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IzvleCek

V raziskavi je proucevan vpliv dodatka povrsinsko aktivne snovi (tenzida) v barvalno kopel na adsorpcijo
anionskega kislega barvila C. I. Acid Red 14 (AR14) na poliamidno 6 pletivo (PA 6). Barvanje je bilo izvedeno
do ravnotezja (360 minut) v aparatu launderometer pri Stirih razlicnih temperaturah barvanja, in sicer 40, 50,
60 in 70 °C, in pri vrednosti pH 4.V raziskavi so bili uporabljeni kationski tenzid dodeciltrimetilamonijev bro-
mid (DTAB), anionski tenzid natrijev dodecilsulfat (SDS), neionski tenzid Triton X-100 (TX100) ter mesanici
tenzidov DTAB/TX100 in SDS/TX100. Barvanje je bilo izvedeno tako brez prisotnosti tenzidov kot tudi v nji-
hovi prisotnosti. Koncentracija ionskih tenzidov je znasala 1,0 x 10* mol/kg in je bila niZja od kriticne
koncentracije micelov (c. m. c.), koncentracija neionskega tenzida pa je bila visja od c. m. c. in je znasala
5,0 x 1073 mol/kg. Stopnja iz¢rpanja barvila AR14 je bila ovrednotena z dolocitvijo koncentracije barvila AR14
v barvalni kopeli pred barvanjem in ob koncu barvanja z uporabo UV-VIS-spektrofotometra. Obarvanost vzor-
cev je bila izratunana na podlagi izmerjenih vrednosti refleksije vzorcev z refleksijskim spektrofotometrom.
Na podlagi stopnje izCrpanja barvila in vrednosti K/S je bilo ugotovljeno, da na interakcije barvilo-substrat
vplivajo interakcije barvilo-tenzid, tenzid-tenzid in tenzid-substrat. Med prouc¢evanimi samostojnimi tenzidi
tenzid TX100 najucinkoviteje vpliva na adsorpcijo barvila AR14 na pletivo PA 6, medtem ko tenzid SDS de-
luje kot blokator, vpliv tenzida DTAB je komaj zaznaven, uporaba mesanice tenzidov pa je najbolj optimalna.
Klju¢ne besede: anionsko barvilo, kationski tenzid, anionski tenzid, neionski tenzid, mesanice tenzidov, bar-
vanje, PA 6, adsorpcija, stopnja iz¢rpanja barvila

Abstract

In the research, the influence of the addition of a surface active agent (surfactant) into a dyebath on the adsorp-
tion of the anionic acid dye C.I. Acid Red 14 (AR14) onto polyamide 6 knitwear (PA 6) was studied. The dyeing was
performed in the apparatus Launder-ometer at four different dyeing temperatures, i.e. 40, 50, 60 and 70 °C, and at
pH 4 until the equilibrium was reached (360 minutes). The following surfactants and their mixtures were used in
the research: cationic surfactant dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB), anionic surfactant sodium dodecyl-
sulphate (SDS), nonionic surfactant Triton X-100 (TX100), and the mixtures DTAB/TX100 and SDS/TX100. The dyeing
was performed in the absence as well as in the presence of surfactants. The concentration of the ionic surfactant
was 1.0 x 10~ mol/kg, which is lower than the critical micellar concentration (c.m.c.), whilst the concentration
of the nonionic surfactant was 5.0 x 10~ mol/kg, i.e. higher than c.m.c. The degree of exhaustion was calculated
by determining the concentration of the dye AR14 in the dyebath before and after the dyeing, using a UV-VIS
spectrophotometer. The K/S values were calculated from the measured reflectance values with the use of a reflect-
ance spectrophotometer. According to the obtained results of the degree of exhaustion and K/S values, it can
be concluded that the dye-fibre interactions are influenced by the dye-surfactant, surfactant-surfactant and
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surfactant-fibre interactions. The influence of the TX100 surfactant among the solely studied surfactants on the
adsorption of the AR 14 dye onto PA6 knitwear was obtained as the most effective, compared to the SDS surfactant,
which acted as a blocking agent, or the surfactant DTAB, the influence of which was scarcely perceived, the use of

the surfactant mixture being the most optimal.

Keywords: anionic dye, cationic surfactant, anionic surfactant, nonionic surfactant, surfactant mixtures, dyeing,

