byla vypracové-
na teorie /15-20/. Na obr.2.1 je uvedeno modelové zndzornéni
rozhodujicich déji pri barveni syntetického vldkna disperznimi
barvivy za redlnych podminek. Jsou to:

a) rozpou¥téni a pPerozpoustini barviva;
b) difuze rozpu¥téného barviva ldzni k povrchu vldkna., Ta mé

vyznamny vliv na rychlost barveni a je podporovdna turbu-
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lenci ldzné;

c) adsorpce molekul barviva na povrchu vldkna. Barvivo se sor-
buje na povrchu vlidkna a odtud difunduje hmotou vlakna
dovnitf. Pritom dochézi (zfejmé na hraniini vrstvé vldkno -
- l4zen) k &dstelné destrukci micel a hydrataénich oball;

d) difize barviva do hmoty vldkna. Jak bylo experimentdlné
dokdzdno /21/, miZe do hmoty polyesteru difundovat rovnéz

dispergétor.

2.3 Rozpustnost disperznich barviv

Rozpustnost disperznich barviv ve vodné barvieci ldzni Je
diileZitym parametrem, kterym se zabivé'fada autord /22-26/.
Za rozpu¥téné se povaZuje disperzni barvivo v pripadé, Ze je
v roztoku pfitomno ve form& jednotlivych molekul nebo Jjejich
asocidth /27,28/. Existuji metody, kterymi lze stupen asociace
do jisté miry posoudit. Tyto metody vychdzeji z faktu /22/, Ze
Lambert-Beertiv zdkon plati pro monochromatické svétlo a pro
idedlni monomolekuldrni roztok. Méni-1i se absorp&ni vlastnos-
ti roztoku barviva v zdvislosti na Jjeho koncentraci, napr. pri
prechodu asocidtu na asocidt s menZim po&tem molekul, pop#. na
monomolekuldrni roztok, dochdzi pfi tom i k mé&ritelnému posunu
absorpniho maxima., Lze tedy pouhym fedénim ziskanych filtrdtd
posoudit zmény tohoto maxima, a tim i zm&nu asociace. MoZno
ovEem namitnout, Ze rovnovaha asocidt - monomolekuléarni roztok
se miZe i pifi zne&ném zfedéni ustdlit v takovém stavu, kdy jes-
t& nebylo dosaZeno monomolekuldrniho roztoku. Ddle je zndmo,
Ze posun absorp&niho maximéa miZe byt zplisoben i fototropif /29/.
Dal3{f nevyhodou této metodiky Je pomérn& nizkd teplota, pii
které je moZno méfeni provddét. Roztok barviva, ktery se ziskd

nékterou z metod stanoveni pfi 130°C, Je nutno ochladit, coZ
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vede k vypadnuti tuhé fize, a dal¥{ z¥edovédni problém nefe3i.

Jinou moZnosti, jak posoudit rozpuiténé barvivo, Jjsou meto-
dy turbidimetrické /30/ a nefelometrické /31/. Zddnd z uvedenych
metod v¥ak neumoZnuje Jednozna®né rozli¥eni mezi asocidtem a mo-
nomolekuldrnim roztckem barviva.

Dobrym dikazem toho, Ze byla rozpustnost spravné stanovena
/32/, je primkovd zdvislost, JeZ vznikne vynesenim logaritmu
rozpustnosti barviva proti reciproké hodnoté absolutni teploty,
pfi které byla rozpustnost stanovena /33/. Obvykle stadi stano-
vit rozpustnost pFfi dvou nebo tfech teplotdch (napf. 60, 100,
$10°9C) = rozpustnost pri jiné teploté je moZno v urcitém in-
tervalu odedist mimo meze experimentélniho stanoveni.

'+ Za této situace se odbornici nejasté&ji spokojuJji srovnd-
vén%m vﬁsfedk& stanoveni rozpustnosti disperznich barviv rAzny-
mi metodami /25/ za srovnatelnych podminek.

Pro stanoveni rozpustnosti disperznich barviv pfi podmin-
kéch VT barveni, t3j. pri teplot® okolo 130°C a tlaku 0,27 MPa,
se nejdastéjl pouZivd metoda filtra&ni /27,34,35/ a metoda po-
lymernich cel /25,88/. Filtra&ni metoda vyZaduje specidlni tla-
kovou aparaturu a vysledky jsou zdvislé na volbé& filtra&ni pfe=-
paZky. Srovnatelnych vysledkd se dosahuje zejména pfi pouziti
papirovych filtri., PouZije-1i se jako filtru nap&chovanych v1d4-
ken /36/, 3Jsou vysledky zdvislé na homogenit® filtra&niho sub-
strédtu, kterd je zdvislé na stupni nep&chovani vldkenné substan-
ce do filtra&ni cely. Tato operace neni v laboratornich podmin-
kdch dobre zvlddnutelnd, a proto se nedosahuje reprodukovatel-
nych vysledkd /£37/. Z téchto divodd pouZivd vétZina svitovych
pracoviit vyhradn& papirové filtry.

Metoda polymerni cely Jje zaloZena na difdzi barviva vhod-

nou polymerni f0lii, kterd je nejdast®3ji polyesterové nebo poly-
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ethylenovd., Lisperzni barvivo, které prodifunduje 2a defihova-
nych podminek touto folif, se povaZuje za rozpudténé. Polymerni
cela je sd¥ek svafeny z polymerni félie o obsahu asi 10 ml.
Zpravidla se postupuje tak, Ze polymerni cela se naplni rozto-
kem, v némZ md byt rozpustnost stanovena, a umisti se do tlako=-
vé patrony, kde je ldzen s barvivem.

Barvivo prodifundované do cely se po rozpuiténi kvantita-
tivn& stanovi., Doba nutnd k ustdleni rovnovahy pii izotermnim
barveni polymerni cely zévisi na ploZe stén cely, tlouZfce a
typu folie a difiuznim koeficientu barviva pii dané teplot¥. PFi
pou?it{ polyesterové folie tloustky 14 um se rovnovdha ustavi
pfi 130°C zpravidla do 6 hodin.

Autor disertace modifikoval metodu polymernich cel tak /38/,
%e ve specidlni aparatufe byla polymerni folie utésnéna Zroube-
nim, & tim se odd%lil difuzni a l4tkovy prostor. Difuzni pros-
tor je upraven tak, Ze je z né&j moZ¥no odebirat vzorky (po ochla-
zen{ na 95°C) i bihem experimentu, To umoZnilo napf. zjistit,
%e v ndkterych pfipadech difunduje polymerni f61ii dispergdtor
(Kortamol SS) pfed barvivem.

Ze srovnani vysledki stanoveni rozpustnosti disperznich
barviv metodou tlakové filtrace a metodou polymernich cel /25/
vyplyvd dobrd shoda dosaZenych vysledkd, ZFejmd vyhoda pi*i po-
uziti polymerni cely je materidlovd pribuznost "filtra&ni pife-
pdZky" s textilnim vldknem,

Je pravdépodobné, Ze barvivo, které projde polyesterovou
f61if, bude téZ s pifibliZn& stejnou intenzitou difundovat do
polyesterového vldkna, i kdyZ z hlediska nadmolekuldarni struk-
tury to nejsou polymery Jjednodu3le srovnatelné.

Nevyhodou metody polymernich cel je pomérné dlouhd doba

ustavenf rovnovédhy (6 hodin), kde se jiz p¥i teploté 130°C

- 11 -



projevuji degradadni d&je, zvl45té v pritomnosti dispergatord,
které mohou disperzni barvivo redukovat (ligninsulfoneany).

DalZi omezeni metody polymernich cel predstavuje nemoZnost
zjisténi kinetiky rozpouft&ni disperzniho barviva, kdy se zjis-
fuje rozpustnost v krdatkych Zasech (1 - 15 min).

Nevyhodou tlakové filtrace pfi stanoveni rozpustnosti Je
zdvislost ziskanych vysledkd na kvalité filtraéni pirepazky. Ta-
to nevyhoda byla experimentdlnimi zkuZenostmi eliminovdna nato-
lik, %e v soufasné dob& jsou zndmy typy filtni, které poskytuji
srovnatelné a reprodukovatelné vysledky. H

Jistym p¥inosem ke zlepZeni vysledkd zji&tovdni rozpust-
nosti filtraci je ndvrh autora disertace /35/ na frak®ni jimdni
filtrétu. Touto metodou bylo dokdzdno, Ze pro uréité typy findl-
né upravenych disperznich barviv nelze ke stanoveni rozpustnos-
ti filtrani metodu pouZit. Podrobnosti Jjsou rozebrény v kap.

4,2 této préce,

Origindln{i koncepce parametru rozpustnosti /39/ Fe3i vzd-
Jemnou misitelnost, resp. snédZenlivost dvou nebo vice kapalin
ve vztahu k polymernimu substrdtu. Sifeji je tato koncepce apli-
kovdna na soustavu polyester - disperzni barvivo, Vychdzi se
zde ze znamé skutelnosti, Ze ldtky blizké polarity jsou navzd-
Jjem rozpustné. Aplikuje-1li se toto pravidlo do trovn® mezimole-
kuldrnich sil, které pritahuji molekuly dvou riznych létek
s pfedpokladem, Ze tyto sily Jjsou étejné nebo blizké, pak obé
substance budou snadno misitelné. Intermolekuldrni energii,
kterd dri{i molekuly substance pohromad&, nazyvéd autor /39/ hus-

totou kohezni energie CED. CED je definovdna jako energie (aE),
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2.3.2 Velikost &dstic a rozpustnost disperznich barviv

————— T i ]

Jak ji% bylo uvedeno, predpoklddd se v teoretickém modelu
barveni (obr.2.1l), e se adsorpce na povrchu vldkna a ndsledné
difize do vldkna zulastnuje disperzni barvivo v rozpusténé for-
m%. Rozpustnost miZe byt definovdna Jako schopnost dvou nebo
vice substanci tvorit spontdnné bez chemické reakce homogenni
molekuldrni roztok /43/.

Vlastni barvici proces za&iné tedy rozpouSténim barviva.
Kolem krystalu se nejprve vytvofi velmi tenka vrstva nasyceného
roztoku a z této vrstvy je barvivo transportovdno barvici ldzni
k vldknu. Rychlost této difize zdvisi na viskozité 14zn&, tep-
lot® a nuceném pohybu 14zné& a substrdtu /44/. Rozpu¥téné moleku-
ly barviva v ldzni existuji v dynamické rovnovdze a jejich exis-
tence je Sasové omezena. Z&isti se znovu zadlenuji na energetic-
ky vyhodnéjEich pozicich na &4sticich barviva a z&4sti dochdzi
k jejich primdrni adsorpci na povrchu vldkna. Vedle energeticky
nidro¢né primdrni adsorpce, kdy se molekuly barviva vaZi adsorp-
¢nimi silami na povrchu vlédkna, probihd ddle i energeticky vy-
hodné j8{ sekunddrni vicevrstvda adsorpce barviva na povrchu vldk-
na. Toto povrchové adsorbované barvivo lze stédhnout za chladu,
napf, dimethylformamidem, ani? by se podstatné&ji extrahovalo
barvivo jiZ fixované na vldkné&,

Primdrni velikost Zdstic disperzniho barviva se pohybuje
v mezich 0,01 - 3,0 pm. Tyto &dstice maji vysokou povrchovou
energii a snahu spontdnné prfechdzet na fdstice vEt3{ s nizi{
energif /45,46/. K tomu dochdzi prerozpousténim, rekrystalizaci,
agregac{ a aglomeraci /47-50/.

Zvlastni pozornost zasluhuje otdzka prerozpou¥(téni dis-
perznich barviv, nebot je to jeden z d&ji, kdy se zvySuje ne-

Zddouci polydisperzita soustavy. K pferozpouX(téni ¥dstic dis-
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v moldrni objem krystalické substance .

FPlatnost uvedeného vztahu je v3ak omezena celou PFadou pred-
pokladh, které lze u redlného disperzniho barviva jen téZko
splnit (¥4stice nejsou kulovité, m&rnd hmotnost krystalu a
amorfni &istice je rozdilnd, energie pozhrani zdvisi na veli-
kosti Zdstic).

Z publikovanych zdvislosti mezi specifickym povrchem Kulo-
vych tdstic (=povrch/cbjem) a jejich pramérem vyplyvéd, Ze zejmé-
na pod prim&rem 1 um se zalind specificky povrch velmi rychle
zvet¥ovat. JestliZe to plati pro &astice kulovitého tvaru, pak
tim spiSe to plati pro redlné &dstice disperznich barviv, kde
existuje mnoho trhlin a povrchovych nerovnosti, které se vytvo-
Fily dlouhym mletim,

Z téchto ivah ddle vyplyvd /54/, Ze velikost &istic dis-‘
perzniho barviva se b&hem barveni (rozpou¥t&ni) stdle méni tak,
e malé Bdstice mizi a velké pFibyvaji. Distribuce vétZich Cds-
tic znamend niZ3i rozpustnost. Je tedy zPejmé, Ze rozpustnost
disperznich barviv je ¢asové zdvisld a Casem klesd. Na primarni
velikosti €dstic zdvis{ také doba ustaveni rovnovdhy mezi tuhou
fdz{ a roztokem pFi stanoveni rozpustnosti. V&tZina autorli zis-
kala srovnatelné vysledky hodnot rozpustnosti disperznich bar-
viv pii 130°C u filtre&nich metod asi po 1 hodiné a p#i pouZiti
metody pol}mernich cel za 4-6 hodin /25/.

Dal®i vyznamné faktory, které ovlivnuji rozpustnost dis-
perznich barviv, Jjsou:

- rekrystalizace &ili Ostwaldovo zrdni ;

~ zména rozpustnosti vyplyvajici{ ze zmény krystalové modifi-
kace ;

- aktivace &astic mechanickym naméhdnim béhem mleti :

L]

- solubilizaéni Gdinky dispergdatori a tenzidd .
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Jak jiZ bylo uvedeno, dochdzi v disledku pierozpousténi
k zv&tSovdni velkych krystalll na ukor malych. Tento d&j Jje nej-
Zast&ji oznafovén jako Ostwaldovo zréni /55-59/. Hnaci silou
Ostwaldova zréni je rozdil v rozpustnosti disperznich ¥dstic
v polydisperznim syséému. Rist velkych & istic na ukor malych a
zv&tSovani polydisperzity systému se oznaluje jako stdrnuti dis-
perze. Kinetika tohoto stdrnuti miZe byt velmi rozdilnéd /60/ a
u disperznich barviv, kde je prevod rozpustného barviva z malé
Zdstice na velkou zprostiedkovdn difuzi, probihd zrdni pomé&rné
rychle, Tato rychlost je zdvisld také na tom, do jaké miry Jsou
zachovdny pivodni struktury a plochy krystalové miiZky.

Dojde-1i, napf. mletim pfi finalizaci disperznich barviv,

k narufeni pavodnich krystalickych struktur, pak je rist krys-
tald pomalejii, coZ Je pro pribé&h barviciho déje vyhodné. Musi-
me brdt v dvahu, Ze pfi barveni se difuzi do vldkna neustdle
koncentrace barviva v ldzni sniZuje, a tim dochdzi k absolutni-
mu Ubytku &dstic barviva,

Z toho, co bylo dosud uvedeno, vyplyvd, Ze z hlediska veli-
kosti Sastic b§ byle idedlni takové disperzni barvivo, které by
se bliZilo monodisperznimu systému., To je v3ak pFi praktickych
podminkdch finalizace disperznich barviv nesplnitelné.

Podstatny je i vliv krystalické modifikace disperzniho
barviva na jeho rozpustnost a stabilitu disperze. U nékterych
barviv bylo zjisténo aZ p&t niznych krystalickych modi fikaci
/61,62/.

U barviv, kterd jevi sklon k polymorfii, se barvivo jiZ
pFi syntéze vyluduje jako smés riznych krystalickych modifikac{.
Vhodnou volbou reak&nich podminek lze &asto krystalickou modifi-
kaci zdm&rn& ovlivnovat. Krystalické modifikace Jsou v podstateé

fyzikdlni izomery, které maji odli¥né fyzikdlni vlastnosti
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v pevném stavu, kdy tyto vlastnosti zdviseji na orientaci mole-
kul v krystalové mPizce, Takovou vlastnOSti, kterd je zdvislad

na krystalické modifikaci, je i rozpustnost disperznich barviv.
Experimentilni dikaz je nap¥. v praci /62/ a rovnéZ v kap.4.2.10
této disertace. Vysledny vjem vybarveni polyesteru disperznimi
barvivy riznych krystalickych modifikaci neni rozdilny, protoZe
barviva prechdzeji z krystalické miiZky nejprve do roztoku a

z néj se pres adsorpéni vrstvu vdZi na substrédt. To lze povaZo=-
vat také za jeden z dfikazi platnosti teorie barveni syntetickych
vldken disperznimi barvivy tak, Jjak Jje uveden v uvedu této kapi-
toly.

Rizné modifikace disperznich barviv maji odli%nou rozpust-
nost i kinetiku rozpouXténi a ovlivnuji sorp&ni rychlost'i satu-
raéni hodnotu barviva v substrdatu.

Za podminek VT barveni polyesteru mohou metastabilni modi-
fikace rekrystalizovat, v&tZinou v hrubé krystaly stabilnéjsi
modifikace, a ty pak nafiltruji na barveny materidl a zplsobi
tzv. bodovitou neegdlnost. Tento typ neegality, Jje zejména pFi
barveni ploZnych textilii v ndbalu té&Zko odstranitelny a vede
ke znaénym ekonomickym ztrdtdm. Dosud se nepqdafilo zvlddnout
technologii barveni polyesteru disperznimi barvivy tak, aby na=-
hodile k témto Jjevim nedochidzelo.

V t&ch pripadech, kdy nelze metastabilni modifikaci dosta-
tené stabilizovat vhodnymi dispergatory, Je nutno ji jiZ pri
syntéze prevést na modifikaci stabilni. To je jeden z dileZitych
parametrii kvality disperznich barviv.

Vysokd &istota barviva Je vEtZinou neZédouci, protoZe sou-
stava je nachylnd k rekrystalizaci. Jak bylo zjisténo podrobny-
mi chromatografickymi experimenty /63,64/, Jjsou disperzni bar-

viva stejné konstituce, a tedy vedend v Colour Indexu pod stej-
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nym &islem, vyrazn& neidentickd co do chemického sloZeni i krys-
talické modifikace, kterou autori zjistovali rentgenografickymi
snimky. ZFejm& také proto neni nédhrada shodnych znalek od riz-
nych vyrobcd Jjednodufe moZnd a u praktickych koloristi to vede
k 3jisté opatrnosti aZ konzervatismu pri navrhovanych zménéch.
Bylo zjiiténo /65,66/; Ze disperzni barviva v kombinacich
se synergicky ovlivnuji a kinetika barveni Jje vyZ3i neZ za
srovnatelnych podminek provedenych pouze jednim barvivem. Vybér
optimdlnich kombinac{ umoZnil vyrazné zkrdceni barvicich &asl
a zaveden{ technologii rychlobarveni (RD-rapid dyeing). PFiro-
zend, Ze u téchto sm&si dochdzi téZ ke zméné& parametri rozpous-
téni. :
VZeobecnd je minimdlni pozornost v¥novéna zjistovdni kine-
tiky rozpou¥téni disperznich barviv pfi teplot& 130°C. Pritom
Je zfejmé, Ze kinetika rozpoudténi barviva pfi jeho soulasné
difizi do vldkna je Jednim z dileZitych parametri barviciho dé&-
Je. V této oblasti prFineslo nafe pracoviité plivodni experimen-
tdlni préce /67/, které jsou podrobn& uvedeny v ka.b.j a 4.4.3

této disertace.

2.4 Solubilizadni pfisobeni tenzidi a Jjinych solubilizantd

Jak JjiZ bylo uvedeno, Je rozpustnost disperznich barviv
ve vodné barvici ldzni pFfi dané teploté predeviim zdvisld na
Jejich chemickém sloZeni, velikosti a tvaru &dstic a krystalic-
ké modifikaci. PFi studiu rozpustnosti této t¥idy disperznich
barviv Je uZelné rozliZovat primdrni rozpustnost zdkladniho
pigmentu a rozpustnost finalizovaného barviva /68-72/.

VEeobecné Jje rozpustnost pigmentd disperznich barviv ve
vodé mald a pohybuje se v mezich od 2 do 200 mg.l_1 p¥i 130°C,

K jejimu podstatnému zvySeni dochdzi pridavkem nékterych povr-
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chovd aktivnich ldtek a jinych sloulenin (moZovina). Toto zvySe-
ni rozpustnosti (zrozpustnovéni) nazyvéme solubilizaci. U mice=
ldrnich tenzid se vyrazn&jii solubilizadni pisobeni projevuje .
nad kritickou miceldrni koncentraci tenzidu, Solubilizace se
projevuje difuz{ rozpuitZnych molekul pigmentu barviva z objemo-
vé fdze do tenzidovych micel. Za bodem nasyceni micel se solubi=
lizace nezvy3uje a tvofi se suspenze.

Solubiliza&ni vlastnostl tenzidi lze charakterizovat tzv.
hodnotou HLB /73/ ("Hydrophylic-Lypophylic Balance"), kterd :
charakterizuje hydrofilné-hydrofobni{ rovnovdhu molekuly tenzidu.
Hodnota HLB je zdvisld na chemické konstituci tenzidu a lze Jji

vypoitat nap¥. podle vztahu ,

HLB = 20 (1 = —Eh-) " (2-5)
{ -

kde M Jje relativni molekulovd hmotnost tenzidu ;

L% relativni molekulovd hmotnost hydrofilniho podilu .

Jako solubilizdtory disperznich barviv pisobi nejintenziv-
n&ji tenzidy s hodnotou HLB v mezich od 14 do 1B. U neionogen-
nich tenzidd typu alkylpolyglykoletherl a alkylfenolpolyglykol-
etheri 1ze pom&r hydrofobni a hydrofilni &dsti ménit v Zirokych
mezich a ziskat tak produkty s optimélnim solubiliza¥nim a ega-
liza¥nim G¥inkem pro dany typ disperzniho barviva /74-76/.

Krom& miceldrniho mechanismu rozpou®téni disperznich bar-
viv je zndmo téZ zvyZovani rozpustnosti téchto pigmentd tzv.
hydrotropnim mechanismem /71,74/. Pojmu hydrotropie se pouzivi
k oznafen{ vzristu rozpustnosti omezen& rozpustnych pigmentd
v pfitomnosti "hydrotropnich" aditivi. Pro disperzni barviva
Jsou takovymi aditivy molovina a Jeji derivdty (methyl- a di-
methylmoZovina), ddle ethylenglykol a jiné.
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2.4.1 Dispergdtory

Vyznamny vliv na solubilizaci a stabilitu disperznich bar-
viv maji dispergédtory, kterych disperzni barviva obsahuji 30 -
60 % /77/. Dispergdtory maji zakladni vyznam pri finalizaci pig-
mentd disperznich barviv mletim /78/. Hrubé &astice barviva se
mletim prevadéji na &dstice o velikosti 0,5 - 3 um. PFi této
Upravé vnikd dispergiator do submikronovych trhlinek &dstic bar=-
viva, napoméhd jejich rozpadu na men3i &dstelky, na které se dé-
le povrchové adsorbuje a zabranuje jejich aglomeraci, Mleci dé&]
se dispergéatory optimalizuje také proto, Ze jimi lze nastavit
potfebnou viskozitu mleté substance.
UZinek dispergdtori moZno shrnout do t¥i dé&ja:
- sméfeni pigmentu kapalinou ;
- rozrudovdn{ shlukd na primdrni ddstice ;

- stabilizace disperze ,

Pri smdfeni se pevnd fdze privdadi do kontaktu s kapalinou
a nahrazuje se rozhrani pevnd ldtka - vzduch rozhranim pevna
ldtka - kapalina.

V literatufe /79,80/ se uvadéji dva typy sma&ecich pochodd
(adhézni a ponorné).

