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“On Mondays, he delivers fresh personnel—on
Fridays, he picks up the empties.”



Barviva pro proteinova
vlakna:

* Kysela
* Kovokomplexni

 Reaktivni

Obrazky pfevzaty z: http://www.azerbaijanrugs.com/arfp-processing_wool.htm a archivu LCAM KZU



Proteinova vilakna

VIna a hedvabi predstavuji nejdulezitéjsi proteinova vlakna. Jejich
podstatu tvori polyamidicky retézec

HOOC %QH—N H=CO-CH- NH—CO—QH~J~ NH,
R R, =

Course Wool

Fine Wool

NSNS B2

Obrazky pfevzaty z: http://www.spinderellas.com/aboutwool.html a Franck, R.R.: Silk, mohair, cashmere and other luxury fibres



Chemické slozeni viny |

zakladni stavebni jednotky — AMINOKYSELINY (AK)

COOH
|
HN-C*-H
|

R

substitucni derivaty karboxylovych kyselin, kde funkcni skupinou je
aminoskupina ... —-NH,

karboxylova skupina (—COOH) - kysely charakter

aminoskupina (—NH,) - zasadity charakter

v prirodé existuji stovky rdznych AK - vyskytuji se volné
napf. v rostlinnych pletivech/ZivociSnych tkanich nebo
jako nizkomolekularni peptidy nebilkovinného charakteru



Chemické slozeni viny |

v bilkovinach se vyskytuje 20 zakladnich (kddovych) AK = proteinogenni
aminokyseliny

jde o a—aminokyseliny - aminoskupina navazana vuci karboxylu v
poloze o

I vyjimka: prolin — heterocyklicka aminokyselina - obsahuje sekundarni
aminokyselinu - iminokyselina

diky o poloze aminoskupiny vicéi karboxylu obsahuji chiralni atom - jevi
optickou izomerii
zaujimaji vyhradné L-konfiguraci - aminoskupina , nalevo”

I vyjimka: glycin = kyselina aminooctovad — neobsahuje chiralni atom - je
achiralni

liSi se od sebe povahou —R



Chemické slozeni viny Il

viastnosti AK:

obsahuji minimalne dveé skupiny schopné disociace
karboxylova skupina (—COQOH) & kysely charakter
eaminoskupina (—NH2) &l zasadity charakter

AK jsou amfoterni = maji
schopnost odStépit/priymout
proton v podob¢ H*

diky amfoternimu charakteru dochazi k presunu H* mezi -COOH a —
NH, skupinou v ramci téze molekuly B vznik obojetného (amfoterniho)
iontu = vnitini soli @ tj. slouCenina, ktera ma schopnost
pifiymout/odstépit proton v podobé H* .o

NH,<— NH;
A N

R-CH-COOH —> ' R-CH-COO™ -



Chemické slozeni viny IV

pH, pri kterém jsou v AK, kterd je v podobé amfoterniho iontu, vyrovnany kladné a zaporné
naboje B vysledny naboj AK je nulovy / molekula AK je ,,neutralni“ (tzn. navenek nejevi zadny
naboj) = IZOELEKTRICKY BOD

pfi tomto pH / vtomto bodé je AK nejméné rozpustna v polarnich rozpoustédlech a nepohybuje
se v elektrickém poli @ neprobiha elektrolyza

pro kazdou AK specificky B zavisi na celkovém poctu —NH, & —COOH skupin v molekule & jeho
znalost se vyuziva pfi urCovani AK v bilkoviné

zménou pH v prostredi (zvySeni/sniZeni) se rovnovaha posune B vnitini stl prechazi v aniont
nebo kationt

NH;" NH; NH,
| H' | OH" |
R_CH_C O O H © kyselé prostiedi R—C H_C O O_ zasadité prostiedi 7 R_CH_C O O_
kationt eep AK v izolektrickém bodé e aniont

kyselé prostredi (napr. kyselina, voda, ...)
ma tendenci odstépovat kationt H*
prijme ho —COO~ & z vnitrni soli se stane
kationt = amoniovd sal




Chemické slozeni viny V

Dvé a - aminokyseliny se mohou spojit tzv. peptidickou vazbou - CO - NH -
za odstépeni jednoho molu vody podle schématu

