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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva stanovenim primarnich aromatickych amind (PAA)
ve vybranych azobarvivech a v textilnich materialech pomoci vysokoucinné kapalinové
chromatografie (HPLC) se spektrofotometrickou detekci v UV/VIS oblasti. Prace poskytuje
zakladni informace o spoleCnosti Synthesia a.s., kde byly uskuteCnény samotné analyzy.
Soucasti teoretické Casti je stru¢ny popis vyroby azobarviv (diazotace a kopulace). Dale byla
prostudovana dostupnd literatura tykajici se zakladniho rozdéleni barviv, pfiCemz nejvétsi
pozornost byla vénovana skupinam pfimych a kyselych azobarviv, a to konkrétné jejich
vlastnostem, chemické struktufe, vyuziti a zptisobum barveni. Zminény jsou i zpusoby barveni
textilnich materiala, charakteristika a legislativa PAA. V neposledni fadé je popsana pouzita
instrumentace pro HPLC analyzu a alternativy stanoveni PAA. Experimentalni ¢ast je zaloZena
na stanoveni obsahu jednotlivych PAA ve vybranych azobarvivech a textilu obarveném
azobarvivy pomoci HPLC s UV/VIS detekci za vyuziti gradientové eluce. Ziskané vysledky

jsou diskutovany a porovnany s ptislusnou legislativou.

KLICOVA SLOVA

organicka barviva, azobarviva, diazotace, kopulace, primarni aromatické aminy, barveni

textilu, vysokouc€inna kapalinova chromatografie



TITLE

Determination of Primary Aromatic Amines in Selected Samples of Dyes and Fabric

ANNOTATION

This master thesis deals with determination of primary aromatic amines (PAA) in selected azo
dyes and in textile materials by high performance liquid chromatography (HPLC) with
spectrophotometric detection in UV/VIS region. The thesis provides basic information about
the company Synthesia a.s., where the analyzes were realized. The theoretical part includes a
brief description of the production of azo dyes (diazotation and copulation). The available
literature on the basic dye distribution has also been studied and the greatest attention was
focused on the groups of direct and acidic azo dyes, especially their properties, chemical
structure, use and methods of dyeing. Methods of dyeing textile materials, characteristics and
PAA legislation are also mentioned. Last but not least, there is a description of the used
instrumentation for HPLC analysis and alternatives of PAA determination. The experimental
part is based on the determination of the content of individual PAAs in selected azo dyes and
textiles dyed with azo dyes by HPLC with UV/VIS detection using gradient elution. The

acquired results are discussed and compared with the relevant legislation.

KEYWORDS

organic dyes, azo dyes, diazotation, copulation, primary aromatic amines, textile dyeing, high

performance liquid chromatography
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UvVOD

Pouzivani barviv k nejruzné€j$im acelim je nepochybné spjaté s kulturni historii lidské
spole¢nosti uz od pradavna. Diky technologickému pokroku a vyvoji barviv od pocate¢niho
vyuziti pouze barviv piirodniho pivodu az po syntézu nepieberného mnozstvi skupin barviv
syntetickych Ize v dne$ni dob€ barviva vyuzit takika ve vSech pramyslovych odvétvich. Jejich
aplikace vSak vzdy byla a je nejvice spojovana prave s primyslem textilnim.

Predkladana diplomova prace pojednéava o zékladnim rozdéleni syntetickych barviv se
zameétfenim na skupinu azobarviv. Vénuje se chemické struktufe azobarviv, jejich vlastnostem,
vyuziti a obecné popisuje jejich proces vyroby. Z pohledu textilniho barvifstvi se zametuje
na skupinu ptimych a kyselych azobarviv a jejich afinitu k ur€itym typiim textilnich materiald.
Rozebirany jsou i dva zpusoby barveni textilnich materialt liSici se v prib&hu barviciho
procesu. Z analytického hlediska je pozornost vénovana problematice primarnich aromatickych
aminl (PAA), jejich vyskytu, toxikologii a legislativnim opatfenim.

Prakticka ¢ast diplomové prace je zaméfena na 5 vybranych azobarviv a jimi obarveny
textilni materidl, v nichz byly stanovovany obsahy vybranych PAA pomoci HPLC analyzy.
PAA vznikaji pasobenim reduk¢niho Cinidla pfi redukénim S$tépeni azovazeb pritomnych
v azobarvivech a fada znich je povazovana za podezielé nebo prokazané karcinogeny,
teratogeny ¢i mutageny. Jejich obsahy v konecnych vyrobcich jsou legislativné regulovany
podle natizeni REACh. Limity PAA v sypkych azobarvivech mohou byt sledovany naptiklad
v ramci dodrzovani etického kodexu mezinarodni organizace ETAD. Stanoveni PAA je
provadéno v sypkych barvivech, obarveném textilu, barvicich a zbytkovych laznich, a to vzdy
dle normy CSN EN ISO 14362-1/3. Analyzovan byl rovn&z komeréné dostupny textilni
vyrobek a 3 vzorky obarvenych textilnich materiala poskytnutych firmou CityZen s.r.o.

Cilem této prace je také stanoveni uéinnosti extrakéniho procesu normy CSN EN ISO
14362-1/3, stanoveni volnych PAA v barvivech, urCeni stability sledovanych PAA a stability
reduk¢niho Cinidla. Soucasti je i nalezeni nejvhodné€jsiho zptusobu zakoncentrovani vodnych
lazni a samoziejme optimalizace metody pro chromatografickou separaci PAA v organickych

barvivech.

16



1. TEORETICKA CAST

1.1. Historie barviv a barveni

Pouzivani barviv a pigmentd k rozmanitym Gceldm bezpochyby neni novodobou
zélezitosti. Dlkazem jsoujiZ civilizace ve starovékém Egypté, které vyuzivaly nejriizngjsi ¢asti
rostlin, hmyzu, pldy ¢i mineraly k barveni. At uz se jednalo o barveni obrazovych vyjevi
v rdmci jeskynnich maleb, uzitkovych pfedmétd, odévl nebo samotnych lidskych tél ve vztahu
s etnickymi obfady ¢i naboZenskymi ritudly. Barvy se od té doby staly nedilnou soucasti
kazdodenni existence ¢lovéka ajejich vnimani z bezprostfedniho okoli jedinci pfinasi jakousi
pozitivni emoci a kulturni obohaceni [1].

Z pocatku slouZily k barveni vyhradné barevné pfirodni latky - organické i anorganické.
Anorganické pigmenty, konkrétné mineralni okry a Cerné, grafit ¢i rozemlety vépenec, byly
snadno dostupné a ¢lovék je vyuzival k uskute¢néni kreseb. AZ do poloviny 19. stoleti v obdobi
pfed syntézou prvnich syntetickych barviv se organicka barviva ziskavala pfedevsim z rostlin
a zivogichl. Za prirodni barviva rostlinného plvodu mizeme z nepfeberného mnozstvi zminit
napf. Safrdnovou Zlut', kurkumin (obrdzek 1a 2), ¢i modré barvivo indigo. Nejvyznamnéjsi post

ze zastupcl barviv ZivoCisného plivodu zaujiméa Cervené barvivo kosenila [2-4].

OCH3 och3

Obrazek 1: Struktura kurkuminu Obrazek 2: Kurkumin [5]

Za predzveést pocCinajici éry produkce syntetickych organickych barviv se povaZuje
historicky prvni pfiprava kyseliny pikrové roku 1771. Touto toxickou a v sypkém stavu

vybudnou slouceninou se barvilo hedvabi do Zlutonazelenalého odstinu. Oviem diky faktu, Ze
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se jednalo o velice nestalou slouCeninu, bylo z ekonomickych divodid od jejiho uzivani
zanedlouho upusténo [6].

Za prulomovy pocin na poli syntézy organickych barviv se zaslouzil v roce 1856
Angli¢an William Henry Perkin, ktery ndhodou pii netispé€Sném pokusu vyroby chininu namisto
toho pfipravil prvni syntetické organické barvivo, které pojmenoval mauvein (obrazek 3).
Jednalo se o purpurové zbarvené anilinové barvivo syntetizované z ¢ernouhelného dehtu, jehoz
objev si jeho autor nechal patentovat. Tento zmin€ny a tehdejsi velkolepy objev na poli syntézy
barviv se stal podnétem k piipravé dalSich barviv odvozenych nejenom od anilinu, ale i
od jinych organickych sloucenin pochazejicich z uhelného dehtu. Nasledovala prvni ptfiprava
fuchsinu, methylvioleti, anilinové Cerné¢ a mnohych dalSich. Tzv. anilinova barviva se
vyznaCovala zna¢nou pestrosti a jasnosti vybarveni, naopak jejich velka nevyhoda spocivala

ve velmi nizké stalosti vybarveni na svétle [1,6,7].

Obrazek 3: Struktura mauveinu

S feSenim nevyhody fotocitlivosti anilinovych barviv prisel roku 1862 némecky chemik
Johann Peter Griess, kterému se povedlo syntetizovat prvni Cervené azobarvivo velmi stalych
vlastnosti na zakladé nedavno uspésného provedeni diazotaCnich a kopulacnich reakci jakozto
kli¢ovych procesu k pfiprave azobarviv [1].

Chemicky syntetizovana barviva vzhledem ke svym zna¢nym pfinosum (jak bude
podrobnéji rozebrano dale) oproti barvivim pfirodniho puvodu zapficinila prudky vzestup
v poctu provadénych ptiprav. Tento druh barviv témét nahradil barviva pfirodni, ve vSech
odvétvich prumyslu — nejvyraznéji v textilnim, ale také potravinarském, farmaceutickém,
kosmetickém pramyslu a pii barveni plastovych hmot. VétSina ze syntetickych barviv se
pouziva dodnes, pouze se pfipadn€ zmenily vychozi suroviny pro jejich syntézu (uhelny dehet
byl nahrazen vysoce ptecisténymi ropnymi produkty). Z divodu nepfiznivych toxikologickych

dat ¢i kvili negativnim dopadim na Zivotni prostiedi byla v§ak néktera synteticka barviva zcela
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zakazéna pro pouziti k barveni urc¢ité komodity Ci legislativné omezen jejich povoleny obsah

[8,9].

1.2. SpoleCnost Synthesia, a.s.

Spole¢nost Synthesia, a.s. plisobici na celosvétovém trhu v rliznych oblastech chemické
produkce byla zaloZena v roce 1920 v Pardubicich jako Ceskoslovenska tovarna na vybusné
latky. Roku 1994 se transformovala v akciovou spole¢nost a v roce 2003 byla rozdélena
na strategické obchodni jednotky SBU. V souCasnosti se tento vyznamny chemicky zavod
sklada ze 4 Casti - SBU Pigmenty a barviva, SBU Nitroceluléza, SBU Organickéa chemie a SBU
Energetika. V roce 2009 se jako jedinym vlastnikem spolecnosti stal Agrofert Holding, as.
Klicovou oblasti pro budouci rozvoj spole€nosti je oblast vyzkumu a vyvoje, kterd je
zprostfedkovéana vlastnim vyzkumnym ustavem VUQOS. Vyzkumny Ustav organickych syntéz
provadi testovani chemickych produktl v ramci legislativy REACh, coZ je nafizeni dané
Evropskou unii. Spole€nost Synthesia, a.s. se stala certifikovanym ¢lenem mezindrodni
organizace ETAD [10,11].

SBU Pigmenty a barviva zaujimé pozici jediného soucasného tuzemského producenta a
predniho svétového vyrobce organickych pigmentl a barviv. Co se tyce pigmentd, produkce je
zaméfenajak na klasické azopigmenty, tak i na vysoce jakostni HP pigmenty. Jejich vyuZiti se
nachdazi pfi barveni plastovych hmot a textilnich vlaken, dale se pouZivaji ve vyrobé natérovych
hmot a tiskovych barev. Organicka barviva nachazeji uplatnéni pfi barveni nejriiznéjsich
pfirodnich a syntetickych textilnich materiald (vina, bavina, len, hedvabi, viskéza, PAD, PES).
Kromé barviv tohoto majoritniho uplatnéni spole¢nost nabizi i produkty pro barveni kizi,

koZzesin, papiru, dfeva a dalSich netextilnich materialt [10].

1.3. Koloranty

Kolorantem je barevnd latka, ktera je charakterizovana svoji schopnosti absorpce
elektromagnetického zéfeni z viditelné oblasti spektra v rozsahu vinovych délek 380-780 nm.
Aby kolorant dosahl intenzivniho vybarveni v substratu, musi mit dobrou pfilnavost a

dostate¢né vysoky molarni absorpéni koeficient (s = 10000-40000 dm3-mol-1-cm-1), ktery
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vyjadiuje schopnost latky absorbovat svétlo. Do kolorantu se fadi dvé skupiny latek, a to
barviva a pigmenty, jez se odliSuji na zéklad€ rozpustnosti. Barviva jsou rozpustna ve vodé
nebo v organickych rozpoustédlech a pouzivaji se tedy ve formé roztoki. Oproti tomu
pigmenty jsou nerozpustné ve vod¢, ale 1 v mnoha organickych rozpoustédlech a vyuzivaji se
ve formée jemnych disperznich suspenzi [12,13].

Colour Index (C.1.) je celosvétové vyuzivanou systematickou databazi vSech koloranta.
Koloranty jsou klasifikovany podle koloristickych vlastnosti véetné chemickych struktur a
jednoduché identifikacni charakteristiky jiz ve Ctyfech vydanich, kdy neustale dochazi
k rozsifovani systému klasifikace. Colour indexové Cislo bylo pfidéleno kazdému barvivu, diky
cemuz se C.1. stal prospéSnou pomuckou pro pracovniky vyzkumu, vyroby, aplikace i obchodu.
V soucasné dobé funguje jako dvoji klasifikacni systém, je sloZen z tzv. Colour Index Generic
Name (CIGN) vztazeného k procesu aplikace (napt. C.I. Direct Orange 39 predstavuje
Saturnovou oranz L7G 180) a Colour Index Constitution Number (CICN) slozen¢ho
z péti¢iselného kodu a charakterizujiciho presnou chemickou strukturu (napt. Saturnové oranzi

L7G 180 nélezi C.1. 40215) [14,15].

