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?‘; Kam barviva mohou pronikat ? @

Pristupnost vaznych mist je znacné ovlivnena krystalinitou
viakna - napr. zvyseni krystalinity vlakna omezi barvitelnost
viakna tim, ze :

a) skupiny uvnitr krystalitu jsou pro barvivo nedostupné,

b) krystality ,prekazeji* — zpomaluji difuzi barviva amorfnim
podilem vlakna (zalezi na mnozstvi i na tvaru krystalitu)

amorfni M
crystalickeé N\’




& Vliv fyzikalnich a chemickych
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vlastnosti viaken
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O barvitelnosti vlaken rozhoduje:

Druh a obsah vaznych mist — tj. atomul nebo skupin
v polymeru vlakna schopnych fyzikalni nebo chemicke
interakce s molekulami Ci ionty barviv.

dosazitelnost vaznych mist — a toho se nejjednoduseji
dociluje pfri oddalovani retézcu polymeru botnanim viaken ve
vode.

jsou uvedeny koloristicke predpoklady béznych viaken
v poradi dle klesajici hydrofilnosti viaken (tedy navlhavosti a
botnani).
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Sorpce na vazna mista ve viakne ..
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Vnesenim ionizace schopnych skupin do hydrofébniho
nebarvitelného polymeru se v nékolika pripadech
dociluje barvitelnosti (nebo jeji zlepseni resp. rozsireni).

U nejbézneéjsiho typu akrylovych viaken se ionizace
schopné skupiny —-COOH, —SO3H, nebo —OSO3H vnaseji
do polymeru kopolymeraci s vhodnymi modifikacnimi
komponentami. Obdobneé: -SO3Na skupina v aniontove
modifikovanych polyesterech a téz snahy o ziskani
barvitelného polypropylenu



Viakno ma ve vode Kolem viakna
zaporny naboj je elektricka
dvojvrstva

Anionty barviva jsou
vlaknem odpuzovany




Ionogenlta barvw

bal‘ViVO Barevny
anion

Kationické barvivo
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22 Rozdéleni barvicich soustav dle
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vazeb s materialem
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Sorpcni izoterma — popisuje stav rovnovahy v
systému, dle tvaru izotermy muzeme identifikovat,
jakym mechanismem barvivo ,drzi” ve vlaknée

« substantivni systéemy
* jontoveé soustavy

* tuhy roztok

« kovalentni vazba

* adhezni sily
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Material: celuldézova viakna

Barviva: prima barviva, leukoslouceniny kypovych a
sirnych barviv, indigosoly, naftolaty, reaktivni barviva pred
alkalizaci

Zakladni znaky substantivni sorpce

- nadbytek sorpcnich mist (vetsinou OH skupiny)

- neiontova sorpce (prevazuji vodikové mustky doprovazené
van der Waalsovymi silami)

-Nadbytkem sorpcénich mist je dana vysoka saturacni
hodnota. Sorpce je zalozena na slabych fyzikalnich silach, je
reverzibilni. Reverzibilita procesu je vyhodna z hlediska
egalizace, avsak zaroven zhorsuje mokré stalosti.
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Je typicke, ze pres znacny pocet vaznych
prilezitosti se hedosahne vysokého vytazeni lazne

N

To je dano odpudivymi elektrostatickymi silami:
povrch viakna i cCastice barviva nesou zaporne
naboje, coz pusobi proti afinitnim neiontovym
silam.

Tuto charakteristickou
sorpéni zavislost vystihuje  ¢s| Cs=K.CI"
FREUNDLICHOVA
IZOTERMA

Cl
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Po pridani NaCl do barvici lazné — vyrazné se zvysSuje sorpce
barviva na vlakno.

Zduvodnéni:

Cel.- OH—= cel.O- + H*

Vznika zaporné nabity povrch celulosovych viaken.
Barvivo B -SO;Na= B -SO; + Na*

Pfisada snizuje disociaci iontu barviva a tak se omezuji
elektrostatické odpudivé sily vuéi zaporné nabitému povrchu
celulosovych viaken.

Davkovani : 5-50g/|
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CHLORID SODNY - NaCl =,

Pro ¢lovéka prakticky netoxicky. Smrtelna davka chloridu sodného se u
¢lovéka pohybuje mezi 150 az 280 g. Takovéto mnozstvi soli patologicky
zméni osmotickou rovnovahu, takze z bunék odejde pfiliS mnoho vody.

0,9% roztok chloridu sodného - fyziologicky roztok.

Roztoky s vétsSi koncentraci nez 0,9% uz nemaji schopnost zahnat zizen
a pusobi spiSe opacnym zpusobem.