—CO-NH-

7 7 P
H—l\ll—(le—C—OH + H—l\ll—(le—C—OH — HZN—lCH—C—ll\I—FH—COOH + H,0O
H l{1 H Rz N-koncova AK Rl H Rz C-koncova AK

spojenim (kondenzaci) 2 AK & dipeptid N
*pocCet moznych dipepidi: V',(20) = 202 =400 )
spojenim 3 AK & tripeptid obecne
*pocet moznych tripeptidi: V'5(20) = 20° = 8000 > oznaceni —
spojenim 4 AK @ tetrapeptid ... .
espojenim 11 — 99 AK @ polypeptid peptidy
espojenim 100 a vice AK /
polypeptidicky retezec-bilkovina




Struktura bilkovin |

PRIMARNI
urcuje poradi (sekvence) AK v bilkovinném retézci
ddna geneticky @ podle DNA (u RNA-vir(i podle RNA)
je pro kazdou bilkovinu charakteristicka @ zastoupeni aminokyselin predurcuje funkci bilkoviny -

znama pouze u omezeného poctu bilkovin

SEKUNDARNI
urcuje usporadani primarni struktury bilkoviny (tzn. polypeptidického Fetézce) v prostoru @ uréuje
prostorovou konformaci polypeptidického retézce
polypeptidicky retézec ma snahu se usporadat tak, aby si aminokyselinové zbytky vzajemné
neprekazely
uplatnuji se zde vodikové mistky peptidickych vazeb B vodikové mUstky mezi atomem vodiku
N—H skupiny jedné peptidické vazby a atomem kysliku C=0 jiné peptidické vazby
zavisi na ni biologické funkce

dvé podoby: o—helix
B—konformace




Struktura bilkovin Il

TERCIARNI

surCuje prostorové usporadani sekundarni struktury bilkoviny
o—helix, skladany list i strma zavitnice mazou byt v prostoru rizné
usporadany (zprohybané, zkroucené ...)

uplatnuji se zde:

vodikové mustky peptidickych vazeb

disulfidové mustky mezi dvéma zbytky cystein( v protilehlych ¢astech fetézce
elektrostatické sily mezi —COO~ a —NH;* iontové interakce

interakce hydrofobnich aminokyselin (ptesnéji jejich hydrofobnich zbytkil)

Van der Waalsovy sily

Déleni:
«fibrilarni = vlaknita sekundarni struktura (o—helix, skladany list, strmé zavitnice)
vytvari vlakno linearni jednoduchy utvar
*globularni = kulovita sekundarni struktura (a—helix, skladany list) vytvaii slozity
kulovity utvar, je nepolarni (hydrofobni) zbytky AK maji tendenci sméfovat dovnitf globule



Struktura bilkovin I

Primary structure
amno acd sequence

u oligomernich bilkovin = bilkoviny skladajici se z vice
polypeptidickych fetézcli — tzv. podjednotek - ty
spolu nejsou spojeny peptidickymi vazbami
podjednotkou muze byt nékolik vlaken / globull
nebo kombinace nékolika vldken a globull, urcuje
prostorové usporadani tercidlnich struktur
podjednotek bilkoviny

Secondary structure
regular sub-siructures

tercidrni a kvartérni struktury rozhoduji o biologické
funkci bilkoviny

Tertiary structure
Ihrea-dimensional struclure

@/

hyd ogen bonds

i :’ 8 - s
) ) — ﬁﬁﬁﬂ < ke Obrazek prevzat z:
o - keratin - keratin ntoplatedB sees ) U oot

(] oot http://en.wikipedia.org/wiki/Protein_structure

Quaternary structure
complax of protesn molecules
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Dvé a - aminokyseliny se mohou spojit tzv. peptidickou vazbou. Vzhledem k tomu, Ze pfiblizné
stejny pocet postrannich fetézcl je zakoncen aminoskupinami a karboxylovymi skupinami, je

mozna tvorba iontové vazby.
Dalsi typ vazby mezi fetézci je vazba kovalentni, kterd je tvorena disulfidickym
neboli cystinovym mustkem.

Pfevzato z: http://www.csiro.au/resources/pfkl.html



Vina ll

Orthocortex
+——— Keratin molecure
Orthocortex
Protofibrils —s 7%
Paracortex
Nuclear remnant Side view End view

Microfibril

Paracortext
Macrofibil

Cortical cell
Orthocortex

Endocuticle
Exocuticle
Epicuticle

Cuticular scale

Cortex

Image Courtesy of SmartWool I

Orthokortex a parakortex se liSi vtom, Ze barvivo mnohem snadnégji penetruje orthokotexem nez

para kO rtexem. Pfevzato z: http://www.csiro.au/resources/pfk1.html



Hodnoceni barviv

Trida

Barviv Obecny popis Hlavni aplikace

Acid — Jednoducha aplikace; |Typicky jsou

Kysela kompletni paleta pouzivana pro
odstinu s vysokou barveni viny,
cistotou; stalostni hedvabi a PAD.

parametry jsou silné
zavislé na konkrétnim
barvivu.