PA 6, adsorption, degree of exhaustion

1 Uvod

Enakomernost obarvanja je poleg ustrezne predhod-
ne priprave tekstilnega substrata, izbire barvila in
pogojev barvanja odvisna tudi od pravilne izbire in
uporabe povrsinsko aktivnih snovi ali tenzidov. Le-ti
opravljajo v barvalni kopeli $tevilne funkcije (oma-
kanje tekstilnega substrata, prepre¢evanje penjenja
barvalne kopeli, povecanje topnosti v vodi slabo
topnih barvil in egalizirno delovanje), med katerimi
zelimo poudariti le eno izmed njih, in sicer njihovo
egalizirno delovanje [1-3]; izjemno pomembno je
namre¢, da se barvilo med barvanjem enakomerno
porazdeli med vlakni in v vlaknih [1]. Za dosego
enakomernega obarvanja tekstilnih vlaken mora
biti v vlaknih ¢im manj kemic¢ne in fizikalne ne-
homogenosti, povrsina vlaken pa mora imeti enake
sorpcijske lastnosti. Te so odvisne od ustrezne
predhodne priprave materiala in prisotnosti funk-
cionalnih skupin na vlaknu. Na obarvanje tekstil-
nega substrata vplivajo naslednji dejavniki: struk-
tura barvila, temperatura barvanja, vrednost pH
barvalne kopeli, struktura in koncentracija tenzida
[2, 4-6]. Enakomernost obarvanja lahko dosezemo
tako z uravnavanjem vrednosti pH barvalne kopeli
in temperature barvanja kot tudi z dodatkom egali-
zirnih sredstev [5-7]. Naloga egalizirnih sredstev v
barvalni kopeli je, da znizajo hitrost prehajanja
barvila na vlakna in s tem pripomorejo k enako-
mernej$emu obarvanju vlaken [1-7]. Na splo$no
delujejo tenzidi kot egalizirna sredstva pri barvanju
tekstilij po dveh osnovnih mehanizmih, in sicer
mehanizmu tekmovanja in mehanizmu tvorbe
kompleksa [2]. Pri barvanju poliamidnih vlaken s
kislimi barvili se kot egalizirna sredstva lahko upo-
rabljajo anionski, kationski in $ibko kationski ten-
zidi ter mesanice anionski-kationski in anionski-
-neionski tenzid [2], pri katerih je koncentracija
ionskega tenzida po navadi nizja od kriti¢cne kon-
centracije micelov (c.m.c.), koncentracija neionske-
ga tenzida pa vi$ja od c.m.c. Poleg nastetih tenzi-
dov lahko egalizirno delujejo tudi S-ciklodekstrini

[8, 9] in amfoterni tenzidi [10]. Ko sta barvilo in
tenzid enakega ionskega naboja, med seboj tekmu-
jeta za prosta mesta na vlaknu [2-6, 11]. Zato se
zmanj$a adsorpcija barvila na vlakna, zmanjsa pa
se tudi iz¢rpanje barvila v ravnotezju, kar pripomo-
re k enakomernemu obarvanju vlaken. Ko sta bar-
vilo in tenzid nasprotnega ionskega naboja, se med
ionom barvila in ionom tenzida tvori kompleks kot
posledica privla¢nih medmolekulskih interakcij
[2-5, 11-16]. Pri tvorbi kompleksa barvilo-tenzid
tenzid zadrzi barvilo v barvalni kopeli, nastali kom-
pleks pa upocasni vezanje barvila na vlakno. Posle-
dica tega je enakomernej$e obarvanje. Tenzidi, ki
se v barvarstvu uporabljajo kot egalizirna sredstva,
morajo imeti ustrezno hidrofilno-hidrofobno raz-
merje, kar pomeni, da z barvilom ne tvorijo pre-
moc¢nih kompleksov ali da nimajo vecje afinitete do
vlaken kot samo barvilo [2].

Z raziskavo smo Zeleli ugotoviti, kako dodatek ten-
zida razlicnega jonskega naboja ter meSanica ion-
skega in neionskega tenzida vplivata na adsorpcijo
anionskega kislega barvila Acid Red 14 (AR14) na
PA 6 snutkovno pletivo. Predvidevali smo, da doda-
tek tenzida in temperatura barvanja vplivata na ad-
sorpcijo barvila AR14 na substrat PA 6 in da je ad-
sorpcija barvila odvisna od vrste tenzida in jakosti
interakcij, ki jih tenzid tvori z barvilom in tekstil-
nim substratom.

1.1 Interakcije barvilo-tenzid-tekstilni substrat
V barvalni kopeli lahko potecejo med barvilom,
tenzidom in tekstilnim substratom razli¢ne med-
molekulske interakcije, ki so odvisne tako od struk-
ture barvila in tenzida kot tudi od funkcionalnih
skupin, prisotnih na tekstilnem substratu. Adsorp-
cija in vezanje barvila na vlakna sta pogojena s pri-
vla¢nimi medmolekulskimi interakcijami med
barvilom in vlaknom. Med njimi so pomembne:
elektrostatske privla¢ne sile, intermolekulska H-vez,
elektronske interakcije -7, van der Waalsove sile
in hidrofobne interakcije [17]. Glede na naravo
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interakcij med barvilom in vlaknom razlikujemo
fizikalno in kemijsko adsorpcijo. Medtem ko van
der Waalsove sile in hidrofobne interakcije uvrsca-
mo med fizikalne interakcije, elektrostatske pri-
vla¢ne sile, H-vez, elektronske interakcije -7 ter
interakcije med elektron donorjem in elektron ak-
ceptorjem lahko uvrstimo tako med fizikalne kot
kemijske interakcije. Brez dvoma pa med kemijske
interakcije spada tudi tvorba kovalentne vezi med
barvilom in vlaknom [18]. Interakcije med barvi-
lom in vlaknom v barvalni kopeli lahko opisemo z
razli¢nimi ravnoteznimi reakcijami. Ko so v bar-
valni kopeli prisotni anionsko barvilo, kationski
tenzid in kationski tekstilni substrat, lahko potece-
ta dve ravnotezni reakciji, in sicer:

B+ S* <> BS ),
B+ T* <> BT (11,

kjer so B~ barvilni anion, S prosto vezalno mesto
na substratu za barvilni anion, BS barvilni ion, ve-
zan na tekstilni substrat, T* tenzidni kation in BT
kompleks barvilo-tenzid.