Smécleni Jje siln& podporovédno povrchovou aktivitou pouzitych
dispergatori. I

Mezi nejstarsi typy dispergdtori,dodnes pouZivané ve vel-
kém mnoZstvi, pat¥i kondenza&ni produkty kyseliny naftalensulfo-
nové, které se oznaluji jako tamolové typy /8l/. Kondenzace se
Fidi tak, Ze vysledné oligomerni kondenzdty obsahuji od dvou do
deseti naftalenovych jednotek. Jejich stabiliza&ni G&inek zdvi-
si na stupni kondenzace a zejména na podilu nizkomolekuldrnich
frakcfs /82/. V oblasti barveni disperznimi barvivy se tyto ldt-

ky ve velké mife pouZivaji k udrZeni a stabilizovdni disperze
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barvici 14zn& pifi VT barveni polyesteru, nejastéji v koncentra-
cl 2 g.l-l. Nékter{ autoii vZak dokazuji /83/, Ze tato koncen-
trace je pro stabilizaci nedostateZnd. Vzhledem k tomu, Ze tyto
14tky jsou v odpadnich voddch biologicky téZko odbouratelné, by-
lo by %ddouci kriticky pfehodnotit jejich skuteénou u&innost.
Druhou po&etnou skupinou dispergédtor Jsou kondenzalni pro-
dukty hydroxyaromati s formaldehydem. Tyto produkty vznikaji
alkalickou kondenzac{ aromatickych slou&enin obsahujicich CH-
skupiny (fenoly, kresoly, naftoly) s formaldehydem. Dispergato-
ry tohoto typu maji nizkou asocia&ni a krystaliza&ni schopnost
a vykazuj{ hydrotropni vlastnosti také k disperznim barvivam.
Vyhodné {Je, Ze tyto produkty jsou svétlé barvy, neSpini vldkno
a neredukuji disperzni barviva azového typu /84/.

Dal¥i vyznamnou skupinou dispergdatoni Jsou ligninsulfona-
ny. Ziskdvaji se pPfi vyrobé& buni&iny a v zdvislosti na vycho-
zich produk%ech rozezndvéme dva typy ligninsul fonani /85/:

- ligninsulfonany ziskané zpracovanim dfeva sulfitovym vylu-
hem ; |
- ligninsulfonany z alkalickych lignind pfi sulfdtovém vare=-

»

ni .

Ligninsul fonany pouZivané pro finalizaci disperznich bar-
viv jsou sterické koloidy s molekulovou hmotnosti 2000-1000000
a stupném sulfonace 0,3 - 1 Soj-skupina na jednu Jjednotku fe-
nylpropanu. Rizné typy dispergédtoni se ziskdvaji z ligninsulfo-
nani oxidaci, hydrolytickym Zt&penim, alkylaci apod.

Tyto produkty vykazuJji pri finalizaci disperznich_ barviv
a barveni

~ silny disperga®ni uéinek béhem mleti
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- vysokou stabilitu disperze barviva v barvici ldzni i pfi
teplotdch kolem 130°C ;

- optimdlni rozpustnost a termostabilitu .

Jak JjiZ bylo uvedeno, lze riznymi postupy a technologiemi
pfipravit ligninsulfonany takovych vlastnosti, aby se dosahlo
optimdélni stability a koloristickych parametri disperznich bar-
viv /86/.

Dal¥i velkou pfednosti ligninsulfonani Jje Jejich relativné
snadnd biologickd odbouratelnost v odpadnich voddch, ZdvaZnou
nevyhodou ligninsulfonani je jejich 3kodlivy vliv na disperzni
bharviva azového typu, kdy, zejména pfi nesprdvném nastaveni pH
14zn¥, dochdzi k jejich redukci b&hem barveni pii 130°C /87/.
Dal¥i nevvhodou nZkterych typd ligninsulfonani Jje Zpinéni vla-
ken pfi barveni, coZ md vliv na zménu odstimu vysledného vybar-
veni,

Hlavni p¥iZinou reduk&niho potencidlu ligninsulfonand
v barvici 14zni jsou snadno oxidovatelné funk&ni skupiny, napf.
katechiny jsou pfevddény na chinony. Nejcitlivéjsi k redukci
Jjsou disperzni azobarviva obsahujici nitroskupinu, coZ je v sou-
ladu i s nafimi vysledky (kap.4.6).

Krom& ligninsulfonani miZe byt ovZem destrukce disperzniho
barviva zpisobena hydrolyzou' esterové skupiny, vznikem cysteinu
z vliny p¥i barveni smési PES/vlna a pPfitomnosti oxyceluldzy re-
dukujiciho typu pfi barveni smési PES/ba.

Vyznamny katalyticky vliv na redukci disperznich azobarviv
ligninsulfonany byl prokdzdn napf. u lonth F32+, Feo* a Cu2+.
Tyto kovy se vyskytuji ve stopovych mnoZstvich v kaZdém disperz-
nim barvivu. Jejich odstranéni komplexony /87/ vedlo ke sniZeni
redukce barviva a zdroven byl zji¥tén &istedny vliv kysliku

v barvici ldzni.
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Nestdlé barvici podminky daly podn&t k sérii praci, pfi
kterych se k finalizovanému barvivu priddvaji mirné oxidanty,
které sni?uji reduk®ni pisobeni lignini. Nejlépe se osvéd&il
pridavek dusitanu sodného (NaNOa}, ktery v zdvislosti na pH pi-
sobi bud jako redukovadlo (v alkalickém prostfedi) nebo oxida&-
né (v kyselém prostiedi). Optimdlni pH barvici 1ldzné& pii pouZi-
t{ dusitanu je 5-5,5 a je nutné tuto hodnotu udrzet béhem celé-
ho barviciho cyklu. P¥itomnost NaNO, pisobi rovnomérné & neza-
visle na obsahu volného kysliku v barvici 1ldzni a v ur&itych

2+

mezich eliminuje i vliv Fe®™" a Fe3+. Témér ve vZech pripadech

prisada 1-2 % NaNO, z celkové hmoty lignimsulfonanu pisobila

2
dostatetné na udrZeni plivodniho odstinu azového disperzniho bar-
viva,

Velmi dileZité je udrZet pH barvici 1ldzné na hodnot& 5-5,5,
nebot citelnd o&stinové zm&na nastdvd jiZ pri zm&n& pH na hod-

notu pH = 6,

Stabiliza&ni U&inek neionogennich dispergdtoni spo&iva
pFedeviim ve vytvareni sterickych zdbran, Pfi aplikaci disperz-
nich barviv pisobi nejen jako dispergédtory, ale soucasné jako
egalizdtory a solubilizdtory /88,89/. Jak jiZ bylo uvedeno, lze
u téchto ldtek mZnit pom&rem hydrofobni a hydrofilni 6é£ti mo-
lekuly jejich uéinnost Jako dispergétord a solubilizanti.

Rozpustnost téchto produkti ve vodé je zprostfedkovana
tvorbou vodikovych mistkd (hydrataci) na volnych elektronovych
pdrech etherickych kyslikl. Na jeden kyslik se timto mechanis-
mem hydratuje 20-30 molekul vody, a tim se neionogenni tenzid
rozpoufti.

Tento proces hydratace je exotermni a pFivodem tepla (za-
h¥dtim barvici 1dzné) se podle Le Chatelierova principu vyvold
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proces opa¥ny, tj. dehydratace. Tim dojde ke sniZeni rozpust-
nosti tenzidu, a ten se vylou&i jako samostatnd féze. Pivodné
giry roztok se zakali, a teplota, pFi které tento Jev nastdvd,
se oznafuje jako teplota nebo bod zékalu /89,75,90/.

U neionogennich tenzidd typu alkylfenolpolyglykolether a
v pritomneosti vhodn& upraveného disperzniho barviva C.I.Disper-
se Red 60 byl v zdvislosti na jeho koncentraci (1-2 g.l'l) po-
zorovdn bod zékalu pFi teploté 78-84 °C. V bod¥ zdkalu se ne-
priznivé méni nékteré vlastnosti soustavy, jako Je stabilita

disperze, rozpustnost barviva a egalizadni parametry.

2.5 Stabilita disperzi disperznich barviv

Na stabilitu disperzi jsou kladeny pri vysokoteplotnim
zpiisobu barveni zna®né poZadavky., Na dostate&né stabilit® dis-
perze pfi teplotdch barvici ldzn¥& kolem 130°C jsou zdvislé tak
dilezité vysledné parametry, jako Jje egalita vybarveni a std-
lesti,

Pri vysoké teploté maji &astice barviva velkou kinetickou
energii, kterd miZe pfekonat odpudivé sily mezi &dsticemi bar-
viva, Tento d&) je ddle podporovan velkymi stfihovymi silami,
které vznikaJi znaénym hydrodynamickym namdhdnim barvici ldzng,
zejména pii jejim protladovéni barvenym substrdtem /91/.

Pisoben{ t&Zchto sil na ochranné obaly Zdstic barviva miZe
vést k jejich poruZeni, pop¥. je do t¥chto obalid vtladena Jina
gédstice, coZ v souhrnu vede k degradaci. To je jeden z hlavnich
déji, které maji za ndsledek ztrdtu stability disperze. _

Z koloidné chemického hlediska predstavuji disperze termo-
dynamicky nestabilni soustavu, nebof polydisperzni ¥4stice dis-
perzniho barviva maji snahu pfechdzet v Zdstice vét3i, a to

rekrystalizaci, aglomeraci a agregaci,
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PFi barveni polyesteru v redlnych podminkdch obsahuje bar-
vici 1ldzen Fadu prisad, které nejsou bez vlivu na stabilitu dis-
perze. Kromé disperzniho barviva, které miZe byt v nékolika
krystalickych modifikacich, jsou to dispergatory, kyseliny, so-
11 I(NHQ)ZSOk/, odpéfiovale, oligomery z vldkna, zbytky prepara-
ci, degradovand textilni vidkna apod. /92-95/.

Dalsi p¥i&inou rozpadu disperze miZe byt i sniZeni koncen-
trace dispergdtori b&hem barveni /96/. Tato situace miZe nastat
nap¥., v pfipad&, kdy Je barvena smés polyesterovych vldken s ce-
lulézovymi a dispergdtor je pfednostn® sorbovdn na celulézové
vlékno.

Pro zvyZeni egalizadnich parametrl se do ldzné& priddvaji

egalizadni TPP na bdzi neionogennich tenzidi. Rovné&Z tyto lat-
ky vedou pri ddvkovéani v nesﬁrévné koncentraci ke zhorZeni sta-
bility disperze /97/. ¥ silnému naruZeni disperze dochdzi kation-
gktivnimi tenzidy.

V posledni dob& vystupuji do popifedi odborného zdjmu vlivy
smykovych sil (napéti), které vznikaj{ p¥i vysokych rychlostech
proudéni ldzn& /98,99/ a vedou k aglomeraci disperze. NejvyZ:i
rychlost proudéni ldzné& lze predpoklddat ve vzddlené&jsich dra-
hdch od povrchu substrdtu. PFi pfibliZeni proudu disperze k povr=-
chu vldkna dochdzi v lamindrni vrstvé k jeho brzdéni a smykové
sily Jjsou zde nejvét3i, Proto dochéz{ ke koagulacl disperznich
barviv pfedeviim v blizkosti povrchu textilie, resp. vldkna.

Zmény smykové sily byly podrobné studovdny v ndvinu na
k¥iZovych civkdch a bylo zji%téno, Ze celkovy transport ldzn&

a stupen koagulace barviva je zdvisly na:
- pritoku ldzné (litry l4zné& na kilogram materidlu za %as);
- rychlosti ohifevu ;

- koncentraci barviva (pomér ldzn& a sytost vybarveni) ;
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- hustot® a geometrii ndvinu ;

- propustnosti ndvinu .

2.5.1 Teoretické aspekty stabilizace disperzi disperznich barviv

Disperze disperznich barviv Fadime mezi heterogenni ko-
loidnf soustavy, nebot vlastni Zdstice disperznich barviv Jjsou
tuhé a tvori fizové rozhrani mezi vodnym prostredim. Tyto sou-
stavy jsou termodynamicky nerovnovéd?né a agregdtné nestdlé /100/.
Mechanismus koagulace pak prfedstavuje cestu ke stabilnéjsimu sta-
vu.

Nestdlost t&chto disperzi se projevuje zvétBovdnim hrubZich
gdstic na Ukor malych, které se ddle zmenZuji nebo ze soustavy
mizi, Koagulace primdrnich &dstic disperznich barviv vede k je-
Jjich agregacil a aglomeraci /92/. Tento d&j je nazna&en na obr.
2ol W REP Ll d

Agregidtni stdlost disperzi disperznich barviv zdvisi na
sloZeni disperzniho prostrfedi a Jjeho fyzikdlné chemickém stawvu
(teplota, pH, hydrodynamické naméhiéni) a také ne pritomnosti
elektrolyti.

- Podle toho, Jjaky vliv md pridavek elektrolytdi na stabilitu
této koloidqi soustavy, rozli3ujeme dva typy disperzi:

a) lyofobni ~ u kterych se pridavkem elektrolytu koagulace
prudce zrychli a dosahuje limitni hodnoty, kte-
réd charakterizuje tzv. rychlou koagulaci ;

b) lyofilni - které koaguluji jen pfi velké koncentraci dodé-
vaného elektrolytu . ; e

PFi stabilizaci disperze disperzniho barviva v ldzni dochi-
zi k povrchové adsorpci dispergdtoru na ¥dstice barviva, Proto-
Ze pro finalizaci disperznich barviv se pouZivd predeviim anion-

aktivnich dispergdtort, nabiji se &dstice zdpornym ndbojem.

2
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Tento ndbod se vyjadifuje jako tzv. elektrokineticky zeta-poten-
cidl. Cim vy3Z8i je hodnota tohoto zeta-potencidlu, tim je vzé-
jemnd elektrickd odpudivost shodné nabitych &dstic vétsi, a tim
vétsi je 1 Jjejich stabilita. Jak bude uvedeno déle, plati toto
obecné pravidlo podle teorie DLVO Jen v uréitych mezich. Disper-
ze vétZiny komer&nich barviv maji pfi teploté 20°C a pH = 5,5
zeta-potencidl =30 az -80 mV.

Tento potencidl ja vyrazné zavisly na ionogenité pouZitého
dispergdtoru a zejména na pritomnosti ldtek opadné ionogenity,
jakymi Jjsou napi. ionty Na* a K*, které se do soustavy dostdva-
ji s bEZnymi elektrolyty. Tak nap¥. siran sodny se Casto uZiva
pfi finalizaci disperznich barviv pfi nastavovédni sily barviva
k typu /101/.

Vazba dispergdtori ¢dsticemi barviva musi byt dostate&né
pevnd, aby zajistovala stabilitu disperze b&hem celého barvici-
ho cyklu pri teplotdch kolem,lBOOC a znaéném hydrodynamickém
namdhéni,

Vazba dispergdtoru na &istice barviva se uskutefnuje ne-
prilig velkymi adsorpénimi silami, které se pohybuji v mezich
2-4 kJ.mol™t sorbovaného dispergdtoru, Experimentdlni dikazy
energii téchto vazeb Jsou pfi vysokych teplotdch zna&né kompli-
kované /80/.

Obecn® moZno uvést, Ze zpracovani problematiky stability
disperzi vychdzi z dvojiho pohledu /102/. Jde o tzv. kinetickou
stabilitu disperzi (KSD), kdy se studuje vzéjemné plisobeni &ds-
tic na v&t3{ vzddlenosti ve srovnini s velikosti molekul. Nesta-
bilita systému (koagulace) je zplisobena pohybem a vzdjemnymi
srédZkami ¢dstic, které diky své velké kinetické energii mchou
za uréitych podminek prekonat odpudivé energetické bariéry za-

pornych ndboja.




Stabilitu KSD Fe¥{ DLVO teorie, kterd umoZnuje vypoZitat
pro ur¥ité modelové piipady energii vzdjemného pisobeni &dstic.
Tato DLVO teorie se obvykle pouZivd pro zji%tovani stdlosti lyo-
fobnich disperznich systémi.

DLVO teorie rozebird otdzky koagulace disperzi ze dvou hle-

disek. Jako tzv. neutraliza&ni koagulaci, pfi niZ dochdzi ke

ztrdtd stability v disledku vybiti ndboje stabilizovanych &dstic
a zmZnZ¥eni jejich potencidlu ¢ = ktery je zpfisoben adsorpci
jontd (pfip. polyionickych létek) na nejbliZsim mezifdzi. Tento
typ koagulace se projevuje u disperzi s mdlo nabitymi &Edsticemi
a podle vztahd DLVO je moZno vypo&itat hodnotu }po' pri které
miz{ energetickd bariéra a nastdvd spontanni koagulace.

Druhou moZnosti, jeZ uvadi DLVO teorie, Je koncentradéni
koagulace, pfi niZ neni ztrdta stability spojend s poklesem po-
tencidlu ?b- nybrZ je vyvolédna stlalenim a naruBenim difuzni
dvojvrstvy. Koncentra®ni koagulace obvykle probihd u disperzi
se silné nabitymi &dsticemi. Jedinou prié&inou koagulace sousta-
vy Jje v tomto pripadé, podle teorie DLVO, &isté elektrostaticky
efekt stladeni elektrické dvojvrstvy.

V 1limitnim pripadé si miZe povrchovy potencidl fo zachova-
vat pri koagulaci pomérné velké hodnoty. Pritom zanikd souvis-
lost mezi zeta-potencidlem ;, ktery miZe pri zvySovani koncen-
trace elektrolytu, pfip. polvionickych ldtek, znaéné klesat, a
potencidlem f%‘ Tim mizi také spojitost mezi stabilitou sousta-
Vy a potencidly $o @ ;.

Z toho je zfejmé, pro& nemiZe byt ve vSech pFipadech ;
potencidl kritériem stability disperze. Z teorie vyplyva, Ze
Pri neomezeném nistu potencidlu fb obou povrchl uvaZovanych
Eédstic neroste jejich vzdjemnd odpudivd sila neomezen®, nybrz

sméfuje k urtité kone&né hodnoté., Tento zdvér, ne zcela logicky
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a pochopitelny, se vysv&tluje tim, Ze s ristem potencidlu ?b
se zvét3uje nejen vzdjemnd odpudivost Edstic, ale i pritahovani
protiiont k povrchu &istice. Proto kon&i dal®i rist napéti
elektrického pole vnéj3i sféry Cdstice a ustavuje se na kone&né
limitni hodnoté. Koagulalni préh neni tedy zdvisly Jjen na po-
tencidlu ?0 a ;} ale i na permitivité soustavy & ,_teploté T

a ndbojovém &isle protiiontu z , coZ je ddno vztahem

47 € (kT)
/: c ’ (2-6)
22:5,6

kde 2’ je koagula&ni préh ;
C konstanta zdvisld na asymetril elektrolytu, tj. na
poméru pocétu ndboji kationth a aniont@ ;

e elementdrni ndboj ;
A konstanta pritaZlivosti ;
k Boltzmannova konstanta .

Pri termodynamické stabilizaci (TSD) nds zajimd pfisobeni
¢dstic na malé vzddlenosti (Pddové molekuldrni). Termodynamicky
stabilni systémy nemaji tendenci k samovolnému zmen¥ovdni po-
vrchu a tepelny pohyb molekul okoli spiSe disperzi stabilizuje.
Pokud v nich dojde za ur&itych podminek ke koagulaci, Je tento
dé&j vétZinou reverzibilni a daji se zm&nou podminek opé&t redis-
pergovat, Dlouho se predpockléddalo, Ze pouze urcéité typy koloid-
nich systémd mohou byt termodynamicky stabilni,

Lyofiln® systémy vykazuji termodynamickou stabilitu v &i-
rokém rozsahu koncentraci, zatimco tzv. lyofobni disperze jsou
povaZoviny za termodynamicky nestabilni,

Uvedené poznatky teorie DLVD, zejména o vztahu potencidld
/B a ; ke stabilizaci &dstic disperze, Jsou textilnimi chemiky

prijimény jen okrajové a jejich aplikace na redlné soustavy
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neni prili3 akceptovédna,

Kapkovy test

Pro hodnoceni jemnosti disperze se predeviim prfi mleti
disperznich barviv poufivéd tzv. kapkovy test /96,103/. Podstata
této zkouZky spoZivd v tom, Ze se disperze barviva urditou dobu
povaFi a kapka disperze se vnese na filtra&ni papir a pozoruje
se charakter vzniklé skvrny. Velké, mdlo dispergované Castice,
se zpravidla lokalizuji blizko stFfedu nakdpnuté skvrny. Lokali-
zace Cdstic barviva Jje podporovdna elektrostatickym ndbojem na
vldknech filtraéniho papiru. Tato kvalitativni metoda je v pra-
xi hodn& pouZivand pro jednoduchost a experimentdlni nenaronost.
Prijatelné vysledky dédvd jen tehdy, JestliZe se testy délaji za
srovnatelnych podminek (koncentrace disperze, podminky zpracovéd-
ni, kvalita filtra&niho papiru).

Lep%i vysledky lze dosdhnout s pouZitim chromatografického
papiru tak, Ze se disperze nechd vsakovat nékolika vrstvami
/103/. Disperze s mendimi &dsticemi prochdzeji do druhé a dal-
§ich vrstev, a to umoZnuje ponékud exaktnéj¥i vyhodnoceni stabi-

lity.

Metoda zji%tovdni diference v tlacich

Pri prichodu barvici ldzné& textilnim substrdtem dochdzi ke
zméndm polydisperzity disperznich barviv, které souhrnn& oznadu-
Jeme jako Ostwaldovo zrani (kap.2.3.2). Disledkem t&chto nega-
tivnich zmén je zvétZovdni odporu barvici 1ldzné pri jejim &erpd-
ni do substrdtu /104-107/. Diference v tlacich barvici l&zn&
pfed vstupem a po vystupu ze substrdtu je veliZinou, kterou se

nepfimo charakterizuje stabilita disperze (viz téZ kap.4.2.6).

L




Frak&énf tlekovd filtrace
Tuto metodu navrhl autor disertace v r. 1972 /32,108,109/

a podrobnd je popsdna v kap.4.2 .

Barvici testy

Toto hodnoceni se maximdln& pribliZuje provoznim podminkém;
Sleduje se koncentrace barviva v ldzni v prib&hu vyhifivaci pe-
riody. V pFipadé& flokulace disperzniho barviva dochdzi k Jeho
nafiltrovdni na barveny substrdt (ki*iZem sﬁukané civky) a v léz-
ni se zaznamend pokles jeho koncentrace. Stabilita disperze se
vyjadifuje jako vztah mezi mnoZstvim barviva nafiltrovaném na
substrdtu a teplotou cohrevu, pfifemZ se soufasné sleduje pritok

1l4zn& substrdatem,

PFimé sledovdni zmén velikosti &astic pri vysoké teploté
(130°C) Je dal%i metoda, kterd umoZhuje posoudit chovéni dis-

perze (podrobnosti jsou v kap,4.7 této disertace).

Ostatni metody disperzoidni analyzy
Krom& uvedenych metod jsou ojedinéle pro hodnoceni zmény
velikosti %dstic disperznich barviv pouZivany i dal3i metody
disperzoidni analyzy /110-112/, Jjako napf.
- mikroskopie,
- ultrafiltrace,
- sedimentace, -
- centrifugovani,
- rozptyl svétla (nefelometrie),
- difuzometrie,

- konduktometrie (Coulter Counter) .

Fokud nejsou tyto metody aplikovany v podminkdch blizkych
barveni (130°C, pritomnost polyesteru) polyesteru v praxi, je

Jejich pouzitelnost omezend.
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Pracoviitd disertanta se zafalo jako jedno z prvnich zaby-
vat vyuZitim polymernich dispergdtorl na bdzi kyseliny polyakry-
lové /113/ pro findlni upravu disperznich barviv. Podrobné Jje
tato problematika uvedena v kap.4.5 .