Kysela barviva

Barviva této skupiny se nazyvaji kysela proto, ze vybarvuji Zivocisna
vlakna z kyselé barvici lazné. Vétsinou obsahuji ve své molekule
sulfoskupiny nebo karboxylové skupiny, které jim dodavaji kysely
charakter. Podle afinity a egalizacnich schopnosti se kysela barviva
rozdeéluji do tfi skupin :

kysela barviva vytahujici ze silné kyselé lazne

Tato barviva maji nizkou afinitu k textilnimu materialu. Tuto nizsi afinitu ponékud vyrovnava
aplikace ze silné kyselé |azné (pH 2 - 3).

kysela barviva vytahuijici ze slabé kyselé lazné

Vytahuji na vinéné vldkno ze slabé kyselych |azni ( pH 4 - 5 ) za ptisady kyseliny octové.

kysela barviva vytahuijici ze slabé kyselé az neutralni lazne

Tato barviva maji vysokou afinitu, proto se snizuje prisada kyseliny na minimum, popfripadé se
nahrazuje siranem nebo octanem amonnym.
Aplikuji se z lazné s optimalnim pH 6 - 7.



Teorie barveni |

Kazdé kyselé barvivo si mlUzeme zndzornit obecnym vzorcem B - SO3Na, které ve ziredéném
roztoku ionizuje ve své ionty podle rovnice:

B— SO;Na =—= B-S0; * Na

Kyselad barviva, vytahujici ze silné a slabé kyselé 1azné, kterda maji nizkou az stredni afinitu k viné,
nemohou vinu obarvit v neutrdlni |1azni, protoZe elektrostatické odpudivé sily prevladaji nad
afinitou barviva ke keratinu.

Teprve snizovanim hodnoty pH ldzné do oblasti mirné ¢i silné kyselé se soucasné snizuji
odpudivé sily a pfi urcité hodnoté pH lazné jsou afinitou barviva prekonany a barevné anionty

tahnou z 1azné na vlakna.
K prekonani odpudivych sil dochazi, kdyz ma keratin kladny naboj.

V dalsim pribéhu barveni pak vina pribird nejdrive bezbarvé anionty zbytku kyseliny Ac -, které
jsou mensi a snadnéji difunduji do vlaken.

Barevné anionty B - SO;3 - jsou vétsi a vstupuji do vlakna pozdéji 9



Teorie barveni Il

= -
HAc¢ —» H + Ac

- - -
H;N—R—CO0O + H — H,N—R — COOH

- - - -
Hi;N— R — COO + Ac —» Ac¢ . H3N— R — COO

- - -
Ac - HZN—R=—CO0O + B — SO; =—7=
-

—_ +
=<—= B — SO; - HbN— R — COOH + A

ProtoZe barevné anionty maji afinitu k vlaknm, kdezto bezbarvé anionty ji nemaji, vytlacuji
postupné bezbarvé anionty a vstupuji na jejich mista.

Kyseld barviva vytahujici ze slabé kyselé az neutralni 1azné maji tak vysokou

afinitu k vinénému vlaknu, Ze jsou schopna prekonat elektrostatické odpudivé sily a proto
barevné anionty vstupuji pfimo z 1azné do vlakna.



Vliv prisad

Vliv kyseliny v barvici lazni
malo kyseliny — barvivo vytahuje Spatné,

hodné kyseliny — barvivo natahuje rychle, problém s ne egalitou.