1.3.1. Pigmenty

Jedna se o barevné latky nerozpustné ve vod€ vyznacujici se svoji stalosti na svétle,
v organickych rozpoustédlech a pfi vysSich teplotach. Mohou byt organické nebo anorganické
struktury. Organické pigmenty jsou témét vSechny latkami synteticky pfipravenymi, kdezto
anorganické pigmenty mohou byt puvodu pfirodniho, syntetického nebo kovového.
Mezi anorganické pigmenty piirodniho pivodu by se daly zatadit napt. grafit, vapenec, kaolin
¢i titanova beloba. VSeobecné je mozno fici, ze anorganické pigmenty vykazuji vyssi tepelnou
stabilitu nez pigmenty organické. Pigmenty se v praxi uzivaji pfi vyrobé tiskovych barev,
natérovych hmot, syntetickych vlaken a plastd. Mohou se vyrabét ve formé praska, past nebo

jako barevné koncentraty [1,12].
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1.3.2. Barviva

Vzhledem ke zna¢nému poctu barviv a riznych zpusobu jejich aplikaci je na misté
barviva nejprve klasifikovat, coz 1ze hned z n&kolika hledisek. Uplné nejzakladngjsi rozdé&leni

barviv vychazi z pohledu potravinaiského pramyslu:

o ptirodni barviva
o synteticka barviva
. synteticka barviva identickd s pfirodnimi

Ptirodni barviva byvaji Casto pfirozenou soucasti potravin rostlinného nebo zivoc¢isného
puvodu. Avsak jejich pouzivani v potravinafském pramyslu za ucelem dobarvovani potravin
s sebou nese fadu omezeni. Jednd se o latky chemicky nestabilni z hlediska zahrati a
rozkladajici se na svétle. Jejich izolace z pfirodnich materiald jsou velmi nakladné a
proménlivost barevnych odstint, a tedy i odlisnost u hotovych vyrobki je velka. Oproti
barvivim synteticky pfipravenym maji nizsi barvici schopnost, tudiz je potieba vyuzit vyssi
koncentrace pro stejné vybarveni. Barviva pfirodniho ptvodu tvoii poCetnou tiidu, kterou lze
dale klasifikovat dle mnoha parametru (vyskyt, rozpustnost a mnohé dalsi) [16].

Synteticka barviva jsou prumysloveé vyrabéné organické latky z precisténych ropnych
produktt, které musi obsahovat minimalné€ 85 % Cistého barviva (zbytek tvofi nelistoty
v ruznych podobach). V porovnani s barvivy piirodnimi poskytuji intenzivng&jsi zbarveni, vys$si
barevnou stalost, stalost pii zméné pH a pusobeni svétla, nizsi naklady, moznost kombinace
vice barviv najednou, a tudiz i vytvoreni §irsi palety odstint. Pfevazujici uplatnéni syntetickych
barviv nad barvivy pfirodniho ptivodu v potravinaiském pramyslu je pfisuzovano na prvnim
misté ekonomickému hledisku. Na druhou stranu jsou n¢kterym z nich piipisovany nezadouci
ucinky (nejCastéji alergické reakce) u citlivéjsich jedincu pii poziti nadmérné davky konkrétni
obarvené pozivatiny nebo pii nadmérném obsahu barviva v pozivating€. Podle rozpustnosti se
synteticka barviva rozdé€luji na barviva hydrofilni (rozpustna ve vod¢€) a lipofilni (rozpustna
v tucich), dalsim dé€lenim muze byt rozdéleni na barviva kysela, neutralni a zasadita [16].

Syntetickd barviva identicka s pfirodnimi jsou nejméné pocetnou skupinou barviv
vyznacujici se tim, ze jeji zastupci jsou strukturné shodni s barvivy pfirodnimi, ale ziskavaji se
uméle prostrednictvim chemickych reakci. Prikladem je -karoten nebo riboflavin [16].
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1.4. Syntetickad barviva

Jsou barevné organické slouceniny, které maji schopnost na zakladé své struktury
absorbovat svétlo ve viditelné oblasti spektra a zajistuji chemickou vazbu s vybarvovanym
substratem. Chemicka struktura barviva mé vliv na jeho zbarveni, pfi¢emz zavisi na pfitomnosti
chromoford v molekule. Chromoforem je nenasycena skupina (napt. karbonylova skupina
—C=0, azoskupina —N=N—, nitroskupina —NO2 a dalsi), diky niz jinak bezbarva organicka
slouCenina ziska své zbarveni a stava se chromogenem. Zavedenim elektron-donorovych
skupin do molekuly (tzv. auxochromu) se docili zvySeni intenzity zbarveni a zvySeni afinity
k substratu skrze posun vlnovych délek absorpénich maxim a jejich intenzit. Auxochromy
mohou byt napt. hydoxyskupina “OH, aminoskupina —NHz nebo thioskupina —SH [15].

Vzhledem ke znacnému poctu organickych barviv a jejich riznym zptsobum aplikaci
je jejich klasifikace velice riznoroda. NejCast€ji se vSak Cleni podle dvou systému —

chemického a technického [13].

1.4.1. Clenéni podle chemického systému

Je postaveno na analogii chemické struktury, chemickych vlastnosti, pfitomnosti

totoznych funk¢nich skupin nebo na identickém zpusobu pfipravy barviva. Klasifikovany jsou:

e antrachinonova barviva

e arylmethanova barviva

e azobarviva

e azomethinova barviva

e ftalocyaninova barviva

e chinoniminova barviva

¢ indigoidni a thioindigoidni barviva
e nitrobarviva a nitrosobarviva
e polyenova barviva

e polymethinova barviva

e polycyklicka barviva

e sirna barviva [14,15].
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1.4.2. Clenéni podle technického systému

Je zalozeno na klasifikaci barviv podle jejich pouziti a uziva se ve vztahu s textilnimi
aplikacemi. Nezatfazuje v§ak barviva s totoznou chemickou strukturou, tudiz se jedna o skupiny
organickych barviv s riznorodou konstituci. Barviva se podle technického systému rozdéluji

na tyto koloristické tfidy:

e barviva rozpustna v tucich

e barviva syntetizovana ve vlaknech
e bazicka (kationtova) barviva
e disperzni barviva

¢ indigosolova barviva

e kypova barviva

e kysela (aniontova) barviva

e metalokomplexni barviva

e mofidlova barviva

e pigmenty

e piima (substantivni) barviva
e reaktivni barviva

e sirnd barviva [17,18].

1.4.3. Azobarviva

Azobarviva se nevyskytuji v piirodé a ziskavaji se vyhradn& synteticky. Radi se mezi
nejvyznamngjsi a nejpocetne€jsi skupinu organickych barviv at’ uz z pohledu Sitky sortimentu,
tak 1 rozsahem produkce. Uvadi se, ze na celosvétovém trhu s koloranty tvoii azobarviva az
jednu tietinu veskeré produkce syntetickych barviv. Jejich prosperita souvisejici se schopnosti
uspokojit nemalé naroky vétsiny spotiebitelt je zalozena predevsim na skute¢nosti, ze disponuji
Sirokou paletou zbarveni od svétlych zlutych az po tmavé Cerné odstiny. Jejich chromoforem,
tedy nenasycenou funk¢ni skupinou, kterd zajistuje zbarveni jinak bezbarvé molekuly, je tzv.
azoskupina —N=N—, kterou predstavuji dva dusiky vzajemné spojené dvojnou vazbou. Podle

toho, kolik dana slouCenina obsahuje azoskupin, se rozdéluji na monoazobarviva az
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polyazobarviva. Na poCtu azoskupin v molekule barviva a na druhu arylového zbytku je zavisly
vysledny odstin a dalSi vlastnosti daného barviva. Intenzivniho zbarveni a vyznamnych
barvifskych schopnosti vSak azobarviva dosahuji aZz tehdy, kdyZz je do jejich molekuly
zatlenéna auxochromni skupina (napf. -OH, -NH?2,-OR), kterdje obvykle vnaSena pfi procesu
kopulace jako pasivni komponenta. Co se tyCe vlastnosti azobarviv, jejich stalosti jsou velmi
rlizné a zavisi na charakteru a struktufe barviva. Ve vétsiné pfipadd jsou tyto stalosti dostacujici,
av8ak zastupci azobarviv nedosahuji maximdlnich stélosti jako napf. barviva kypovéa
antrachinonova. Azobarviva navic disponuji dobrou stalosti v prani a vybarvuji rlizné textilni
materialy (vina, bavina, hedvabi i syntetické materialy), cozZ je vyznamnym pfinosem pro jejich
vyuZziti v textilnim prdmyslu. Technologie jejich vyroby neni nijak zvIast obtizna, od ¢ehoz se
odviji i relativné levna cena syntéz. Vice neZz 50 % vSech existujicich C.I. naleZi préavé
azobarvivlim, jejichZ produkce se ve vétsiné pfipadl vyuziva k barveni nejriiznéjsich textilnich
materialli, zbyla ¢ast slouzi k barveni plastd ¢&i potravinarskych a kosmetickych vyrobk.
Pro prdmyslovou vyrobu velké vétsiny azolatek se vyuZivaji dvé po sobé jdouci reakce - tzv.
diazotace PAA nésledovana kopulaci ziskané diazoniové soli saromatickymi nebo

heteroaromatickymi slou€eninami [1,12,19].

1.4.3.1. Diazotace a kopulace

Prvnim krokem syntézy azobarviv je diazotaCni reakce, pfi které PAA 1 (obréazek 4)
reaguje ve vodném prostfedi s dusitanem sodnym za pFitomnosti mineralni kyseliny v nadbytku
(nejCastéji kyselina chlorovodikova nebo kyselina sirova) pfi nizké teploté 0-5 °C a pfi pH < 2
za vzniku diazoniové soli 2 (obrdzek 4). Diazotovany PAA je vtomto procesu aktivni

komponentou. Rychlost popisované reakce zavisi na struktufe diazotovaného aminu,
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na koncentraci reagujicich sloZzek, na solubilité aminu, reak¢ni teploté a dalSich faktorech.
Diazotacni reakce je potfeba uskutecnit pfi nizkych teplotach hned ze dvou ddvodd. Prvnim
z nich je vys8i stabilita vznikajicich diazoniovych slou€enin pfi niZSich teplotach, druhym
divodem je skutecnost, Ze rozpustnost plynu ve vodé pfi nizsi teploté stoupé, tudiz je mensi
riziko uvolfiovani nitrosnich plynd z reakéni smési. Chlazeni reakéni smési se nejéastéji provadi
pridavky ledu. Z hlediska mechanismu lze diazotaéni proces rozepsat do dil¢ich krok{
(obrazek 5). Nejprve je PAA rozpustén ve vodném roztoku mineralni kyseliny za vzniku
prislusné amoniové soli. Tento proces se nazyva pfima diazotace a probiha v okamziku, kdy
jesté v roztoku neni pfitomen dusitan. V druhém kroku se tvofi kyselina dusité reakci dusitanu
s mineréalni kyselinou. Takto vznikl& kyselina dusitd reaguje s mineralni kyselinou za tvorby
nitrosylainiho Cinidla NOx, které nasledné reaguje sPAA za vzniku Z&douci diazoniové soli.
Nezadouci prebytek kyseliny dusité, ktery by zplsoboval vznik vedlejsich produktd, je
po skonCeni diazotace odstranén pfidavkem vhodného alifatického aminu (nejcastéji kyselina

sulfamidova nebo mocovina) [7,15].

ArNH2 + HX n w  ArNH3+ X"

NaNO2+ HX —----» HNO2 + NaX
HX + HNO2 w NO + X + H20
ArNH2 + NOX ————» ArN2+ X“ + H20

Obrazek 5: Dilci kroky diazotacni reakce [15]

Druhym krokem syntézy azobarviv je kopulace ziskané diazoniové soli 2, tzv. aktivni
komponenty (obrazek 4) spasivni komponentou 3 (obrazek 4) za vzniku azoslouceniny 4
charakterizované azoskupinou. Pasivni komponentou mohou byt latky fenolického typu
v zasaditém prostfedi nebo aromatické aminy v neutralnim C¢i slabé kyselém prostfedi.
Kopulaéni reakce probiha nejcastéji za pokojové teploty, tedy pfi 20-25 °C. K této zmifované
elektrofilni aromatické substituci zpravidla dochazi v para- poloze aromatického systému
pasivni komponenty z divodu pUsobeni kladného mezomerniho efektu, ktery zpdsobuje
zvySenou elektronovou hustotu v poloze ortho- a para-. Ze sterického hlediska ziskaného

azobarviva je v8ak vyhodnéjsi poloha para- [15].
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1.5. Barveni textilnich materialu

Do dnesni doby se lidstvo naucilo diky technologickému pokroku barvit téméf ve a
ve vSech pramyslovych odvétvich. Co se v§ak od pocatku vyvoje barveni nezmeénilo, jsou stale
prevazujici aplikace barviv pravé na poli textilniho pramyslu. S rostoucim sortimentem
textilnich materiald byly vyvinuty zcela nové principy barveni. Dfive pouzivané textilie
vyrobené¢ pouze z piirodnich zdroji se Casem rozrostly o fadu syntetickych vlaken.
S piibyvajicim poftem modernich syntetickych vldken doslo samoziejme 1 k vyvoji zcela
novych typa barviv [1].