Prva ravnotezna reakcija pomeni adsorpcijo barvila
na tekstilni substrat, druga pa nastanek kompleksa
barvilo-tenzid (BT); ta je rezultat privla¢nih med-
molekulskih interakcij med barvilnim anionom in
tenzidnim kationom [2, 3, 11-16]. Pri tem je treba
omeniti, da so privla¢ne elektrostatske sile med bar-
vilom in tenzidom lahko protiutez privla¢nim elek-
trostatskim silam med barvilom in tekstilnim sub-
stratom [2]. Posledica tega je niZja adsorpcija barvila
na vlakna. Na adsorpcijo barvila na vlakna lahko
vpliva tudi stabilnost kompleksa [2, 12, 19], ki je od-
visna od jakosti medmolekulskih interakeij. Pri bar-
vanju je zazelena optimalna stabilnost kompleksa
BT. To pomeni, da kompleks BT ni niti nestabilen
niti preve¢ stabilen in da pri visji temperaturi razpa-
de. Pri previsoki stabilnosti kompleksa BT, ki je po-
sledica mo¢nih privla¢nih interakcij med barvilom
in tenzidom, ostaja barvilo ujeto v kompleks, zato
se zmanj$a stopnja izérpanja barvila na vlakna. Prav
zato je treba za optimalno stabilnost kompleksa iz-
brati tenzide z ustreznim hidrofilnim in hidrofob-
nim razmerjem [2].

Ce je v barvalni kopeli poleg anionskega barvila in
kationskega substrata prisoten tudi anionski tenzid,
je le-ta substantiven do kationskega substrata in
zato tekmuje z barvilom za prosta mesta na substratu
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[2, 4, 11]. To lahko ponazorimo z naslednjima rav-
noteznima reakcijama:

T-+S* < TS (I1D),
B+ S* <> BS D),

kjer je T~ tenzidni anion in TS je tenzidni ion, vezan
na substrat.

V nasprotju z anionskim tenzidom, ki je substanti-
ven do kationskega substrata, pa neionski tenzid,
katerega koncentracija je v raztopini anionskega
barvila po navadi vi$ja od c. m. c., lahko tvori kom-
plekse z anionskim barvilom [13, 20-22]. Kom-
pleksi anionsko barvilo-micel neionskega tenzida so
vodotopni, kompleksi anionsko barvilo-kationski
tenzid pa v vodi niso topni. V barvalni kopeli anion-
sko barvilo-neionski tenzid-kationski substrat poleg
ravnotezne reakcije I lahko poteceta $e naslednji
ravnotezni reakciji:

nN < M
B+ M« BM~

Iv),
V),

kjer je N prosta molekula neionskega tenzida, M je
micel neionskega tenzida in MB- je barvilo, vezano
na micel neionskega tenzida.

V vodnih raztopinah anionskega barvila, kationske-
ga tekstilnega substrata in mesanice ionskega/ne-
ionskega tenzida, kjer je koncentracija ionskega ten-
zida niZja od c. m. c., neionskega pa vi$ja od c. m. c,,
lahko poleg ravnoteznih reakcij (I), (II), (IIT), (IV)
in (V) zapiSemo $e naslednje ravnotezne reakcije:

T+ + M <> MT* (VI),
B~ + MT* <> MBT (VII),
M + BT <> MBT (VIII),
T-+ Mo MT- (IX),

kjer je MT* kationski tenzid, vezan na micel neion-
skega tenzida, MT- je anionski tenzid, vezan na mi-
cel neionskega tenzida, MBT pa je kompleks, ki na-
stane pri vezanju anionskega barvila na kompleks
MT* oziroma kompleksa BT na micel neionskega
tenzida.

Pri barvanju tekstilnega substrata v prisotnosti mesa-
nice tenzidov lahko na podlagi predstavljenih ravno-

teznih reakcij sklepamo, da privlacne medmolekulske
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interakcije med barvilom in tenzidom ter med tenzi-
dom in vlaknom upocasnijo prehod barvila na vlak-
na, kar pripomore k enakomernej$emu obarvanju tek-
stilnega substrata.

2 Eksperimentalni del

2.1 Tekstilni substrat

V raziskavi smo uporabili snutkovno pletivo PA 6
proizvajalca Julon, d. d., iz Ljubljane z gostoto 31
vrstic/cm in 29 stolpcev/cm ter plo$¢insko maso
72 g/m?2. Pletivo PA 6 smo pred barvanjem oprali.
Pranje je potekalo 30 minut pri kopelnem razmer-
ju 1: 20, ob dodatku 0,5 g/l neionskega pralnega
sredstva in pri temperaturi 45-50 °C. Po pranju je
sledilo vec¢kratno spiranje pletiva s toplo in nato e
hladno deionizirano vodo. Pletivo smo posusili na
zraku pri sobni temperaturi.

2.2 Barvilo in tenzidi

Za barvanje pletiva PA 6 smo uporabili anionsko
kislo monoazo barvilo C. I. Acid Red 14 (AR14),
kationski tenzid dodeciltrimetilamonijev bromid
(DTAB), anionski tenzid natrijev dodecilsulfat (SDS)
in neionski tenzid Triton X-100 (TX100). Barvilo in
tenzidi so izdelki Sigma Aldrich - Chemical Co.
Na sliki 1 so prikazane kemic¢ne formule uporablje-
nih spojin.