Vliv elektrolytu v barvici lazni

Vedle kyseliny se do barvici [azné pridava neutralni elektrolyt, nejéastéji siran sodny. Jeho
vodny roztok je témér uplné ionizovan podle rovnice:

4 ol
Na,SO, — 2 Na -+ SO;
Tim velmi vzroste koncentrace bezbarvych aniontd Ac ~ (tj. SO,4? ), coZ ma vliv na pribéh
barveni, predevsim na rovnovahu zvratné reakce

Ac” . H;N—R—COO + B — SO;

— +
=—= B — SO; - H3N—R— COOH + Ac

ucinek elektrolytu pfi barveni v kysely’/cﬁ pH je predevsim egaliza€ni

Vliv egalizacnich pfipravkl -



Kysela barviva — vliv pH

100

90 -
80 A
70 -
60 -
50 A
40 -
30 -
20 -
10 -

%E

disperzni barviva

neutralné
tahnouci




Vliv egalizacnich TPP

1% ALBEGAL® SET

Bez egalizacniho TPP

VInéné vldakno nema vlivem pusobeni klimatickych podminek rovnomérnou probarvitelnost,
tento jev nazyvame Spickovitost. Tento problém lze korigovat pomoci egaliza¢nich TPP jako

napriklad ALBEGAL® SET



Technologie barveni |

103°C 217°F
98°C 210°F
S0°C 120°F
1o§ 1-2°C/min i 20-60 v min
A B
A 0.5 g/I ALBAFLOW® CIR or ALBAFLOW® FFA

1 g/| MIRALAN® Q
1 % ALBEGAL® SET
X % ALBATEX AB-45 nebo CH;COOH 80%
nebo HCOOH 85% - pH 4.5
B y % LANASET® dyes




Hodnoceni barviv

Trida

Barviv Obecny popis Hlavni aplikace
Chrome Relativné obtizna Hlavni pouziti
Mordant — |aplikace; draha; pro barveni viny,
Chromova |kompletni barevna typicky na
(motidlova) | Skala nicméné tony | hrubsi pfize —

jsou vyrazn¢ kaln¢jsi
nez v pripad¢
kyselych barviv;
dobr¢ stalosti.

napt. koberce.




Barviva chromova |

Vzhledem k pozadovanym stalostem barviv u vinéného zbozi
vznikla potreba vybéru kyselych barvi schopnych reagovat s
kovovymi moridly a vytvaret tak nerozpustné laky (nékdy

jsou tato barviva nazyvana jako moridlova). Vysledkem jsou
pak zvySené stalosti v horké vode.

O -
0= _._ OH .4 Fiber
_ J S -.’::T. !
O I L N A W KCRO, NH:
ot Pt \
Na - 1 Tl

7 l
~ 2
o, M l!---..4;:2-’5'”L °-...;:if" --Cr-—— ¢

N ¥ S

N——N
O
Alizarinova chromova cern PT

C.I. Mordant black 11



Barviva chromova Il

Pri barveni chrdmovymi barvivy se barveni déli na dvé faze:

Vina 1-2% Kkyselina mravenci 85%

40-50°C

10 5 30 30-45 15 30-45 min

X % Alizarin Chromova

3-6 % kyselina octova 30%

x % K,Cr,0,
(% vybarveni x Cr-faktor)




Barviva chromova lll

Nevyhody chromovych barviv:

1. relativné zdlouhavy postup

2. dichroman draselny je jednou z nejcastéjsich pricin
chromové dermatitidy; chrom s vysokou cetnosti
vyvolava senzibilizaci vedouci k dermatitide, zejména na
rukach a predloktich.

eseni:

Optimalizované postupy barveni jako napr. A.D.A.M. - An
Advanced Diamond Application Method od firmy DyStar
- maskovani Cré* sloucenin

2. Pouziti kovokomplexnich barviv, kde atomu kovu jsou
vazany ve strukture barviva.

=



Hodnoceni barviv

Trida Wi w0t Hlavni
Barviv aplikace
Metal- Relativné obtizna aplikace; | Hlavni pouziti
complex |draha; kompletni barevna |pro barveni

- Sala nicmené tony jsou viny a
Kovokom | relativne kaln€jSi nez v polyamidu.

plexni pripad¢ kyselych barviv;
dobr¢ stalosti diky vétsi
molekule a kovovému
komplexu.




Kovokomplexni barviva |

Rozeznavame v zasadée dva typy kovokomplexnich barviv:

CH,
- veREd
NI ¥

H—0O (I)H O—H L N\\ B
o—E s L o
0O O\ /_
wd L )
3 N N
O f o
038 N N
\/ W
—N
Cl Acid Blue 158 O
CHg
Cl Acid Violet 90

1:1 Kovokomplexni 1:2 Kovokomplexni



BARVIVA 1:2 — KOVOKOMPLEXNI |

QT@

SO,NH,

o 5 SO,NH,
Crwin X

Centralni komplexotvorny iont Crt** (akceptor elektront) doplnuje svuj
orbit elektronovymi pary od dvou protéjsich azoskupin a soucasné od
ctyr fenolatovych skupin —O-, které prinaseji Ctyfi zaporné naboje —
komplexu proto prebyva jeden zdporny ndboj (neni lokalizovan) a
v zaveéru vyroby barviva se kompenzuje Na* iontem pri neutralizaci.