Pti barveni je dulezita nejen struktura pouzitého barviva, ale i fyzikalni a chemické
vlastnosti barveného textilniho materialu. Hlavni odlinost pfirodnich a syntetickych vlaken
spociva v interakci s vodou. Pfirodni a viskézova vlakna maji hydrofilni charakter, diky ¢emuz
jsou piirodni materialy schopné nasat zna¢né mnozstvi vody. Oproti tomu syntetickd vlakna a
acetatové hedvabi disponuji hydrofobnim charakterem, tudiz je jejich obarveni znaéné
naro¢né€j§i. Mezi molekulami barviv a vlaken se vyskytuji nejriznéjsi silové interakce
(chemické i fyzikalni) v zavislosti na chemické struktufe t€chto dvou reagujicich slozek. Mize
se jednat o vazby kovalentni, komplexotvorné, iontové, vodikové ¢i slabé nevazebné interakce
(disperzni, induk¢ni a coulombické van der Waalsovy sily) [1,21].

Barveni textilnich materiald na pozadovany odstin probiha v barvicich laznich a
predstavuje proces, pii kterém na sebe za vhodnych technologickych podminek vzajemné
plisobi vybrané barvivo a textilni material. Tento vzajemny vztah vystihuje pojem afinita, ktera
vyjadiuje schopnost barviv vybarvovat textilni material, souc¢asné ale 1 schopnost textilnich
vlaken piijmout a navazat barvivo. Prechod barviva z barvici 14zn€ na textilni substrat popisuji
tzv. vytahovaci kfivky, na které ptisobi nejruzn€jsi vlivy — teplota barviciho procesu, hodnota
pH, piitomnost elektrolytt a textilnich pomocnych prostiedku (prostfedky smaceci, egalizacni,
retardacni, emulga¢ni, ochranné, odpénovaci) ¢i struktura vldken. Vybarvenost textilniho
materialu je ovlivnéna i samotnymi kritérii vlaken jako napf. jemnosti, tvarem prifezu,
disperzitou, indexem lomu svétla na rozhrani vldkna a okoli, stupném probarveni textilie atd.
Na vysledny produkt jsou kladeny vysoké naroky souvisejici s odolnosti vii¢i mechanickym,
chemickym a fyzikalnim vlivim. Jsou pozadovany co nejvétsi stalosti vybarveni, konkrétné

stalost vybarveni na svétle, v povetrnosti, v otéru, ve vodé, v prani, v potu, pfi zehleni a

26



v mnoha dalSich aspektech [21-23].

1.5.1. Zvolené textilni materialy k barveni

Jak jiz bylo Feceno, v textilnim primyslu se v dnesni dobé barvi pfirodni i synteticka
vldkna. Pro Gcely diplomové prace budou nésledujici podkapitoly zaméfeny pouze na vlakna
pfirodniho plvodu, ato konkrétné na vlakna bavinéna a vinéna, ktera byla pouzitajako barveny
textilni material pro vybrana analyzovand azobarviva poskytnutd spole¢nosti Synthesia, a. s.

v ramci experimentalni ¢asti diplomové prace.

1.5.1.1. Bavina

Bavlna spolu se Inem, konopim ajutou patfi mezi celul6zova vlakna pfirodniho pivodu.
Z&kladnim stavebnim kamenem baviny je polysacharid celuldza, jejiz zakladni stavebni
jednotkou je P-glukopyran6za spojena do polymeru 1,4-glykosidickymi vazbami.
Z chemického hlediska je bavina sloZena z 92 % z celul6zy, zbytek tvofi bilkoviny, pektiny,
minerdlni latky, tuky a vosky. Bavlna je povaZovéana za nejvyznamnéjsi rostlinné vlakno a
nejrozsitenéjsi textilni material vibec. Jeji vlakna se ziskavaji z tobolek baviniku (obrazek 6)

[1,23].

Obréazek 6: Bavinikoveé pole [24] Obrazek 7: Strukturni vzorec celuldzy [25]

Celuléza, jakoZzto stavebni kamen baviny, je stala a dobfe se vybarvuje v alkalickém
prostfedi (zprostfedkovano nejcastéji hydroxidem sodnym nebo uhli€itanem sodnym).

Reaktivnost baviny je zplisobena pfitomnosti volnych hydroxylovych skupin (obrazek 7). Dana
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schopnost je vyuzivana pii barveni reaktivnimi barvivy. Mezi —OH skupinami vznikaji
vodikové mustky zpasobujici tuhost makromolekul a nerozpustnost celulozy ve vodé, ve které
bobtna. Kromé barviv reaktivnich se v dneSni dob¢ k barveni textilii celul6zového zakladu
s dosazenim uspokojivych stalosti pouziva barviv piimych, kypovych, sirnych, barviv
vyvijenych na vlakné€ nebo také barviv indigosolovych. Absolutné nejlepSich stalosti vybarveni
se dosahne pfi barveni celulézovych vldken barvivy kypovymi. Barvitelnost baviny je
ovlivnéna jednak jeji mikro a makrostrukturou, ale také pivodem, zralosti a ve velké mife i jeji
predupravou a zuslechtovanim, pfi nichz dochazi ke kraceni tetézce celulézovych vlaken, ¢imz
se mohou negativné ovlivnit jeji vlastnosti (snizeni pevnosti celulozovych vldken, hydrolytické
Stépeni, oxidace). Co se tyka vlastnosti z pohledu uzivatelského, t€émi kladnymi jsou napf.

pruznost, mékkost, hiejivost a dobra savost vody [1,19,22,23].

1.5.1.2. Vlna

Vlna se fadi mezi vlakna zivoci§ného puvodu a zaujima pozici nejvyznamnéjsiho
predstavitele proteinovych vlaken. Kromé& ov¢i viny a dalSich zvitfecich srsti jsou zéstupci
proteinovych vlaken i pravé hedvabi a vlakna z regenerovanych bilkovin (bilkovinna vlakna
zivocisného a rostlinného pavodu) [22].

Vsechna proteinova vlakna se skladaji z a-aminokyselin tvoficich polypeptidovy
fetézec. V polymeru proteinu jsou aminokyseliny navzajem spojeny polypeptidovou vazbou.
V srsti zivo¢icha jsou vlakna tvofena keratinem, ve kterém se pravidelné€ vyskytuje sirna
aminokyselina cystein. Cystein dokaze tvofit disulfidické vazby a diky tomu dochazi
ke vzajemnému zesiténi sousednich polypeptidickych fet€zct. Tim je zajisténa tvarova stalost
viny, soucasné i nemackavost a elasticita. K propojeni jednotlivych polypeptidovych fetézcu
dochazi kromé disulfidickych mistkl i prostfednictvim tzv. solnych mustku, které predstavu;ji
interakci vzniklou kombinaci vodikové vazby a elektrostatické vazby mezi karboxylovymi
skupinami a aminoskupinami, a samoziejmé také prostfednictvim nejCastéji vznikajicich
vodikovych mustka [21,23].

Barvici a textilné chemické vlastnosti viny zaviseji na poc¢tu volnych karboxylovych

skupin a aminoskupin, v kyselinach stabilnich disulfidickych mustkti, na pfitomnosti
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hydroxylovych skupin a na povaze alkylovych zbytkd tvoficich hydrofobni interakce
s alkylovymi zbytky ve struktufe barviv. Dulezité je i zvolené pH barvici lazné. Jelikoz vina
vzhledem ke svému aminokyselinovému slozeni ma amfoterni charakter, je nejvhodnéjsi ji
barvit v rozmezi pH jejiho izoelektrického bodu, tedy pH 3,4-4,5, kdy se mezi proteinem a
barvici lazni neprojevuje zadny potencidlovy rozdil. Vina je pii tomto pH nejpevnéjsi
s nejniz§im rizikem poskozeni vlaken. V disledku chemické rozmanitosti pfipadné vzniklé
vazby barviva a vinéného vlakna je mozné vinu obarvit Sirokou §kalou riznych skupin barviv.
Pro zajiSténi dostatecné stalosti vybarveni a z ekonomickych davodi se vina nejCastéji barvi
barvivy kyselymi, kyselymi mofidlovymi, kyselymi metalokomplexnimi a reaktivnimi. Co se
tyka vlastnosti, vinéna vlakna jsou odolna vuci kyselinam, ale jiz slabé alkalické prostiedi a
zvySena teplota zapfiCinuji jejich poskozeni z divodu $tépeni disulfidickych mustkd. Diky
hydrofilnimu charakteru se vinéné vlakno snadno barvi a oblouckovitost vldken zajistuje
dostateCnou tepelnou izolaci. Vlna je navic pruzna, méa dobrou zotavovaci schopnost a

schopnost odvadet pot [22,26,27].

1.5.2. Analyzovana azobarviva

Pro ucely diplomové prace bylo spoleCnosti Synthesia, a.s. vybrano a k analyzam
poskytnuto 5 azobarviv, ktera nebyla urena pro komer¢ni vyuziti. Tato barviva byla nadale
v diplomové praci pojmenovana jako barvivo ¢.1 — barvivo ¢. 5 a byla podrobena stanoveni
PAA jednak v samotnych sypkych barvivech, ale také v textilnim materiadlu obarveném témito
barvivy.

Analyzovana barviva se fadi do 2 koloristickych tiid podle zptasobu vazby na vlakna,
principu rozpousténi a barveni. Jedna se o skupiny barviv pfimych a barviv kyselych, a proto
budou nésledujici kapitoly zaméteny na zakladni charakteristiku a obecny postup pii barveni
textilnich materialti pouze témito skupinami barviv.

Zaucelem stanoveni PAA v komer¢né€ dostupnych textiliich byl analyzovéan zakoupeny
textilni vyrobek, ktery byl s nejvétsi pravdépodobnosti taktéz obarven barvivem ze skupiny
ptimych barviv. Pro srovnani byly analyzovany reaktivnimi barvivy obarvené vzorky textilniho
materialu, které dodala firma CityZen s.r.o. (textilni materidl A — textilni materidal C). Skupiné
reaktivnich barviv neni v teoretické Casti diplomové prace vénovana pozornost.
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1.5.2.1. Pfima barviva

Skupina ptimych, taktéz nazyvanych substantivnich barviv je zastoupena prevazné
azobarvivy s dostate¢né dlouhym fetézcem konjugovanych dvojnych vazeb, které maji vlivem
planarni konfigurace silnou afinitu k celul6zovym vlakniim. Jedna se o ve vodé rozpustna mono
az polyazobarviva, vétSinou sodné soli sulfokyselin, kterymi se barvi pfedev§im prirodni 1
synteticka celulozova vldkna, polyamidovd a v malé mife 1 proteinova vlakna. Neékterymi
piimymi barvivy se barvi rovné€z papir nebo slouzi k pfipravé laki pro tiskaiské barvy.
Schopnost pfimych barviv vybarvovat celulézova vldkna je podminéna jejich afinitou
k vlaknim. Maji schopnost vybarvovat material pouhym ponofenim do barvici 1azn€, coz je
jejich zna¢nou vyhodou. Prave diky tomu téméert zcela nahradily do t€ doby pouzivana barviva
mofidlova, jelikoz se jednalo o prvni barviva, kterd méla k vybarvovanému materialu
dostateCnou afinitu i bez pouziti pojiva, tzv. moftidla [7,28,29].

Ptimé barviva vybarvuji celulézova vlakna z neutralni nebo ze slab& alkalické 1azné
obsahujici elektrolyt, nej¢astéji chlorid nebo siran sodny, prostfednictvim vodikovych mastka
a van der Waalsovych sil. Pasobeni van der Waalsovych sil je u pfimych barviv hlavni
podstatou barveni. Molekuly barviva kromé sulfoskupin obsahuji i polarni hydroxylové
skupiny a aminoskupiny, které s hydroxylovymi skupina textilnich vlaken tvofi vodikové
mustky. Chromoforem piimych azobarviv je azoskupina, u ostatnich pfimych barviv to muze
byt napf. ftalocyanin, stilben, oxazin a mnoho dalSich chromofornich skupin. Pouzivani
ptimych barviv k barveni je vcelku bézné, nebot’ disponuji vyhodami snadnych aplikaci,
Sirokou Skalou barev a odstint a relativné nizkymi naklady. Nevyhodami jsou nedostatecna
stalost za mokra (pii prani) a nepfili§ vysoké stalost na svétle. Stalosti barviv lze zvysit
ptidavkem vhodného ustalovace, kdy barviva mohou tvofit komplex s médi nebo reagovat
na vlakng s kationaktivnim ustalovacim prostfedkem (napt. kationaktivni pryskyfice), ¢imz
dochazi ke zlepsSeni jejich stalosti [22,28,30,31].

Piima barviva se fadi do 4 podskupin — tzv. obyCejna pfimé barviva, rybantinova
barviva, azogenova barviva a barviva pfima na svétle stala (obchodn€ nazyvana saturnova
barviva). NejpoCetnéjsi a nejdulezitéjsi skupinou piimych barviv jsou barviva ptima na svétle

stala (obrazek 8) [1,17].
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Obrazek 8: Chemicka struktura C.I. Direct Blue 78

1.5.2.2. Kysela barviva

Kysela neboli aniontova barviva se vyskytuji v podobé sodnych soli sulfokyselin a
vybarvuji zivoCiS$na proteinova vlakna, polyamidova vlakna a pfirodni hedvabi z rGzné
kyselych nebo neutralnich barvicich lazni. Naopak nizkou afinitou disponuji k vlaknim
celulézovym a polyesterovym. Diky obsahu sulfoskupin maji charakter silnych organickych
kyselin a ve vodnych roztocich dochazi k jejich disociaci. Obecné plati, ze ¢im je v molekule
vysSi pocet sulfoskupin a relativni hmotnost molekuly je mensi, tim je barvivo rozpustngjsi
ve vodé. K rozpustnosti pfispiva i pfitomnost karboxylovych a hydroxylovych skupin, jejichz
kyselost mize byt jesté zvySovana piitomnosti nitroskupin v molekule kyselych barviv [14,19].