OH
Na0,$ O N=—=N “
ARI14
CH,

P

DTAB

H,C — (CH,),; — 0SO, — Na

SDS
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CH,  CH,

[
HEC—(|3—CH2—|64®—#O—CHE—CH2—}OH
n

CH, CH, n~10
TX100

Slika 1: Kemicne formule barvila in uporabljenih ten-
zidov

2.3 Barvanije pletiva PA 6

Barvanje pletiva smo izvedli z uporabo Mclllvaine
pufrnega sistema z vrednostjo pH 4,0. Pred barva-
njem smo vzorce pletiva PA 6 24 ur klimatizirali pri
standardnih razmerah v skladu s standardom SIST
EN ISO 139:2005. Masa vsakega posameznega vzorca
pletiva PA 6 je znasala 2,0 g. Barvanje klimatiziranih
vzorcev PA 6 smo izvedli v aparatu launderometer pri
kopelnem razmerju 1 : 150. Za barvanje smo upora-
bili 1,0 % barvila AR14 na maso tekstilnega substra-
ta, % m. s. Vzorce pletiva PA 6 smo barvali do ravno-
tezja (360 minut) pri stirih razli¢nih temperaturah, in
sicer 40, 50, 60 in 70 °C. Barvanje je bilo izvedeno v
prisotnosti dodatka tenzida ali mesanice tenzidov in
tudi brez njih. Koncentracija ionskega tenzida DTAB
ali SDS je znasala 1,0 x 10~ mol/kg, neionskega ten-
zida TX100 pa 5,0 x 10-3 mol/kg; pri tem je bila kon-
centracija ionskega tenzida nizja od c. m. c., neion-
skega tenzida pa visja od c. m. c. Barvanje smo izvedli
v dveh ponovitvah. V preglednici 1 so zbrani podatki
o sestavi barvalnih kopeli.

Preglednica 1: Sestava barvalnih kopeli pri barva-
nju pletiva PA 6 z barvilom ARI14 v prisotnosti ten-
zidov in brez njih pri temperaturi barvanja 40, 50, 60
in 70 °C

Barvalna kopel Sestava barvalne kopeli
lin2 AR14
3in4 ARI14 + DTAB
5in6 AR14 + SDS
71in 8 AR14 + TX100
9in 10 AR14 +DTAB + TX100
11in 12 AR14 + SDS + TX100

Po barvanju smo vzorce izpirali v deionizirani vodi,
ogreti na 40 °C, nato pa do prenehanja krvavenja
pletiva PA 6 Se v hladni vodi. Vzorce smo nato posu-
$ili na zraku pri sobni temperaturi na ravni podlagi.
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2.3.1 Spektrofotometricne meritve

Stopnjo izérpanja barvila ob koncu barvanja smo
dolocili spektrofotometri¢no z uporabo absorpcij-
skega UV-VIS-spektrofotometra Cary 1E (Varian,
Avstralija). Meritve smo izvedli pri sobni tempera-
turi, v kiveti Sirine 1 cm in v obmod¢ju valovne dolZi-
ne od 360 do 750 nm. Barvalne kopeli smo ob kon-
cu barvanja najprej ohladili na sobno temperaturo
in jim nato izmerili vrednost absorbance, A, pri va-
lovni dolZini absorpcijskega maksimuma, A, , raz-
topine. Na podlagi izmerjenih vrednosti A smo iz
predhodno izdelanih umeritvenih krivulj odcitali
ustrezno koncentracijo barvila. Ce je absorbanca pri
Aax Presegla vrednost 0,7, smo raztopine redcili s
pufrom. Faktor red¢enja smo nato upostevali pri iz-
ra¢unu koncentracije barvila v barvalni kopeli ob
koncu barvanja. Stopnjo izérpanja barvila, E, smo
izracunali po enacbi I:

c,- ¢

E=_"0"% .100 (1),
CO

kjer sta ¢, koncentracija barvila v barvalni kopeli na

zacetku barvanja in ¢, koncentracija barvila v izcr-

pani barvalni kopeli v ravnotezju.

2.3.2 Barvnometricne meritve

Barvnometri¢ne meritve obarvanih vzorcev PA 6
smo izvedli na refleksijskem spektrofotometru Spec-
traflash 600 PLUS-CT (Datacolor, Svica). Meritve
refleksije, R, in osnovnih barvnih vrednosti CIE L’
a”in b" smo opravili pri standardni osvetlitvi D65,
merski geometriji d/8, 10° standardnem opazoval-
cu, vklopljeni zrcalni komponenti in velikosti me-
rilne odprtine 9 mm. Meritve smo izvedli na osmih
plasteh vzorca. Na vsakem vzorcu smo izvedli deset
meritev. Pred izvedbo barvnometri¢nih meritev
smo pobarvane vzorce 24 ur klimatizirali pri stan-
dardnih razmerah v skladu s standardom SIST EN
ISO 139:2005. Obarvanost vzorcev, K/S, smo na
podlagi meritev odboja svetlobe od povrsine vzorca
pri valovni dolzini obarvanja izracunali po nasled-
nji enacbi:

K _ (1-Rp
T @

kjer so K koeficient absorpcije, S koeficient sipanja
in R stopnja refleksije vzorca pri doloceni valovni
dolZini (0 < R < 1). Izmerjene vrednosti refleksije
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pobarvanih vzorcev ter vrednosti CIELAB so poda-
ne v preglednicah 4 in 5.