Stabiliza&ni UZinky polymernich ldtek se vysv&tluji jako
sterickd stabilizace /102/ na rozdil od elektrostatické stabili-
zace, kterd je vysledkem piscbeni elektrické dvojvrstvy kolem
g4dstic. Podstatou sterické stabilizace &4stic barviva je poly-
merni pl4&¥, ktery bréni pribliZeni vlastnich &&stic na takovou
vzddlenost, kdy prfevlddnou pritaZlivé sily &dstic a dojde k ag-
régaci /114/, Ve vodnych systémech mohou oba typy pisobit spo-
le&né&,

DalZi typ stabilizace je tzv. stabilizace "vyCerpénim",
které byla popsdéna u polymeri dobie rozpustnych v disperznim
médiu, Takovymi polymery (polyelektrolyty) Jjsou i derivédty kyge-
liny polyakrylové, neutralizované louhem sodnym, Stabilita Jje
v tomto pFipadé zajistovdna volnym polymerem v disperznim médiu,
ktery nemd afinitu k povrchu stabilizované ¥dstice, takZe nedo-
chdz{ k vytvofeni adsorp&ni ochranné vestvy. Bylo dokdzédno, Ze
prim&rnd koncentrace stabilizujiciho polymeru je v okoli &istic
menSi neZ v ostatnim objemu soustavy.

Podle plsobeni teploty miZeme sterickou stabilizaci délit
na entropickou, enthalpickou a kombinovanou /102/.

Teplotni zdvislost Gibbsovy volné energie pro blizké kulo-

vé Cdstice je ddna vztahem

AG = aH - TA4S , : (2-7)
kde 4G je zména volné energie ,

aH zména enthalpie ,
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AS zména entropie ,

i teplota .
MoZné kombinace zmZn uvedenych veli&in aH, AS a jejich

vztah k flokulaci disperze je v tab.2.1 .

Tabulka 2.1 ﬁWpy sterické stabilizace z hlediska plisobeni

teploty na chovdni disperze

AH as,’ | AH/T AS[ A6 Typ Flokulace
j ! stabilizace nastava
|
+ + > X + enthalpickd pFi ohfevu
|
- - <1 + entropicka pfi ochlazeni
+ - s s + kombinovand neflokuluje

Oba typy stabilizace polymernimi latkami se mohou vyskyto-
vat jak ve vodném,tak v nevodném prostfedi /115/.

Jako stabilizdtory disperzi Jjsou vyuZivdny polymery riz-
nych typli. Obecné se uvddi /116/, Ze nejidinn&jsi jsou kopoly-
mery blokové nebo roubované, Schéma jejich steriéké stabilizace

Je na pbr.d2 =

Polymer A byvéd zpravidla nerozpustny v disperznim médiu a
md silnou afinitu k povrchu &4stice. Pevnost adsorp&ni vazby
sterického stabilizdtoru k povrchu &dstice se zvySuje, JjestliZe
se do polymeru zabuduji nabité skupiny opa&ného znaménka, neZ
mé stabilizovand Zastice.

Polymer B je nej&ast&ji rozpustny v disperznim médiu a ne-
md zpravidla %4dnou afinitu k povrchu stabilizované Zdstice.
Polymery B vytvdfeji vlastni sterickou bariéru a polymery A je
upeviuji k povrchu &dstice. Obecné plati, Zze polymer silné
afinni ke stabilizované 6§5t101 tvori siln& ulpélou, ale plo-

e



Castice Castice

Obr.2.2 Schematické zndzorn&ni plisobeni sterického stabilizé-
toru: a) roubovaného
b) blokového kopolymeru
A - vaznd sloZka stabilizdtoru afinni k &astici

B - vlastni stabilizaZni sloZka

chou vrstvu, zatimco polymer s niZ3i afinitou tvofi silnou
(objemnou), ale slab& ulp&lou ochrannou vrstvu /117/.

Pomér obou &dsti stabilizdtoru z hlediska optimdlniho sta-
bilizujiciho G&inku je moZno vybirat /118/ podle poméru mezi
molekulovou hmotnosti polymeru A (MA) a polymeru B (HB)

Mg : M, =nMp . (2-8)

Faktor n predstavuje polet retézecl pripevnénych na hlav-
nim fet&zci polymeru A a jeho hodnota se uvddi rdadové 10“-105,
zatimco MB je asi lOB-IOh .

Pevné spojeni stabilizdtoru se stabilizovanou Castici je

I pfedpokladem dobré stabilizace.

Spojeni kovalentni vazbou mezi stabilizdtorem a stabilizo-

vanou &4stici jJe nazyvéno superstabilizaci.
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ho molekuly a jeji konfigurace. Z tohoto hlediska se disperzni
5arviva d8li na nizkoenergetickd a vysokoenergetickd /134-136/

podle celkové energie, kterd je nutnd pro fixaéi barviva na po-
lyester, Vysokoenergetickd disperzni barviva maji velkou mole=-

kulu, hiife difunduji, Spatné egalizuji a maji vy38i stdalosti

v sublimaci, Nizkoenergetickd disperzni barviva maji malou mo-

lekulu, pFfi difizi do substrdatu jsou mobiln&jZi, dobie egalizu-
ji a maji menZi stdlosti v sublimaci.

Jako konformaé&ni 1étky pro polyesterové vldkno Jjsou pouZi=-
vény prenafele /39/, které zvétZujil vakanéni prostory vlékna a
majf téZ solubiliza®ni \&inek na barviva /137,138/. Chemickd
energie pFenafele nahrazuje ¥dst tepelné energie potifebné k bar-
veni. DalZimi konforma&nimi &inidly, které vykazuji interakci
s polyesterovym vldknem, jsou dioxan, aceton, trichlorethylen,
perchlorethylen (PCE) a dal2{ /139,140/. ZvySeni barvitelnosti
polyesteru po zpracovdni v organickych rozpoultédlech je zdvis-
1é m.Jj. na zbytcich rozpouftédla zadrZenych uvnitr substrdatu
/144,142/, Jini auto?fi vZak tento vliv popiraji /143,144/.

V prdci autord /145/ je zjitfovdno rozloZeni rozpoudtédla (per-
chlorethylenu) v jednotlivych Zdstech substrdtu po odstfedéni

a sueni pri bé&Zné teploté. V polyesterovém vldkng& bylo za
téchto podminek védzdno 3,9 % perchlorethylenu.

Perchlorethylen mé negativni u€inek na zdravi pracovniki,
ktefi s nim pracujf /146/. V pouZivaném perchlorethyleru se mi-
Ze od¥tépovat kyselina chlorovodikova.

Krom& pFedipravy polyesterovych vldken v perchlorethylenu
bylo téZ zkouZeno pifiddvat toto rozpou¥tidlo do barvici ldzné&
/147/ a zji%téno, %e saturace disperzniho barviva se zvy3i a2
o 50 %,



3 CfL DISERTACE

Problematika, Pe¥end v disertaci, navazuje na vyvoj a apli=-
kaci novych &eskoslovenskych disperznich barviv, Je zaméfena
pfedeviim na ta disperzni barviva, kterd jsou uréena k barveni
polyesterovych vldken,

V r.1971, kdy Jjsem byl povéien pradi na tomto ukolu, byly
obecné cile jasné, Najit takové metody hodnoceni disperznich
barviv, které by zarulovaly, Ze se spotfebiteli piedd disperzni
barvivo dobfe egalizujici, s vysokou stabilitou disperze, vyho-
vujicimi stdlostmi a s vysokym stupném vyEerpani barviva z 1ldz-
ne,
g VEtEina odbornych praci na toto téma m&la a dosud &asto
md zdvaZny nedostatek v tom, Ze se experimenty neprovadéji za
podminek VT barveni polyesteru, tj. pri 130°C a tlaku 0,27 MPa.
DodrZet tyto podminky pri vZech experimentech bylo jednim z ci-
14 prdce, které jsou uvedeny ddle.

- Navrhnout metodiku zji%fovdni rozpustnosti pigmentd i fi~
nédlné upravenych disperznich barviv.

- Studovat solubilizaéni G&innost tenzidd a dispergatori na
pigmenty disperznich barviv.

- Experimentdlné hodnotit stabilitu disperzi finalizovanych
disperznich barviv v&etné vlivu hydrodynamického naméhdni a
rychlosti ohfevu. Navrhnout vhodné experimentdlni zarizeni
vietn& vyhodnocovacich metod a zobecnéni zjiZténych zdvis-
Tosti,

- Navrhnout zarizeni pro zji¥tovdni velikosti &4stic dis-
perzniho barviva v redlné barvici 1ldzni. Zjistit distribuci
velikosti &4stic v zédvislosti na sloZeni 1ldzn& a CasovE-tep-

lotnim reZimu ohfevu a chlazeni.
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Pouzité dispergdtory
Kortamol NNO - sm&s sodné soli dinaftylmethandisulfokyseliny a
malého mnoZstvi siranu sodného a védpenatych soli.
V experimentech byl aplikovdn ve formé& prédZku
(suéina 93 %, U¥inné ldtky min. 83 %, pH 3%niho
roztoku = 7,8, obsah vdpniku max. 0,05 %).

Kortamol SS - vodny roztok kondenzdtu kresolu a 2-naftol-6-sul-

fokyseliny s formaldehydem. Obsah suSiny 33-36 %,
viskozita 33%niho roztoku C,1-0,3 Pa.s .

Ligrafo ASK - dispergdtor na bdzi ligninsulfonanu, u néhoZ by-
la provedena CdsteCnd hydrolytické;degradace.
Byl pouZit jako prédZkovy produkt po vysuSeni do
konstantni hmotnosti pri 105°C a jako kapalny
produkt o obsahu sufiny 49 %.
V men3i mife byl téZ pouZit ligninsulfonan pro=-

venience USA pod oznafenim Reax 85 A .

Pouzité chemikdlie a textilie

Jako textilni substrdt byla pouZita doprovodna tkanina
z klasické polyesterové striZe (polyethylentereftaldt - Tesil
12) podle CSN 80 0108. Tato tkanina je ur&ena ke zkoudeni sté-

lobarevnosti textilii a je normovan& predupravend a bé&lend.

Chemikélie z n.p. Lachema Brno:
;iran amonny kryst. p.a.
hydrogenfosfore&nan sodny kryst.
kyselina mraven&i 98 % p.a.
kyselina salicylovd sublimovand
kyselina benzoovd &istd
kyselina citronovd monohydrdt, cistd
kyselina boritd &istd

b 2 R,
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Spolek pro chemickou a hutni vyrobu:

perchlorethylen, technicky &isty

Scourotester FE-09/B(vyrobce: TKI Budapest,MLR). Apardt byl pou-
Zit pro barveni za tlaku pFi teploté 130°C.
Specord UV VIS (vyrobce: VEB Carl Zeiss Jena, NDR). Spektrdlni
; fotometr pro zji%fovdni absorp&niho maxima roz-
tokd barviv ve viditelné oblasti spektra.

Spektrofotometr VSU 2 (vyrobce: VEB Carl Zeiss Jena, NIR).

Spektrélni fotometr pouZit pro méfeni
absorbance barviva v roztoku.

Datacolor 3890, Hewlett Packard 85 B (Datacolor,Zurich, Evycar-
sko). Ve spﬁjeni s po&itafem pouZit pro méfeni
remise a vypolet barevnych diferenci,

Po¥ita& EC 1033 (vyrobce SSSR, rok vyroby 1979). Pro rozsdhlej-
i1 vypolty zejména terndrnich diagrami.

Po&ita& PMD 85-2 (vyrobce Tesla,n.p.). Pro operativni vypoéty.

Digitdln{ pH-metr OP-206 (Radelkis,MLR).

Thermostat U 10 a U 15 (vyrobce: VEB MLW Leipzig, NDR).

Sedd stupnice podle TSN 80 0305.

Ddale bylo pouZito pavodnich zarizeni, kteréd byla pro rese-
ni jednotlivych experimentilnich koll navrZena autorem diser-

tace a jsou popsdna ve zvla¥tnich kapitolach.

4.2 Hodnocen{ disperznich barviv frak&ni tlakovou filtraci

Zéklagni experimentdlni metodou pouZitou v této préacil je
metoda frak&ni tlakové filtrace, kterou navrhl autor disertace

V r.1971. Podstatou navrzené metody Jje tlakovd filtrace barviva
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pfes filtry definovanych vlastnosti a jimdni filtrdtu po malych
5-10ti gramovych frakcich, ve kterych se spektrofotometricky
stanovi koncentrace pro¥lého barviva. Metoda je univerzdln& po-
uZitelnd pro riznd sledovdni v oblasti disperznich soustav.

V této prdci je pouZita pro hodnoceni nékterych vztahi ve vod-
né barvici ldzni pro soustavu disperzni barvivo - polyesterové
vldkno pFi maximilni teplot® 130°C a tlaku 0,27 MPa.

Zékladnim grafickym zndzorn&nim filtra&niho déje Je fil=-
traéni kitivka (obr.4.1), ve které je vynesena zdvislost mezi
koncentraci barviva v Jjednotlivych frakcich Cr /mg.l-l/ a celko-
vou hmotnosti filtrdtu M /g/. Frak&ni filtrace za definovanych
podminek umoZnuje rozli¥it na filtra&nich kiivkdch (obr.4.4)
déje, které by se jinak pri odebrdni v&tZ3iho vzorku (smiZenim
frakci) wviibec neprojevily.

Pribéh frak&ni filtrace disperzniho barviva po definované
dob& naméhéni v ldzni p¥i 130°C, a tedy i pribéh filtraéni
kFivky, je funkci nékolika prom&nnych a miZe byt definovédn

vztahem
200 (1 —elt L
.Rf = D - (4-1)
de -3 V
kde Rf Je celkovy odpor filtrace ;
£ porozita filtra&niho kolédde ;
L tlou¥tka filtra&niho kolédZe ; :
dg ekvivalentni prim&r filtrovanych #dstic (primér
koule, jeji? objem se rovnd objemu &dstice) ;
‘y tvarovy faktor &dstic . |

Stupen, charakter a kinetika agregace barviva, zména ekvi=-
valentniho priiméru ¥istic, tvarového faktoru a moZnost prechodu

na gelovitou formu maji rozhodujici vliv na tvorbu filtra&niho
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koldZe specifické porozity a jsou urdujicim faktorem priib&hu
filtra&nich kfivek.

NevrZend metoda pom&rné citlivé zachycuje agrega&ni nerov-
novéhu disperzni soustavy. PFesto, Ze se zde nezji&tuje pFimo
zména velikosti &dstic (vypolet je znalné spekulativni a nepfes-
ny), lze j{ charakterizovat referenfné stupen Ostwaldova zrini
/55~59/ .

Experimentdlni uspordddni frak&ni filtrace (obr.4.2) za-
jistuje, Ze papirové filtry jsou ve styku s vodnou disperzi ce=-
lou dobu pred vlastni filtrac{ (zpravidla 60 min), coZ umoZnuje
jejich "zaformovani" a vysledkem Jsou filtra&ni kiivky typu "R"
(obr.b.b4). To je zvl14dst dileZité pri zjistovdni kinetiky roz-
poufténi disperznich barviv (kap.4.3 a 4.4),

Rozpustnost disperznich barviv je do uréité miry zavisld
na velikosti primdrnich & istic barviva, kterou Jje nutno zejména
pfi kinetickych studiich charakterizovat distribu&ni kfivkou.

Popsany dé&j je analogicky tomu d&ji, ktery probihd pfi pra-
chodu barvici 1ldzné napéchovanymi polyesterovymi vldkny pfi bar-
veni na tlakovych barvicich apardtech typu Vlné&na YU, Henriksen,

Scholl apod,

e T o T e o

Sou&asné provedenf (1987) aparatury pro frakéni tlakovou
filtraci je vysledkem aplikace zkuBenosti ziskanych za nékolik
let experimentdlni prdce na té&chto zarizenich /35,108/. K dobré
reprodukovatelnosti vysledkd nejpodstatnéji prisp&la kvalitni
konstrukce a vyroba filtraéni  hlavy.

Zdkladem pristroje (obr.4.2) je tlakovd vyhi'ivanéd nddoba
1 zhotovend z nerez ocell 17345 (AKV EXTRA) konstruovand pro
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maximiln{ teplotu 150°C a tlak 1,5 MPa., Disperzi barviva v tla-
kové nddob& Je moZno zah¥ivat rychlest{ od 1,5 do 12,5 °C.min~t

1

a ochlazovat rychlosti od 2 do 3 °C.min”". Teplota média v tla-

kové nddob& se méFi termoelektrickym &ldnkem. Michani obsahu

je zaji¥téno kyvavym pohybem celé nddoby kolem svislé osy. Tim=-
to usporfdddnim se vyloulilo komplikované té&sneéni hfidele michad=-
la, Nadoba je opatiena dvéma ventily. Ventil 4 slouZi k odbdru
filtrdtu a ventilem 5 se do nddoby vhéni pro zrychleni filtrace
dusik o tlaku 0,5 MPa. Ve spodni Zdsti nadoby je filtraéni hla-
va 2 s filtraéni pfepdZkou 3, ve které jsou Sroubenim hlavy do-
ta¥eny tfi kruhové papirové filtry definované porozity. Pro v&t-
ginmu experimentd bylo pouZitc papirovych filtri Filtrak 390,
Filtrdt je Jimdn do sady odm&rnych banék 6, které jsou chlazeny,
aby nedochdzelo k odpafovdn{ horkého filtrdtu.

Pro stanoveni kinetiky rozpouZténi bar%iva (kap.4.3 a 4,4)
se do horni %4sti tlakové nddoby umistuje ddza 7, kterd slouZi
pro rychlé vneseni barviva do predem vyhPfdatého rozpoustéciho
média. Vyklon&nim aparatury o 180° se viko ddzy 8 vlastni hmot-
nosti uvolni a préd3kové barvivo se rozptyli v obsahu nddoby.

Pro dobrou sreovnatelnost a reprodukovatelnost vysledkl Je
nutné uUzkostlivé dodrZovat konstantnost podminek experimentu
(tlak dusiku, rychlost ohfewu, kone&nou teplotu a dobu zpraco-
vani disperze, aktivni plochu filtri, kvalitu filtrl, chlazeni
filtrdtu atd.). Vzhledem k tomu, Ze v nékterych p¥ipadech pro-
bihd filtrace prvych frakci zna&nou rychlosti, musi byt zajis-
tén odtok filtratu za filtra&ni pFepdZkou tak, aby celkovd rych-
lost filtrace byla uré?véna pouze okamZitym stavem filtra&ni
pfepdzky (filtry a filtradni kold&). PPi zji3tovani stability
disperz{ je dal#i nutnou podminkou zvolit nédsadni koncentraci

barviva tak, aby se tvoifil filtra&ni koldZ.
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Obr.4.3 Aparatura pro frak&ni tlakovou filtraci disperznich
barviv s jimdnim filtrdtu pod tlakem

1 - tlakovd nadoba pro zpracovani disperze barviva,

2 - vyhtivaci médium, 3 - filtra&ni hlava, 4 - komora
prepoustéciho kandlu, 5 - rychlouzaviraci ventil,

6 - tlakova nadoba pro jimdni filtratu pod tlakem,

7 - priizor pro optickou kontrolu plnéni banék,

8 - banky pro Jjimédni filtrétu, 9 - oto¥ny zdsobnik

banék
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- cich byla spektrofotometricky stanovena koncentrace barviva a
prabéh filtrace byl vyjddfen filtradni kfivkou (obr.4.1), pFi-
Zemz se koncentrace barviva ve frakci vynesla na stfed hmotnosti
frakce. Ve frakcich 9 a 10 je nulovd koncentrace barviva.

V téchto frakcich se jiZ filtrace vlastniho barviva zasta-
vila a Jimd se Jen voda vznikla kondenzaci pary odpafené na fil-
traénk prepdZce, nebot b&hem filtrace se teplota filtrovaného
média udrzuje na 130°C.

Pretlak dusiku nad hladinou filtrované disperze (0,5 MPa)
zaji¥tuje konstantni podminky filtrace a zamezuje intenzivnimu
odparovini filtrované ldzné pri otevieni ventilu filtra&ni hla-
VY.

Pri vyvoji této aparatury byla vyzkou¥ena rfada filtri,
vEetn& ultrafiltri SYNPOR (Spolchemie). NelspéZnd byla filtrace
pres napéchovany textilni substrdt (polyesterovd vlo&ka, bavlna),
kdy nebylo moZno dosdhnout homogennosti filtraéni prepdzky a vy-
sledky byly nereprodukovatelné. Nejvice Zasu si vyZadala kon=
strukce filtra&ni hlavy (velikost & hustota otvorl, poet fil-
tri, vypofet a odzkouZeni samot&snici plochy pfi dotaZeni fil-
tri Eroubenim).

Popsanou metodou byla otestovdna fada vzorki pigmentd i
obchodnich typd disperznich barviv niznych provenienci. Zobec-
ni-1i se tyto vysledky, je moZno filtra&ni profily rozd&lit na

tyto zdkladni typy (obr.4.4):

Typ R - odpovidd barvivim, jejich¥ filtraéni krivky Jjsou "rov-
né", co? znamend, Ze koncentrace barviva je ve vSech

frakcich (pfip. po uréitém ndb&hu, pri kterém se stabilizuje

filtradni kold&) pribliZné konstantni. Rychlost filtrace je u
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koncentrace bafviva

SR

M 9]
celkovd hmotnost filtrdtu

Obr.4.4 Zakladni typy filtradnich kiivek (viz text)

tohoto typu zpravidla vysokd a z filtra&niho profilu se déd po
vylouc¢eni nevhodnych frakci snadno zJjistit rozpustnost. Tento
typ filtradnich kfivek poskytuji pFedeviim &isté (krystalické)
pigmenty disperznich barviv, které nebyly mlety spole&né s dis=-
pergétory. 5

Typ § - predstavuji barviva, jejich# filtra&ni krivky vykazuji
vyrazny pokles v koncentraci barevné substance béhem

filtrace a vysledkem jsou "esovité" filtraZni kifivky. Filtrace

Je ukonéena u prakticky bezbarvé frakce a Jje zna&né& pomald. U

barviv s timto filtranim profilem nelze filtraci stanovit roz-
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pustnost, protoZe vysledek stanoveni je m.j. zdvisly na mnoZstvi
jimanéhe filtratu. Proto v8echny dosavadni metody stanoveni roz-
pustnosti obchodnich typd disperznich barviv nefrak&ni filtrac{
je nutno posuzovat z tohoto hlediska jako neexaktni. Jak bude
ukdzdno ddle, lze tento pribéh filtrace vyuzit k hodnoceni sta-
bility disperze a do Jjisté miry i k hodnoceni egaliza&nich
vlastnosti barviv, zvlasté v souvislostl s kinetikou rozpou¥té-

ni téchto barviv, kterd Jje zpracovdna v kap.4.3 a 4.4 ,

Typ SR - Je moZno vyuZit jak k hodnoceni stability disperze,
tak i ke stanoveni rozpustnosti, protoZe po ndhlém po-
klesu koncentrace barviva v prvych frakcich se Jeho koncentrace

udr?uje na konstantni vy%i.

Typy pfechodné - sem zatrazujeme ta barviva, JejichZz filtra&ni
kiivky tvori svym pribéhem pfechod mezi typy
R, 5a 38R,

- S - o

Pod pojmem stabilita disperze rozumime takové vlastnosti
disperzniho barviva v barvici 1ldzni, které zajistuji optimdlni
vybarveni z hlediska egality a vyslednych stdlosti. Prosté
zhrubnuti &4stic barviva, které nastdvd agregaci, aglomeraci,
prerozpou&ténim a rekrystalizaci, Je jen jeden ze zékladnich
Projevi nestability disperze. Jak jiZ bylo uvedeno (kap.2.5),
miZe vést aZ k nafiltrovani zhrublé disperze barviva na barve-
ny materidl (zvl4%t& pri barveni polyesterovych tkanin v ndba=-
lu) a zpisobit specidlni typ bodovité neegélnosti, kterou je
Pak nutno (pokud se to viibec podatfi) nelmé&rnym prodlouZenim
doby barveni (tzv., migra&ni periodou) odstrahovat.