Fixace kyselych barviv na vinéna vlakna je zalozena na chemické reakci aniontovych
sulfoskupin na kationtové skupiny keratinu. Okyselenim barvici 1lazné se uvolni v molekule
barviva kyselé sulfonové skupiny, které jsou polarné poutany k zasaditym aminoskupinam
textilniho vlakna dasledkem Cehoz se barvivo z barvici lazné vytahne na vlakno. Z principu
tedy kyselymi barvivy lze barvit vSechna textilni vlakna s bazickymi skupinami za tvorby
ptislusnych soli. Nejcasteji se jako kysela barviva pouzivaji monoazobarviva a disazobarviva
poskytujici Sirokou Skalu jasnych odstini. Kysela barviva obecné mohou mit rizné
chromoforni systémy zaloZzené na struktufe azosloucenin, trifenylmethanu, antrachinonu,
chinolinu a mnoha dal$ich chromofort. V pfipadé kyselych azobarviv se vSak vzdy jedna
o azoskupinu [14,30,32].

Kysela barviva se podle své chemické struktury lisi afinitou a stalostmi vybarveni.
Znacnou dulezitost u nich ziskava tzv. egaliza¢ni schopnost. Egalnost vybarveni ¢i egalizace

znamena rovnomernost vybarveni vldken barvivem a zaujima roli jednoho z rozhodujicich
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kritérii kvality vybarveni. Cim je barvivo vice rozpustné ve vodg, tim rovnoméméji vybarvuje
vlakna, ale zaroveni ma nizsi mokré stalosti (stalost v prani). Naopak barviva s velkou afinitou
k barvenému textilu se na vldkno vazi rychle a nerovhomérné a disponuji vyssimi stalostmi
v prani. Takovymi barvivy se barvi za pfitomnosti egalizacnich pfipravka, které optimalizuji
sorpci barviva a jeho migraci. Egalizaci je mozné zvysit i ptidavkem spravné zvolené a
nadavkované kyseliny, pfidavkem soli nebo regulaci teploty. U kyselych barviv se kromé bézné
zadanych stalosti pozaduje i tzv. vysoka stalost ve valSe. Pfi¢emz valchovani je specificky
technologicky postup pii upravé vinénych vlédken, kdy dochazi k povrchovému zplsténi a
zhutnéni vlaken, disledkem CehoZz se tkanina zesiluje. Vysoka stalost ve valSe je pozadovana
z divodu, ze valchovani probiha v alkalickém prostiedi a kysela barviva pouzivana k barveni
viny musi byt v tomto prostedi stala [14,19,22].

Skupina kyselych barviv se rozdéluje na tzv. obyCejna kysela barviva, na kysela
azobarviva vytvarejici komplexy obsahujici chrom (nékdy nazyvana kysela moftidlova,
chromovéa barviva) a kysela metalizovana barviva (taktéz kysela metalokomplexni barviva)
[14].

Podle afinity, egalizanich schopnosti a pH barvici 1azné pii barveni viny se skupina
tzv. obycejnych kyselych barviv rozdéluje na nésledujici 3 podskupiny, pficemz se jedna
obarviva s malymi molekulami, kdy se mezi barvivem a vlaknem tvoifi ion-iontové
elektrostatické sily:

Silné kysela barviva (obchodné nazyvana egacidova, obrazek 9) maji dobré stalosti
na svétle, dobfe egalizuji a vybarvuji se ze silné kyselych lazni. Pfi barveni bavlny témito
barvivy je potfebné pH 2-3,5 vytvofené piidavkem koncentrované kyseliny sirové nebo
kyseliny mravenci, Casto jako pfidavek figuruje 1 siran sodny. Silna kyselost lazn¢€ vyrovnava
niz§i afinitu a primérou nebo nizsi stalost za mokra.

Slabé Kkysela barviva pouzivand v barvicich laznich o pH 4-5,5 nastavené
koncentrovanou kyselinou octovou se vyznacuji delsimi molekulami s dobrou afinitou a horsi
egalizaci.

Neutralné tahnouci barviva (pH 5,5-7 v lazni siranu nebo octanu amonného) jsou
Spatné egalizujici barviva vybornych stalosti. Jsou tvofena del§imi linearnimi molekulami se
skupinami schopnymi tvofit polarni interakce s polarnimi Castmi proteinovych vlaken 1
nepolarni interakce s hydrofobnimi skupinami proteinovych vlaken [17,22,33].
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Obrazek 9: Chemicka struktura C.I. Acid Red 1

1.5.3. Proces barveni

Textilni material se v podstaté muze barvit ve vSech stadiich vyrobniho zpracovani, at
uz ve formé€ nespiedenych vlaken (volny material), Cesanct, niti, metraze nebo hotovych
kusovych vyrobkt. Existuje strojni zafizeni dvojiho typu barveni, pficemz v prvnim piipad€ je
barveny material v klidu a pohybuje se barvici lazen, v druhém pfipadé je tomu naopak. Pouzité
barvici zafizeni se vybira i na zakladé stadia zpracovani, ve kterém se barveny material nachazi.
Podle prabéhu barviciho procesu se barveni rozliSuje na tzv. diskontinualni zpusoby barveni
(nazyvané téz lazniové barveni, barveni vytahovacim zpusobem) a na kontinualni a
polokontinualni zpusoby barveni (klocovaci zpusoby). S vyvojem technologie barveni se
v dnes$ni dobé jiz vyuzivaji vysoce vykonné, moderni a automatizované barvici soustavy, které
obsahuji krom¢ vlastniho barviciho pfistroje i dalsi pomocna zatizeni jako zasobniky barvicich
lazni a chemikalii, zafizeni pro rozpousténi barviv, zafizeni pro odstranéni prebytku barvici

lazné€ nebo susici zafizeni [17,22].

1.5.3.1. Diskontinualni zpusob barveni

Diskontinualni laziovy zpusob barveni je nejCast€ji vyuzivanym principem barveni,
kdy se barvivo vytahuje z 1azné a fixuje se na barveny materidl vlivem afinity, podle ¢ehoz se
také nazyva jako vytahovaci zpusob barveni. Timto principem se obvykle barvi objemove
mensi polozky pfi rizném pomeéru lazn€. Vodné lazné zpravidla obsahuji fadu ptisad — uhlicitan
sodny pro zmékceni vody, nejriizngjsi soli napt. chlorid sodny nebo siran sodny a dalsi pfisady

pro tvorbu vhodného pH barvici lazné. Pritomnosti pfisad a regulaci teploty je
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docilena optimalizace vytahovani a fixace barviva na vldkno. Za ucelem dosazeni co nejvyssi
egalnosti vybarveni vzrasta teplotni program pii barveni pozvolna, aby se zamezilo nadmérné
rychlosti sorpce barviva. Barveny materidl se nejprve smaci v lazni o teploté 40—60 °C, poté se
v pribéhu 30 az 60 minut barvici lazeni ohfiva na maximalni barvici teplotu (cca 98 °C),
pii které se barvi zhruba 30 az 90 minut. V pfipad€ pouziti tlakovych aparatur (barvici teplota
nad 100 °C) se doba barveni zkracuje. Po docileni zddaného odstinu se barvici lazen vypusti a
z obarveného textilniho materialu se pranim odd¢li nezafixované forma barviva a zbylé prisady
[17,23].

Zatizeni pro diskontinualni barveni predstavuje barvici stroj, ktery muze byt
zkonstruovan tak, ze v ném krome samotného barveni 1ze uskute¢nit i pfipravu materialu (prani,
vyvareni, béleni) a postbarvici ¢innosti (prani, ustalovani atd.). Strojni zafizeni pro laziové
barveni existuje v nékolika variantach [22].

Tlakové cirkulaéni aparaty umoziuji barveni vétSiny forem textilnich materiali a
vyznacuji se tim, ze barvici lazet cirkuluje skrze barveny textilni material v uzavieném systému
vystaveném statickému tlaku pti dosazeni teplot az 140 °C [17].

Velmi béznym a dosud nenahraditelnym zafizenim pro diskontinualni barveni je stroj
nazyvany dzigr, ktery slouzi pro barveni bavinéného a hedvabného textilniho materialu v plné
Sifi ¢i takzvané za Siroka. Barvend tkanina je periodicky pfevijena mezi dvéma nerezovymi
valci, a pfitom prochézi skrze barvici lazen ve vané. Ponofeni tkaniny v lazni je pouze kratké a
k probarveni dochazi az v tkanin€ natoCené na valcich. Po pfetoCeni tkaniny z jednoho valce
na druhy se chod tkaniny otaci a opakuje se v tolika cyklech, dokud neni vybarveni dostatecné.
Dulezitou soucasti dzigru jsou vodici valeCky, které snimaji tah tkaniny a snazi se ji udrzovat
bez lomu a zahybu. V pfipadé uzaviené konstrukce dzigru je mozno pfi zvySeném tlaku obarvit
pii teplotach kolem 130 °C 1 nejobtiznéji barvitelna polyesterova vlakna [1,17].

Dalsi zafizeni pro diskontinudlni barveni se nazyva hasSple neboli vana s vijdkem a
slouzi pro barveni tkanin nebo pletenin se seSitymi konci do provazce. Hasple je zkonstruovana
z velké vany se zadni zeSikmenou stranou, nad kterou je umistén vijak s navinutym provazcem
tkaniny. Provazec tkaniny je vijakem pfetahovan do zadni ¢asti vany, kde se tvoii skluz.
Spadany provazec se vrstvi na sebe a je skrze barvici lazen vijakem posouvan do predni Casti
vany k parni prekdzce, kde se barvici lazeni ohfiva vodni parou. Zde je provazec vijakem
vytazen z barvici lazné a cyklus se opakuje. Z duvodu vysokych nakladii na ohfev, nedostate¢né
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cirkulace 1azn€ a znacné spotteby barviv se toto zafizeni prakticky téméf nevyuziva [1,17].

Ugelngjsi nahradou strojni koncepce haspli pro barveni v provazcich se staly tryskové
barvici aparaty (z anglického jazyka zvané JET aparaty), které v porovnani s hasplemi
dosahuji podstatné rychlejsiho ob&hu provazce v uzavienych tlakovych nadobach. V téchto
hydrodynamickych vysokoteplotnich strojich s tryskovym principem barveni dochazi k pohybu
provazce prostiednictvim cirkulace barvici lazn€. ZnaCnou vyhodou je, ze nedochdzi
u provazce k tvorbé loma a pouhym unaSenim v lazni je omezeno pnuti provazce. Tento typ
aparatu se s vyhodou pouzivé také pro barveni polyesterovych vldken [1,17].

K barveni kusovych vyrobkd se pouzivaji bubnové stroje, lopatkové stroje nebo

tryskové barvici stroje uzptusobené pro kusovy material [17].

1.5.3.2. Kontinualni a polokontinualni zpusob barveni

Zakladem kontinualniho a polokontinualniho barveni je tzv. klocovani (napousténi)
délkové textilie koncentrovanou barvici lazni na fularu a nasledné zafixovani barviva pomoci
vhodnych podminek (odlezeni za studena/tepla, pusobeni suchého/vihkého tepla, chemicka
reakce). U klocovaciho zpusobu barveni se na rozdil od vytahovaciho zpasobu nevyuziva
afinita barviva k barvenym vlaknim. Klocovacich zptsobt se vyuziva k barveni bavinéného
textilu ve vétSich plochach nejcasteji barvivy reaktivnimi, kypovymi a sirnymi. Umoziuji
vysoké vyuziti barviva a jejich ekonomicka vyhodnost spociva v tom, ze nanaseni barviva
probihd za vyhodného poméru barvici 14zn€. Klocovaci 14zn€ obsahuji kromé& ptisluSnych
barviv piipadné 1 smaceci €i dispergalni piipravky a chemikélie potiebné pro eventualni
pozd¢jsi reakce (napt. zkypovani u kypovych barviv). Po dokonCeni samotného barveni jsou
zafazeny operace zajiStujici odstranéni nezafixovaného barviva a barvicich piisad
(proplachovani, mydleni, prani). Poslednim krokem je suSeni obarveného textilniho materialu
[22,23].

Zakladnim zafizenim pro prvni fazi kontinudlniho a polokontinualniho barveni je
barvici fular, ve kterém dochazi k nanaseni barvici 1azné na textilni material. Existuji rizné
konstrukce fulart podle jejich pouziti v kontinualnim, polokontinualnim barveni ¢i
pii zuslechtovacich technologiich. Lisi se poCtem a umisténim valcl, tvrdosti potahtl valca

(vrstva chemicky a teplotn€ odolné pryze), dosazenych pfitlaka valct nebo tvarem a objemem
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vany. VSechny fulary jsou vSak zalozené na jednoduchém principu kratkého prichodu barvené
textilie vanou napln€nou barvici lazni a nasledném prostupu obarvené textilie pres dvojici i
vice odmackavacich valcti umisténych nad vanou. Valce zajistuji vyzdimani prebytku barvici
lazné, ktery steCe zpet do vany [17,22].

Pti druhé fazi dochazi k fixaci naklocovaného barviva predevsim difuzi barviva dovnitf
vlaken provazené adsorpci molekul barviva na polymer vldkna. Cilem fixace je dosazeni co
nejvetsiho probarveni viaken [17].

U polokontinualniho barveni se fixace uskuteCiuje technologii Pad-Roll (fixace
za tepla v nabalu), kdy se tkanina po naklocovani zahieje pfi prichodu zénou infraerveného
zafeni a nabali se do nédbalu ve vyhtivané komofte v prostredi syté pary o teplot¢ 100 °C.
V ptipadé Pad-Batch (fixace odlezenim) se tkanina obarvend reaktivnimi nebo kypovymi
barvivy zafixuje tim, ze se necha odlezet urcity Cas v zavislosti na typu pouzitého barviva.
Technologie Pad-Jig kombinuje zafizeni fularu s dzigrem, kdy fixace 1 néaslednd douprava
probihd na dzigru. Jedna se o velmi b&ézné usporadani pro textilie barvené indigosoly,
reaktivnimi a kypovymi barvivy [17].