Rozpustnost ve vodé ( ve 100 g vody ):
20°C ........ 36 g NaCl

60°C........ 37,3 9 A& =2
100°C.......39.89 Na° Cl:
Pouziti NaCl : prisada do barvicich’lazni
pro vyrobu NaOH, Na,CO,
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Glauberova sul Na,SO,- 10 H,O, nazev ?

Pouziti v textilnim prumyslu:

 prisada do barvicich lazni

Glauberova sul sniZuje disociaci iontu barviva a tak
se omezuji elektrostatické odpudivé sily vucéi zaporné
nabitému povrchu celulosovych vlaken,
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Material: proteinova viakna, PAD (vlakna obsahujici
aminoskupiny), PAN (vlakna s obsahem COOH
nebo SO,0H)

Barviva: kysela, kovokomplexni, kationtova

barveni viny a PAD - elektrostatickymi silami, které jsou
silnéjSi nez vodikové mustky a pusobi na delSi
vzdalenost.

Vazna mista jsou lokalizovana - iontové skupiny

- +
BSO,” + H;N~~ NH— CO~~ COOH —> BSO, * H;N~~ NH— CO~~ COOH
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u proteinu: vnitfni ,solny mustek” mezi ionizovanymi
karboxylovymi skupinami a aminoskupinami.

V barvirstvi se iontovou vazbou pritahuji opacné nabité
iontové skupiny barviv a vlaken. Prikladem muze byt vazba
mezi aniontem barviva a koncovou tzv. protonizovanou
aminoskupinou v makromolekule proteinu nebo polyamidu,

PIné rozvinuti iontoveé vazby zavisi nha pH Iazne, kterym se
vyvola potrebna ionizace tzv. vaznych iontovych skupin ve
vlaknech (napr.: -NH3* u proteinu a polyamidu, -COO- a —SO3-
u akrylovych vlaken)




Sorpce u iontovych systému probiha podle
Langmuirovy izotermy. Rovnovaha je jednoznacné
posunuta na stranu vlakna, vaznych skupin je
prebytek. Pri nizkych koncentracich barviva v lazni
probiha vztazeni linearne.

C
Kysela barviva na viné S

a polyamidu

Kationicka barviva na PAN




Material: acetat, PAD, PES, PAN

Barviva: disperzni (aplikuji se z jemnych vodnych
suspenzi)

V systému je znacné mnozstvi vaznych mist ale znacna
cast je nepristupna. Barvitelnost je mozna az nad Tg.

Barveni popisuje Nernstova izoterma. Zveda-li se teplota,
shizuje se afinita a zvysuje se saturace

Cs saturace

Cl



‘{‘\, Kovalentni vazba
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Material: celulézova vliakna ale i vina a PAD

Barviva: reaktivni

Pevnost vazby: do 400 kJ/mol

Prava chemicka vazba — kovalentni vznika pouze mezi
reaktivnimi barvivy a celuléozovymi, vinenymi

a polyamidovymy vlakny. Pouze tyto

materialy maji vazna mista na ktera Ize reaktivni barvivo
aplikovat (—OH skupiny celulozy, —NH2 a —SH skupiny
viny, NH2 skupinou polyamidu.



Adheze

Material: vsechny typy viaken

Barviva: pigmenty

Tento druh vazby je vyznamny predevsim pro textilni
tisk. Barevné pigmenty jsou ve vodé nerozpustné a
nemaji afinitu k vldknum. Lze je povrchové
upevnhovat na tkaniny naklocované ultrajemnou
suspenzi pigmentu a pojidel na bazi polybutadienu a
jeho kopolymeru. Po ususeni (jde o vodné disperze)
nasleduje tepelna kondenzace pojidel.



textilie

Barvici lazen

Barvici lazen

Puvodni textilie Obarvena



Sorpce barviva do viakna
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Castice barviva prochazeji v priibéhu obarvovani vliakna

pri laznovém barveni postupné nasledujicimi zakladnimi

deéji (v této kapitole se nezabyvame velikosti a zménami
castic — jejich disociaci, agregaci ad.:

« Transport v barvici lazni
 Difuze hranicni vrstvou na rozhrani viakno — lazen
* Adsorpce na povrch viakna

 Difuze barviva ve viakné (v porech viakna nebo mezi
segmenty polymeru)

=
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1. Fickuv zakon — vyjadfuje zavislost mnozstvi substance (ds) prodifundované
jednotkovou plochou (S) za Cas dt (= difuzni rychlost v) na koncentracnim
gradientu, tj. zmene koncentrace dC pfi difuznim postupu o vzdalenost dx :

v=9__p9s
at ax
V anizotropnim prostredi, jakym jsou i textilni viakna, neni difuzni koeficient ve
vSech smerech stejny . Bezné difuzni vypocty vychazeji ze zjednodusujiciho
predpokladu difuze pouze v radialnim smeru (x) — tj. kolmo od povrchu k ose
vlakna.