Dalsim typem neZ#ddouc{ zm&ny disperzniho barviva v ldzni
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je zména konzistence tuhych &istic na "gelovitou" formu, kterd
nastdvé v barvici ldzni vazbou sloZitych d&ji, z nichZ jako vy=-
znamny vystupuje kvalita solvata&nich obald mikroZdstic barviva.
Tato "gelovitd" forma md zpravidla zvyZenou adhezivitu k vldk-
niim, hife migrule, coZ se projevuje i na zhorSené egalizaci bar-
viva. V disledku tZchto zmén, ke kterym pFistupuje je%té bobtnd-
ni vldken, dochdzi béhem barveni ke zvétZovani odporu, ktery
klade blok barvenych vldken v napéchovaném stavu prochdzejici
lédzni. RovnéZ tvar disperznich Cdstic miZe ovlivnit prichod dis-
perze barvenymi vldkny. Z tohoto hlediska, pokud posuzujeme &is-
tice o stejné hmotnosti, Jje vyhodnéj8i, JjestliZe se jejich tvar
bli?i tvaru koule, & méné vyhodné jsou tvary Jehlicovité, proto-
¥e pravdépodobnost Jjejich nafiltrovdni je vétsi.

V praktickém VT barveni PES vlodky na tlakovych apardtech
se tedy nestabilita disperze projevi negativné predevZim neegal-

nim vybarvenim, zvyZenim odporu &erpané barvici ldzné, coZ si

- vynucuje bohaté dimenzovdni pohonu &erpadel, nutnost zarazeni

intenzivnéjsiho prahi,a i vliivem na zhorZeni stdlosti, prede-
vEim v otéru,

NavrZend metoda hodnoceni stability disperznich barviv
frakéni tlakovou filtraci modeluje popsané déje s tim, Ze misto
textilnich vldken je barvici ldzen vedena na filtra&ni pFfepdzku
definované porozity. Takové d&je, jako zména konzistence Gédstic
barviva na "gelovitou” formu, koagulace E;stic a vznik nestruk-
turnich mikro&dstic, vedou obdobné jako pfi barveni ke zvySeni
odpori na filtran{i prepdZce, coZ se projevi na tvaru filtradni
kfivky, a to pak umoZruje posoudit stabilitu disperze.

Frakéni filtrac{ 1ze tedy hodnotit stabilitu disperzi dis-
perznich barviv v redlné barvici ldzni, napf. u rizné findlné&

upraveného zdkladniho pigmentu. ProtoZe prib&h filtraZni kiivky
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(filtragni profil) Jje krom& uvedenych faktori zévisly na mﬂoés-
tvi pigmentu, ktery podstatn& ovlivnuje rychlost tvorby filtrad-
niho koldde, Je dokonald srovnatelnost vysledkd zajistZna jen
pfi pribliZné konstantnim poméru pigmentu a dispergdtori ve fi-
pélnim produktu. P¥i srovnin{ barviv, kde neni tento pomé&r zndm,
gse voli tzv. horni kritickd koncentrace barviva, coZ je pravé
takovd koncentrace, pri jejimZ pFekro&eni se prib&h filtra&ni
kfivky nem&ni, Za téchto podminek plati pravidlo:

"Cim men%i Je plocha pod filtracni krfivkou, tim menZi je

stabilita disperze hodnocenych vzorki."

Frak&ni tlakovéd filtrace je tedy metoda referen&ni. Kine=-
tiku frakZni filtrace lze kromé uvedené metody vyhodnotit téZ
Jako:

a) zdvislost celkové hmoty filtrdtu na dob& filtrace;

b) zdvislost koncentrace barviva v jednotlivych frakcich

na dob& filtrace frakce;

c) zdvislost celkové koncentrace barviva ve filtratu na

Case .

V pribéhu hodnoceni stability disperzi bylo navrZeno né-
kolik zpfisobd vyhodnocovdni filtraénich kifivek. Nejlépe se
osvédfilo hodnotit odolnost zkou¥enych barviv proti degradaci
disperze pomoci ploch pod filtra¥ni kfivkou. Filtraini kFivky
pPro testovand barviva se vynesou do grafi ve stejném méritku
a planimetrem se odeZtou plochy pro Jjednotlivé vzorky disperz-
nich barviv, Vysledky ziskané frak&ni filtraci se srovnavaji
§ témi, které byly ziskdny jinymi metodami na Jjinych pracovis-

tich, kde se barviva testuji napf. centrifugaci, kapkovymi tes-
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ty, ale pfedeviim tzv. egaliza®nimi barvicimi testy a metodou
méfeni diference v tlacich, které se nejvice pribliZuji praktic-
kym podminkdm VT barveni polyesteru,

Touto metodou bylo napi. testovdno 12 nizn& findlné upra-
venych vzorkl Ostacetové brilantni Cervené S-B, Variabilnost
findlni upravy spolivala v tom, Ze na 1 hmotnostni dil pigmentu
byly v uréitych pomérech pridény dispergdtory a elektrolyt.
Unletim jednotlivych smési bylo ziskdno 12 obchodnich typd dis-
perznich barviv (podrobné sloZeni po dohodé s vyrobcem neuvddim).

T2chto 12 vzorkd bylo za srovnatelnych podminek zpracovdno
jednu hodinu pri teplofé 130°C a pak frakéné filtrovéno. Vysled-
né plochy pod filtra&nimi kifivkami Jsou na obr.4.5 . Vysledky
ziékané frak&ni filtraci jsou na obr,4.5 srovndny s hodnocenim,

které provedl vyrobce barviv m.j. poloprovoznim barvenim,

Vzorky 1 - 5 mély podle externich testi dobrou stabilitu dis-
: perze, nenafiltrovdvaly piri barveni na polyeste-
revou vlio&ku a byly oznaeny jako dobfe egalizu-

Jei.
Vzorky 6 - 12 hodnocené za stejnych podminek nevyhovély a byly
ozna&eny jako Zpatné egalizujici s podprimérnou

stabilitou disperze.

Ze srovnéni obou metodik vyplyvd, Ze pfi hodnoceni frak&ni
filtraci nebyly v souladu s vysledky dosaZenymi praktickym bar-
venim zarazeny dva vzorky, a to vzorek 5 a 6, které urovni sta-
bility disperze le?{ na hranici mezi vzorky stabilnimi a neste=-
bilnimi,

V jiné studii byly srﬁvnény vysledky hodnoceni stability
disperze metodou frak&ni tlakové filtrace s metodou méfeni di-
ference v tlacich, kterou rozpracovalo SODB v Pardubicich-Rybit-

vi, kde pracuji na zarizeni Colormat fy Ahiba. Spole¥nt prové-
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Obr.4.,5 Plochy pod filtra&nimi kiPivkami pro 12 mizné findlng&

upravenych vzork( Ostacetové brilantni Cerven& 5-B
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dénymi testy byly obéma metodami testovdny stejné vzorky findl-
né upravenych barviv,

Metoda m&Feni zmén diference v tlacich barvici léiné pred
vstupem a po vystupu barvenym textilnim substrédtem patfi k re-
nomovanym metoddm zjiEtovini stabllity disperze a egaliza®nich
parametri disperznich barviv (kap.2.5.2). Je zaloZena na poznat-
ku, %e pfi degradaci disperze barviva béhem barveni dojde ke
zvaeni odporu barveného textilniho substrdtu pro transport bar-
vici 14zn&, Tato zména se projevi pPi konstantnim pritoku ldzn& '
zménou tlaku na vstupu a vystupu z textilniho substrdétu, ktery
se m&F1i pFfesnym tlakomé&rem.

Za srovnatelnych podminek se ob&ma metodami hodnotilo Sest
vzorkll fiAdln& upravenych disperznich barviv:

Ostacetovd #1lut SE-LG (dv& findln{ ipravy - FU 1 a FU 2);

Ostacetovy rubin SE-LB ;

Ostacetovd modF E-LG ;

Ostacetovd ndmoinickd mod?¥ 5S-G (dvé findlni dpravy - FU 1

a FO 2) .

Vysledky ziskané ob&ma testovacimi metodami Jsou v tab.4.l.

Vysledky frak&ni tlakové filtrace byly hodnoceny srovnanim
velikosti ploch pod ‘filtra&ni kfivkou. Plocha Jje uvedena jako

primérné hodnota zJji¥ténd testovénim uvedenych barviv pri tfech
riznych ndsadnich koncentracich (0,75; 1,125 a 1,5 g.l-l) za
srovnatelnych podminek gr;}ického znédzorn&ni,

Z vysledk je zfejmé shoda obou metod. Je v3ak nutno ak-
ceptovat, 7e se hodnoti pom&rn& sloZity systém metodami, ktere
Jsou obé relativni. Ale #4dnd metoda, kterd by tyto sloZité
Vezby vztahd stability a destability disperze disperznich bar-

ViV v redlnych podminkdch barveni hodnotila exaktn&ji, neni
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Tabulka 4.1 Hodnoceni stability disperze metodou frak&ni tla-

kové filtrace a metodou m&Feni diference v tlacich

1 ; |
F_E.: i Stabilita disperze _
gvz Barvivo | z3ji5ténd metodou P
| ' * -
i aif. v t1.  Frfp | /mm
| I{
| 6 Ostacet.¥lut SE-LG (FO 1) dobré dobrd 1 | 6170
| 1 oOstacet.ndm.modf S-G (F0 1)  dobrd 2 | 5380 |
|
| 3 Ostacet.mod¥ E-LG dobrd 3 3940
| 4 Ostacet.rubin SE-LB dobr4 4 | 2350
| 5 | ostacet.¥lut SE-LG (FO 2) Spatnd 5| 925
§: 2 i Ostacet,ndm,mod¥ S-G (FO Z)i Spatné ipatnd 6| 860
L L

FTF = frak&ni tlakovou filtraci
P = primdrnd hodnota plochy pod filtra&ni kfivkou

zndma. ZeJjména pak hodroceni egaliza®nich parametri, které by
bylo pro praxi velice %ddouci, zistdvd dosud na urovni modelo-
vych studii,

Po dlouhych zku¥enostech s metodou frakini tlakové filtra-
ce bylo zji%t&no, ¥%e v urditych pripadech vyhovély v praxi dob-
rou stabilifcu a egaliza®nimi parametry i vzorky, které se pfi
testovdni zaradily mezi nevyhovujici.

Pokud jde o stabilitu disperze z hlediska zm&ny velikosti
Cdstic, mohli jsme barviva paraleln& zkouSet na zaFizeni, které
umoZruje tyto zmény identifikovat v redlnych podminkéch (kap.
4.7).

0d r,1972 byly metodou frak&ni tlakové filtrace otestovany
desitky naZich i zahrani&nich barviv (Foron, Resolin) a bylo
2)i5t&no, e shoda v hodnoceni touto metodou a ostatnimi testy

8 zejména pak s praktickym barvenim je asi 87 %.

o B



Frakni filtraci lze testovat i egalizaéni parametry dis-
. perznich barviv, Metoda je vhodnd pfedev&im k hodnoceni toho
typu neegalit, které vznikaji v disledku Ostwaldova zrdni dis-
perze. Kromé& zjistovdni egaliza¥®ni uU¥innosti riznych TPP lze
zjistovat 1 vliv hydrodynamického naméhdni a rychlosti ohFevu
parvici ldzné.

ProtoZe vyslednd egalita vybarveni polyesterovych vldken
disperznimi barvivy Je 2dvisld na mnoha jinych faktorech (ne-
stejny polymera&ni stupen, variabilita v po&tu koncovych skupin,
koliséni titru vldkna, nestejny ohfev aj.), je nutné vysledky :

ziskané frak&ni filtraci posuzovat v naznaenych vazbdch.

———

Frak&ni filtrace byla aplikovdna i k posouzeni citlivosti
disperznich barviv k degradaci disperze vlivem rizné rychlého
ohfevu. Tyto studie maji vyznam pfi klasifikaci disperznich
barviv pro moderni rychlobarvici metody, kdy se pouzivd maxi-

L

mdlni rychlosti ohfewvu aZ 12 °c.min"*, Pro tyto experimenty by-

la aparatura pro frak#ni filtraci (obr.4.2) upravena na rovno-
mérny chiev disperze rychlostal 0 3,123 7,33 & 13,25 °C.nin ',

V dalsim uvddim tyto hodnoty zaokrouhlené& jako O; 3; 7 a 13

1 =1

°C.min™, PFi rychlosti ohfevu, kterd je oznatena jako 0°C.min ,
byl pro srovndni kaZdy testovany vzorek barviva zpracovén pri :
teploté 20°C po dobu 60 minut a pak frak&né filtrovén.

Na citlivost k rychlosti ohfevu bylo testovdno 5 vzorkd
Ostacetové modfe E-LG nizn® findlnd upravenych, Variantnost fi-
nélni \pravy zdkladniho pigmentu spo&ivé v pouziti riznych dis-
pergitori umletych s pigmentem v niznych pom&rech. Tyto vzorky

byly testovédny frakdni filtraci tak, Ze k zahfdti kaZdého vzor-
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ku na teplotu 130°C bylo pouZito uvedenych rychlosti ohievu.
Nésadni koncentrace barviva byla 1500 mg.l‘l a déle ldzen obsa-
novala chemikdlie béZné pri VT barveni polyesteru (siran amonny
2 g.l‘l. dispergdtor tamolového typu 1,0 g.l-l, kyselinu mraven-
% 1,0 g.1°1). Vysledky frakéni filtrace (filtra&ni kFivky) pro
jeden vzorek Ostacetové modfe E-LG jsou na obr.4.6 . DalZi zpra-
covani téchto vysledkl spofivéd ve zji3téni ploch pod jednotlivy-
mi filtraénimi krivkami pre danou rychlost ohifevu. Srovndnim
téchto ploch pro Jednotlivé vzorky pak vyhodnotime jejich citli-
vost k degradaci disperze vlivem rizné rychlosti ohfevu (obr.
4,7).

Srovndni velikosti ploch pod filtra&nimi kifivkami je uve-
deno v procentech, prifemZ velikost plochy pfi rychlosti ohfevu
0°C.min"1 Je rovna 100 %. Z vysledkld Je zFejmé, Ze citlivost
k degradaci disperze pFi riznych rychlostech ohfevu je nejlepii

u findlni Upravy 1 a nejhorii u findlni upravy 5 .

B . T -

Na polydisperzitu systému md ve smyslu hrubnuti disperze
vliv i1 hydrodynamické naméhdni barvici ldzné&. U modernich bar-
vicich zafizen{ je namihdni disperze znainé a vzdjemny polet
sréZek primdrnich ¥dstic roste s intenzitou proudéni ldzné a
vede k jejich spojovdni, a tedy k hrubnuti disperze. Nepfimo
a8 orienta¥né miZeme toto naméhdni posoudit u hydrodynamickych
barvicich strojd p¥ikony jejich &erpadel.

Otdzky hydrodynemického namdhéni nemohou byt podle nasich
ZkuSenosti refeny izolovan®, ale vidy v souvislosti s vlast-
nostmi konkrétn# findlni upraveného barviva, pouZitym typem
barviciho zarizeni a dal¥imi vyznamnymi faktory pouZité techno-
logie,

SED =
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Obr.4.6 Filtra¥ni k¥ivky Ostacetové modfe E-LG pfi riznych

rychlostech ohifevu
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Obr.4,7 ZmEna stability disperze vyJjddiend poklesem
pod filtra&nimi kifivkami pro dané rychlosti ohrevu.

Testovdno p&t vzorkd ruzné findln& upravené Ostacetové

modfe E-LG
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7 tohoto hlediska je pak nutno chdpat ddle uvedené experi-
menty-i jejich vyhodnoceni Jjako Fe¥en{ modelové. Je zndmo, Ze
mdnﬂynamické namdhdni miZe do ur&ité Urovn& disperzi stabili-
zovat @ teprve po dosaZeni kritickych hodnot, kdf energie sré-
$ek primdrnich gdstic Je tak velikd, Ze se piekonaji bariéry
solvata¥nich obald a jejich vzd jemné odpuzovdni, a dochdzi
x rychlé koagulaci'(kap.2.5).

Rovn&Z nutno vzit v ivahu, Ze vysledky jsou reprodukovatel-
né pouze na srovnatelném typu zarfizeni a vyznamné zdvisi na pou=
3itém turbindtoru. Vzhledem k uvedenym skutelnostem jsme nedo-
kdzali najit exaktni zplisob hodnoceni vlivu hydrodynamického
namfhdni na stabilitu disperze, ktery by byl obecné& prevoditel-
ny na pr;ktické podminky barveni, Dédle uvedend metodika miZe
slou?it pouze k otestovdni rady vzorkd disperznich barviv riz-
né findlni dpravy co do jejich citlivosti k hydrodynamickému
naméhdni a nazna&it, ktery typ findlni dpravy je za téchto pod-
minek nejlepsi. I tento dil&{ pifinos je pro vyrobce disperznich
barviv a koloristu uZitedny.

K hodnoceni stability disperze vlivem hydrodynamického na-
méhdni bylo pouZito metody frakéni tlakové filtrace. Vlastni
hydrodynamické namghdni disperze barviva se provddélo na modi-
fikovaném zafizen{ pro frak&n{ tlakovou filtraci (obr.4.8).

Do tlakové nddoby je- zabudovén turbindtor, ktery se pod
hladinou'14zn& ot4%{ rychlosti 5000 ot.min~l (Btitkovy udaj),
¢im? je disperze intenzivné hydrodynamicky naméhdna. ZkouZend
barvici 14zeh définovaného sloZeni se zahfivala 60 minut pii
130°C a pak pri té¥e teplots hydrodynamicky namihala turbindto-
fem 5, 10 a 15 min, Stupen degradace disperze se poté zjistoval
Standardni frakéni filtraci. '

Z mnoha barviv, které byly touto metodikou zkou3eny /148/,
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Obr.4.8 Zafizeni pro hodnoceni degradace disperze frak&ni

filtraci po hydrodynamickém naméhdni

1 - tlakovd nidoba objemu 1000 ml, 2 - vypdudtéci
ventil filtrdtu, 3 - ventil pro napoulténi tlakového

dusiku, 4 - filtra®ni hlavice, 5 - ploché papirové g

’
-

filtry, 6 - banka pro jimidni filtrdtu, 7 - turbinator,

8 - elektromotor




avédim typické vysledky pro dvé barviva riizné citlivd k hydro-
dynamickému naméhdni. Na obr.4.9 jsou vysledky pro uréitou fi-
palni upravu Ostacetové modfe E-LG, kterd se jevi jako velmi
citlivd k hydrodynamickeému namdhéani, zatimco Ostacetovd 3lut
SE-LG (obr.4,10) méd velmi dobrou stabilitu,

K hodnoceni bylo pouZito ploch pod filtraZni kfivkou pri
riznych dobdch hydrodynamického naméhdni. Jake vychozi byla
zvolena plocha pod filtralni k¥ivkou bez hydrodynamického naméd-
héni (obr.4.9 plocha P,). Maximdlni degradaci disperze odpovidd
doba hydrodynamického naméhdni 15 minut (obr.4.9 plocha PZ).
Filtra&ni kFivky pro Ostacetovou Zlut SE-LG (obr.4.10) nevyka-
zuji za srovnatelnych podminek m&Fitelny rozdil a findlni tpra-
vu tohoto barviva moZno oznatit z hlediska hydrodynamické sta-

bility za dobrou.

Jak jiZ bylo uvedeno, je metoda frakéni filtrace vhodnd
pro stanoveni rozpustnosti pigmentl disperznich barviv pri vys-
5ich teplotdch a koriguje nedostatky prosté filtrace vybérem
reprezentativnich hodnot. PFi vyzkumu &sl. disperznich barviv
Jsme stanovovali rozpustnost nejdastéji pei 130°C. Pouze v pri-
Padech, kdy barvivo mélo ni?%i bod tdni, stanovovala se roz-
Pustnost 1-2°¢ pod bodem tédni. Hodnoty rozpustnosti, stanovené
frakin{ filtraci pri 130°C byly publikovény /35/. V této stati
Se proto omezim na kritické zhodnoceni stanoveni rozpustnosti
frak&n{ filtrac{.

Zdsadné mus{ byt vyjasnéno, do jaké miry je stanoveni roz=
Pustrosti zdvislé na porozité pouZitého filtru. K objasnéni to-

hoto problémy jsou v tab.4.2 srovndny vysledky stanoveni roz-
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Obr.4.10 Filtra&ni kiivky Ostacetové Zluté SE-LG pFi zvolenych
dobdch hydrodynamického namdhéni (teplota 130°)

Pustnosti pigmentu Ostacetové brilantni Eervené S-B ve vodé pri
130% riznymi metodami a u frakéni filtrace s pouZitim tri dru-
hi filtpy,

Z tab,4,2 je z¥ejmé, Ze frak&ni filtrace dédvd srovnatelné
Vsledky s Jinymi metodami stanoveni rozpustnosti.

Analogické vysledky byly ziskany i pfi stanoveni rozpust=
Nosti Jinych disperznich barviv azového 1 anthrachinonového ty=-

PU 1 3inymi autory /25/.
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Tabulka 4.2 Rozpustnost pigmentu Ostacetové brilantni cervené

s-B v destilované vodé pri 130°c stanovend riznymi

metodami

! Experimentdlni metoda Rozpustnost /mg.l'l/

RovnovdZnd sorpce do polyesteru 5,41
[Perkblaéni metoda 7,58
:Hovncvééné diflize pres pol_yester.félii 4,17

Metoda polymernich cel 4,22

Frakéni filtrace s riznymi filtry:

‘a) ultrafiltr Synpor 10 4,08

éb) Filtrak 390 5,45
‘ic) Schleicher-Schuell - modréd pédska 501

L

4.2.10 selubilizagni_pisobeni_dispergdtori na_ruzné krystalické

P'i projektovédni disperzniho barviva, které obsahuje
kromé zdkladniho pigmentu je¥té 2-3 dispergdtory a elektrolyt,
Je viznamnym faktcrem solubiliza¥ni d¥innost pouZitych disper-
gitori na rizné krystalické modifikace zékladniho pigmentu.
Znéna krystalické modifikace béhem barvenf vede i ke zméné roz-
Pustnosti a md vliv na rekrystalizaci, agregaci a aglomeraci
Plgmentu v podminkdch redlné barvici ldzné.

Solubilizadni G¥innost systému je zdvisld bez pridavku
“alsich tenzidd na aktivni koncentraci dispergdtori, které vy
robce us{vg pro findlni Upravu disperznich barviv, & ta je pri
lézhovén 2p3soby barveni zdvisld na:

" POmEru pigmentu a dispergdtoru v obchodnim barvivu;

~ ZVolené sytosti (procentu) vybarveni;




- pouZité délce lézné;

- sorpci tenzidl a dispergdtori textilnim substritem .

solubiliza¥ni U&innost sm&si dispergdtori (obr.4.11) jsme
sledovali na dvou pigmentech Ostacetové brilantni Zervené S-B
rizné krystalické modifikace, Zékladni pomér dispergdtorh a
pigmentd Je 3 : 2. Abychom vylouZili zmény v rozpustnosti
vzniklé riznym ebsolutnim mnoZstvim pigmentu v solubiliza&ni
smési, Je jeho navéZka konstantni, a to 300 mg,l"l, Jako disper-
gatory byly pouzity tyto produkty:

Dispergdtor 1 - Reax 85 A ,

Dispergdtor 2 - Kortamol SS ,

Dispergator 3 - Kortamol NNO .

Koncentrace dispergétori a elektrolytu se m&nila v mezich,
kteréd jsou patrné z obr.4.11 , Byla pouZita sm&s dispergdtori

konstantniho sloZeni, kterd obsahovala:

Dispergdator 1 0,35 hmotn.dild-,

Dispergdtor 2 0,35 hmotn,.d{la ,

Dispergdtor 3 0,60 hmotn.dild ,
- Na,S0, bezv. 0,10 hmotn.dfly .