Kontinualni barveni probiha na kontinualni barvici lince skladajici se ze stroju, které
zajistuji nanos barviva, jeho fixaci a dokoncCujici prace (prani a usuSeni textilie).
Nejpouzivanéjsi moznosti zajisténi fixace je technologie Pad-Steam (fixace pafenim), kdy se
barvivo v prvnim fuldru naklocuje na celul6zové vlakno, nasledné se textilie predsusi a v dalsim
fularu se naklocuji chemikalie pro fixaci barviva na vlakné&. Fixace je zprostiedkovana pafenim
parou (sytou nebo predehfatou) v patfaku. Fixace barviva suchym teplem se vyuziva
v technologii Pad-Termofix (celulézova vlakna) a Termosol (syntetickd vlakna), kdy se
naklocovand a usuSend tkanina vede do termokomory, kde je vystavena horkému vzduchu
o teplot€ 180—220 °C po dobu zhruba 30—90 sekund. Nejméné vyuzivanym zpusobem je fixace
barviva na vanach, kterou vyuziva technologie Pad-Salt. Jedna se o fixaci v solnych laznich,
ke které dochazi na lince ne€kolika valeCkovych van s laznémi obsahujicimi pfisady zvysSujici

afinitu barviv k barvenému vlaknu [17,22,23].
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1.6. Primarni aromatické aminy

Primarni aromatické aminy jsou derivaty uhlovodikli obsahujici ve své molekule
skupinu —NH3z navéazanou na jednom nebo vice aromatickych jader. Jejich chemické vlastnosti
ovliviluje volny elektronovy par na dusiku. Aminy obecn€ maji bazicky charakter a jsou
schopné protonizace za vzniku amoniovych soli. Aromatické aminy jsou v porovnani
s alifatickymi aminy méné bazické z divodu konjugace volného elektronového paru dusiku s 7t-
elektrony aromatického jadra. Polarita dusiku umoziiuje rozpustnost alifatickych amina
ve vode, ktera klesa s jejich rostouci molekulovou hmotnosti. Aromatické aminy jsou oproti
tomu ve vod¢€ nerozpustné, ale rozpustné¢ v alkoholech a dalSich polarnich organickych
rozpoustédlech. Molarni hmotnost aromatickych amini ma vliv na jejich skupenstvi, nizsi
z nich se vyskytuji jako kapaliny (napf. anilin), vyssi pak jako pevné latky [34,35].

PAA se Siroce pouzivaji jako vstupni suroviny pii vyrobé 1éCiv, pesticidd, vybusnin,
epoxidovych polymert, kaucukt, aromatickych polyuretanovych produktd a pii vyrobé
azobarviv. Azobarviva se dale pouzivaji kbarveni pfirodnich a syntetickych textilnich
materialt, plastu, papiru, v tiskafskych barvach, lacich a lepidlech, farmaceutickych a
kosmetickych vyrobcich, potravindch a obalovych materidlech. V téchto produktech
obarvenych azobarvivy muze byt nezadouci vyskyt PAA zpisoben neuplnymi reakcemi,
necistotami, vedlejSimi produkty nebo se PAA vyskytuji jako redukéni produkty degradace.
PAA se v zivotnim prostiedi objevuji dusledkem spalovani rostlinné hmoty bohaté na bilkoviny

¢i koutenim tabaku [36,37].

1.6.1. Vznik a toxikologie PAA

Pti urcitych redukénich podminkach dochéazi ke §tépeni azoskupin v azobarvivech a
k vzniku potencialné€ nebezpenych PAA. Reduk¢ni pochody nastavaji za pfitomnosti raznych
redukCnich Cinidel — lze redukovat zelezem v pritomnosti kyseliny (kyselina sirova ¢i kyselina
chlorovodikové), monosodnymi nebo disodnymi solemi sulfanu (napft. sulfid sodny), zinkem
v pfitomnosti kyselin/zasad ¢i dithioni¢itanem sodnym (hydrogensifi¢itanem sodnym) [38].
Mezi PAA lze zaradit jednak strukturn€ jednoduché slouceniny (anilin), tak i komplexni

molekuly s konjugovanou aromatickou konstrukei a vicenasobnymi substituenty. Se strukturni
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rozmanitosti se li8i 1 jejich chemickeé a biologické vlastnosti, toxicita a biologicka rozlozitelnost.
Nekteré PAA jsou klasifikovany jako prokézané nebo podezielé karcinogeny, teratogeny ¢i
mutageny. Jako jedna z hlavnich cest genotoxicity PAA se uvadi jejich biochemicka aktivace
prostfednictvim N-hydroxylace, néasledovana sulfataci, esterifikaci nebo acetylacni reakci.
Zminéné procesy vedou ke vzniku reaktivnich meziprodukta schopnych vazat se na molekuly
DNA. Bylo také zjisténo, Ze nitrosoarylové a N-hydroxyarylové meziprodukty PAA pusobi
ur€itym mechanismem toxicky i prostfednictvim interakce s hemoglobinem, coz by mohlo vést
k methemoglobinemii. Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (IARC) uvedla, ze PAA
nesouci methylové nebo methoxyskupiny v poloze ortho- ¢asto predstavuji karcinogenni riziko
pro Cloveka [36—38].

Cela fada moznych zdravotnich rizik spojena s ptisobenim PAA na lidsky organismus
vedla k regula¢nim opatienim nejen v ramci EU, ale 1 celosvétove. Jedna se o regulaci mnozstvi
téchto latek v textilnich a kozenych produktech, které maji potenciél ovlivnit zdravi ¢lovéka.
PAA mohou do organismu vstoupit pokozkou, dychacim nebo travicim ustrojim. Pfi styku
pokozky s obarvenym textilem muze dochazet k biotransformaci azobarviv koznimi bakteriemi
¢i z divodu pisobeni jinych vlivii za vzniku PAA, které jsou do jisté miry dermalné
absorbovany a vyjime¢né mohou vyvolavat 1 alergické kozni reakce. Akutni otrava PAA se
projevuje nejCastéji nevolnostmi spojenymi s bolestmi hlavy, pfi dlouhodobém vystaveni
lidského téla témto latkam muze dojit k vyskytu chronickych onemocnéni. PAA jsou v lepSim
piipadé z lidského organismu vylu¢ovany v nezméneéné podobé nebo jsou naopak odbouravany
metabolickymi procesy za mozného vzniku mnohem vice karcinogennich latek [39—41].

Znalosti o karcinogenezi PAA jsou vsSak stidle netuplné. Ziskané informace byly
nejCasteji zaloZzeny na studiich na zvifatech a nelze odhadnout, do jaké miry dochazi
k implementaci u lidského organismu. Vedle sledované skupiny ,,regulovanych® PAA navic
vystupuji 1 dosud ,,neregulované“ PAA, jejichz databaze toxicity zatim nejsou dostate¢né nebo
o nich toxikologicka data vibec neexistuji. Je uvadéno, ze z 896 azobarviv se znamou
chemickou strukturou se pouze 48 % redukcné §tépi na jeden nebo vice z 22 regulovanych PAA
(v ramci nafizeni REACh). Zbylych 52 % azobarviv mize byt redukcné §tépeno na dosud

neregulované PAA o stale neznamé toxicite [42].
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1.6.2. Legislativa PAA

Pdvodné byla problematika PAA regulovana ve Smérnici Evropského parlamentu a
Rady €. 2002/61/ES o omezenich pfi uvadéni nékterych nebezpeénych latek a pfipravkd na trh
a jejich pouZzivani (azobarviva). Tato smérnice byla nahrazena Nafizenim Evropského
parlamentu a Rady (ES) €. 1907/2006 (REACh - nafizeni o registraci, hodnoceni, povolovani
a omezovéni chemickych latek), ve kterém jsou PAA regulovény v pfiloze €. XVII: omezeni
vyroby, uvadéni na trh a pouzivani nékterych nebezpecnych latek, smési a predmétd, v bodé ¢.
43: ,,Azobarviva, kterd mohou reduk¢nim Stépenim jedné nebo vice azoskupin uvolnitjeden
nebo vice aromatickych amind uvedenych v dodatku 8 ve zjistitelnych koncentracich, tj.
v koncentracich vysSich nez 30 mg/kg (0,003 % hmotnostnich), v pfedmétech nebo v jejich
obarvenych Céastech, podle metod zkouSeni uvedenych v dodatku 10, se nesmi pouZivat
v textilnich a koZenych vyrobcich, které mohou pfichazet do pfimého a dlouhodobého styku
s lidskou kidZi nebo Ustni dutinou, jako jsou:
— odévy, lGzkoviny, ruéniky, vlasenky, paruky, klobouky, pleny a jiné hygienické
prostfedky, spacipytle,
— obuv, rukavice, feminky, kabelky, naprsni tasky, penéZzenky, aktovky, potahy sedadel,
vacky napenize na krk,
— hracky z textilu nebo kdze a hracky, jejichZ sougastijsou textilni nebo kozené odévy,

— prize a textilie urCené pro konecného spotrebitele. ““ [43].

Ve vSech zminénych kone€nych vyrobcich musi byt dodrzovan limit pro celkovy obsah
PAA do 30 mg/kg (30 ppm). Limit plati pro 22 ,,regulovanych“ PAA z dodatku 8 (tabulka 1),

které jsou klasifikovany jako prokdzané nebo podezfelé lidské karcinogeny.
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Tabulka 1: Aromatické aminy regulované nafizenim REACh 1907/2006/pfFiloha XV11 [44]

Cislo CAS In??XOVé Cislo ES Slougeniny
Cislo

1. 92-67-1 612-072-00-6 202-177-1 bifenyl-4-ylamin
4-aminobifenyl xenylamin

2. 92-87-5 612-042-00-2 202-199-1 benzidin

3. 95-69-2 202-441-6 4-chlor-o-toluidin

4 91-59-8 612-022-00-3 202-080-4 2-naftylamin

5. 97-56-3 611-006-00-3 202-591-2 2-methyl-4-(2- methylfenylazo) anilin o-
aminoazotoluen
4-amino-3,2'-dimetliylazobenzen
4-o0-tolylazo-o-toluidm

6. 99-55-8 202-765-8 5-nitro-o-toluidin

7. 106-47-8 612-137-00-9 203-401-0 4-chloranilin

8. 615-05-4 210-406-1 4-methoxy-m-fenylendiamin

9. 101-77-9 612-051-00-1 202-974-4 4,4'-inethylendiamlin
4.4’-diaminodifenylmethan

10. 91-94-1 612-068-00-4 202-109-0 3,3"-dicblorbenzidin
3,3'-dichlorbifenyl-4.4'-ylendiamtn

11. 119-90-4 612-036-00-X 204-355-4 3,3'-dimethoxybenzidin
0-dianisidin

12. 119-93-7 612-041-00-7 204-358-0 3,3-dimethylbenzidin
4,4'-bi-o-toluidm

13. 838-88-0 612-085-00-7 212-658-8 4.4'-methylendi-o-tcluidui

14. 120-71-8 204-419-1 6-methoxy-m-tohudin p-fcresidin

15. 101-14-4 612-078-00-9 202-918-9 4,4'-uie(hylen-bis-(2-chloiaiulin)
2,2'-diclilor-4,4'-metliylendianilin

16. 101-80-4 202-977-0 4,4'-oxydianilin

17. 139-65-1 205-370-9 474'-thiodiamlin

18. 95-53-4 612-091-00-X 202-429-0 o-tohiidin
2-methylamlin

19 95-80-7 612-099-00-3 202-453-1 4-metbylbenzen-m-fenylendianiin

20. 137-17-7 205-282-0 2.4.5-trimethylanilin

21. 90-04-0 612-035-00-4 201-963-1 o-amsidin
2-methox>m@mlin

22. 60-09-3 611-008-00-4 200-453-6 4-amino azobenzen
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Stanoveni PAA po redukci je vyzadovano také pro textilni certifikace barviv (napft.
certifikdty GOTS a ECO Passport by OEKO-TEX®) a pro certifikace kone¢nych textilnich
vyrobku (certifikaty OEKO-TEX®, bluesign®, Inditex a dalsi).

1.6.3. Stanoveni PAA

Problematika stanoveni PAA v riznych matricich je v souCasnosti Casto zmifiované
téma v souvislosti s prokdzanou, resp. podezielou karcinogenitou. Jednou z oblasti, kde jsou
PAA sledovany, jsou i1 pigmenty a barviva, kde se tyto latky mohou vyskytovat jako rezidua
z vyroby nebo jako degrada¢ni produkty. Mozné alternativni metody stanoveni PAA, véetne
vlivu matrice, mohou byt nasledujici.

Abe et al. se zabyval stanovenim rezidualnich a migracnich obsah PAA
v polyuretanovych a nylonovych hrackdch pomoci LC-MS/MS a v textilnich hratkach pomoci
LC-TOEF/MS [45].

Dall’anese et al. kvantitativné stanovil 26 PAA odvozenych od azobarviv v textilnim
materialu pomoci LC-MS/MS. Diky tandemovému uspofadani hmotnostnich detektort zajistil
minimalizaci vlivu matrice a mohly tak byt separovany a rozliSeny 1 nékteré strukturni izomery
PAA, diky ¢emuz se snizila spotieba reagencii potfebnych pro dopliikovou analyzu [42,46].

Kolado et al. zkouSel migraci PAA z plastovych obalovych materiald do potravin.
Detekce PAA byla zalozena na spektrofotometrické metod€ zahrnujici diazotaci PAA a
nasledné kopulaci ziskané diazoniové soli s N-(1-naftyl)ethylendiaminem za vzniku azobarviva
spektrofotometricky méfen¢ho pii vinové délce 550 nm, coz je vinovéa délka odpovidajici
absorpénimu maximu azobarviva jako produktu diazota¢nich a kopulacnich reakei anilinu. Tato
metoda umoziuje rychly screening sou¢tu PAA vyjadienych jako obsah anilinu [47].