Pokud se ve specialnich teoretickych pracech zahrnuji i difuzni rychlosti vy ,
vz musi se v obdobnych difuznich rovnicich zohlednit jejich zavislost na
koncentracnich gradientech v prislusnych smerech y, z.



Difuzni koeficient
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L > T R o P - y - = W
Obvykla
vlakno barviva teplota D [cm?2. s]
barveni [°C]
CEL-viakna feebson) 40 1077 — 108
(v substantivni fazi)
CEL-vlakna Naftoly AS 50 107 - 108
CEL-vlakna pfima 90 108 — 1010
polyamid disperzni 80 10 — 1010
vina kysela 60 10-10 - 10-11
polyester (PET) disperzni 100 1011 - 10-14




& Difizni koeficient
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Vliv jemnosti viaken (resp. mérného povrchu materialu) na
rychlost barveni. Souvislost difuze s rychlosti barveni.

vyznam mérného povrchu viaken pro rychlost barveni

Jde o rozsah uplatnéni povrchové adsorpce jakozto dulezitého
,hastupisté* pro navazujici difuzi do viakna.

Difuzni vlastnosti viaken jsou dany polymerem — tedy nezaviseji
na jemnosti vlaken. Ale rychlost barveni je ,,vnéjsi vlastnosti* —
a podstatné se meéni podle jemnosti vlaken, resp. jejich dalsi
geometrie, ktera urcuje rozsah kontaktu s barvici lazni.



Metoda nasobné membrany

C.I. Disperse Yellow 23 (podskupina E)

C.I. Disperse Red 73 (podskupina SE)

C.I. Disperse Blue 79 (podskupina S)
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PoloCas barveni predstavuje dobu potfebnou pro dosazeni poloviny
rovnovazneé koncentrace na viakne: Ce /2

PoloCas barveni se urCuje graficky z vytahovaci kfivky, pfipadné vypocCtem
z vhodné kinetické rovnice (viz dale). Experimentalnim problémem je pfesné
urceni rovnovazneé sorpcni hodnoty. Rovnovahy barveni se dosahuje za

velmi dlouhych barvicich Casu.

C,

E [%]
A

doba barveni [min]



Difuzni model — porezni
struktura




adsorption



number of particles

A4

Energie cas

tic

100K
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energie v zavislosti na teploté (Maxwell-Boltzmanuv
rozdelovaci zakon)

With increasing energy E, it is progressively
less likely that any given particle will attain
that energy, so more particles will be found
with lower energies. It is assumed that an

unlimited number of particles can occupy

The probability that
any energy state.

a particle will have
energy E

0 1000 2000

molecular speed / m§-1

NV

(E) = E/KT

- Maxwell-Boltzmann A
‘ Ae A

Normalization / Boltzmann's constant k
constant A

times the absolute
temperature T. The
The probability for
occupying a given

implication of this term

is that for a higher
energy slate temperature, it is more
decreases probable that a given
exponentially with particle can be found
anergy with energy E.




Moldr. frakce 4

molekul
s urcitou F

nedifindyji  akdivované molekuly prekonaji
- schopné usiutect imobilizacni viivy
difieni |, skoky
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E, (bariérova) E molekuly



Difuize v porech
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Min. T [°C] of Active Energy of Dyeing system
Technological dyeing E, [kJ/mol]
dyeing
20-30°C 40 - 45 Naphtolat AS - CEL-fiber
30-60°C 50 - 55 Vat dye - CEL-fiber
50-70°C 50 - 60 Direct dye - CEL- fiber
70-80°C 70 - 90 Acid dye
(“levelling”) wool
90-98°C 100 - 120 Acid dye (“milling“) wool
125°C 130 - 180 Disperse dye - Polyester
or 98°C with carrier (PET)
93-98°C 250 - 400 Cationic dye — acrylic




Difuze volnymi objemy -
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Difuze volnymi objem
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Textilni tisk je vedle barveni jednou z nejdulezitéjSich
zuSlechtovacich technologii majici rozhodujici vliv na
prodejnost vyrobku.

Tisk je vlastné mistnim barvenim.