Kovokomplexni barviva Il

Increasing hydrolysis Increasing hydrolysis
HIOOH H
I
wC—C—N—C
|
R | R
. _a W w-CH;=S— S —CH,
w-C—=C—=0l NH;C- 1
R R w~CH;=SH HOS — CH =

Range with the lowest 2
changes

* Isoelect. point of
wool at 25 °C

00—
(=]

1 2 3 4 5 6 7

1 =pHrange of 1: 1 metal complex dyestuff
2 = pHrange of acid and 1: 2 metal complex dyes

1:1 kovokomplexni barviva vybarvuiji vinu ze silné kyselého prostredi,
kdezto 1:2 natahuji z mirné kyselého az neutralniho prostredi



Kovokomplexni barviva Il

Pure wool - form loose stock, yarn and top with
1:2 metal complex dyestuffs and CHT-auxiliaries

Dyestuffs

T[°C]
140
120 45-90°
100 - P~ e
801 f 1 °C/min| 2 °C/min
60 ,r/
40
20 Y
’ L4
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 t [min]
Wool dyeing Rinsing
Recipe KOLLASOL CDA
Deaerating agent
[1] 03-0.54/l KOLLASOL CDA Defoaming agent
05-2.0% KERIOLAN A2N - KERIOLAN A2N
1.0-2.0ml/l  MEROPAN EF Levelling agent
B <% BEMAPLEX . MEROPAN EF
Acid donor



Reaktivni barviva na vinu |

Commercial Name Reactive group Introduced i yej 10w sGK ; --. ‘
Lanasol (CGY) —NHCO-C= CH2 1966 R -.- Blue 3GS
alpha-Bromo acrylamide 1%

N
: F
Drimalan F (S) HN I \r
N 1969
(o} Y/

5 Chloro-2-4-difluoropyrimidyl
CH3 1971

|
Hostalan (HOE) —$02CH2CH2=N—CHZCH2S03H
N-methyltaurine-ethylsulphone

Hostalan E (HOE) —S$02CH2CH20S03H
beta-sulphatoethylsulphone

Reaktivni barviva lze pouzit pro barveni viny v rlzném stupni

rozpracovanosti. VInu vybarvuji v kyselém prostfedi tvorbou
elektrostatické vazby, v neutralnim prostredi kovalentni vazbou s amino

skupinou a iontovou vazbou sulfoskupin.
Barveni je jednoduché a priliS se nelisi od barveni ostatnimi

technologickymi skupinami.



Reaktivni barviva na vinu |l

Pure wool - form loose stock, yarn and top with
reactive dyestuffs and CHT-auxiliaries

T[°C]

140

120

100

45 -90°

80 1,5 °C/min

60— 12

1,5 °C/min

-—

°C/min

40

4

=

20

3

v

\/

20 40 60 80

100

120

140

160

180

200

220

240 260

Wool dyeing

Rinsing

Recipe

10.3-0.5g/I KOLLASOL CDA
1.0 -3.0 % SARABID PAW
1.0 % Ammonium sulfate
pH 4.0 — 5.0 With acetic acid

2 x % BEZACROLAN - barvivo

3 1.0 g/I SARABID DLO CONC.

pH 8.5 With Bicarbonate

4 pH 7.0 With acetic acid

t [min]



Hedvabi

|
(I) THYMINE |
0=p-0 cu3
O H_ A0 H M aoenime 0= P o
CH» o |

CYTOSINE

o ‘
I sericin
0 —H --_ N secondary thread
| H_~ N—H .0 GUANINE 0=-0
CH
2 o | “ 0 T e e e &g JUN

0---- H—!II 2 N
<|> H H 0" CH,
—D | .
O—FI’ 0 0 Pauly reaction Pauly reaction
(l) 0=F:'-0' degummed, undamaged degummed, damaged
0
|

K barveni hedvabi lze pouzit vétSiny skupin barviv pro vinu i bavinu.
Nejvétsi vyznam vSak maji barviva kysela, 1:1 kovokomplexni a pfima.
Zivé a jasné odstiny poskytuji barviva bazicka (kationtova). Teorie
barveni je obdobna s vinou.



Reaktivni barviva na hedvabi

Jé QE