Asthana et al. provedl stanoveni PAA prostiednictvim elektromigracnich separacnich
metod, a to konkrétn€¢ pomoci kapilarni elektroforézy ve vzorcich vod. Amperometricka
detekce byla dostatecné citliva pro anilin a vétSinu jeho derivatt, nikoliv v§ak pro chlorované
ktera zahrnovala derivatizaci analytt s fluoreskaminem a detekci derivati pomoci micelarni
elektrokinetické chromatografie [48].

Pielesz se dokazal oprostit od myslenky nutnosti identifikace PAA pomoci
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chromatografickych metod a ptedstavil identifikact PAA pomoci infracervené spektroskopie

s Fourierovou transformaci [49].

1.6.3.1. Stanoveni PAA v textilnich materialech

Stanoveni se provadi dle normy CSN EN ISO 14362 Textilie — Metody pro zjistovani

urCitych aromatickych amint odvozenych od azobarviv. Norma se déli na dveé Casti:

o CSNENISO 14362-1: Zjistovani pouZiti uréitych azobarviv stanovitelnych extrakei
a bez extrakce vlaken [50].
o CSNENISO 14362-3: Zjistovani pouZiti uréitych azobarviv, které mohou uvoliiovat

4-aminoazobenzen [51].

Norma CSN EN ISO 14362-1/3 umoziiuje pouZiti raznych chromatografickych metod
pro stanoveni PAA vzniklych reduk¢nim §tépenim z azobarviv. Mezi mozné zpusoby stanoveni
patii chromatografie na tenké vrstvé (TLC) s fluorescencni detekci, vysokoucinna kapalinova
chromatografie s hmotnostnim detektorem (HPLC/MS) nebo detektorem s diodovym polem
(HPLC/DAD), plynova chromatografie s hmotnostnim detektorem (GC/MS) ¢i kapilarni
elektroforéza (CE). V piipad€ pozitivniho nalezu PAA zvolenou separani metodou musi byt
vysledek potvrzen pomoci alternativni metody. Toto opatieni je zavedeno z divodu zabranéni
nespravné identifikace interferenci matrice nebo strukturnich izomert (napf. 4-chloranilin/

3-chloranilin, 1-naftylamin/2-naftylamin nebo o-toluidin/m-toluidin/p-toluidin) [50,51].

1.6.3.1.1. CSN EN ISO 14362-1

V této evropské normé je popsan pracovni postup urceny ke zjisténi azobarviv, jejichz
pouziti neni povoleno pii vyrob€ nebo upravé produktd zmifiovanych v bodé ¢. 43 pfriloze
¢. XVII natizeni REACh. Azobarviva pfimo redukovatelnd bez extrakce (vSechny typy
azobarviv krome disperznich) se pouzivaji k barveni celul6zovych, proteinovych i syntetickych
vlaken. V piipad€ pouziti disperznich barviv, kterymi se barvi pouze vldkna synteticka, je

nejprve nutna extrakce chlorbenzenem.
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Tato Cast normy popisuje pracovni postup pro stanoveni PAA uvolnénych redukénim
Stépenim z azobarviv jednak v barevnych textiliich (obarvené, poti§téné i povrstvené textilie),
ale i pfimo v samotnych azobarvivech (norma CSN EN ISO 14362-1 piiloha F). V piipadé
stanoveni PAA v textiliich je zkuSebni vzorek v podob€ 1 g textilie nastiihané na malé kousky.
Pokud neni analyzovany textilni vyrobek jednotny, je nutné odebrat zkusebni vzorky ze vSech
Casti vyrobku (plosna textilie, podsivky, vySivky, Stitky, Sici nit€ atd.). Pfi analyze PAA
ve formé samotného azobarviva se danému postupu podrobuje zkusebni vzorek o hmotnosti
200 mg [50].

Azobarviva $tépici se na 4-aminoazobenzen (4-AAB) by se mé&la podrobit normé CSN

EN ISO 14362-3.

1.6.3.1.2. CSN EN ISO 14362-3

U azobarviv poskytujicich redukci 4-AAB dochézi pii podminkach metody normy C SN
EN ISO 14362-1 k redukénimu §tépeni 4-AAB déle na anilin a 1,4-fenylendiamin (p-FDA).
Norma uvadi, ze z divodu hranice citlivosti je mozné kvantifikovat pouze vznikly anilin (pokud
je jeho mnozstvi minimaln€ 5 mg/kg), nikoliv p-FDA. Anilin a p-FDA nejsou zahrnuty v ramci
natizeni REACh mezi ,,regulovanymi“ PAA, ale jejich pfitomnost se sleduje vzhledem k jejich
ptipadné toxicité a signalizaci mozného vyskytu 4-AAB [50].

Norma CSN EN ISO 14362-3 popisuje specialni postup pro detekci 4-AAB uvolnéného
z azobarviv, ktera jsou pfistupna redukénimu €inidlu bez extrakce (kromé disperznich vSechny
typy azobarviv pouzitelnych pro bavinénd a vinénd vlakna) i t€m, kterd jsou pfistupna
reduk¢nimu Cinidlu az po extrakci vlaken (disperzni barviva). Pritomnost 4-AAB muze byt
potvrzena az na zaklade dopliujicich informaci, které souvisi se znalosti chemické struktury
barviva (potvrzeni uvolnéni 4-AAB ze struktury barviva) ¢i na zéklad€ pfipadnych dalSich
postupu. V pripadé zjistitelné hladiny 4-AAB se pozitivni vysledek musi potvrdit minimalné

jednou alternativni metodou [51].
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1.7. Vysokoucinna kapalinova chromatografie

Vysokoucinnd kapalinova chromatografie (HPLC) pfedstavuje moderni separacni
metodu, které je zalozena na distribuci slozek mezi dvéma nemisitelnymi fazemi. V HPLC se
mohou uplatiiovat rizné mechanismy separace — adsorpce, rozdélovaci rovnovaha, iontova
vymena, molekuloveé sitovy efekt nebo afinitni interakce. V souCasnosti se jedna o §iroce
roz§ifenou analytickou techniku, ktera se vyuZziva napii¢c mnoha odvétvimi (prumysl, véda,
farmaceutika, analyza zivotniho prostfedi a mnoho dalSich). Dand separaéni metoda je vhodna
pro pocetnou §kalu analytt od jednoduchych organickych molekul az po slozité polymerni latky
[52-54].

Principem je vyuzivani stale opakované distribuce analyzovanych latek mezi dvé
nemisitelné faze, a to mezi stacionarni fazi (SF) a mobilni fazi (MF). Kapalna pohybliva faze
(MF) s nadavkovanym vzorkem obsahujicim analyzované latky protéka za vysokého tlaku
skrze chromatografickou kolonu, kterd je naplnéna fazi nepohyblivou (SF). Zakladem separace
analyzovanych latek je jejich rizna afinita k MF a SF. Vysledkem rozdilné retence jednotlivych
slozek vzorku dochézi k tomu, Ze eluat vychazejici z kolony obsahuje rozseparované slozky,
které jsou dale detekovany pfislusnym detektorem na zakladé odliSnosti jejich fyzikalne-

chemickych vlastnosti [53,55,56].

1.7.1. Instrumentace HPLC

Ptistrojovéd instrumentace pro uskutecnéni HPLC analyzy se nazyva kapalinovy
chromatograf a jeho obecné schéma je znazorn€no na obrézku 10, kde jsou pojmenovany i jeho
zakladni Casti. Funkénost kapalinového chromatografu souvisi se zajisténim spolehlivého
transportu  MF  skrze cely chromatograficky systém, separaci slozek vzorku
na chromatografické kolon€, detekci téchto slozek prostrednictvim vhodného detektoru a
nasledném zaznamu dat a jejich spravné interpretace. Mezi nezbytné Casti kapalinového
chromatografu patfi jedno nebo vice Cerpadel, davkovaci zafizeni, kolona umisténa
v termostatu, detektor a vyhodnocovaci zatfizeni. Soucasti instrumentace vSak mohou byt 1 dals§i
Casti, napiiklad prekoncentracni kolony, derivatiza¢ni reaktory v ptipad€ nutnosti uskute¢néni
derivatizaCnich reakci Ci pfitomnost vice sé€riové zapojenych detektord za Ucelem zlepSeni

citlivosti a selektivity detekce [53].
44



Obréazek 10: Schéma kapalinového chromatografu [57]

Cerpadla jsou konstruovéna z odolnych materiald vici korozi a vysokym tlak(im
(az 130 MPa) a musi byt schopna zabezpedit stabilni pritok MF v celé $kale pracovnich tlakd.
Vyuziva se dvou modl Cerpani - podle ¢asového slozeni MF se eluce déli na izokratickou,
kterou predstavuje konstantni sloZzeni MF po celé trvani analyzy (voleno v pfipadech
jednoduché separace a bezproblémové eluce analytd), a gradientovou, kdy se slozeni MF méni
v Case. PFi gradientové eluci se zménou slozeni i pritoku MF dochazi v pribéhu separace
ke zvySovani elu¢ni sily MF a s vyhodou se vyuziva pro vzorky s odliSnou retenci. Umoziuje
zrychleni analyz slozitych smési, lepsi rozliseni pikl a zlep$uje citlivost [58,59].

Zvoleni typu a sloZzeni mobilni fdze ma zasadni vliv na elu¢ni charakteristiky. Podle
polarity zvolené MF a SF se HPLC déli na separani systém s obracenymi fazemi (RP) a
separacni systém s normalnimi fazemi (NP). V dnedni dobé nejroz§ifenéjsim systémem je RP,
kdy je MF poléarnéjsi nez SF. V takovém pfipadé je MF nejCastéji tvofena smési organickych
rozpoustédel (methanol, acetonitril) a vody s moznym pfidavkem kyseliny, alkalie nebo pufru
pro udrZeni stdlého pH. Jako SF pro RP mad jsou voleny nepolarni faze typu uhlovodikovych
fetézcl (C8, C18) chemicky vazanych na nosici (silikagel), kopolymery styrenu nebo sorbenty
na bazi grafitizovaného uhliku [53,60].

PFi davkovani vzorku je prvoradé zajistit zavedeni pfesného a reprodukovatelného
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mnozstvi analyzovaného vzorku do toku MF. Davkovani muize byt uskute¢néno manualné
pomoci vicecestného davkovaciho ventilu se smyckou o rizném objemu nebo automatickymi
davkovaci (autosamplery), které umoziiuji automatické davkovani vzorka s eliminaci lidského
faktoru a zefektivnéni analyz [59,61].

Kolonu predstavuje nejcastéji trubice vyhotovena z kovu (nejCastéji nerezova ocel).
Plast kolony musi byt odolny vi¢i vysokym tlakiim, vyrobeny z chemicky inertniho materialu
a jeho vnitfni povrch musi byt dostatecné hladky. Bézné analyticka kolona je obvykle 5 az
30 cm dlouha, o vnitinim priméru 2 az 5 mm a je naplnéna sorbentem (porovita napli
s CasteCkami o pruméru 1,6 az 5 um). Na vyslednou separa¢ni u¢innost ma vliv typ zakotvené
SF na nosic¢i, dale také velikost, tvar, porozita, struktura a homogenita ¢astic SF. Pted kolonou
byva Casto zatazen jako ochranny prvek tzv. pfedkolona se stejnou SF, kterd zachytava
mechanické necistoty. Kolona 1 s pfedkolonou jsou umistény ve vyhfivaném termostatu
o konstantni teplot€, jelikoz teplota ovliviiuje retenci latek [58,59].

Posledni Casti chromatografu jsou detektory, jejichz hlavnim ukolem je generovat
signal pfimo Umeémy mnozstvi analytu ve vzorku na vystupu zkolony, a tim zajistit
kvantitativni a soucasné i kvalitativni analyzu méfeného vzorku. Pokud je analyzovand smes
latek na kolon¢ dobfe rozde€lena, piislusi kazdé slozce ze smési prave jeden pik na zdznamu
analyzy — chromatogramu. Konkrétni typy na trhu bézné dostupnych detektort se odlisuji
principem fungovani, konstrukei, selektivitou, citlivosti, mezi detekce a linearnim dynamickym
rozsahem. V HPLC analyzach jsou pouzivany spektrofotometrické detektory pracujici
v UV/VIS oblasti spektra (s nastavitelnou vinovou délkou nebo detektory s diodovym polem
DAD, které snimaji celé spektrum v redlném Case) a fluorimetrické detektory. Vyuzivaji se
taktéz detektory elektrochemické (amperometricky a coulometricky), refraktometricky,
vodivostni a velice vyhodné je online spojeni HPLC s hmotnostnim spektrometrem jako
detektorem, ktery vedle detekce umoziuje 1 identifikaci a strukturni analyzu latek ve velmi

slozitych smésich [58,59,61].
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2. EXPERIMENTALNI CAST

2.1. Pristroje a pomocna zarizeni

» moduléarni kapalinovy chromatograf sloZzeny z €erpadla LC-20AD, degaseru DGU-20A5
(Shimadzu, Japonsko), UV/VIS detektoru Sapphire 600, davkovaciho ventilu svnéjsi
smy¢kou o objemu 5 pl a termostatu kolony LCD 102 Single (v3e Ecom, Ceska republika)
(obrazek 11)

» mikrostfikacka 100 pl (Hamilton, USA)

* moduléarni kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity Il (Agilent Technologies, USA)
sloZzeny z kvarterniho Gerpadla s maximalnim tlakem 800 bar a nastavitelnym prdtokem
0,1-10 ml/min, autosampleru s davkovanym objemem 0,1-100 pl, kolonového termostatu
(10-80 °C), detektoru s diodovym polem (rozsah vinovych délek 190-950 nm, zaznam

analyzy az pfi 8 vinovych délk&ch soucasné) (obrdzek 12)