Pigment byl v této solubilizadni ldzni zpracovéan 1 hodinu
PF 130°C a pak frak&né filtrovdn. Vysledek solubilizaniho tes-
tu je na obr.4.11

Mo¥ovina je pro své intenzifika®n{ U&inky &asto pouZiva-
nou latkou p¥i barveni disperznimi barvivy /71,74/. Jeji phsobe-
ni je vicefunk&n{ a neni dosud zcela objasnéno. Solubiliza&ni
Winnost mofoviny jsme studovali na pigmentu pro Ostacetovou
brilantnt Cerven S-B dvou krystalickych modifikaci., Koncentrace

Plement zndm¢ distribuce velikosti Séstic byla konstantni, a

el i
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to 300 mg.1"}. Pigmenty jednotlivych modifikac{ byly rozptény
ve vodnych roztocich moZoviny 60 minut pr¥i 130°%C a rozpustnost
stanovena frak&ni filtrac{i,

ProtoZe se moovina pifi praktickém zuZlechfovini pouZivd
a# do koncentrace 200 g.l-l. byl experimentdlné zji&tén vliv
motoviny na solubilizaci uvedeného pigmentu i pFi této koncen-
traci. Rovn&Z byly experimentdln& ovéfeny extrémné nizké koncen-
trace, a to od 0,25 do 20 mg.1™ mofoviny, a bylo zjiZténo, Ze
rozpustnost pigmentu mirné vzristd aZ do koncentrace asi 20
ngﬁl (prvni experimentdlni bod na obr.4,12) a déle se neméni,

Zévislost na obr.4.12 predstavuje typicky prib&h solubili-
zace disperznich barviv v roztocich moZoviny, pfirozen& s jiny-

ni konkrétnimi hodnotami.

o -
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br.4,12 Rozpustnost pigmentu Ostacetové brilantni Serven& S-B

kryst.modifikace I a III v roztocich moCoviny pri
130°¢ '
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8,3 Viiv kinetiky rozpou3t&ni disperzniho barviva

na kinetiku barveni polyesterovych vldken

z4vislost kinetiky barveni a kinetiky rozpouXténi na sloze-
ni parvici ldzné Je rozebrédna v kap.4.4 , Cilem této studie je
posoudit zdvislost kinetiky barveni a kinetiky rozpousténi dis-
perznich barviv i za podminky, Ze Jje disperzni barvive pFedem
st4sti predrozpusténo.
Obecn& platné predstavy o modelovém barveni syntetickych
vldken ¥leni cely barvici dé&j na Styri féze (kap.2.2):
- rozpou¥téni a pferozpou¥téni barviva;
- transport rozpu®t&ného barviva ldzni k povrchu vldkna;

- adsorpce barviva na povrchu vldken;

- difize monomolekuldrniho barviva do hmoty vldkna .

Za nejpomalejsi, a tedy -rozhodujici pro rychlost barveni,
Je vieobecné povaZovdna rychlost difdze barviva do hmoty vldken,
Cely barvici d&j jJe dynamickou soustavou, ve které jsou jednot-
livé parametry na sobé Zasové zAvislé a vzdjemnd se ovlivnuji.
PFi rozboru téchto déji miZe tedy obecné nastat jeden
z pfipadi;
a) rychlost rozpou¥téni a adsorpce barviva na povrch vldkna
Je vEtEi ne% rychlost difuze barviva do vldkna ;
b) rychlost rozpou¥téni a sorpce barviva na povrch vldkna Je
menZi neZ rychlost difuze ;

¢) rychlost rozpousténi a adsorpce se rovnd rychlosti difuze.

NekteFi autori dokazuji, Ze prévé nesynchronnost prib&hu
adsorpece rozpusténého barviva na povrch substrdatu a jeho difize
OVitF substrétu behem zah#ivini mbZe byt pfi&inou vzniku ne-

*88lity p¥i barveni polyesterovych vldken. Na zdkladé rizné

. 2k
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aktivadni energie barveni a rozpouténi byla vytypovéna tzv,
kritickd oblast vzniku neegality p¥i teplots 95-110°C, kdy na-
stdvé pripad uvedeny ad a) a kdy miZe dochdzet k asociaci barvi-
va na povrchu vldkna. Naproti tomu se ukazuje, Ze pri teploté
130°C, kdy se béZné provddi barveni polyesteru, je schopnost

polyesteru prijimat barvivo tak vysokd, Ze vzhledem k nizké roz-

'pustnosti disperzniho barviva by mohl nastat pfipad ad b), Ne-

dostate®nd nabidka rozpu3tZného barviva by pak byla nejpomalej-
%im d8jem celého barveni a limitovala by jeho rychlost /67/.
Rychlost barveni i rozpouXt&ni byla studovéna v izotermnich
podminkéch odpovidajicich 3¥nimu vybarveni pFi teploté 130°C a
délce 14zn3 1:40 s pouZitim Zistych nefinalizovanych pigmentd
disperznich barviv v destilované vodé. Pro pokusy byla zdmérn&
pouZita dv& anthrachinonové barviva, kterd se od sebe vyrazn&
1i%i rozpustnosti (tab.4.3). Velikost vychozich Zdstic pou2itych
pigmentd byla charakterizovdna distribu®nimi k¥ivkami. Barveni

Jsme provdd&li na polyesterové tkanin® (kap.4.1.1).

Tabulka 4.3 Rozpustnost pigmenti pouZitych pro kinetickou

studii
—
' Rozpustnost ve vod&
Barvivo pfi 130°C v mg.17t
Ostacetovd brilantn{ Xerven E-LB 10,79
(C.I.Disperse Red 60) I ‘
Ostacetovd moa# E-LR S !
(C.I.Disperse Blue 56) ,J

Stanoven{ kinetiky rozpou¥téni jsme provedli na aparatufe

POpsané 4y {ye (kap.h.z,z, obr.4,2), kterou jsme vybavili uzav-

ey | T



fenou dozou umist®nou nad hladinou ldzné. Po zahfdt{ 14zn& na
130°C se nédoba vyklonila o 180°, viko dézy se vlastn{ ;rahcn;
uvolnilo & pré3kové barvivo se rozptylilo v ldzni. PFi odebird-
ni vzorkl se nerozpu$téné barvivo separovalo na filtra&ni pFe-~
pazce tvorené nékolika papirovymi filtry a rozpuit®né barvivo
se ve zvolenych asech Jjimalo do odmé&rnych ban&k,

Barven{ jsme provddéli v tlakovych patrondch (obr.4.13)
upravenych tak, aby mohlo byt provedeno barveni soufasné s roz-
pusténim (obr.4.14, Experiment 2) nebo s pFedb&Znym rozpuiténim
parviva po dobu 20 min (obr.4.14, Experiment 4),

Vzorky byly odebirdny v Zasech 1, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30,
45, 60 a 90 minut. Obarvené materidly byly po emulga&nim pran{
a sufeni extrahovdny chlorbenzenem. Koncentrace barviva v iéz—-
ni Cpy /mg.l'lf a na vldkné {'.‘1J /mg.g"ll byly stanoveny spektro-
fotometricky na p¥istroji Specord UV VIS,

4,3.1 Experimentilni Zdst

Pro posouzeni, do jaké miry miZe kinetika rozpou3téni dis-
perzniho barviva ovlivnit kinetiku barveni polyesterovych vld-
ken, byla provedena ndsledujici &tyFi stanoveni (viz experimen-

tdlni schéma obr.4.14),

—_————— -

Experiment 1 dovoluje posoudit kinetiku rozpouSténi dis-
perzniho barviva, neni-11 toto soudasné odebiréno polyesterovym
substrétem; abychom vylouZili vliv oligomeri na rozpou¥téni bar-
viva a moh1g lépe srovnat vysledky s experimentem 2, kde se bar-
Y1Vo rozpoustélo a zéroven bylo odebfrdno substrdtem, provédéli
Jste stanovenf v polyesterovém vyluhu, ktery byl pfipraven vidy
tesné preq pokusem zpracovinim polyesterového materidlu v ldzni
1340 piy 130% 60 minuht.

S
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§£BEI$EEEE_§ vyjadrfuje mnoZstvi rozpu¥téného barvivé. kte-

ré Zbyvé v ldzni, probind-1i souasn& barveni polyesterového

pateridalu.

Experiment 3 probihd za stejnych podminek jako experiment
2, ti. barveni za soufasného rozpou¥téni, s tim rozdilem, Ze je

stanovovéna koncentrace barviva na vldkng,

Experiment 4 ukazuje, jak vypadd prib&h barveni, je-1i

k dispozici pfed zaldtkem barveni predrozpuZt&né barvivo.

Vysledky ukézaly, Ze

a) kinetika rozpou¥téni obou barviv byla pozvolnd (obr.4.15 a
4,16). Teprve po 20 minutdch bylo dosaZeno 92 % u Eervend a
96 % u modFe z koncentrace dosaZené v &ase 90 minut. V pri-
tomnosti polyesterového materidlu v p¥ipadé modfe zaBala kon-
centrace rozpuiténého barviva v 1ldzni po 10 minutdch klesat
(obr.4.,16). U &Zerven#® byla koncentrace rozpuiténého barviva
v ldzni pfitomnosti polyesterového materidlu rovnéZ sniZena
oproti rozpoufténi ve vyluhu z polyesteru, presto vZak mirné
naristala v pribéhu celého sledovaného intervalu (obr.4.15).

b) adkoli rozpustnost modfe byla zhruba 10x vy%3i neZ &ervens,
PFi barveni za soulasného rozpou¥t&ni barviva se koncentrace
barviva ve vldkn® v obou pripadech 1liZila jen nepatrné (obr.
4.17 a 4.18). Rozdil byl vZak ve zpisobu, jak této koncentra-
ce bylo dosa?eno. U mod¥e byla poldte&ni rychlost barveni vy-
sokd, rychle klesala a v fase t = 90 min byla dokonce niZ&{
neZ p¥i barven{ Xerveni, kde rychlost na poZdtku niZEi kle-
sala jen velmi pozvolna.

c)2f9t91nf rozdil mezi obéma barvivy se ukézal pifi experimentu
4 cof bylo barveni s pifedrozpou¥ténim (obr.4.17 a 4,18).

V pFipad® mod¥e rychlost barveni i koncentrace barviva na

V1Zkn¥ stoupla tém&F dvakrit. U Zervend rychlost barveni

e O
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aice na zaldtku stoupla, ale rychle klesala a v &ase t = 30
nin byla jiZ dokonce men3i neZ v pfipadé barveni za souasné-
no rozpousténi. Také koncentrace barviva na vldkné stoupla

jen médlo.

Je zFejmé, Ze vyS3{ koncentrace rozpu¥t&ného barviva v ldz-
ni zpisobuje vy3Ei koncentra&ni spdd, a tim i vyZ3i rychlost
parveni. NaZe vysledky viak uklazuji, Ze samotnd vysokd rozpust-
nost nestati, nehledé na to, Ze pFili¥ vysokd rozpustnost v 1ldz-
ni podle Nernstnova rozd&lovaciho koeficientu miZe posouvat rov-
novéhu barvivo v 1ldzni - barvivo na vldkné ve prosp&ch ldzng,

a tim snifovat stupen vyuZiti barviva,

V piripad® vice rozpustného barviva se ukazuje, Ze rychlost
rozpouitdni barviva skuteZné brzdila rychlost barveni. Bylo-1i
barvivo predem rozpu¥%t&no, rychlost barveni i vyslednd koncen-
trace barviva na vlakné se zdvojndsobila (obr.4.19). U mdlo
rozpustného bar‘vive; tento rozdil nebyl tak patrny, protoZe pred-
rozpuiténim se vytvorila zasobni koncentrace rozpulténého bar-
viva zhruba 10x men¥i, To zpisobilo sice zvy¥eni rychlosti bar-
veni na po¥dtku, ovZem tato prudce klesala a nakonec se dostala
pod droven rychlosti barveni v piipadé soufasného rozpoudténi
barviva, Tento jev by bylo moZno vysvEétlit tak, Ze urychlenim
barveni v podtku do¥lo k vytvoreni vysEi koncentrace barviva
Ve vldkné, Aby byla zachovéna vy%8{ rychlost barveni, bylo bi}
treba vy5s{ z4soby rozpu¥téného barviva, kterd viak vzhledem
K nizké rozpustnosti a rychlému vyerpini na zaSitku nebyla
k dispozici, Lze tedy ¥ici, %e i v pripad® mdlo rozpustného
barviva rychlost rozpouétén.i limitovala rychlost barveni.

Pfehled srovndni obou barviv je v tab.b.4 .

- 1
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1ka 4.4 Srovndni kinetickych vlastnost{ obou sledovanych

Tabu
barviv
T 1
Barvivo
EXp. Parametr
C.I.Disperse C.I.Disperse
Blue 56 Red 60
L
rozpustnost ve
vyluhu z polyi & 100 [ s 10
esteru /mg.1l” "/
i gt s g M S e b R |r
okamzitd rychlost |
rozpousténi v Zas. prudce klesd | klesd pomalu
inter. 1-90 min 2,51 - 0,0099 | 0,3654 - 0,1124
/mg.l"'}min-lf ]
""" r
pribéh koncentrace pro t>10 min stdle mirnd
e sl
8 g rozpusténého klesd roste
ND barviva v ldzni
M |
§2 g < r
EE | dosaZend koncentrace i
A - !
% barviva na vldkné 9,5 ! 8,9
ri’g v Case t = 90 min
A8 | /mesT |
r 1
--"'T —————————————————— - [ ¢
} | 3v intervalu
E 1 rychlost barveni dvo jndsobné 1-30 min vy33i
£ | ve srovndn{ v celém sledo- @ :v intervalu
§ | s Exper,3 vaném intervalu 30-90 min menXi
- neZ u Exp.J
g - - T T —— -
WEo | Y
"EE jdosﬁzena koncentrace
Eﬂ. ve vlidkné v Zase
":m ' t= 90 min v % hodno- 181 % 107,8 %
s ty bez predrozpous-
4 | téni Exper.3 !
R |

=S - e




4.4 MoZnosti vypoltu nékterych koloristickyjch parametry

disperznich barviv

' a,li.l Rozbor_problému

[ ——
e o e e

Optimélni pribéh barveni polyesteru v zdvislosti na sloze-
~ nf barvici 1lézné Je moZno zjistit empiricky Fadou ‘vhodné konci=-
'pcvany’rch experimenti. Takovy postup je ¥asov& nirony a davé

'- predstavu Jen o uzké oblasti, kterou experiment zahrnuje.

V této studii Je uvedena metodika vypo&tu nékterych para-
metrt disperznich barviv, kterd umoZhuje z vyslednych ternarnich
diagrami programovy vybér takového slozeni, pfi kterém jsou po-
| jadované parametry optimdlni,

: Sledovanymi parametry jsou solubilizace, kinetika rozpouZ-
~ téni, kinetika barveni, odstinové diference a rychlost difize
Ostecetové oranZe E-R stanovené pFi teploté 130°C a riznych po-
mérech t¥i dispergdtori (Kortamol SS, Kortamol NNO a Ligrafo
ASK)y

Jako zdkladni vyjadfovaci systém pro grafické vyjddfeni
vypofitanych parametri byl pouzit ternédrni diagram. Vyhodou to=
_ft_wto diagramu je, Ze ve zvolenych koncentraZnich mezich zahrnu-
"'Jt viechny mo¥né koncentrani poméry sloZek (dispergdtori). Je
UCelné volit koncentrace tak, aby v&tsi &4st plochy terndrniho
diagramu zahrnovala kombinace koncentraci, které se pouzivaji
PP praktickém barveni (pomér 14zn&, sytost vybarveni, pomér
Plgmenty a dispergdtoru). D4le bylo nutné brat v dvahu vazbu
fsledkt na §{Feji pojaté experimenty v rémci spoluprdce s vy=
barviv a skute&nost, Ze barvici pokusy nelze v laborator-
Podminkdch realizovat s men&im pomérem ldzn¥ neZ 1 : 30-40
zhovych postupech barveni.

Feholy ternirnino diagramu predstavuji &isté slozky dis-

- WY



pergétor“ a pfi postupu smErem k vrcholu se koncentrace domi-
nantni sloZky zvétBuje a méni se i sledovany parametr soustavy.
7o umoznuje zobecnit vliv jednotlivych sloZek na chovéni terndr-
niho systému. Analogicky to plati pro strany terndrniho diagra-
., které predstavuji dvousloZkové (bindrmi) smési,

Vysledky Vv terndrnich diagramech jsou uvedeny jako izoli-
;e sledovaného parametru. Izolinie jsou kfivky, které vyznaZu-
{ takovou koncentra&ni kombinaci dispergdtort, pfi které je
Eﬂ}nota sledovaného parametru konstantni. Z konstrukce terndr-
tho diagramu plyne, Ze hodnoty sledovaného parametru musi byt
vynéfeny "nad povrch" diagramu a tvori prostorové téleso (obr.
4,20) . Obrysy Fezi ploch rovnobé&znych se zdkladnou terndrniho
agramu (s definovanym ekvidistantnim krokem), promitnuté kol-
na tuto zdkladnu, Jjsou izolinie,

Izolinle rovn&% vymezuji oblasti maximdlnich a minimdlnich
.chot sledovanych parametni tim podrobnéji, &im Jjemnéji je zvo-
len ekvidistantni krok koncentra&ni zmény dispergdtori. ProtoZe
tyto krajni hodnoty maji pro koloristické chovédni disperznich
rviv zvld¥tni vyznam, je 1i&elné podrobnéjsi zpracovdni téch-
to oblasti. Rychlé nalezeni maxim extrémnich hodnot umoznuje
metoda simplexnich trojuhelnikt. Kontrola experimentem je
'{Dbou pfipadech nutné. _

- K vypo&tim tichto ploch, které ukonZuji "horni" Edst pros-
I.rového télesa, bylo pouZito polynomickych funkci a programu
{épOEitaé /149/. VypoZet byl naprogramovdn tak, Ze soulet

. Pro tyto kenefné vypolty bylo nutné maximdlné
;1°Vat nahodilé experimentdlni chyby. Toho se docilile tim,
ikladn { experimentdlné zji&t&né hodnoty pofitanych para-

Kkinetiky barveni, kinetiky rozpousténi) se proloZily

- Ol
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koncentrace rozpufté&ného barviva C
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Obr.4, 20 Solubilizace Ostacetové oranfe E-R ve smési tFi

3 . o
dispergdtor Stanovend pri teploté 130°C.
Primé&t 1201ini{ hodnot solubilizace na zdkladnu

terng rniho diagramu



.tak. aby souéet &tvercl odchylek byl od t&chto hodnot také mi-
nimdlni.

zdsadni otdzkou pFi pouZiti polynomickych funkci je pPes-
nost, s Jakou se vypocitané hodnoty bliZi realité, resp. expe-
rimentélnimu stanoveni. Rozborem pFesnosti Jednotlivych experi-
gentdlnich krokd Je moZno konstatovat, Ze nejpFesnéj¥i operace
je vifeni barviva na analytickych vahdch. MenXi pfesnosti se
dosahuje pri Fedéni barviva (Fiddové desetiny ml) a nejmens{
pFesnost Jje nutno piipustit pri spektrofotokolorimetrickém sta-
noveni, a8 to # 3 % /150/. Z toho je patrné, Ze hodnoty vypo&i-
tané uréitym matematickym vztahem by nem&ly vykazovat v&t¥i re-
1ativni chybu neZ + 3 % ve srovndni s experimentem (tab.4.5).
Kontrola pfesnosti vypoltu se provadi tek, Ze se na izoliniich
vybere uréité sloZeni 14zné&, dané siti terndrniho diagramu, a
experimentdlné se stanovi sledovany parametr. Dédle se zjisti
relativn{ chyba vypo¥tu (hodnota na izolinii) ve srovndni s ex-
perimentd1né stanovenou hodnotou. .

K ovéreni pFesnosti vypodtu lze vyuZit i vysledki deseti
2ékladnich experimentdlnich stanoveni napi. tak, Ze se k vypo&-
tu pou?i je vZdy devét hodnot a desdtd se po&itd, U vEech vypol-
% v ternérnich diagramech uvedenych ddle Se relativni chyba
pohybovala v mezich od 0,5 do 4,8 %, vyjime&né i vy3Bich,

PFi téchto vypo&tech je nutné vzit v uvahu to, Ze Zidny
Matematicky model nemiZe korigovat nepFesné (nereprodukovatel-
né) provedens experimenty, ale naopak miZe pom&rné presné mode-
1ovat nejen pribah sledovaného dje, ale i experimentdlni chy-
by,

Experimentdlni stanovent uvedenych parametrl disperznich
"IV Je Sasove znalné niro&né. Tak napf. pfi stanoveni kine-

tik . !
Y rozpouxteng disperzniho barviva (kap.4.4.3) je nutné pro

(alal



rabulka 4.5 Koncentrace rozpuSténého barviva Ostacetové orane
E-R v zdkladnich bodech terndrniho diagramu zjisté-
né experimentdln&, vypotem polynomickou funkci a

relativni chyba vypoétu

——— ‘ E : :
oznaeni | Koncentrace | Koncentrace Relativni
vzorku I sy rozpuiténého chyba

] barviva zjis- | /
v terndr- | ténd experi- ' barviva vypottu
nim diagra- mentd1lngé | vypo&tend %/
|  (primér ze 3 | =1
5 : |[ stanoveni) I /mg.17"/
b 04l21 ! ¥ -
e ; /mg.17Y/
el | | -
1 ‘ 66,94 i 66,18 1,15
2 | 69,75 i 70,74 1,39
2 . 53,83 | 54,71 1,61
|
|
4 . 60,34 61,39 57k
|
: 5 ‘ 55,55 54,85 - 1,27
; |
3 6 E 64,37 63,61 0,86
; |
f 7 | 69,46 67,57 2,80
‘.’
|
=L 8 I 67,21 3 69,24 2,94
| 9 | 67,39 | 64,50 4,48
| 10 | 60,55 62,38 2,93
|

Rl



dobrou reprodukovetelnost experimentl pracovat na jedné apara-
e, ProtoZe u této kinetické studie jsou z koloristického hle-
diska nejdfilezit& 381 prvni frakce prfi krdtkych Zasech, je nutné
aparaturu pred dal3im experimentem dokonale vymyt. Toto Vymyvé-
ni je nutné opakovat tak dlouho, aZ mé& promyvaci kapalina (di-
methylformamid) nulovou absorbanci, méFenou v absorpinim maximu
pcuzitého barviva, pri korekci absorbance proujyvaci kapaliny,

7a téchto podminek lze jeden experiment realizovat za dvé pra-
cowi smény, tj. asi za 16 hodin,

Zvolime-1li v terndrnim diagramu ekvidistantni krok izoli-
nif po 2 hmotn.dilech sloZky, pak to predstavuje 653 experimen-
4, které by si vyZddaly pres tisic pracovnich smén. Z uvedené-
ho je zfejmé, Ze bez pouziti politale je proﬁlém nereZitelny a

ddle, ?e 1 zdkladni experimenty mohly byt reprodukoviany jen

Jednou,

i

' 4.4.2 Vliv_pom#ru_dispergétori_na kinetiku barveni, kinetiku
rozpousténi, solubilizaci, diflizi a barevnou diferenci

e i o — = B —

Cilem této studie bylo zjistit vzdjemny vztah uvedenych
Parsmetri a pfedeviim jejich vztah ke kinetice barveni /151-153/.
Vﬁe;:hny experimenty byly provadény za srovnatelnych podminek
Pro ndkolik typd pigmentli disperznich barviv. V této studii
Js0u uvedeny vysledky pro Ostacetovou oranZ E-R.

Podminky experimentu: konstantni koncentrace pigmentu
O 3'1-1- maximdln{ koncentrace dispergdtori 0,6 5.1'1. (dél-
8 lézng 1:30, ni vybarveni, pomdr pigment : dispergdtor
2 2, teplota 130°¢,
Pro Vypodet kaZdého parametru bylo experimentdlné stanove=

no g e
set z2dkladnich hodnot. Experimenty byly Jednou reproduko=-



2 tak?e tyto hodnoty jsou primérem ze dvou stanoveni, Pomé&r
& koncentrace dispergatori v téchto deseti primdrnich experimen-
tech je patrny z obr.4.21 a pripojené tabulky,

Hodnoty solubilizace se experimentdlné stanovi pfimo. Okam-
$itou rychlost barveni a rozpou¥téni nelze pf¥imo stanovit a po-

it se Jako prvni derivace dané funkce ve zvoleném &ase

dc

v, = _E;EE_ /mg.1"tmin™Y/ | (4-2)
dcC

v, = ——2B.  [ug.g Amtn i (4-3)

= dt

kde v, Je okam#itd rychlost rozpousténi barviva v %ase t ;

v, okamité rychlost barveni v &ase t ;
Cor koncentrace barviva v roztoku v Case t ;
Cyg koncentrace barviva na vlakné v Case t .