Pouzivaji se pri ném prakticky stejna barviva jako pfi
normalnim barveni. Barvivo je obsazeno v tiskaci paste, ktera
je mistné nanasena ruznymi tiskarskymi technikami na textilni
material. Aby nastalo mistni obarveni, musi se po tisku provést
jesteé dokoncuijici prace. Jejich uCelem je provest vlastni mistni
obarveni a zajistit fixaci barviva, aby vznikle vybarveni mélo
pozadované stalosti.
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Textilni tisk
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Po chemické strance Ize techniku tisku rozdélit na:

a) Tisk primy Je to nejrozSirengjsi zpusob tisku. Tiskaci
pasta se tiskne na bily nebo svetle zabarveny material.

b) Tisk leptem Na predem obarveny material se
natiskne leptaci cinidlo, ktere pri pareni
nebo horkovzdusnem zpracovani rozlozi na potistenych
mistech barvivo.

c) Tisk rezervou P¥i tomto zpusobu tisku se tiskne na textilii
tiskaci pasta, ktera obsahuje chemikalie zabranujici obarveni
textilie. Rezervy mohou byt bilé nebo pestre.
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Tiskaci pasta -
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obsahuje:

* Dbarvivo nebo pigment R
« zahustovadlo (dosazeni pozadované V|sk02|ty)

« prisady (napf. fixaCni latky)

NosiCem barviva se pri tisku stava zahustka. Jde o podobné pripravky,
které se pouzivaiji pri slichtovani osnovy pred tkanim. K zahustkam
patri skrob a jeho

derivaty (dextriny), rizné vyrony stromu a akacii (tragant,

arabska a britska guma), islandsky mech, alginaty, polyvinylalkohol a
ruzné typy emulznich a poloemulznich zahustek.

K idealnim vlastnostem zahustky patri snadna priprava, dobra stabilita
a ucinnost, snadna vypratelnost a cenova dostupnost.
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Pigment je (na rozdil od barviva) v okamziku aplikace na vliakno

nerozpustny ve vode !
Vyhody pigmentovéeho tisku:

1. Jednoduchy technicky proces - jednoduché pouziti.
Technologie: tisk - suseni — fixace. Neni nutné prani potisknute textilie.

2. Pouzitelnost na vsechny typy textilii. Zvlasté vyhodné pro smesove
textilie.

3. Rozsahla barevna skala. Dobré stalosti na svétle.

Nevyhody pigmentového tisku:

1. TuzSi omak v mistech potisku. Pojidlovy film na povrchu
vlaken zhorsuje omak. Nejvice to je patrne u velmi lehkych textilii.

2. Horsi stalosti v oteru.



% Zahustovadla

1. Prirodni
- Skrob a jeho derivaty
- Alginatova zahustovadla (z morskych ras)

2. Emulzni zahustky (smeés benzin/vody)

3. Synteticka zahustovadla
- Akrylova kyselina a jejich derivaty
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Technicky a prakticky vyznam maji pouze ta barviva, ktera
poskytuji vybarveni dostatecné stala vuci ruznym fyzikalné-
chemickym vlivum okoli.

Stalost vybarveni se hodnotl' podle presné definovanych
norem - v CR podle norem CN, které odpovidaji prislusnym
ISO (International Organisation for Standardization) normam.

Hodnoty vSech stalobarevnosti jsou vyjadrovany stupni 5 az 1,
vyjma stalobarevnosti na svetle , kde jsou stupnée 8
(maximalni svetlostalost) az 1 (minimalni svétlostalost).



Stupnice pro hodnoceni
zmeny odstinu
vybarveni po zkousce
stalosti vybarveni.

Stupnice pro hodnoceni
Stupné zapousteni.



& Stalosti vybarveni &

Stalosti vybarveni jsou pro spotrebitele jednim ze
zasadnich kritérii pro hodnoceni textilie. Stalosti je
odolnost barviva na textilii proti riznym vliviim. Bézné
se sleduji pouze stalosti proti bézné zatezi textilie
béhem jejiho uzivani spotrebitelem.

Obecné neplati, ze vynikajici stalost barviva vuci
jednomu vlivu zaroven znamena vysokou stalost vuci
vSem ostatnim vliviim. Mezi jednotlivymi stalostmi jsou
souvislosti, ale je tfeba se zamyslet nad nimi jednotlive.

Stalosti jsou ovlivhény sytosti vybarveni a proto byla
zavedena rada typovych vybarveni, ktera umoznuje
srovnavat stalosti textilii v odpovidajici sytosti.



Déleni a zakladni princip stalostnich zkousek:
stalosti suché

v otéru (prechod barviva na otéraci textilii)

na svétle (rozklad barviva vlivem svétla)

stalosti mokreé

v prani (prechod barviva na doprovodnou textilii)
v potu (prechod barviva na doprovodnou textilii)

— —
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Jednu neslibatelnou rouge

Dékuji za pozornost !