Razliko v barvi med vzorcem, barvanim brez prisot-
nosti tenzida, in v njihovi prisotnosti smo dolo¢ili
po naslednji enacbi:

AE, =|AL? + Aa® + Ab™ 3),

kjer so AL" razlika v svetlosti, Aa" razlika v rdece/
zeleni barvni komponenti in Ab" razlika v rumeno/
modri barvni komponenti.

3 Rezultati meritev in razprava

V preglednicah 2 in 3 so podane koncentracije bar-
vila v barvalnih kopelih na zacetku in ob koncu bar-
vanja ter stopnja izCrpanja barvila. Iz preglednic 2
in 3 ter slik 2 in 3 je razvidno, da vrsta tenzida in
temperatura barvanja vplivata na koncentracijo bar-
vila AR14 v izérpani barvalni kopeli v ravnotezju in
posledi¢no tudi na stopnjo izérpanja barvila AR14
na pletivo PA 6. To smo pripisali razli¢cnim medmo-
lekulskim interakcijam, ki lahko potecejo v barvalni
kopeli, in njihovi jakosti. Vrednost stopnje iz¢rpanja
barvila AR 14, izrac¢unana za barvalno kopel brez
prisotnosti tenzidov, kaze, da z nara¢anjem tempe-
rature barvanja stopnja iz¢rpanja pada oziroma da
koncentracija barvila v barvalni kopeli ob koncu bar-
vanja z nara$¢anjem temperature barvanja narasca
(preglednica 2). To je v skladu z eksotermno naravo
procesa barvanja, za katerega velja, da je z narasc¢a-
njem temperature adsorbiranega manj barvila na
vlaknih v ravnotezju [23]. Dodatek kationskega ten-
zida DTAB v barvalno kopel ne prispeva bistveno k
znizanju stopnje iz¢rpanja barvila. To je v nasprotju
z nasimi pri¢akovanji, saj vemo, da so kationski ten-
zidi substantivni do anionskih barvil in z njimi tvo-
rijo komplekse (ravnotezna reakcija II) [13-16].
Zato sklepamo, da je v proucevanem primeru ja-
kost interakcij med AR14 in DTAB izjemno nizka.
To lahko potrdimo s potenciometri¢nimi meritva-
mi, izvedenimi v vodnih raztopinah barvila AR14
ali barvila C.I. Acid Red 88 (AR88), koncentracije
1,0 X 10~* mol/kg in tenzida DTAB pri 25 °C, ki ka-
Zejo, da je konstanta tvorbe kompleksa DTAB-AR14
veliko nizja (K = 1,5 x 10* kg/mol) od konstante tvor-
be kompleksa DTAB-AR88 (K = 13,0 x 10* kg/mol)
[13]. Verjetno je vzrok v legi in $tevilu sulfonskih
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skupin, ki jih vsebujeta barvili. Le-te so odgovorne
za nastanek kompleksa BT zaradi delovanja dolgo-
seznih elektrostatskih privla¢nih sil med anionsko
sulfonsko skupino barvila AR14 in kationsko skupi-
no tenzida DTAB, ki jo predstavlja kvarterna amo-
nijeva skupina. Barvilo AR88 vsebuje eno sulfonsko
skupino, barvilo AR14 pa dve.

V nasprotju s tenzidom DTAB pa anionski tenzid
SDS, ki je substantiven do vlaken PA 6, tekmuje z
anioni barvila AR14 za prosta kationska mesta na
pletivu PA 6 in povzro¢i moc¢no znizZanje stopnje iz-
¢rpanja barvila AR14 (slika 2). Adsorpciji barvila
AR14 in tenzida SDS na pletivo PA 6 sta ponazorje-
ni z ravnoteznima reakcijama I in III. Iz preglednice
3 in slike 2 je razvidno, da je stopnja iz¢rpanja bar-
vila AR14 v prisotnosti tenzida SDS veliko manjsa
kot pri barvalni kopeli, ki vsebuje le AR14 pri vseh
proucevanih temperaturah barvanja. To je razumlji-
vo, s3j se z adsorpcijo tenzida SDS zmanjsa Stevilo
prostih mest na pletivu PA 6, razpolozljivih za veza-
nje barvila AR14, posledica tega pa je znizanje kon-
centracije adsorbiranega barvila AR14 v ravnotezju.
Iz preglednice 3 je tudi razvidno, da se vrednosti
stopnje iz¢érpanja gibljejo od 9,92 % do 12,16 % in se
rahlo povecujejo z naras¢ajoc¢o temperaturo barva-
nja. Ker vemo, da zviSanje temperature povzroci
zmanj$anje u¢inkovitosti adsorpcije ionskega tenzi-
da na tekstilni substrat nasprotnega naboja [24], je
nizja adsorpcija tenzida SDS pri 70 kot pri 40 °C in
s tem posledi¢no zvi$anje iz¢rpanja barvila AR14 v
ravnoteZju, pri¢akovano.

80
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Slika 2: Stopnja izérpanja, E, barvila AR14 v odvisno-
sti od temperature, T, barvanja PA 6 pletivaz 1 % m. s.
barvila AR14 brez prisotnosti razlicnih tenzidov in v
njihovi prisotnosti
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Neionski tenzid TX100, ki je substantiven do barvi-
la in z njim tvori komplekse (ravnotezna reakcija V)
[20-22, 25], vpliva na zmanj$anje stopnje iz¢rpanja
barvila. Ker se stopnja iz¢rpanja barvila z narascajo-
¢o temperaturo barvanja povecuje, sklepamo, da se
z nara$¢anjem temperature stabilnost kompleksov
AR14-micel TX100 zmanj$uje. Posledica tega je vec-
ja adsorpcija barvila AR14 na pletivo PA 6. Podob-
no delovanje tenzida TX100 so zasledili tudi pri bar-
vanju pletiva PA 6,6 z 2 % m. s. barvila AR88 [12].