Obrazek 11: LC Shimadzu/Ecom Obrazek 12: HPLC Agilent Infinity 11
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e kolona Poroshell 120 EC C18; 3,0 x 150 mm; 4 um (Agilent Technologies, USA)
o ptedkolona Poroshell 120 EC C18; 3,0 x 5 mm; 2,7 um (Agilent Technologies, USA)
o analytické vahy AE 200 (Mettler Toledo, USA)

e automatické pipety o rizném objemu (Fisherbrand, Finsko)

e ultrazvukova lazeit SONOREX (Bandelin, Némecko)

e odstiedivka EBA 200 (Hettich, Némecko)

e centrifugacni zkumavky 15 ml (VWR Chemicals, USA)

o tiepatka LT2 (Kavalier, CR)

e Kuderna-Danish aparatura

e koncentrator MINI-100N MINI Sample Concentrator (MIULAB, Cina)

e kiemelinové patrony EXtrelut NT 20 (Merck, Némecko)

e magnetické michadlo s ohfevem (Heidolph, Némecko)

e plotynkovy elektricky vaii& (Eta, CR)

¢ injekeni stiikacky Norm—Ject 3 ml (VWR Chemicals, USA)

e membranové stiikackové filtry PTFE 0,2 um (VWR, USA)

o vialky (Agilent Technologies, USA)

e vakuovy separator Dorcus (Tessek, CR)

e plastové SPE kolonky SILICA-cart (Tessek, CR)

e rotatni vakuova odparka (Heidolph, Némecko)

o spektrofotometr SPECORD 50 PLUS (Analytik Jena, Némecko), kyvety (1 cm)
e odmé&mé a b&zné laboratorni sklo

¢ suSarna Memmert UN (Memmert, Némecko)

2.2. Chemikalie

methanol pro HPLC (Fisher Chemical, UK)
acetonitril pro HPLC (Fisher Chemical, UK)

e deionizovana voda upravend pies zafizeni na upravu vody Demiwa 10 ROSA +IWA 20 iol
(Watek, CR)
terc-butylmethylether 98% (PENTA, CR)
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e hydroxid sodny (Lach-Ner, CR)

e chlorid sodny (Lach-Ner, CR)

e kyselina citronova (PENTA, CR)

e dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného (Lachema, CR)
e dithioni&itan sodny (PENTA, CR)

e octan amonny (Lach-Ner, CR)

e kyselina mraven¢i 98% (Lach-Ner, CR)
e dichlormethan (Lach-Ner, CR)

e 4-aminoazobenzen 98% (TCI, Japonsko)
¢ anilin 98% (TCI, Japonsko)

e p-fenylendiamin 97% (Lach-Ner, CR)

e Dbenzidin 99,6% (Pharmaffiliates, Indie)

e o-toluidin 99% (TCI, Japonsko)

e 4-chloranilin 99% (TCI, Japonsko)

e p-kresidin 98% (TCI, Japonsko)

e 2-naftylamin 99% (Sigma-Aldrich, USA)
e I-naftylamin 98% (Sigma-Aldrich, USA)
e 4-aminobifenyl 98% (Alfa Aesar, USA)

2.3. Analyzované vzorky

Pro potieby diplomové prace bylo spoleCnosti Synthesia, a.s. poskytnuto 5 vzorku
sypkych barviv neurenych pro komer¢ni Ucely (obrazek 13), vodné lazné (barvici 1azné
o znam¢ koncentraci barviva a zbytkové lazn€) a dale obarvené textilni materidly (ustalend a
neustalena bavinéna tkanina, vinéna tkanina; obrazek 14). Chemické struktury analyzovanych
azobarviv a jejich C.I. jsou znazornény na nasledujicich obrazcich (obrazek 15—19).
Analyzovan byl také jeden zakoupeny komer¢ni textilni vyrobek a 3 obarvené textilni materialy

poskytnuté firmou CityZen s.r.0.
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Obréazek 13: Analyzovana azobarviva

Obréazek 14: Analyzovanymi azobarvivy obarvené textilie

Obréazek 15: Barvivo €. 1 (C.1. Direct Orange 39)
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Obréazek 16: Barvivo €. 2 (C.1. Direct Red 89)

Obréazek 17: Barvivo €. 3 (C.1. Direct Green 28)

Obrazek 18: Barvivo €. 4 (C.1. Acid Yellow 25) Obréazek 19: Barvivo €. 5 (C.1. Acid Black 26)
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2.4. Pracovni postupy

2.4.1. Priprava kalibracnich fad standard(l PAA

Zéasobni roztoky byly pfipraveny navazkou 50 mg standard( do 100ml odmérnych
banék a doplnény 50% vodnym MeOH po rysku. V pfipadé p-kresidinu bylo navdZeno 50 mg
standardu do 50ml odmérné baiky. Z uvedenych zasobnich roztokd byly pfipraveny kalibraéni
roztoky v rozmezich, kterd jsou uvedena v tabulce 2. Kalibrani fady byly pfipraveny pouze

pro PAA, které byly nalezeny v analyzovanych vzorcich barviv.

Tabulka 2: Koncentra¢ni rozsahy standard(l PAA

standard koncentracni rozsah [mg/ml]
p-FDA 0,00005 - 0,125
anilin 0,00005 - 0,125
p-kresidin 0,00010 - 0,050
4-AAB 0,00005 - 0,125
2-naftylamin 0,00005 - 0,125
1-naftylamin 0,00005 - 0,125

2.4.2. Priprava vzorki k analyze

2.4.2.1. Norma CSN EN ISO 14362-1

Vsechny vzorky byly zpracovany stejnym zplsobem tak, Ze na analytickych vahach byl
navdzen 1g na kousky nastfihaného textilniho materialu resp. 0,2 g sypkého azobarviva.

K navazenému vzorku byly odpipetovany 2 ml MeOH a obsah byl smocen 15 ml 0,06 M
citratového pufru o pH = 6 vyhratého ve vodni lazni na 70 °C. Barika byla uzavfena, protfepéna
a temperovana (30 minut; 70 °C). Po této dobé se do bariky pfidaly 3 ml vodného roztoku
dithionicitanu sodného o koncentraci 200 g/l pfipraveného bezprostfedné pfed pouzitim, barnka
se opét uzavrela, protfepala a nechala se temperovat (30 minut; 70 °C). Nésledovalo zchlazeni
na laboratorni teplotu.

Do zchlazené smési bylo pfidano 0,2 ml 10% roztoku hydroxidu sodného, obsah byl
promichéan a prelit do kfemelinové patrony s vyusténim do srdCité bariky, kde se vzorek nechal

absorbovat. Pro kvantitativni pfevedeni byla reakéni barika proplachnuta 10 ml terc-
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butylmethyletheru (TBME) a po 15 minutach pfelita do kfemelinové patrony. Bafka byla
opakované proplachnuta (10 ml TBME; 15 minut). Eluce veSkerych PAA z kfemelinového
sorbentu byla zprostfedkovéana prolitim 60 ml TBME.

Vznikly TBME extrakt v srd¢ité barnce byl zakoncentrovan zhruba na 1 ml pomoci
Kuderna-Danish aparatury (obrazek 20) a zbytek organického rozpoustédla byl odstranén
mirnym proudem inertniho plynu (dusik). K extraktu byl pfidan 1 ml 50% vodného MeOH a
obsah byl zhomogenizovan. Vzorek byl zfiltrovan pfes PTFE filtr do vialky a neprodlené

analyzovén na kapalinovém chromatografu.

Obréazek 20: Kuderna-Danish aparatura

2.4.2.1.1. Uginnost extrakéniho procesu normy CSN EN I1SO 14362-1

Uginnost extrakce byla stanovena bez pfitomnosti vzorku azobarviva (bez vlivu
matrice) uzitim vnitfniho standardu anilinu o koncentraci 0,0375 mg/ml. Standard byl pfipraven
navazenim 50 mg anilinu do 100ml odmérné bariky a doplnén 50% vodnym roztokem MeOH
po rysku. Z tohoto roztoku bylo odpipetovano 750 pl do 10ml odmérné bariky, opét doplnéno
po rysku a k analyze pouZzit 1 ml takto pfipraveného roztoku. Nasledoval pracovni postup
uvedeny v kapitole 2.4.2.1.
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2.4.2.2. Norma CSN EN ISO 14362-3

Na analytickych vahéach byl navazen 1 g na kousky nastiihané textilie (0,2 g sypkého
barviva). Ke vzorku bylo pfiddno 9 ml 2% roztoku NaOH, barika byla uzaviena a silné
protfepana. K obsahu v reak¢ni barice byl ptidan 1 ml vodného roztoku dithioni¢itanu sodného
o koncentraci 200 g/I. Cerstvé piipraveny roztok dithioni¢itanu sodného bylo nutné ponechat
55 minut v uzaviené nadob¢ a nasledn€ ho do 10 minut spotiebovat.

Promichany obsah barky byl vlozen do temperované vodni lazn€ (30 minut; 40 °C) a
poté byl zchlazen na laboratorni teplotu. K roztoku bylo pfidano 5 ml TBME, 7 g chloridu
sodného, baiika byla opét protiepana a vlozena na 45 minut na laboratorni tfepacku.

Protfepany obsah reakéni nadobky byl prelit do centrifuga¢ni zkumavky, ktera byla
odstredéna pii 5000 otackach/minutu po dobu 10 minut. Za Gcelem kvantitativniho prevedeni
analytl se po odpipetovani odstfedéné organické vrstvy s analyty do sklenéné zkumavky proces
odstfedéni opakoval s dal§im pfidavkem TBME do centrifugani zkumavky a ta byla znovu
odstiedéna.

TBME extrakt byl odpafen do sucha pomoci mirného proudu inertniho plynu (dusik).
Ke zbytku byl piidan 1 ml 50% vodného MeOH a obsah byl promichan kratkym umisténim
do ultrazvukové lazn€. Nakonec byl vzorek prefiltrovan ptes PTFE filtr do vialky a pfipraven

k HPLC analyze.

2.4.2.2.1. Uéinnost extrakéniho procesu normy CSN EN ISO 14362-3

Utinnost extrakce byla stanovena bez piitomnosti vzorku azobarviva (bez vlivu
matrice) uzitim vnitiniho standardu 4-AAB o koncentraci 0,02 mg/ml. Standard byl pfipraven
navazenim 20 mg 4-AAB do 50ml odmémé bariky a doplnén 50% vodnym roztokem MeOH
po rysku. Z takto pripraven¢ho roztoku bylo odpipetovano k analyze 50 ul a podrobeno
pracovnimu postupu uvedeného v kapitole 2.4.2.2. bez pouziti redukéniho ¢inidla. Pfitomnost
reduk¢niho Cinidla je v tomto pripad€ nezadouci, nebot’ zpusobi $tépeni azovazby v molekule

4-AAB za vzniku anilinu a p-FDA.
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2.4.2.3. Stanoveni volnych PAA

Pro stanoveni volnych PAA v azobarvivech bylo do 100ml Erlenmayerovy bartiky
navazeno 0,04 g sypkého barviva, pfidano 20 ml MeOH, smés byla protfepana a vlozena
do ultrazvukové 1azn€ na 30 minut. Nasledné& byl vzorek ptefiltrovan pies PTFE filtr do vialky

a ptipraven k HPLC analyze. Popsany postup je modifikaci pracovniho postupu ¢lanku [62].

2.4.2.4. Barvici a zbytkové lazné
2.4.2.4.1. Vytazlivost azobarviv na textil

U vhodné natfedénych barvicich a zbytkovych lazni (10x—100x ziedéno destilovanou
vodou) byla promérena UV/VIS spektra a odeCtena hodnota absorbance v absorp¢nich
maximech téchto lazni. Z poklesu absorbanci barvici a zbytkové 1azn€é bylo mozné vyjadrit

vytazlivost prislusného azobarviva na textilni material.

2.4.2.4.2. Zakoncentrovani

Proucely nasledné analyzy barvicich a zbytkovych lazni bylo nutné veskeré vodné 1azné
vhodnym zptsobem zakoncentrovat. Byly vyzkouSeny 4 zpusoby zakoncentrovani. V Gvahu
prichézelo odpafeni lazni na elektrickém vafici, v rotacni vakuové odparce, destilacni aparatuie
vyhiivané silikonovym olejem a zakoncentrovani na SPE kolonce. Pro srovnani vysledka
kazdého experimentu zakoncentrovani byly pfipraveny barvici 14zn€ z barviva €. 3 rozpusténim
stejné navazky ve stejném objemu destilované vody, konkrétn¢ 65 mg sypkého barviva €. 3
rozpusSténim ve 100 ml destilované vody.

P11 off-line metod€ obohacovani na SPE kolonce (extrakce tuhou fazi) doslo nejprve
k prosati celého objemu lazn€ pies plastovou kolonku plnénou silikagelem. Nasledné se
kolonka promyla malym objemem destilované vody a zachycené latky se eluovaly MeOH.

Odparteni rozpoustédla na rotacni vakuové odparce ve vodni lazni se pouzilo z divodu
urychleni odpafovani vlivem snizeného bodu varu rozpoustédla (vody) zpusobeného snizenym
tlakem v destilacni barnce. Konkrétni podminky (tlak, teplota) byly zvoleny a ménény podle

aktualniho chovani 14zn€ pfi procesu odparovani.
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V piipadé odpateni barvici lazné v destila¢ni aparature vyhrivané silikonovym
olejem spocival pfinos v pouziti tepelného média, které je mozno vyhftivat na teploty vyssi nez
100 °C.

Barvici lazné byly taktéz odpareny s varnymi kulickami ve varné batice s plochym dnem
na elektrickém varici témet do sucha. Odparovanou lazen bylo nutné michat a podle potieby
odnimat z varné plochy, aby nedoslo k prekypéni obsahu z varné banky.