Pro operativni prdce jsme tyto hodnoty ziskdvali vypo&tem
numerickou, pfip. grafickou derivaci. Terndrni diagramy Jjsou
sestaveny na zdklad& vysledkd z po&itacde.

ProtoZe dispergdtory pouZivané k finalizaci disperznich
barviv jsou barevné, difunduji do vldkna spolu s bar;fivem a ma=
J v1iv na vysledny odstin, bylo vyuZito terndrniho diagramu
tZ k vyjédreni tohoto vlivu.

Pro vypolet totdlni barevné diference byla pouZita Hunte-
rova formule /154/

aE = [(a1)2 + (aa)? « (a0)3]M2,  (4-W)

_ 1,5 Q.2 Y) ' (4-5)

Y1/2




MNNO

koncentrace dispergdtori

3 1

9 hmotn.dily i e
. 0 [ 0 ¥
2. > g % - g aQ
3 2 ° o ° 3 o
EEEEEE-EE e
- ] + = £ e ¥
o | 1) &g ] | o 5:

0 o o o o o
- s -1 - L =
B 8 ) 0 0 0,6 - %
2 0,5 © 0,5 0,3 - 0,3
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4.2 Pomér a koncentrace dispergdtori v zdkladnich bodech
terndrniho diagramu, ve kterych byly experimentdlné
stanoveny sledované parametry




7,0 (Y - 0,847 2)

b =

1/2
L=10Y 5 (4=7)

wde AE Jje totdlni barevnd diference ;
Y0 trichromatické sloZky ;
1. hodnota jasu ;

a,b zména odstinu .

Pro hodnoceni odstinovych zmén na polyesterové textilii

Je tato metodika zv14Et# vhodnd, nebot kromé totdlni barevné

di ference umoZnuje vyjddrit pomoci parametru aa a ab odstino-
vé zmény zplisobené riznym pomérem dispergétori v barvici{ ldzni.
ficky 1ze tyto zmény zaznamenat v Hunterové diagramu (obr.
22 a 4,23). Jako zdkladni vybarveni (typ), ke kterému byly
;féitény barevné diference, bylo zvoleno vybarveni ziskané

v 1dzni o sloZeni:

Kortamol SS 0,333 hmotn.dilu ,

Kortamol NNC 0,333 hmotn.dilu ,

Ligrafo ASK 0,333 hmotn.dilu .

Typ (zdkladni vybarveni) je vidy umistén ve stifedu diagra=
M v prisediku os (al = O, aa = 0O, ab = 0). Z polohy diferen-
¢ vzorku od typu je mo¥no pomoc{ tohoto zndzornéni urdit, zda
Je vzorek jasn¥3jsi, kalnéj¥{, ¥lut®i, zelendjsi, modFejEi nebo
Eervenéjﬁi nef typ.

Diference v odstinu a jasu se po&itaji podle vztah

- 4-8)

A8 = 2 orku T 8typu * (

L] = “"‘9)
&y bvzorku X btypu = (
diar . (4-10)

vzorku - T‘typu

oy



bal
+
ZLut
+50 A
of | §1% 4
N /< E] [ﬁ Py
N 4 : b
|
-50 |
I
50}
MODR |
yi | i
-50 0 +5
N
al
S 5 minot
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- %rbi22 vysdarent posunu odstinu aa, ab a jasu AL v Hunte-
rové diagramu pro polyesterovou tkaninu barvenou
Ostacetovou oran¥i E-R pri 130°C. Posun odstinu je
V¥Jddfen v z4vislosti na dob& barveni (5, 20 a 60
min) p¥i obsahu dispergdtoni, JenZ odpovidd exper.
bodim 1, 3, 5 (obr.4.21) v zékladnim terndrnim
diagram,
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[0 5 minut 1

/\ 20 minut
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Obr.4,23 Vyjéddieni posunu odstinu aa, 4b a jasu AL v Hunte-
| rové diagramu pro polyesterovou tkaninu barvenou
Ostacetovou oran#i E-R p#i 130°C. Posun odstinu Je
vyJidfen v zdvislosti na dob& barveni (5, 20 a 60
min) p¥i obsahu dispergétort, jenZ odpovidd exper.
bodim 8, 9, 10 (obr.4.21) v zékladnim terndrnim

diagramy
-



vztah objektivné zjiZt&né totdlni barevné diterencn as
stupni Zedé stupnice /154/ udévé tab.4.6 .

pabulka 4,6 Vztah mezi stupni Bedé stupnice a totsln{ barevnou

diferenci
E . v
Stupné tedé stupnice { Totdlni barevnd diference
(BsN 80 0305) | AE
i
5 J 5
L 135
3 ,|
! E 12
i

ZjigtEné totdlni barevné diference k typu byly zpracovdny

na potitali a byla vyJjédiena zdvislost mezi pomérem pouZitych

s i 12

| dispergdtori a barevnou diferenci. Vysledky Jjsou uvedeny pro

. dobu barveni 20 minut v terndrnim diagramu na obr.4.24 .

Metodikou uvedenou dfive byly stanoveny a vypolteny hodno=-
ty kinetiky rozpoustén{ (obr.4.25), kinetiky barveni (obr.4.26)
& solubilizace (obr.4.27). Porovndni t&chto parametrl umoZnuje
souhrnny terndrni diagram (obr.4.28), kde jsou zapsdny uvedené
hodnoty pro dané slozeni barvici 1dzné. ProtoZe &iselné vyjddie-
M sledovangch parametry nedivd pFi vzdjemném srovndni predsta-
Vi o tom, v které oblasti mezi maximilni a minimdlni hodnotou
% dand veliXina nachdz{, bylo pouZito rozd&leni do tFi skupin
PL vyjadrent uvedenych hodnot v procentech (min.hodnota = 0 %,
Bax.hodnota = 100 %) s

Py s 33,33 % oblast niZZich hodnot,

ag



Kortamol SS
1

0,6 g1

e 1 O e e e {1 P s

Ligrafo ASK B Kortamol NNO
1

0:6 g.l-l 0'6 g.l—

[] — barevnd diference podle Sedé stupnice
C} — totdlni barevnd diference

Obr.4.24 Zivislost barevné diference na koncentraci jednotli-
vych dispergitori pfi barveni polyesterové tkaniny
Ostacetovou oran?{ E~-R pfi teploté T = 130°C a dobé

barveni t = 20 min
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Kortamol §g

0'6 g.l'l

. Ligrafo ASK
0,6 g.171

Kortamol NNO
0,6 g1t

Obr.4.25 Izolinie okam¥ité rychlosti rozpousténi /mg.1”tmin™1/
Ostacetové oranze E-R v soustavé t#{ dispergdtoni
PIi teploté T = 130°C v Zase rozpousdténi t = 20 min
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Kortamol 83
0,658, 171

a0 DaNava
LIRS
- —

ol el

_ ob’.-"-zﬁ Izolinie okam®ité rychlosti barveni /mg.g }min /
polyesterové textilie Ostacetovou oranzi E-R

<}

v soustavé t¥i dispergdtord pfi teploté T = 130°C

v fase barveni t = 20 min
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Kortamol S8
0,6 g.1_l

\ VA £\ y
K \%f L o4 /
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CNAE LT
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L 8 Q m f"'." ~ ’ﬁ g t{f
m§§ 2o 8 el
: Ligrafo ASK Kortamol NNO
0,6 g.171 0,6 g.1°t

0br.4.27 Solubilizace Ostacetové oranZe E~-R ve smési t¥{
dispergédtori pfi teplot® T = 130°C a dob& rozpouste-
ni 60 min



5 t
Obreq,28 Zdvislest sledovarjch parametrl Ostacetové oranie E-R na pomcru poufi

w 303 =



sl ;.‘.\'

teplot® T

= 130%

KORTAMOL SS  0gg."
KORTAMOL NNO - 06g-['
LIGRAFO ASK 06g.’
KINETIKA ROZPOUSTEN fmgimir
KINETIKA BARVENI /mg-g'min/
SOLUBILIZACE V CASE 60min
BAREVNA DIFERENCE




33,4 - 66,66 % oblast st¥ednich hodnot,
66,7 = 100 % oblast vy&Sich hodnot.

Souhrnny terndrni diagram (obr.4,28) Je vypracovdn pro do-

™ 20 min . Celkem /155/ byly tyto diagramy zpracovédny pro doby
2, 4, 6, 10, 15, 20 a 60 min a pro \nosny rozsah prdce zde ne~-

jsou uvedeny. V diskusi vysledkd jsou vSak zahrnuty 1 zjistént

pfi ostatnich Casech.

] - ————

Tento parametr Jje v terndrnim diagramu vyjid¥en jako okam-
#itd rychlost rozpousténi pigmentu /mg.l'}min"]‘/. V krdtkych
tasech 2-3 minuty se maximdlnich hodnot dosahuje v barvici smé-
si Kortamol SS - Ligrafo ASK, a to 14,45 mg.1 lmin~l. Ve dvacd-
té minuté rozpouZtZni se maximum rychlosti rozpou&téni pfesouva
k bindru Kortamol NNO - Ligrafo ASK a v souladu s teorii se hod-
noty okamZité rychlosti rozpou¥té&ni celkové sniZuji (0,93 mg.
Almin™t) (obr.s.25).

Okam2itd rychlost rozpou¥tdni barviva v barvici ldzni md
vliv na dosycovdni lamindrni vrstvy barviva, kterd pfimo ovliv-
nu je sorpci barviva na povrchu vldkna.

Aby mohlo byt dosaZ¥eno egdlniho vybarveni, Jje nutné zajis-
tit v barvic{ 14zni v kaZdém tasovém useku barveni dostatek
rozpu¥t&ného "aktivniho" barviva, které je pFivddéno dostatetn&
rychle k jednotlivym barvenym vldknim. Nabidka barviva vldknu
Je tedy z4visl4 na intenzitéd proudéni ldzné a na okamZité rych-
losti rozpougténi barviva.

Privod barvic{ 14zné vléknim zdvisi na konstrukci barvici-
ho za¥{zen{ (dimenzovdn{ Zerpadel, 1nt‘enzita pohybu barveného

SWbstrétu), a je tedy zdleitosti koncepce tohoto zafizeni.

Z tonoto hlediska, ma-1i byt dosaZeno egdlniho vybarveni, musi
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vicich aparédtl, popf. proud ldzné v trysce u hydrodynamickych
parvicich zaf'izeni, se diferencuje podle t¥chto odpori, takze
nejpravdépodobnéjéim vysledkem Je Bkdla tlakti mezi maximem pFed
ystupem do textilniho substrdtu a minimem, které se pri vysokych
odporech bliZi nule.

V extrémnich pFfipadech, kdy je kinetika rozpouSténi mald,
dochdz{ i k nafiltrovdni agregovaného barviva na barveny sub-
strdt. Tato zdvada se nejZastéji vyskytuje pfi barven{ ploZnych
textilif{ v ndbalu a u kiiZem soukanych civek,

Vysledky 2zJjiSténé kinetiky rozpou¥téni umozhuji exaktn&ji
definovat poZadavky konstruktéra a technologa na vlastnosti dis-
perzniho barviva. Zvl&st také proto, Ze odpor barveného substré-
tu zpisobeny pouZitym barvivem je experimentdlné méfitelny (kap.
2.5:2)

Je pfirozené, Ze pomérné sloZité déje, jaké probihaji pri
barveni polyesterovych vldken disperznimi barvivy, musime posu=-
zovat komplexné a tato studie je dil&im prisp&vkem, ktery md
umoZnit exaktn&3j¥i pohled na celkovy zuglechtovaci proces z hle-

diska kinetiky rozpouZténi disperzniho barviva.

Je vyrazné z4dvislé na poméru dispergdtori a na dobé bar-
ven{, Pro hodnocenou soustavu se nejvy5Bi hodnoty pohybuji pro
Prvni minutu barveni v oblasti maximdlni koncentrace Kortamolu
$8(0,746 mg-g-l‘min'l)a ve dvacaté minut® barveni se maximum na-
¢héz{ v bindru Kortamol SS - Kortamol MNO s hodnotou 0,188 mg.
‘g—%minql (obr.4,26)., Vztahy mezi kinetikou rozpoudténi a kine-
tikou barveni budou diskutovény na zavir kapitoly s vyuzitim
Souhrmnéng diagramu (obr.4.28).

PFi rozboru samotné kinetiky barveni je vliv dispergdtord

Virazny Je¥ts v fase 20 min, cof ukazuje d{1%i 1étkovd bilance
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4 riznych slozeni a "barevnosti.
I
Ke zménam vysledného odstinu vybarveni v zdvislosti na dobg&
Ke
{ mize dochdzet znémym mechanismem blokovéni disperznich
barven

5 il také, Jak jsme nové dokdzali, vlivem dispergétérﬁ.
~ parvivy

Jok mh;vé z Hunterovych diagrami na obr.4.22 a 4.23, Jje vysled-

P J2

¢ posun odstinu z4dvisly nejen na poméru dispergdtord v barvici

ny P

14zni, ale srovndnim téchto diferenci v Casové zdvislosti pro
L]

konstantni pom&r dispergatori rezultudi rovnéf vyznamné barevné
diference.

pritom je nutno respektovat skutelnost, Ze Jjako typ bylo
voleno vybarveni v 14zni se stejnym hmotnostnim pomérem disper-
gitord, tedy takové vybarveni, kdy Je barevnd diference nejmen-
i, JestdiZe se jako typ zvoli vybarveni v ldzni, kterd obsahu-
. je pouze jeden dispergdtor (jednu sloZku), pak Jjsou vysledné
barevné diference JjeSté vyraznéjsi.

Srovnanim hodnot kinetiky rozpoulténi, kinetiky barveni,
difiize, solubilizace a barevné diference v terndrnim diagramu
1ze posoudit ve vzdjemnych vazbsach sledované parametry. Vysled-
ky zde uvedené jsou pro optimalizaci sloZeni barvici ldzn& exakt-
nin voditkem, Tak v okoli vzorkd (obr.4.28) 2, 3, &4, 5, 9 je ob-
last, kdy kinetika rozpouZténi prevysuje kinetiku barveni. Bar-
Viva 0 tomto sloZeni budou poskytovat nejvice rozpufténého bar-
viva v daném Case, coZ umoZni optimélni dosycovdni vrstvy barvi-

va 3 i
ddsorbovaného na v1gkn&. Tento déj je téZ predpokladem dobré
Bigrace a egalizace,

RovnéZ se zde dosahuje priznivého poméru
nezy

b
“TVivem v roztoku a v disperzi, coZ prispivd ke snadndj-

8{my
" Prichodu 142n% substritem a sniZ¥uje nebezpedi nafiltrovéni

barviva, v 5 :
%kol{ vzorku 6 se dosahuje max, kinetiky barveni.

B
bli3ng ye stejné Grovn

& 1 Je kinetika barveni rozpu¥téného bar-
Va y Okoli VZOrku 3 ‘
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K hodnoceni difize barviva v soustavé disperzni barvivo -
_ dispergatory = polyesterové vldkno bylo pouZito zddnlivého
4iféznino koeficientu D ,’mz.:-z'l/. Vyraz "zddnlivy" se pouZiva
proto, je pri Jeho vypoZtu se neberou v uvahu viechny proménné
okrejové podminky, které Jjsou v redlné barvic{ ldzni sloZité a
gasto téZko definovatelné. Exaktni matematicky popis je obti3-
nj, ne-11 nemoZny /133,156,157/.

Pritom vyznam rychlosti difuze barviva do vlékna je pro
praktickou koloristiku zdsadni, m.j. proto, Ze ve v&tEind pri-
padi jde o nejpomalejsi ¢é&J celého barviciho procesu (kap.2).
Jeho urychleni (pFenaZele, urychlovale barveni, barveni pfi vy-
sokych teplotdch) umoZnuje podstatné zvySeni produktivity prdce
bareven,

Znalost difizniho kceficientu pro ur&ité poméry pouZivanych
dispergdtord umoZnuje m.3j. finalizovat barviva se stejnym, resp.
pfibliZn2 ste,jn?m. difiznim koeficientem. Stejné difuzni para-
metry takto finalizovanych barviv zajistuji jejich vz4 jemnou
kombinovatelnost, ani? by dochdzelo k vz4jemnému blokovéni, coZ
84 e nisledek niZs{ vytafeni blokovaného barviva z 14zné& (od-
padn{ vody) a t&3ko definovatelnou zménu odstinu, 2évislou na
dobé barven:,

Pro stanoveni a vypoZet 2dénlivého diflzniho koeficientu
tto studii bylo pouzito téchto metod /133/:
I Betoda nisobné membrény (BASF - kombitest);
stanoveni hloubky proniku barviva do modelového vldknaj

WipoZet 2 kinetickjych dat barven{ polyesterové textilie .

BF - kombitest se experimentilné provdd{ tak, Ze se asi

yesterové folie zndmé tloustky, Eife asi 3,5 cm pevné
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sklensnou ty¥inku primdru C,5 cm. Konce navinuté folie
pavine 18

 na bocich nébaty

pellivé zatavi, aby nemohlo barvive vniknout

lu vzlindnim. PFes volny konec navinuté folie se priloZ{
do néba u

ng tycinka, ktera se pevnd k ndvinu pritladi pfevdzdnim,
drevé

pipravenj vzorek folie se barvil v tlakové nadob® pfi
Takto P

: mﬂc &0 pinut
pﬂléhﬁ na nabal dfev

ve smdsi dispergdtord (obr.4.21). V misté, kde
inid tyZinka, se folie nebarvi a po Jejim
rozvinuti rozd&li tento neobarveny pruh folii na nékolik obar-
A &tverci. Podle poltu zabarvenych &tvercl a tloustky folie

veny

se urdi celkovd hloubka proniku barviva,

7dénlivy difizni koeficient se politd ze vztahu

x* 2 =1
D =2 —— /n — / p (4—8)
16 t
kie X je hloubka proniku barviva hmotou polyesteru /m/ a

t doba barveni fs/ .

Pro stanoveni difizniho koeficientu z hloubky proniku bar-
- Viva do vldkna se tarvila zz =rowvnetelnjch podminek (obr.4.21)
polyesterovd %inZ (polyethylentereftalidt) priméru 0,4 mm. Pr{&-
B Fezy tohoto modelovéno wlesce se pFipravily ru&nim mikroto=-

U€D & na lanametru se zméFila hlutks proniku barvivae, Zdédnlivy

difizni koeficient se vypelte podle vztahu

b
- s T (4=9)

s t

e x 3¢ hloubka
t

pronigu tzrviva 4o polyesterové 2ind /m/ &

doba barven{ potfetms k dosseni nloubky preniku X
/sj -

o 0 e R e e R o

Pro Vinox e
{ by TPoCet eifizning koeficientu z kinetdckjoh 4t bAPYVEs
. iito Vytahovac

ich kFfiven (kap.p. ko) & toohte vitald

29
- AV =~






Kortamol SS

Ligrafo ASK i A Kortamol NNO

0,6 g.17} 0,6 g.17t

0bri4,29 Izolinie zddnlivych difiiznich koeficientd pri difuzi
Ostacetové Zlutd E-LS5R do polyesterového substratu
pFi teplot® 130°C ve smési t¥i dispergdtori.

Stanoveno metodou BASF - kombitest.

-13
Hodnoty difuznich koeficientd Jsou uvedeny vV 10
il = |
m .S

-

- 112 =



Kortamol SS
Cl6 g.l-l

137

168 X

Ligrafo ASK Kortamol NNO

. i ﬂl
0,6 g.171 0,6 g.1

L]

0br,4,30 Tzolinie difuznich koeficientd pfi difuzi Ostacetové
oran¥e E-R do polyesterového substrdtu pri teploté
130°C ve sm&si tfi dispergdtoni.
Stanoveno metodou BASF - kombitest.

~-12
Hodnoty difizniho koeficientu jsou uvedeny V 10

mz.s-l 6
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Kortamol SS

15,5
Ligrafo ASK - Kortamol NNO
0,6 g.l_l 0,6 g.l'l

* Obr.4,31 Izolinie difiznich koeficientd pfi difuzi Ostacetové

oranze E-R do polyesterového substratu pii teplotd

130°C ve smési tFi dispergétort.

Stanoveno z hloubKy proniku barviva do vlédkna.

: 14
Hodnoty difuzniho koeficientu Jjsou uvedeny v 10

mz.s"l 5

- R



Kortamol SS

{ Kortamol NNO
Ligrafo ASK :

¥ 0,6 el
R ;

'

i 3 i tacetové
Obr.t.32 Izolinie difidznich koeficientd pfi difuzi Osta :

i i t
oran¥e E-R do polyesterového substratu pfi teplo
130°C ve sm¥si tfi dispergdtori.

{ tahu
FoX{tdno z kinetickych dat barveni podle vz

(=10, ; p 10-13
en
Hodnoty difiuzniho koeficientu Jjsou uve y
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Kortamol ss
0,6.g.07°

Ligrafo ASK 4 Kortamol NNO

0|6 g.l'l 0'6 5.1—1

0br.4,33 Izolinie difuznich koeficienti pri difuzi Ostacetové
oran¥e E-R do polyesterového substrdtu pri teplot#
130°C ve smési t¥i dispergdtori.
PoSitdno z kinetickych dat barveni podle vztahu
(4-12).

M 10-13
Hodnoty difuzniho koeficientu jsou uvedeny V

me . ad

- 116 -



Kortamol S8
0’6 g.l'l

554
580
592
Ligrafo ASK Kortamol NNO
016 g-l—‘ 0.6 3.1-1

Obr.4,34 TIzolinie diftiznich koeficienth pfi difuzi Ostacetové
oranfe E-R do polyesterového substrdtu pri teploté

130°C ve sm&si tii dispergdatori.

Potiténo z kinetickych dat barveni podle vztahu

(4-13).
-1
Hodnoty difdzniho koeficientu Jjsou uvedeny v 10

!!12.5"'1 g

3
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Z vysledkl Jje zFejmé, Ze se maximdlnich hodnot di fizniho
koeﬁcientu dosahuje pro ob& barviva ve sm&si Kortamolu SS a
Kortamolu NNC. V tZchto koncentra&nich oblastech (obr.4,3s,

bod 6) dochdz{ k nejvits{ plastifikaci polyesterového substrétu,
co? zvySuje kinetiku penetrace barviva do hmoty vldkna,

U vzorkd .s maximdlni a minimdlni hodnotou difuznich koefi-
cientd byl téZ stanoven kriticky rozpoudtéc{ Zas /158/. PPi
tomto testu se mEFri doba, za kterou se rozpusti polyesterové
vidkno ve fenolu pri 60°C. Vysledky, Jako primér z deseti sta-

noveni, Jjsou v tab.4.7 .

Tabulka 4.7 Srovndni kritického rozpoudtéciho &asu polyestero-
vého vldkna v oblastech maximdlnich a minimélnich

hodnot difizniho koeficientu (Ostacetovd oranZ E-R)

Koncentrace dispergdtori Difuzni Kriticky
/hmotn.dily/ koeficient D | rozpoustéci
?l T /mz_s-l/ as t /s/
Kort,SS | Kort.NNO | Ligr.ASK
e b o085 fovie pax, 2.95.207 0 ANE
| fe o :
0 R B hin. 1,68.1071 80,3
nebarvené vlakno 67,5

Z visledki v tab.4.7 vyplyvd, Ze pri barveni polyestero-

Vich vidken ve sm&si pouZitych dispergdtori dochdzi ke zménsm

. § 5 é
_"adMO1Eku1érni struktury vldkna, které jsou zdvislé na pomeru

PouZitych dispergdtont v barvici ldzni. Rozdily v hodnotdch

: fo A s
kritickeno rozpoustéciho &asu ukazuji, Ze plastifikagnim u in

: ické (uspo-
kem dispergétort se miZe ménit pavodni pomér krystalické \usp
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4,35 Srevodn{ hedrnet kinetiky rozpoustin{, kinetiky barveni a diftize Qmtac



fédaﬂé) a amorfni féze. Pri tom dochdzi k uvolnéni latentni ne

ctability vldkna, coZ Je analogicky déj, jaky probihd pri fixa-

cls
v sounrnném terndrnim diagramu (obr.4,35) Jsou porovniany

nodnoty kinetiky rozpoufténi, kinetiky barveni a diflize Ostace-
tové oranze E-R pri 130°C. V tomto disgramu je ndpadnd shoda
nodrot mezi kinetikou barveni a kinetikou difize. To dokazu je
y souladu s teorif, Ze kinetika barveni je limitovdna difiznimi

parametry barveného substrdtu.