Pri uporabi me$anice tenzidov DTAB/TX100 ali
SDS/TX100 lahko iz preglednice 2 razberemo, da je
koncentracija barvila AR14 v barvalni kopeli ob kon-
cu barvanja pri vseh proucevanih temperaturah bar-
vanja v primerjavi z barvalno kopeljo, ki meSanice
tenzidov ne vsebuje, visja. Iz tega sklepamo, da mesa-
nica tenzidov zmanjsa adsorpcijo barvila AR14 na
pletivo PA 6 v ravnotezju. S slike 3 je tudi razvidno,
da je stopnja iz¢rpanja odvisna tako od sestave mesa-
nice kot od temperature barvanja. Medtem ko pri
40 °C dodatek mesanice tenzidov v najve¢ji meri zni-
Za stopnjo iz¢rpanja barvila, se ta pri 50 °C zvisa, pri
temperaturi barvanja 60 in 70 °C pa se v pri mesanici
SDS/TX100 ponovno zniza, medtem ko se pri me-
$anici DTAB/TX100 nekoliko povisa. S primerja-
vo stopnje iz¢rpanja za barvalno kopel AR14/DTAB
in AR14/TX100 z barvalno kopeljo AR14/DTAB/
TX100 opazimo, da mesanica tenzidov DTAB/TX100
v veliko ve¢ji meri zmanjsa adsorpcijo barvila AR14
kot vsak posamezni tenzid DTAB ali TX100. V prisot-
nosti mesanice tenzidov DTAB/TX100 v barvalni ko-
peli poleg ravnoteznih reakcij I, II, IV in V lahko po-
teCejo tudi ravnotezne reakcije od VI do VIII; te so
protiutez interakcij med AR14 in DTAB, AR14 in
TX100 ter AR14 in PA 6. Predvidevamo, da kationi
tenzida DTAB tvorijo komplekse z miceli TX100 [13,
26]. Le-ti so sposobni vezati proste anione barvila
AR14 (ravnotezna reakcija VII), zato se zmanjsa ad-
sorpcija barvila AR14 na substrat PA 6. Po drugi stra-
ni se lahko tudi kompleks AR14-DTAB veze na micel
TX100 (ravnotezna reakcija VIII). Glede na to, da
stopnja iz¢rpanja barvila AR14 z naras¢anjem tem-
perature barvanja nara$ca, sklepamo, da so kompleksi
AR14-DTAB, AR14-micel TX100 in micel TX100-
AR14-DTAB temperaturno manj stabilni; posledica
tega je ve¢ja adsorpcija barvila AR14 na substrat
PA 6. Pri mesanici tenzidov SDS/TX100 tenzid SDS
v manj$i meri tekmuje z anioni barvila AR14 (ravno-
tezna reakcija III) za prosta vezalna mesta na pletivu
PA 6. Reagira namre¢ predvsem z miceli TX100 in z
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njimi tvori komplekse (ravnotezna reakcija IX), zato
se zmanj$a koncentracija prostih ionov tenzida SDS
v barvalni kopeli, ki bi lahko tekmovala z anioni
barvila. Ker se stopnja iz¢rpanja barvila AR14 v
mesanici SDS/TX100 z nara$¢anjem temperature
barvanja s 50 na 70 °C zmanjsuje, sklepamo, da so
kompleksi SDS-micel TX100 temperaturno manj
stabilni. Predvidevamo, da se z naras¢anjem tempe-
rature barvanja iz kompleksov SDS-micel TX100
sprostijo tenzidni SDS-anioni, ki nato tekmujejo z
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barvilnimi anioni za prosta kationska mesta na
vlaknu, so¢asno pa tudi barvilni anioni tvorijo kom-
plekse z miceli TX100. Glede na predhodne ugoto-
vitve, da so kompleksi AR14-micel TX100 tempera-
turno manj stabilni in da stopnja iz¢rpanja barvila
AR14 v barvalni kopeli AR14/TX100 z naras¢anjem
temperature barvanja narasca, predvidevamo, da je
vpliv interakcij AR14-micel TX100 v mesanici SDS/
TX100 na zmanj$anje adsorpcije barvila AR14 na
pletivo PA 6 manj izrazen.

Preglednica 2: Koncentracija barvila AR14 v barvalni kopeli na zacetku barvanja, c, in koncentracija barvila
AR14 v iz¢rpanih barvalnih kopelih v ravnoteZju, c, pri temperaturi, T, barvanja 40, 50, 60 in 70 °C

B;11<rvalna ¢ 10* [mol/kg] ¢, - 10* [mol/kg]

opel 0 T =40°C T =50°C T =60°C T=70°C
lin2 1,330 0,0047 /* 0,0074 0,0088
3in4 0,0020 / 0,0025 0,0027
5in6 1,1981 1,1900 1,1718 1,1683
7in 8 0,0744 0,0371 0,0312 0,0188
9in 10 0,2929 0,1755 0,1823 0,1456
11in 12 0,2668 0,1662 0,2276 0,2712

*Vrednosti absorbance so bile v prou¢evanem obmoc¢ju valovnih dolzin tako nizke, da jih instrument ni zaznal.

Preglednica 3: Stopnja izérpanja barvila AR14, E, pri barvanju PA 6 pletiva z 1 % m. s. barvila AR14 brez in v

prisotnosti razlicnih tenzidov pri temperaturi, T, barvanja 40, 50, 60 in 70 °C.

E [%]
Barvalna kopel
T=40°C T=50°C T=60°C T=70°C
lin2 99,65 /** 99,44 99,34
3in4 99,85 / 99,81 99,80
5in6 9,92 10,53 11,89 12,16
71in 8 94,41 97,21 97,65 98,59
9in 10 77,98 86,80 86,29 89,05
11in 12 79,93 87,50 82,89 79,61

**Vrednosti E zaradi nezmoznosti dolocitve c, v iz¢rpanih barvalnih kopelih ni bilo mogoce izra¢unati.

Preglednica 4: Refleksija, R, pobarvanih vzorcev pri temperaturi, T, barvanja 40, 50, 60 in 70 °C.

R (%)
Barvalna kopel
T=40°C T=50°C T=60°C T=70°C
lin2 3,10 3,11 3,13 3,04
3in4 3,16 3,24 3,15 3,07
5in6 19,34 18,06 18,47 18,27
71in 8 3,27 3,24 2,98 3,17
9in 10 3,90 3,61 3,37 3,34
11in 12 3,88 3,77 3,58 3,68
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Preglednica 5: Barvne vrednosti CIELAB ter barvna razlika, AE" ,, pobarvanih vzorcev pletiva PA 6 pri Stirih
razlicnih temperaturah, T, barvanja, in sicer 40, 50, 60 in 70 °C

Barvalna kopel T (°C) L a’ b JAE
lin2 40 37,75 52,13 13,02 /
50 38,79 53,19 12,83 /
60 38,38 52,52 12,50 /
70 37,69 51,93 12,44 /
3in4 40 38,70 53,16 13,13 1,40
50 38,69 52,69 12,53 0,60
60 38,28 52,85 12,73 0,41
70 37,81 51,95 12,25 0,22
5in 6 40 62,30 30,56 -3,25 36,51
50 60,56 31,98 -3,16 34,35
60 61,29 31,40 -3,92 35,23
70 60,51 31,53 -3,93 34,71
71in 8 40 38,13 52,73 12,94 0,71
50 38,49 52,44 12,36 0,94
60 37,67 52,15 12,47 0,80
70 38,14 51,85 12,04 0,61
9in 10 40 40,78 51,78 9,98 4,31
50 39,52 51,83 10,64 2,68
60 38,54 51,85 11,31 1,37
70 38,40 51,44 11,09 1,59
11in 12 40 41,08 51,47 10,30 4,35
50 40,48 51,83 10,74 3,01
60 40,09 51,47 10,37 2,93
70 40,07 51,46 10,47 3,12

D Barvna razlika je dolo¢ena med vzorcem, pobarvanim brez dodatka tenzida (standard), in vzorcem, pobarvanim ob

dodatku tenzida (vzorec).

Podobno kot rezultati stopnje izérpanja barvila
tudi rezultati barvnometri¢nih meritev, zbrani v
preglednici 5, kazejo, da vrsta tenzida in tempera-
tura barvanja vplivata na obarvanost pletiva PA 6 z
barvilom AR14. Vrednosti K/S vzorcev, obarvanih
z barvilom AR14, pri temperaturi barvanja 40 in
70 °C dosegajo nekoliko visje vrednosti kot pri 50
in 60 °C in se nekoliko razlikujejo od stopnje iz¢ér-
panja barvila, kjer smo opazili, da stopnja iz¢rpa-
nja nara$¢a z nara$cajoco temperaturo barvanja.
Tudi pri vzorcih, obarvanih z barvilom AR14 v pri-
sotnosti tenzida DTAB, opazimo rahlo odstopanje
med vrednostmi stopnje iz¢érpanja in vrednostmi
K/S. S slike 4 je razvidno, da vrednost K/S za sistem
AR14/DTAB narad¢a z naraS¢anjem temperature

barvanja, ¢eprav tega pri stopnji iz¢rpanja barvila
nismo zaznali. Sklepamo, da nastali kompleksi
AR14-DTAB vplivajo na zmanj$anje vrednosti K/S
in so temperaturno manj stabilni, kar se zrcali v vi-
$anju vrednosti K/S vzorcev z naras¢ajoco tempe-
raturo barvanja. Pri tenzidu SDS lahko potrdimo
ujemanje vrednosti K/S s stopnjo iz¢rpanja barvila.
Ker tenzid SDS tekmuje z barvilnimi anioni za pro-
sta kationska mesta na substratu PA 6, povzroci
mocno znizanje adsorpcije barvila AR14 v ravno-
tezju v celotnem proucevanem temperaturnem ob-
mocju. To se odraza v visokih vrednostih refleksije
vzorcev in nizkih vrednostih K/S. V skladu s pred-
hodnimi ugotovitvami o vplivu dodatka tenzida
TX100 v barvalno kopel na adsorpcijo barvila AR14
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Slika 3: Stopnja iz¢rpanja, E, barvila AR14 v odvisnosti
od temperature, T, barvanja pletiva PA 6 z 1 % m. s.
barvila AR14 brez in v prisotnosti mesanice tenzidov
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Slika 4: Vrednost K/S pobarvanega vzorca v odvisno-
sti od temperature, T, barvanja pletiva PA 6 z bar-
vilom ARI14 brez in v prisotnosti razlicnih tenzidov
vzorcev

lahko tudi iz vrednosti K/S vzorcev opazimo podo-
ben trend, in sicer da obarvanost vzorcev z narasca-
jo¢o temperaturo barvanja naras¢a. Med vred-
nostmi K/S nekoliko odstopa le vrednost pri
temperaturi barvanja 60 °C, ki je vi$ja od vrednosti,
dosezene pri 70 °C.