4,5 Finalizace disperznich barviv derivdty kyseliny ekrylové

Pro finalizaci disperznich barviv se v soulasné dobé pou-
iivd fada klasickych dispergdtord, které zaji¥tujf{ standardni
koloristické vlastnosti produktu. Dal3i vyvo] disperznich bar-
viv sméfuje k minimalizaci energle potifebné k fixaci barviva na
textilni substrdt. Takové typy disperznich barviv se musi vyzna-
tovat vysokou stabilitou disperze, dobrymi egaliza¥nimi viast-
nostmi a stdlostmi vybarveni. Rovn&% kinetické a rovnovéiné pa-
rametry barviciho d&je musi byt optimélni,

V této kapitole jsou uvedeny vysledky aplikace novych typh
polymernich dispergétort na bdzi kyseliny akrylové. Témito pra=
ceni jsme zachytili zaldtky rozvoje novych typli polymernich dis-
‘Pergétor'. Na zdkladé rozsdhlé patentni reZerde (1988), na kte-
T spolupracovalo té# patentoprdvni oddéleni Stdtnfho vyzkumné-
ho dstavy textil‘niho v Libercl, bude moZné nékteré postupy pa=
tentové chranit (PV 0652-88) .

Materislové je vyroba téchto novych typd disperznich barviv

2aji¥ting rozvojem akryldtové chemie V N.p. Chemické zavody

V Sokoloyz,

.
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oratornim mlecim zaFizen{, sestdvajicim z mleei nido-

€ v chladici 1dzni a nerezového kotouZe priméru 70 mm
- elektromotorem s plynulou regulaci otd&ek od O do
: 1. Jako mleci t&liska byla pouzita sklen&ng baleti
“'n&uér sklenZnych kulitek je 0,8 mm), Tento zpisob je
® ndrotny, ale byl zvolen zémEmé&, protoZe se nejvice
_ podminkdm mleti pouzivanym v praxi, a navic oproti
beratornd pouZivanym metoddm pFipravy jemné disperze

\ tu pfednost, Ze se do pFipravované disperze nezavi-

pridavné ldtky (kyfeliny, rozpoustédla apod.).
mleti byl po 0,5 hodin& kontrolovdn kapkovym testem
). Mleti bylo ukonleno, jestliZe zFed&nd disperze vy-
, filtradnim papiru Filtrak 389 rovnomé&rné zbarvenou
irazné ohranideného stfedu a patrnych mikroédastic.
a mleti byla 6 hodin.
{ sm¥s byla sestavovdna tak, aby obsahovala celkové
Einy 40 %, tJj. pigmentu barviva a dispergdtoru. Pro-

dispergétor bude U&inny v men&i koncentraci neZ do-

é dispergdtory, byl zvolen obsah dispergatoru v su=

{zovaného barviva 1, 2, 5, 10 a 50 % oprotl béZné po-

% pFi pou¥iti klasického dispergdtoru.

rnimi dispergdtory byly finalizovdny tyto pigmenty

- barviv:

ovy Zarlat S-L2G ,

ovy Sarlat E-G ,

ovd némoinickd modf S-G .

wi ERR e



5,5.1 Experimentalni Zdst

Pro pipravu vzorkd barviv byla zvolena vprava mokrym mle

+{m na laboratornim mlecim zafizen{

» sestdvajicim z mleei nddo~
by umisténé v chladici 1dzni a nerezového kotouge priméru 70 mm
pohénéne’ho elektromotorem s plynulou regulaci otd&ek od O do
2500 ot.min~ 1. Jeko mlec! t¥liska byla poizita sklening baleti
ga &6 (prim#r sklenZnych kulifek je 0,8 mm). Tento zpacob je
sice Sasov® ndrofny, ale byl zvolen zdmEmmé&, protoZe se nejvice
pFibliZuje podminkdm mleti pouZivanym v praxi, a navic oproti
jinym laberatornd pouZivanym metoddm pfipravy jemné disperze
parviva mé tu prednost, Ze se do prfipravované disperze nezavé-
d¢ji dal¥i pridavné ldtky (kyfeliny, rozpou¥té&dla apod.).

Pribdh mleti byl po 0,5 hodin& kontrolovdn kapkovym testem
(kap.2.5.2) « Mleti bylo ukon&eno, jestliZe zfednd disperze vy-
tvorila na filtralnim papiru Filtrak 389 rovnomérné zbarvenou
skvrnu bez vyrazné ohraniZeného stfedu a patrnych mikro&dstic.
Meximdlni doba mleti byla 6 hodin,

Mletd sm®s byla sestavovédna tak, aby obsahovala celkové
mnoZstvi su¥iny 40 %, tj. pigmentu barviva a dispergétoru. Fro-
toe jsme vychdzeli z predbéznych experimentd, které ukdzaly,
%e polymerni dispergdtor bude u&inny v men3i koncentraci neZ do-
sud pou¥ivané dispergdtory, byl zvolen obsah dispergdtoru v su-
Mné finalizovaného barviva 1, 2, 5, 10 a 50 % oprotl b&Zné po=
uf{vanym 60 % pri pou¥iti klasického dispergatoru.

Polymernimi Adispergétory byly finalizovany tyto pigmenty

disperznich barviv:
Ostacetovy Zarlat S-L2G ,
Ostacetovy Zarlat E-G ,

Ostacetovd ndmoinickd modf S-G .
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Jako polymerni dispergitory byly pouZity tyto kopol
ymery

kyseliny akrylové:

+

a) ethylester kys.akrylové stcakrylové 16/ hiotn &

p) ethylester kys.akrylové

+

Kys.akrylovs 30 hmotn,%

¢) butylester kys.akrylové

+

: Kys.akrylova 10 hmotn.% ;
d) butylester kys.akrylové + kys.akrylové 30 fmota.%

Polymerni dispergdtory byly aplikovény ve dvou formach
(tab.4.8), @& to disperzni a roztokové, Roztokovd forma (vysoko-
polekuldrni sodnd sil kopolymeru) byla Pipravena z emulzni fore
py disperze potenciometrickou neutralizadni titrac{ 1 N hydroxi-
dem sodnym do bodu ekvivalence,

Na zéklad® prib&hu mleti a barvicich testd bylo vybréno
6 vzorkl disperzi s polymernim dispergdtorem, které byly ddle
porovnény se srovnavacim (klasickym)vzorkem barviva. Srovndvaci
vzorek barviva byl pripraven mletim

0,33 hmotn.d. pigmentu disperzniho barviva ,

0,33 hmotn.d. Kortamolu SS ,

0,33 hmotn.d. Kortamolu NNO .

Jak vyplyvéd z tab.4.8, bylo testovédno celkem 40 typl dis-
perznich barviv a do kone&ného vyb&ru postoupily jen vzorky
s dobrymi vytahovacimi parametry, které soutasn& vyhovély poZa-
davkim snadného mlet{. Barviiské vlastnosti byly hodnoceny na
2ékladé kinetickych studii provedenych na tlakovém laborator-
nin patronovém zarizeni Scourotester FE. Barveni bylo provédeé=
B délce 14zn& 1:40 v 1dzni obsshujicf 2 g.17  (NH,) S0y,
Je3{% pH bylo ddle upraveno piidavkem 10%ni HCOOH na hodnotu

&t
5!3‘5.5. Koncentrace finalizované disperze barviva byla spocte-

P e
3 pro viechny vzorky tak, aby odpovidala koncentraci 1 % €&i

7 la
tého pigmentu barviva z hmoty barveného materidlu, kterym by

Polyesterovs tkanina (kap.4.1.1).
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Tabulka 4,8 SloZeni vzorkd barviv finalizovanfch polymernimi

dispergdtory pro pigment Ostacetové brilantn{
Cervené E-LB

pr— l T
glofeni kopolymeru | hm.% | Forma | Obsah polymer.disper. v hm.%
’ KA v +) v su¥in& barviva
kop.{ — T
| ' g
|« }ou] el it
§o B 3 \ 2 i 3 KriEes
ethylester 10 Il ------ et DL S S
| |
kys.akrylové | E T ; 8 g 10
| |
a kyselina . ' ! 7
e ; R | 11| 12 171347144 15
30 |mm=m=—- y m————— -= - ~|
| B | 16| 17 L8419, 20
| .: T T
| Rof ey ezl §ias e e
|
butylester 10 Lt s 4 4
| i ! '
kys.akrylové 1o B 27 28 29§50
a kyselina i (7 A
5 [ o U
gkrylovd | R | A 4& ¥ f?a f? P 3
N m—m———— — vy bty Sulact s e
| ] |
1 | 36 | 37 J 38 | 39| 4
Lo | !

+) E - vodng emulze kopolymeru

R = vysokomolekuldrni roztok

Lr s s

- = vzorky, které vyhovély z h

vysockém stupni vytaZen{ barviva na
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Barve y‘ materidl sn:oEerj VvV dest
n : £8T, H20 byI Vlo3en zo labora-
tornic POCRLEER iel ldzné a poté barven Vv zafi i -
h po¢ nek do barv z izZeni vy

]
f4 6 130°C. Barveni b % :
pratém na 13 eni bylg Preru¥ovino v gasech 5, 10, 15
’ ]

enim patrony do studené tekouci vody,
aby bylo moZno vyhodnotit pribéh kinetiky barveni

20, 30, 45 a 60 minut ponor

Koncentrace
pigmentu na vlakne byla stanovena Spektrofotometricky z onl
or-

penzenoviho extraktu pifesné navéZeného vzorky obarvenénho mat
e—

riflu. Hodroty koncentrace barviva na v1dkné byly ziskdny jako

primér ze tii barveni. Na obr.4.36 Je znizornén priben kinetiky

parveni témito vzorky ve srovndni s klasickym barvivem pro Osta-
cetovou brilantni &erven E-LB. Souhrmné vysledky pro viechna

zkou%end barviva jsou na obr.4,37 .

4,5.2 Vysledky a_diskuse

- —

Na zaldtku prdce s polymernimi dispergdtory bylo nutné
rozhodnout, Jjaké typy pro finalizaci disperznich barviv vybrat,
abychom dosdhli ptrijatelnou stabilitu disperze a dobré vytaZeni
barviva na polyester. V prvnim pribliZen{ jsme pouZili analogie
s hodnotou HLB' ("Hydrophylic-Lypophylic Balance"), kterd se po-
uZivd k hodnoceni h;drofilné-hydrofobnich vlastnosti tenzidi.

' Predpokl4dali jsme, Ze hydrofobn{ dst polymerniho dispergdtoru
se vi%e k hydrofobni (méné poldrni) &dsti barviva a hydrofil-
ni &st zajisfuje spojeni s vodnym, tedy poldrnim prostredim.
Crientadné jsme spo¥itall molekulovou hmotnost hydrofobni a
hydrofiln{ ¥4sti akrylového kopolymeru & vybrali jsme produkty,

Unichf je hydrofobni a hydrofilni podil pribliZné stejny. Ty-

% produkty ndm podle naZich pFedstav "na miru" syntetizoval
VISPL v Pardubicich (Ing.3hupdrek,CSc.).

> o1t
I kdy2 jsme s ’produkty vybranymi touto metodou dosdh
e zcela exaktni, protoZe Je

dobrych vysledk, nepovazujeme ji 2
ysvétlit (sterické

2de Fada nejasnosti, které neumime presné Vv
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BEERR Ty DT TME R e e
z 1]

e Solvatace) g které tekajf
nd 4a15i zpracovini ve spoluprdci ge Specialisty jin

: ; yeh ob
7 experimentl vyplyvéd, oni,

Ze dobroy stability findlniho barvi-
s doséhnout jen pri uréitém poméry hydrofobn{ a hydrofiln{
ofiln

ystt molekuly polymerniho di spergdtoru, Ten Pak vykazuje opti-
silnf sdsorpel na finalizovany pigment a Souasné dobré paramet-
ry dispergace ve vodné fazi s optimdlni afinitoy i v1dknu,

pti hleddni vhodné kombinace barevny pigment - polymerni
gigpergétor bylo pouZito Ztyr kopolymerd kyseliny akrylové vzi-
jemné se 1lisicich pomérem hydrofobni a hydrofilni sloZky v fe-
tézci polymeru. x

Zména cbsah}l hydrofobni slozky byla dosazena Jednak zménou
motnostniho procenta esteru v kopolymeru (70 nebo 90 %), jednak
riznou délkou boZniho esterového Fetézce (ethylester, butyles-
ter), kterd mé&ni sterické poméry pFil adsorpci na povrch pigmen-
tu barviva. Obsah hydrofilni sloZky, kyseliny akrylové, se mé-
nil v rozmez{ 10-30 %. Kromé& toho byly poméry pfi adsorpci o=
viivnény i tim, ¥e produkt byl k mleté smési pridédvén jednak
ve form& sodné soli, tJj.vysokomolekuldrniho roztoku, Jjednak ve
formé vodné emulze,

Z celkového mno¥stvi 40 pPipravenych vzorkd (tab.4.8) cel-

kem 6 vyhovélo pozadavku, %e v dob& 6 hod vytvorily mletim re-

ovéla pfi hodnoceni kapkovym
¢isly 13, 14, 18,

lativné jemnou disperzi, kterd vyh
testem, Tyto vzorky jsou oznaleny V tabulce

19,33 a 34,

ispergdtori se ukézalo, 2e nejvhod-

Ze slo¥eni vybranych d |
jsou kopolymery obsanu~

" pro finalizaci pouzitého barviva
formé vysokomole}m-

def 30 hmotn.% k { 4 a to. e
1e /0 seliny akrylove,
g Y 14, 33 a 34).

l 1
lémlho roztoku JeJi sodné soli (ta‘“-.h.s VZOrky 3:

se jako vhodnéJ3i jevil

Py i e
1p°T‘OVnanL ethyl- a butylesteru

Y I

I



althbha G bl
tayles * THETY byl schopen wytyor
a Ytvorit

ot disperzi i ve spojeni s kyselinoy akryloy

ou ve fo -
popf. S niZZ{ kon s

centrac{ kyseliny akrylové (10 %)
75 vysledkd bylo dosazeno kombinact butylestery a 10%
n

ze
plz€y Ne j=

i
gyseliny akrylové, kde zv14&té ppy VyEEich koncentracich doch4
A=

1o hned v prvni fédzi mleti k flokulaci smgsy tvorily se k
€ Ku-
jové Gtvary o priméru nékolika mm,
Mleti vybranych smési probihale ustdlen, V podatesns fazi

e jevila tendence k p2néni, ne vEak v¥t&{ nes U srovndvaciho

porku s klasickymi dispergdtory. Ke konei mlet{ smési houstly

jif theba pridat 5-10 ml Vealiu e NN PFipadech bylo mlet{
s polymernimi dispergdtory ukoné&eno do 3 hod Vv porowndni se 6
nod u srovndvaciho vzorku, U smési obsahujicich butylester se ".:
o 2 hod mleti objevila tendence op&tného hrubnuti,
PFi porovndni kinetiky barveni vzorky s polymernimi a kla-
 sickfmi dispergdtory (srovndvacim vzorkem) nebyl zjistén Z4dny
viraznj vliv polymerniho dispergdtoru na kinetiku barveni (viz
or.4,36) . Pom&rné vyrazny je vliv polymerniho dispergdtoru na
procento vytaZeni barviva z 1l4zn&, zejména u vzorkd 14 a 34,
kde bylo dosaZeno vyZ%iho vy&erpdni barviva neZ u srovndvaciho
orku, a to a¥ o 10 ¥, ;
Také hodnocen{ stdlosti vybarveni a barevné odchylky dopad-
o u vdech vzorks priznivé a bylo srovnatelné s klasickou upra-
Y, Pouze vzorek 33 nevyhov&l z hlediska barevné odchylky a
Jeho st41osti byly pon&kud horii.
Nejlep¥i 2 hlediska pou?ité koncentra¥ni rady se Jevila
iprayg obsahujic{ v sufin& 10 % polymerniho di spergdtoru, kopo-
Imepy sestévajic{ho ze 70 % ethylesteru 2 30 % kyseliny akry-

1
O ve formé sodné soli.

b {nek zji¥to-
V jing studii. /159/ bylo za srovnatelafeh POSiE J
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otekdvat pri aplikaci tichto barviv klocovacimi technologiemi

(Thermosol, Pad Steam).

Vysledky ziskané s komer&nimi produkty potvrzuji teoretic-

kj predpoklad, Ze dobrou stabilitu disperze a vytaZen{ barviva
na polyester moZno dosdhnout jen p#i ur&itém poméru hydrofobni

Ini Zdsti pol 1 4
g hydrofi ! polymerniho dispergdtoru., Vhodné polymerni
dispergétory pro novy typ disperznich barviv bude nutné synteti-
zovat "na miru" pro vybrané skupiny pigmenti disperznich barviv,
OvéFujeme téZ vhodnost t&chto bezbarvych polymernich dis-

pergdtorl pro dispergaci opticky zjasfujicich prostfedkd .

4,6 Degradace disperznich barviv ligninsulfonany pfi rizném pH

Mnoho typd disperznich barviv miZe degradovat b&hem barvi-
ciho procesu v disledku hydrolyzy, redukce nebo oxidace, Tyto
ne¥ddouci{ vedlejEi reakce zdvisi na typu pouZitych dispergdtoni,
teploté, pH a o'statnich pfisaddch v barvici ldzni. Jednim z nej-
zéva¥ndj%¥ich faktori je nesprdvné nastaveni hodnoty pH na zaZét-
ku barveni a udrZeni této hodnoty v uréitych optimdlnich mezich
béhem celého barviciho cyklu (kap.2.4.2).

V této studii jsou ‘strufnou formou uvedeny vysledky expe-
rimentd1lnd zjigténé pri studiu redukéniho chovéni ligninsulfo-

nani na 3 typy azovych disperznich barviv pfi rizném PH. Zémér-

n& nebylo ke korekci redox potencidlu ligninsulfonanu pouzito

oxidatnich 14tek.

4.6.1 Experimentdlni Z&st

e

V pi{tomnosti 1igninsulfonanu (obsah suiny 49 %) se bar-

2 ¢ 14znd v mezich
vila polyesterové tkanina pii raizném pH parvici lazne Vv
MH = 14.8 - 7,6 4 i
v isperznic
K barveni byly pouZity tFi pigmenty azovyeh -y
bﬁr‘viv:
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N [2¢7] B o] k?m)
N + 2H* J,H + ot 2 (4-14)
? //‘l y NH2
N T %\
“R \Q\ Kﬂ\
. 5 R,

» Zpravidla men-

3ind neZ mé pivodni barvivo, cos kromé nepriznivéng ovlivnéni

odstinu sniZuje 1 stdlosti Vybarveni,
| Produkty degradace zFejmé méni pri difdzi do vldkna i pj-
vodn{ parametry kombinovatelnosti disperznich barviv, co? kome
Plikuje dosaZen{ Z4daného odstinu,

Diskutovang nepi'iznivd vlastnost ligninsulfonani vak ne-
sniZuge Jejich celkovy vyznam pri finalizaci disperznich barviv,
Tyto létky jsou vybernymi a levnymi dispergétory z hojného p¥i-
rodniho zdroje, stabilni a funk&ni {1 pri vysokych teplotédch
(130°) 4 snéSenlivé s vitEinou barvicich systémi.

Z téchto zj15téni vyplyvé pro barveni polyesteru disperzni-
nf 820barvivy pozadavek dg sledného dodrZovéni optimélni hodnoty
P (5 < 5,5) b&hem celého barvieiho cyklu, pouZitim takového ty-
! fetékavycn pufrovacich 14tek, které mohou tento poZadavek za-
lstit, pry barven{ polyesterovych materidli na barvicich apard-

. . ufru
tECh' kter.é jSOU Jen Zéésti zatopene' m‘uie téka\'ﬁ Sloika p

oZ pii
kropy Sorpce do polyesteru vytékat do parniho prostoru, coZ pf

- 1 -



feploté 130-C miZe naptiin kyseliny mraven¥{ pFedstavovat az
a

10 % pivodniho mnoZstvi v ldzni za pPFedpokladu, %e pomér obj
] er objemu

14zn¢ a parniho prostoru je 1:1 (130°; 0,22 MPa). U plné zato-
penych barvicich apardti je mo¥né odparovéni tékavé slozky puf-
ri do vzduchového pol3tdFe uzavieného expandéru p¥i jejich spon-
tannim uvolhovéni ve vakuovych mikroprostorech které vznikaji
za lopatkami odstredivych &erpadel,

Pro finalizaci disperznich barviv azového typu je Z4douci
minimalizovat obsah ligninsulfonan% u takovych struktur barviv,
kterd jsou na degradaci timto dispergdtorem citlivd,

4,7 zji%tovéni velikosti ¥dstic disperznich barviv

pfi vysokych teplotdch

Néroky na stabilitu disperze barviva jsou u modernich bar-
vicich zafizeni znalné. Vysoké rychlosti ohfevu ldzné dosahuji
u ZpiZovych apardti 10 - 12 OCc.min"! pri znatném hydrodynamic-
kém naméhéni disperze, RovnéZ zbytky preparaci a vylou&ené oli-
gomery p¥i teplotédch kolem 130°C vedou ke zm&n& ionogenity,

k hrubnut{ disperze, rekrystalizaci, agregaci a aglomeraci bar-
viva (kap.2.5).

Zv145% kritické je situace na zaddtku parviciho cyklu, kdy

je konecentrace "volného" barviva maximdlni a sklon k flokulaci
ndmofnické modfe)

va jekté

nejvitii. Pri barveni na tmavé odstiny (&erné,

j¢ 1 po skon&eném barveni zbytkovd koncentrace barvi

dostateXn& vysokd, coZ opét vede pri ochlazovéni ldzn& k floku=

laci barviva. Tyto ne¥ddouci d&je zhorguji vyslednou egalitu a

stdlosti vvbarveni.

I kdy? se v posledni dobé vénuje velkd pozornost vybéru

ch éasové-teplotnich rezimd barveni

bar"i"- vypo&tim optimdlni
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pro dané zarizeni a postupy,

Je chovani{ barviva v 14zni Z hledis-
xa stability di

sperzniho systémy velilinou mdle zndmou, V praxi

tasto dochdzi k situacim, Ze i u barviv od renomovanych vyrobed
o]

dochdzi k t82ko ldentifikovatelnym degradacim disperzntho systé-
gy Tyto provlémy e TeSi Cashs empiricky zménou receptury, pfi-
davkem mofoviny, neutrdlniho elektrolytu a tenzidy, prip. 1 zmé-
nou Easové-teplotniho reZimu barveni,

I kdyZ byla @& je problematice stability disperznich barviv
vénovéna pozornost, nebyla dosud nalezena univerzdlni exaktni
metoda, kterd by dovolovala s urditost{ posoudit, do jaké miry
pude barvivo stabilni za danych podminek aplikace.

Vysledky filtraZnich metod a metod zaloZenych na méfeni
diference v tlaku barvici 1dzn& pred a po prﬁchodu- textilnim
substrdtem (kap.2.5.2), jsou pro Fe¥eni problém) stability bar-
viva v 1dzni nesporn& uZite€né., ProtoZe jsou to viak metody ne-
pfimé, nelze Jimi stanovit skutecnou distfibuci velikosti &ds-
tic. Vzhledem k tomu, Ze tyto metody nejsou stoprocentné spole-
hlivé, miZe se stdt, %e i barviva s dobrymi koloristickymi vlast-
nostmi t3mito testy neprojdou, a naopak barviva, kterd se v pra-
xi neosvéd&i, jsou testem ozna¥ena Jjako dobrd.

Metody pi"l’mnho z3i8tovan{ velikosti ¥dstic, napf. centri-
fuga&n{, elektronové a optické mikroskopie, vyuZziti Coulter
Counteru a dal%{, jsou sice pro nodnoceni velikosti Edstic bEZ-
jznam vysledkl ziskanjch témito metodent Js

"€ pou¥ivény, ale v

{ i
omezen tim, 3e je nelze pouZit pro podminky redlného barven

; kolem
Polyesterovych vldken disperznimi barvivy, tle #8 e

B & tomi odpovidajicimu tlaku.
nazna&enych problémi predstavu

tentovéno (le.pat.155668).

je zafi-
Dal%{ krok k refeni :

2en{, které mé zutor disertace pa

Spliuje tyto pozadavkys:
»

~ 1



_ 1ze identifikovat Edstice velikosti 3 MM a vEts{
v ’
- sledovdni lze provdd&t p¥img v barvic{ ldznj PFi tepl
eplotdch
20 1!‘-&0 C a tlaku aZ 1,2 MPa ;

soustava je uzaviend, nedochdzi ke Zméndm ve sloZeni 14
eni lazng;

. pozorovany preparit mé primémd sloZeni a bZhem pezorovéni'
nechladne ;

- zafizeni pracuje s definovanou rychlosti ohfevu a chlazeni;

- v soustavé miZe byt pFitomen barveny materisl v poméru ob-
vyklém pFfi redlném barveni, Maximdlni objem testované 14z-
we 361,55 litry ;

- zafizen{ Je moZné adaptovat na b&¥nd barviei zaFizeni .

Ve snaze umoZnit "pohled” do barvici 14zn& v redlnych pod-
ninkdch byla jiZ dfive navrhnuta podobnd zarizen{ /32/, Jejich
podstatou Jjsou ploché mikroautokldvky zabudované v optickém sys-
tému mikroskopu. Nevyhodou téchto zafizeni, kterd jsme odzkouZe-
1, je skutelnost, %e se vzhledem k malym rozmérim pozorovaci
cely nepodairilo zajistit definovanou teplotu v celém vzorku a
na sklech pozorovaciho prizoru dochdzelo k vypaddvéni krystald
barviva, co¥ znemoZhovalo pozorovéni. V téchto mikroceldch ne-
mohl byt té# pro jejich nepfiznivé rozméry umistén textilni sub-

strét a pouZita teplota 130°C a odpovidajici tlak.

4,7.1 Schéma a funkce zaiizeni

-

Navrhované pozorovaci zafizeni (obr.4.38 a 4.39) je Fee-

o jako tlakovd nddoba z nerez ocell dimenzovand na maximélni
tlak 1,2 MPa a maximdlni ,teplotu 150°C. Tlakova nadoba Jje tvore-
ma dvoupl4x¥ovym vdlcem 2 se snimatelnym viken 1, které slouZi
PO vnéBenf 1dzné & textilniho substrétu. Nédoba je upevSnd -
8 stojanu 11, Celkovy objem nadoby Jje 1,5 litru. Promichavanl
lem 10, které Je umisténo

testovang 14zna 11 5% michad
1 né je zaji%tovéno
J J ‘]_.A- Do tlakové nadoby

U dna nddoby 9 a pohdn&no elektromotorem

-1 =



..‘.3.-“_ I: [
S i
L 78 r~ il
e ey N | D

= B0

_:_’__‘i_/
o
L
-
1§
u.-H,‘_J [ | | i : |
' i : b, ‘
— t-; l_ i—— -'IJ_ s :
NN KO R N S G G s, it e, SRR, T, B T SR TS

0br.4.38 Uspordddn{ tlakové nddoby pro sledovani velikosti éég;ic

1 - viko, 2 - dvoupld&tovy vilec, 3 - teleskop,

4 - kondenzor s aperturni clonou, 5 - pevny pozorovac{

prizor, 6 - matice, 7 = sklo osvétlovaciho prizoru,

8 - sklo prizoru pro mikroskop, 9 - dno vilce,

10 -~ michadlo, 11 - stojan, 12 - elektromotor,

sk
13 - osvétlovaci zdroj (a- Zérovka, b~ fotoblesk)
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pro sledovéani
lotdch

Schéma celkového uspoFddéni zarizeni
velikosti &dstic DB pii vysokych tep

1 - tlakové nidoba, 2 = odporovy tepl
L - objektiv, 3 = tubus -
7 - fotoapardt, 8 - osvitlove-

omér,

3 - pozorovaci cela,

6 - nozorovaci okulér,
ci zdroj (a~- Z4rovka, b= fotoblesk), 9 = Eerpadios

10 - chladici kapalina, 11 = chladny glykol,
12 - topnd spirdla, 13 = ohidty glykol
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zasshuje z Jedné strany pevny Pozorovaci prizor 2 zajistény
ny Ma-

6, ktery Jje ukon# k x
tici 6, Y J ncen kruhovou sklensnoy destikou B8 o sile

i 8. V ose pagorovacing prizes Je z drunhé strany vdlcové nddo

by instalovan teleskop 3, jeho¥ horizontd]nim pohybem je zajiz-

téno mZikové vydElovini prepardtu, Uvnity teleskopu je zabud
o—

van kondenzor 4 s aperturni clonou, v ose osvétlovactho tele
&=

kopu Je instalovino osvitlovaci zarizeni. Pro sef{zeni pFist
' ro-

je slouzi halogenovd Zdrovka a pro snimky s krdtkou expozici fo-
toblesk.

Ze schéma celkového uspordddni aparatury (obr.4.39) je
zfejmy zplisob ohfevu a chlazeni., Tepelny p¥ikon zaFizen{ (Ultra-
thermostat U 10) umoZfuje maximélni rychlost ohFevu 14zns 4,2

L:'C.min-]'

a maximdlni rychlost chlazen{i 2,1 °C.min'1, co? odpovi-
d4 stfednZ vykonnym barvicim zaFizenim pro barveni polyesteru.
Teplota 14zn& se pribé&Zné& miPi odporovym teplomérem v blizkosti
pozorovaci cely. '

Zékladn{ podminkou dobré funkce za¥fizeni je zastaveni pohy-
bu mikro¥dstic disperzniho barviva pfi lokalizaci preparétu,
ktery vznikd promichdvdnim ldznZ, Tento poZadavek Je splnén teh-
dy, jestliZe pri vEech reZimech teplot je zaji¥téno dokonalé do-
sednuti ploch skel osvidtlovaciho a pozorovaciho prizoru, mezi
kterymi se vydéluje prepardt. Tento pofadavek se nedarilo zajis-
tit ani sebepresnéji{ vyrobou osvétlovaciho teleskopu a teprve
vlo¥en{ pruiného &lenu do pouzdra ulozeni osvétlovacihe skla
vedlo k cili.

Pf-ii vlastnim pOZO!’OVéni se pcstupuje tak, Ze se do tlakove

1n{ materidl a podle zvolené-

nédoby vmese barvici ldzen a texti
o chladi. PFi oddédleném

ho %asovi-teplotniho reZimu se, ohfivé neb
i 4 n takto vznik-
skle osvitlovacfho prizoru prochazl testovand lézen ta

¢ - aciho
lou pozorovaci celou. MZikovym p¥iblizenim skla osvétlov
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b Ba it ; V 9

po Jejich piediprave nékterymi organickymi latkami
am

Kom i

SSEdy YOghY0 setia vyvolaly vyzkumné prace zam&fené na sled
a sledo-

vani vlivu konforma&nich *rid
el na strukturu polyesterovych vld-

ken & Jejich barvitelnost disperznimi barvivy,

Cilem téchto praci je pozm®nit strukturu polyesterového
vldkna tak, aby bylo barvitelné na syté odstiny pri teplotdch
do 100°C, a tim se vylou&ile pouziti VT barveni a prenaZe&s.
Preduprava nesmi podstatné zhorZovat pivodni typické vlastnosti
vldken (pevnost, taZnost, nemaZkavost).

K pfedipravé polyesterové textilie bylo v souladu se zahra-
niénimi . zkufenostmi pouZito téchto ldtek a smési:

kyseliny' salicylové 1-40 g.l-l,

kyseliny benzoové 1-40 g.l'l,

perchlorethylenu (ddle jen PCE),

PCE - Spolapren X ,

PCE - kyselina benzoova ,

PCE - kyselina salicylovd .

Barvilo se obchodnimi typy ostacetovych barviv a celkem
byla barvitelnost polyesteru po predupravé hodnocena deviti vy-

barvenimi riznymi znalkami. Pro umérny rozsah této prdce uvadim
ou modf E-LR jako predstavitele

a Ostacetovou brilantni

»
pouze vysledky pro Ostacetov

"nizkoenergetickych" disperznich barviv
. "vysokoenergetické“ (kap.2.6).
% barvi-

terven $-B, co% je barvivo
Barveni se provadélo za srovnatelnych podminek (2

va z hmoty substritu, délka 1dzné 1:30 var) na zafizeni Scou

rotester,
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plenaSelové barveni za varu
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kontrolni vybarveni za varu
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Obr,4.42 2Z4vislost koncentrace parviva na vldkn& na dobé& su

po jeji predipravé v perchlorethylenu (Ostacetova

brilantni Zerven 5-B)
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LP:“ edlprava

ESRErS

Sufeni, prani 5
sufeni

kyselina

salicylova ]
; prani, suZeni ’—J

r =1
VT barven{ | barveni | barveni
130%¢C s pfenaZedem 2a varu
za varu
— e L
rAlkalicko-riedukéni prani
I sufeni
B bl b
— o e
[ Extrakce barviva Kontrola pevnosti
' SFM stanoveni a taZnosti

I Vypodet koncentrace
| barviva na vlékn&

rSrovnénJ’. Jednotlivych
szﬁ sobi preddprav

i ro=-
Obr.4.43 Experimentilni schéma preduprav a barveni pol;re:t:zo-
vé textilie v perchlorethylenu (PCE), kyselin& be

ové, kyseliné salicylové a smésich
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koncentrace barviva ve vl4kns Cy /mg.g"lf

VT pri 130°C, bez Predipravy

Se Spolaprenem X 3 g.l_l, bez Pfedipravy

Po pPFeduiprays kys.salicylovou (60 min,
5 5.1-1)
PO predipravg kys.salicylovoy (30 min,
5 g.171)
Po predipravé kys.salicylovou (30 min,
1 g.l—lJ
PO pFedipravs kys.benzoovou (60 min,
5 g.171)
Po pFedipravs kys.benzoovou (30 min, 1
i 5 g 177
PO predipravé kys,benzoovou (30 min, 1
IS 25 )

bez predipravy

zpisob predipravy

i
Obr.4 .46 Barven{ polyesterové textilie Ostacetovou brilantn

Yerven{ S-B po piredupravé kys.salicylovou a kys.

benzoovou za varu

= 152 %



B =1
koncentrace barviva ve vldkné Cy fop,g

Obr, 4,47

| Zpasoby barveni ;

: VT pri 130%%, bez
Se Spolaprenem X,
Pe pFediprays {30
PO prediprays (3¢
PO pFedipravs (3p
Po pfediprave (3g
PO prediipravs (3¢
PO prediprave |60
Po predipravs (3
Po pfedipravs (30
bez predipravy

R
o

|

Pfedipravy
=1 e

5 8.1"%, bez Predlpravy
miﬂ, 40 E.l-l)

min, 3C 5,1‘1J

min, 20 E-lql)

min, 15 g,171)

min, 10 5,1'1)

min, 5 g,l‘l)
min, 5 £_1'1)
pin. =l g.l‘l}

Pfediprava polyesteru ;
—— kys.salicylovs

i

- — kys.benzoovd

Lo

zpisob pfedupravy

arvenl ['JO ye.q tP_IOUE' texti]_ie SEGCECOUDU m(}dfi E"m
B 1 3 0
po up . l

Za varu
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filtra®nimi metodami md sy omezen{, Podrobng Je rozebrdn viiv

kvality filtru na vysledné hodnoty stanovené rozpustnosti. Modi

fikaci metody polymernich cel bylo nova zji%téno, %e dispergs
5 4-

tor (Kortamol SS) miZe difundovat polyesterovym su

barvivem,

bstrdtem pred

(::) Vysledky ziskené pfi z3jiX¥téni viivu kinetiky rozpousténi

disperznich barviv na kinetiku barveni polyesterovych vldken
pfispivaji k objasn®ni teoretickych hypotéz o barveni syntetic-
kych vldken., Vhodné koncipovanymi experimenty a zémEmym vibé-
rem disperznich barviv specidlnich paremetrd bylo dokdzéno, Ze
kinetika rozpou3téni barviva miZe ovlivnit kinetiku barveni.

AZ dosud se predpoklddalo, Ze nejpomalej¥im dZjem barveni Je
difize barviva do hmoty vldkenného substrdtu. PPedklidané vy-
sledky nové dokazuji, Ze existuji takovd disperzni barviva, u
kéerjch Je kinetika difize do substrdtu vét3f neZ kinetika roz-
pou¥tEni, Pro praxi je toto zji¥tén{ vyznamné proto, Ze kineti-
ka rozpou#tini barviva md vliv na okamZité mnoZstvi rozpusténé-
ho barviva, které je pro barveni v ldzni k dispozici. Toto "ak-
tivni" rozpuXténé barvivo méd vztah k migraci a egalizaci, coZ
jsou z hlediska vysledné kvality vybarveni vyznamné parametry.

Obecn& lze kinetiky rozpou¥téni pouzit Jjako Jedno z ‘hodnoticich

kritéri{ migra®nich vlastnosti barviv. Kinetikou rozpousténi Je

ddno 1 mnoZstvi barviva, které bude v systému k dispozici pro

d&3, ktery piredchdz{ difuzi barviva do vldkna,
Pokud se pil barveni nedosdhne uréité mini-

a to je adsorpce

na povrchu vldkna.

m&ln{ kinetiky. rozpousténi, kterd miZe zajidtit dostatelné sa-

4 a
turovanou adsorpci na povrchu vldkna, pak nelze olekdvat ani

4 i Vv nerov-
rovnomérnou difdzi barviva do substrdtu, co? vytustuje

palgi moZnosti, event. zvyEeni kine-

nom&rné barveni substrétu.
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tiky rozpouSténi vhodnjm vibren dispergdtort, jsou
»

= Zpracovény
v terndrnich diagramech (ad D),

Kinetika rozpouSténi disperznich barviy byla experimentsl

né zjistovdna na zafizeni, u kterého bylo vyFeeno mZikové vna.

-geni a rozptyleni barviva do rozpou¥téc{ 14zns pfi 130,

Byl vypracovén novy uceleny systém, ktery umoZhuje vypoZet
nékterych zékladnich parametri disperznich barviv v barvici 1ldz-

ni v zdvislosti na poméru pouZitych dispergdtori. Uvedens meto-
dika byla aplikovédna na vypodty (vEe pFL 130°C a tlaku 0,27 MPa):

rozpustnosti a solubilizace,

kinetiky rozpouiténi,
kinetiky barveni,

- difdze,

barevné diference .

Jako zdkladni systém pro vyjddifeni hodnocenych parametri
byl pouZit terndrni diagram, ktery zahrnuje ve zvolenych mezich
vEechny moZné koncentra¥ni pom¥ry pigmentu a dispergdtoni. PFi
volb& srovnatelnych podminek je pak umoZnéno porovndni vyjddre-
nych parametni v souhrnnych terndrnich diagramech, coZ objasni-
lo nové vazby a souvislosti mezi témito parametry. Jsou to pre-
deviim vztahy mezi kinetikou rozpousténi disperzniho barviva a

kinetikou barveni polyesteru; ddle vztah mezi kinetikou barveni

vztah mezi pomérem dispergatori a zm&nou

& difiznimi parametry;

barevného odstinu apod.

Zpracované Uplné terndrni diagramy umo¥nu ji vzdjemnym srov=

ninim programovy vybér takového sloZeni, pFi kterem jsou poZa-
dované koloristické parametry'barviva optimdlni.

f teru
PF{ studiu difuze bylo zjitEno, Ze pii barveni polyeste

T . 5 sné v nadmoleku-
ve smési dispergdtoni dochédzi téZ k vyznamne zmen
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1érni struktufe vldkna, kterd je 24visi4 na pomé&ru pouzitych

dlspergatom v barvici 1ldzni. Podstatné rozdily v hodnotéch Kri

tického rozpou3téciho fasu ukazuji, e Plastifikadnim G&ink
em
dispergdtord (pfi 130°C) se mize ménit pivodni pomér krystalické

(uspofddané) a amorfni fize v polyesterovém vldkné, PFi tom do-

chdzi k uvolnéni latentni nestability vldkna, coz je analogicky

déJ, Jaky probihd pfi fixaci. Tyto dosud mdlo objasnéné vztahy
budou dédle podrobnéji studovény,

Za srovnatelnych podminek bylo pomoci termiarnich diagramd
provedeno ob3irné srovnani difiznich koeficientd vypoétenych na
zdkladé difuze barviva do polyesterové membrdny (BASF - kombi-
test), modelového polyesterového vlasce s difiznimi koeficienty,
které byly vypo&teny z kinetickych dat barveni polyesterovych
vldken standardni délkové hmotnosti podle tf':[ riznych vztahi.
Byla zji%téna dobrd shoda difuznich koeficienh's. pro dané oblas-
ti terndrniho diagramu a poddn dikaz o pouZitelnosti téchto me-
tod pro hodnoceni parametri difuze.

Prakticky jsou vysledky pribézn& vyuZivény u vyrobch dis-:
perznich barviv (Spolchemie), protoZe umoZhuji projektovat né-
které zdkladni koloristické parametry findlniho produktu a tak
vyhovét poZadavkim optimalizace barveni.

Presto, Ze je ke konstrukci terndrnich diagrami vyuZivédna

VfPOEE'tni\ technika i zna&né &4st kapacity laboratori, Jsou pro

velkou pracnost k dispozici pouze pro men3i %4st palety vyrdbé-

nych disperznich barviv.

@ Finalizace disperznich barviv derivéty kyseliny polyakry-

’ ] j zito
lové vyistila ve formulaci barviva nového typu, kde je vyuZ

i ace dis~
principu tzv. sterické stabilizace. Fro teorii stabiliz

prinosné zjisténi vlivu hydrofobné-

perz{ disperznich barviv je
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-hydrofilni rovnovéhy polymerntho dispergdtory

a jeho pisobeni na droveh dispergace a £tabilizace pigmenty ur-

¢ité chemické struktury. Vhodnou volbou této hydrofobni a hydro-

filni dsti v ma%romolekule dispergdtoru se doséhlo dobré stabi-
lity a jemnosti vysledné disperze.

Témito pracemi se podafilo zachytit zagétky rozvoje poly-
mernich dispergdtori. Na zdklad® rozséhlé patentové reSere bu-
de moZné tyto nové typy disperznich barviv patentovd chrdnit
(PV 0652-88), co¥ v konkurenci svétovych vyrobed disperznich
barviv moZno ‘povaZovat za dobry pfedpoklad event. Gspé¥ného ex-
portu, .

Vyhody disperznich barviv finalizovanjch polymernim disper-
gatorem ve srovndni s klasickou tpravou:

- sniZeny obsah dispergdtoru ve findlnim produktu;

- vysoky stupen vytaZen{ barviva z 14zn& na substrdt (92-96
%) pfi zachovédni standardnich stdlosti vybarveni;

- dispergétory jsou bezbarvé a nezabarvuji (nedpini) barveny
substrdt, &imZ se zvySuje Jjistota v dosaZeni vysledného
odstinu;

- polymerni dispergitory na bdzi akryldt Jjsou vaéi pigmen-
tim disperznich barviv chemicky indiferentni;

- jsou vhodné&j¥i pro tiskaci pasty, zejména pi‘i tisku rotal-

ni{ Zeblonou, nebot minimélné ovlivhuji reologické vlastnos-

7

- pFi barveni fuldrovacimi technologiemi (
spergédtoru soutasné

Pad-Steam, Pad-Cry)

moZno vyufit pritomnosti polymerniho di

k %4stefné findlni dpravé (antistatické, negpinivé, nemat-

i zédhustku;

xavé) a jako antimigratn '
dné i pro ta pouziti, kde

- polymerni dispergétory Jsou vho

3
ko napt. pPi dispergac
se vyZaduje bezbarvost produktu, Jak P
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opticky zjashujicich PFipravky (0zp)

Jistou nevjhodou polymernfch dispergatory Je, Ze pro dané
L

skupiny pigmentd musi byt syntetizovény "na mirus a nelze ve
vetsi mife vyuZit dosud b#ing vyrdbné komernf produkty

Na zavedeni téchto polymernich dispergédtord do praxe spolu-

pracujeme se Spolchemii v Ust{ nad Laben,

@ Degradace disperznich barviv 1igninsu1fonany Pri rizném pH
byla experimentdlné zjiZt&na bez korekce redoxpotencidlu oxidag-
nimi ldtkami. K vyjddfeni odstinové zmény bylo pouZito metody
objektivniho 2z3i&téni barevné diference (Hunterova formule).
Tim bylo hodnoceni stupné degradace disperznich barviv lignin-
sulfonany pro potieby koloristické praxe obJjektivizovdno. Bylo
dokdzdno vyznamné reduk&ni plisobeni ligninsulfonanu zejména na
disperzni barviva azového typu, kterd obsahuji v molekule nitro-
skupinu a v sousedstvi azového mistku halogen - to vie v kore-
laci s hodnotou pH barvici 14zn&., Tyto price jsou prispévkem
pro teorii i prexi barveni polyesteru disperznimi barvivy a uka-
zuji na mo¥né priliny zdvad a potiZi prfi dosahovéni ur&itého

odstinu v zévislosti na dob& barveni a zmeén& pH bé&hem barviciho

cyklu,

@ Nepfimou metodu hodnioceni stability disperze, tj. metodu

fraksn{ tlakové filtrace, doplnuje zarizeni, kterym Jje moZno

sledovat velikost &astic disperzniho barviva a jeho zmény (Ost-
{ 14zni. Toto pivodni zafizeni mé

1356-68). Splnuje tyto

waldovo zréni) ptimo v barvic

autor disertace patentovéno (Esl.pat.

poZadavky: ]
: { 3= m a
- 1ze identifikovat ddstice velikosti v rozmezl 3-4 u

vEtEL;
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sledovdni lze provédét pfimo v barvici 1ldzni pii teplotéch
20-140 °C a tlaku az 1,2 MPa;

- soustava Je uzaviend, nedochdz{ ke zméndm
]

- pozorovany preparat mg primérné sloZeni a béhem pozorovini
nechladne;

ve sloZeni 14zns;

- zafizeni pracuje s definovanou rychlosti ohfevu a chlazeni:
r

- v soustavé miZe byt pFitomen barveny materidl v poméru ob-
vyklém pfi redlném barveni. Maximilni objem testované 14z-

né je 1,5 litru .

@ Experimentdlné byla odzkouSena moZnost pfedipravy polyeste-
rovych vldken (polyethylentereftdldt) v perchlorethylenu, kyse-
liné salicylové’, kyseliné benzoové, Spolaprenu X a smé&sich, Ci-
lem t&chto prac{ bylo ov&fit moZnost barveni takto pFeduprave-

nych polyésteron’lch vldken i na syté odstiny za varu. Tim by se
vylou#ilo VT barveni, slo¥itd technologie a nékladnéd tlakovd za-
¥izeni. Byla vyzkouZena disperzni barviva ze skupiny nizkoener-
getickych i vysokcenergetickych znaZek. Zavér této studie Vy-

znivé nepifiznivé pro aplikaci prediprav polyesteru, a to prede-
v&im pro nizky stupen vytaZeni barviva z 14zn® pifi barveni za

varu a dalsi ekologické a ekonomické nevyhody.
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