S slike 5 je razvidno, da je pri uporabi mesanice ten-
zidov DTAB/TX100 oziroma SDS/TX100 obarva-
nost vzorcev pri vseh proucevanih temperaturah bar-
vanja v primerjavi z vzorci, barvanimi brez dodatka
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Slika 5: Vrednost K/S pobarvanega vzorca v odvisno-
sti od temperature, T, barvanja pletiva PA 6 z 1 % m. s.
barvila AR14 brez in v prisotnosti razlicnih tenzidov
vzorcev

tenzidov, niZja. To je v skladu s stopnjami iz¢rpanja
barvila AR14 (slika 3). Opazimo lahko, da so naj-
nizje vrednosti K/S vzorcev dosezene pri tempera-
turi barvanja 40 °C, nato pa z nara$¢anjem tempera-
ture barvanja postopno narascajo. Izjema je le
vzorec, obarvan z barvilom AR14 v prisotnosti me-
$anice SDS/TX100, katerega obarvanost se pri 70 °C
nekoliko zmanjsa. Rezultati obarvanosti vzorcev v
odvisnosti od temperature barvanja nekoliko odsto-
pajo od stopnje iz¢rpanja barvila le za sistem AR14/
SDS/TX100. S primerjavo obarvanosti vzorcev, do-
sezene pri barvanju v prisotnosti TX100, DTAB ali
SDS, z obarvanostjo vzorcev, doseZene pri barvanju
vzorcev v prisotnosti mesanice SDS/TX100 ali
DTAB/TX100, opazimo, da je delovanje tenzidov v
mesanici vzajemno. Med proucevanima mesanica-
ma tenzidov mesanica SDS/TX100 v vecji meri vpli-
va na zmanjsanje obarvanosti pletiva PA 6 z barvi-
lom AR14 pri vi$ji temperaturi barvanja, medtem
ko je vpliv mesanice tenzidov pri temperaturi bar-
vanja 40 °C enak.

Iz izracunanih vrednosti barvnih razlik med vzorci,
pobarvanimi z barvilom AR14 brez prisotnosti tenzi-
da (standard), in vzorci, pobarvanimi z barvilom v
prisotnosti tenzidov (vzorec), opazimo, da dodatek
tenzida vpliva na povecanje barvne razlike. Najvecje
barvne razlike so dosezene pri barvalnih kopelih 5 in
6 (dodatek tenzida SDS) ter najmanjse v pri barval-
nih kopeli 3 in 4 (dodatek tenzida DTAB). Iz vredno-
sti CIELAB opazimo tudi, da so vzorci, obarvani v
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prisotnosti tenzidov, svetlejsi, saj se vrednosti L* po-
vecujejo. Do razlik prihaja tudi pri vrednostih a* in
b*, kar pa je odvisno od ionske narave tenzida.

4 Sklepi

Na podlagi dobljenih rezultatov lahko sklenemo, da
dodatek tenzida ali mes$anice tenzida v barvalno ko-
pel in temperatura barvanja vplivata na adsorpcijo
barvila AR14 na snutkovno pletivo PA 6. Jakost in-
terakcij barvilo-vlakno je pogojena z jakostjo interak-
cij barvilo-tenzid, tenzid-tenzid in tenzid-vlakno. V
prisotnosti ionskega tenzida (SDS ali DTAB) je pri
uporabi tenzida SDS prislo do premajhnega izérpa-
nja barvila, kar je z ekoloskega in ekonomskega vi-
dika neupraviceno, medtem ko je bila pri tenzidu
DTAB jakost interakcij AR14-DTAB celo pri najniz-
ji temperaturi barvanja (40 °C) nezadovoljiva. Skle-
pamo lahko, da tenzid DTAB kot samostojni tenzid
ni primeren kot egalizirno sredstvo za barvanje ple-
tiva PA 6 z barvilom AR14. Med samostojnimi ten-
zidi, ki smo jih uporabili v raziskavi, smo najboljse
rezultate dosegli z neionskim tenzidom TX100,
koncentracije, vi§je od c. m. c. Tenzid TX100 je
zmanjs$al adsorpcijo barvila pri nizki temperaturi
barvanja, z zviSanjem temperature barvanja pa se je
adsorpcija barvila AR14 kot posledica razpada kom-
pleksa AR14-micel TX100 povecala. Med prouceva-
nimi tenzidi sta se najbolje izkazali mesanici tenzi-
dov, saj sta povzrodili zmanjsanje adsorpcije barvila
ARI14 pri nizki temperaturi barvanja in povecanje
pri vi$ji temperaturi barvanja. Adsorpcija pa je v
primerjavi z barvalno kopeljo, ki je vsebovala le bar-
vilo AR14, kljub temu ostala nizja.
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