Zakoncentrované vodné 1azn& byly podrobeny postupu normy CSN EN ISO 14362-1/3.

2.4.3. Stabilita PAA

Z duvodu nestability (oxidace) nékterych PAA byla pripravena smeés vSech 9 standardu
o koncentraci 0,01 mg/ml. Zasobni roztok byl pfipraven navazenim 50 mg vSech sledovanych
standardd do 50ml odmémé banky, doplnéni této bariky po rysku 50% MeOH. Nasledné bylo
odpipetovano 100 ul do 10ml odmémé barky, doplnéno po rysku a tato smeés standardi PAA
analyzovana za stejnych chromatografickych podminek v fadech dnu, a byl sledovan pokles
ploch pikt jednotlivych PAA. Pripravena smés byla skladovana v autosampleru bez pfistupu

svétla za laboratorni teploty.

2.4.4. Stabilita reduk¢éniho ¢inidla

Z divodu rozdilného pouziti redukéniho Cinidla v ¢asti 1 a asti 3 prislusné normy byla
experimentalné vyzkousSena v hodinovych intervalech redukéni schopnost dithionicitanu
sodného na realném vzorku barviva &. 1. Experiment byl proveden podle normy CSN EN ISO
14362-3. Redukeni Cinidlo bylo pidano bezprostfedné po pripravé, dale po 1Thodinové aktivaci
(dle spravného postupu normy) a poté vzdy s lhodinovym narGstajicim odkladem, pfiCemz
reduk¢ni ¢inidlo bylo uchovéavano za laboratorni teploty v uzaviené odmerné barice za pristupu

svétla.
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2.4.5. Vliv navazky

Z divodu nizké koncentrace barviva v textilnim materialu (6-12 mg barviva/l g
bavlnéné tkaniny) bylo provedeno stanoveni, kdy pro srovnatelny vysledek analyzovanych
PAA v sypkém barvivu (200 mg) bylo misto 1 g na kousky nastfihané textilie navazeno
mnozstvi textilu, které obsahovalo 200 mg navazaného barviva. Konkrétni stanoveni bylo
provedeno u bavinéné tkaniny obarvené barvivem €. 1, kdy bylo navazeno 27,7 g textilie a dana
navazka byla podrobena norm& CSN EN ISO 14362 &asti 1 i 3, pfi¢emz byla v odpovidajicim

poméru navysena 1 mnozstvi vstupujicich chemikalii.

2.4.6. Priprava vodné slozky mobilni faze

Pro HPLC analyzu byla jako mobilni faze A vyuzivana pufrovand vodna faze.
Ve vétsin€ pripadd byl pii analyzach pouzivan Cerstvy octanovy pufr, kdy se navazka 1 g
octanu amonn¢ho rozpustila v destilované vod€ o cCistot€¢ pro HPLC a doplnila po rysku
v odmeérné barice o objemu 1 litr. Ziskany roztok byl prefiltrovan ptes nylonovy filtr o velikosti
port 0,2 um a prelit do sklenéného zasobniku mobilni faze. pH octanového pufru je 6,5.

V piipadé gradientové eluce analyzy barviva €. 5 byla jako vodna mobilni faze
pouzivana kyselina mravenci (0,01% roztok). Do 1 1 destilované vody o Cistote¢ pro HPLC
ve sklenéném zasobniku mobilni faze bylo pomoci automatické pipety piidano 100 ul kyseliny

mravenci a obsah fadné promichan. pH timto zpisobem pfipraveného pufru je 3.3.

2.5. Software k vyhodnoceni dat

Vyhodnoceni ziskanych chromatogramt bylo zprostiedkovano softwarem OpenLab
CDS od spolecnosti Agilent Technologies.

Identifikace latek byla zalozena na porovnani reten¢niho Casu a shodnosti UV/VIS
spekter vzorku se zaznamy standardi PAA. Kvantifikace latek byla zprostfedkovana odectenim
velikosti plochy pod pikem.

Chemické vzorce sloucenin uvedené v diplomové préci byly vytvoreny, pokud neni

uvedeno jinak, ve voln€ stazitelné verzi programu ACD/ChemSketch.
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3. VYSLEDKYA DISKUZE

3.1. Zjisténi vinovych délek absorp¢nich maxim standardi PAA

V tabulce 3 je zobrazen seznam sledovanych PAA vcetné jejich chemickych vzorca.

Tabulka 3: Seznam sledovanych PAA
PAA chemicky vzorec

anilin

pendi

o-toluidin

4-chloranilin

N

p-fenylendiamin (p-FDA) HoN
Cl

p-kresidin
H

|
3

2-naftylamin

O
C-
O
i
oy
>

NH,

NH,

NH,

NH,

CH;

NH,

H,

O

CH,

NH,

4-aminobifenyl (4-AB) NHZ
NH,

4-aminoazobenzen (4-AAB) ©/N§N/©/

Zmeétena UV absorpéni spektra jednotlivych standarda jsou uvedena na obrazku 21.
Absorpéni maxima p-fenylendiaminu, anilinu, o-toluidinu, 4-chloranilinu, p-kresidinu,
2-naftylaminu a 4-aminoazobenzenu byla nalezena v blizkosti 240 nm. Absorpéni maxima
benzidinu a 4-aminobifenylu byla identifikovana pfi 280 nm. Z tohoto divodu byly PAA
pii chromatografickych analyzach detekovany pti dvou vinovych délkach (240 a 280 nm).
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Obrazek 21: UV spektra standard(l PAA

3.2. Optimalizace separacnich podminek

Optimalizace separace byla provedena na smési standard( nejprve pomoci kapalinového
chromatografu Shimadzu/Ecom s uZitim kolony Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 pm)
a pfedkolonky se stejnou stacionarni fazi. Postupné byly zkouSeny gradientové eluce s pouzitim
mobilni faze, kde vodna sloZka obsahovala smés vody a octanu amonného a organickou sloZkou
byl acetonitril nebo methanol. Z vysledk( optimalizacnich pokust (pfiloha 1,2) vyplyva, zZe

s pouzitim acetonitrilu jako mobilni faze nebylo dosazeno potfebné separace vSech
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sledovanych PAA. Proto byl dale jako organicka slozka mobilni faze testovan methanol;
v tomto pfipadé se podafilo optimalizovat gradientovou eluci pro UspéSnou separaci vSech
sledovanych PAA, avSak absence autosampleru v tomto chromatografickém systému a
nemoznost akvizice UV spekter béhem analyzy zna¢né snizovala efektivitu prdce a moznost
identifikace jednotlivych PAA.

Proto z dlvodu urychleni analyz, vyssi citlivosti detektoru, moznosti snimani UV
spekter a rozsahu vinovych délek byly findlni separace PAA provadény na kapalinovém
chromatografu Agilent 1260 Infinity Il pfi nasledujicich podminkach analyzy: kolona Poroshell
120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 pm) s pfedkolonou Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5mm; 2,7 pm),
teplota kolony: 35 °C, nastfik: 5 pl, konstantni prdtok: 0,5 ml/min, MF: MeOH/voda + octan
amonny (1 g/l), gradientova eluce podle tabulky 4, detekce: 240, 280 nm (benzidin, 4-AB)

Tabulka 4: Casovy pribéh gradientové eluce pro separaci PAA
¢as [min] voda + octan amonny [%] MeOH [%]

0 80 20
8 20 80
10 20 80
10,5 10 90
13 10 90
13,5 80 20
16 80 20

Ukazka separace standardd PAA za optimalizovanych podminek je na obrazku 22.
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Obrazek 22: Chromatograficky zaznam separace standardd PAA
kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 pm),
predkolona Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5mm; 2,7 pm); teplota kolony: 35 °C, néstfik: 5 pl, konstantni
pritok: 0,5 ml/min, MF: MeOH/voda + octan amonny (1 g/l), gradientova eluce podle tabulky 4,
detekce: 240, 280 nm (benzidin, 4-AB)

Retencni Casy jednotlivych PAA jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5: Reten¢ni ¢asy analyzovanych standard PAA

separované PAA retenc¢ni ¢as [min]
p-FDA 17
anilin 47
benzidin 5,6
o-toluidin 6,5
4-chloranilin 7.4
p-kresidin 7,8
2-naftylamin + 1-naftylamin 8,3
4-AB 9,6
4-AAB 10,2
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Ze zdznamu separace (obrézek 22) je patrné, Ze izomery 2-naftylaminu a 1-naftylaminu
nejsou za vyse uvedenych podminek rozseparovany. Z tohoto diivodu byly dale hledany nové
podminky separace pro tyto izomery. Zaznamy optimalizace separaci standardd izomer(
za vyzkouSeni obou organickych sloZzek mobilnich fazi (ACN, MeOH) jsou znazornény
v pfilohach 3,4.

Finalni separace izomer( 2-naftylaminu a 1-naftylaminu (obrazek 23) byla provedena
pfi nésledujicich podminkach analyzy: kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity I,
kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 pm), pfedkolona Poroshell 120 EC C18 (3,0 x
5 mm; 2,7 pm); teplota kolony: 35 °C, nastfik: 5 pl, konstantni prdtok: 0,5 ml/min, MF:

ACN/0,01% kyselina mravenci ve vodé, gradientové eluce podle tabulky 6, detekce: 240 nm

Tabulka 6: Casovy pribéh gradientové eluce pro separaci 2-naftylaminu a 1-naftylaminu
¢as [min] voda + HCOOH [%)] ACN [%]

0 90 10
4 40 60
10 30 70
1 10 90
13 10 90
135 90 10
16 90 10

Ukéazka separace izomerd 2-naftylaminu a 1-naftylaminu za optimalizovanych

podminek je na obrazku 23.
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Obrazek 23: Chromatograficky zdznam separace izomerl 2-naftylaminu a 1-naftylaminu
kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 pm),
predkolona Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5mm; 2,7 pm); teplota kolony: 35 °C, nastfik: 5 pl, konstantni
prdtok: 0,5 ml/min, MF: ACN/0,01% kyselina mraven¢i ve vodg, gradientova eluce podle tabulky 6,
detekce: 240 nm

Reten¢ni ¢asy izomerd naftylaminu jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Retencni ¢asy standardd 2-naftylaminu a 1-naftylaminu

separované PAA retencni ¢as [min]
2-naftylamin 6,2
1-naftylamin 6,5
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3.3. Kalibra¢ni méreni

Podle postupu uvedeného v kapitole 2.4.1. byly pfipraveny kalibracni fady standardd
PAA. U kazdého ve vzorcich analyzovaného PAA byla zkonstruovana kalibracéni zavislost
plochy piku na koncentraci a tato zavislost proloZena linearni regresni k¥ivkou. Z divodu
velkého rozpéti obsahli PAA v analyzovanych vzorcich byly pro kazdy standard vytvoreny dvé
kalibracni zavislosti (tabulka 8). Prvni kalibracni zavislost je zkonstruovana z kalibracnich
bodl o nizsi koncentraci nez 1 pg/ml, k regresni rovnici pro kazdy PAA je vidy uveden
koeficient determinace (R2), mez detekce (LOD) a mez stanovitelnosti (LOQ). Druhd kalibracni
zavislost je naopak zkonstruovana pro koncentrace vy3$i nez 1 |ig/ml. Ziskané plochy
jednotlivych kalibracénich bodl standardd PAA (pfilohy 5-10) byly vzdy zprdmérovany
ze dvou méfeni.

Tabulka 8: Parametry kalibracnich kfivek, R2 LOD a LOQ standard( PAA

standard  rovnice regrese (pro LOD LOQ rovnice regrese (pro
R2
PAA c < 1 pg/ml) [ppm] [ppm] c> 1pg/ml)
p-FDA y = 37440x - 2,5611 0,9931 0,15 0,34 y = 49332x - 24,492
anilin y = 30860x + 0,3809  0,9996 0,01 0,05 y = 31992x + 7,0444
p-kresidin  y = 23942x - 0,5146 0,9997 0,04 0,08 y = 24481x + 1,81
4-AAB y = 23989x - 0,3296 0,9998 0,03 0,06 y = 25090x - 3,3316
2-naftylamin y = n2511x + 0,7404  0,9993 0,02 0,07 y = 117178x + 62,632
1-naftylamin y = 70533x - 0,2885 0,9991 0,03 0,09 y = 75034x - 0,284

3.4. Uginnost extrakce normy CSN EN 1SO 14362-1/3

Experimentalné zjisténé hodnoty Gcinnosti extrakéniho procesu (pracovni postup
v kapitolach 2.4.2.1.1. a 2.4.2.2.1.) byly pro obé ¢asti normy zprlimérovany ze tfi paralelnich

méfeni (pfiloha 11). Vysledné hodnoty G¢innosti extrakce jsou uvedeny v tabulce 9.
Tabulka 9: Uginnost extrakce

Géinnost 14362-1 [%] 14362-3 [%]
extrakce 54 63
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3.5. Volba zptsobu zakoncentrovani lazni

Pro GcCely nasledné analyzy barvicich a zbytkovych lazni bylo nutné veskeré vodné lazné
vhodnym zplsobem zakoncentrovat. Byly vyzkousSeny 4 zplsoby zakoncentrovani, kdy
nejvhodnéjsi zpdsob byl vybran na zakladé porovnani vytéznosti, Gasové narocnosti a praktické
proveditelnosti pracovniho postupu.

Zakoncentrovand barvici lazen na SPE kolonce poskytovala zhruba 9 % z nejvy3siho
naméreného obsahu anilinu (tabulka 10). Tyto ztraty mohou byt zplsobeny nedokonalou sorpci
analytu na sorbent v kolonce (oktadecylsilikagel) nebo nelplnou eluci zachyceného analytu
z SPE kolonky pfi pouziti MeOH jako eluentu, do kterého se analyty zakoncentrovavaly. ACN
pro eluci zkouSen nebyl.

Pfi odpafeni barvici lazné na rotacni vakuové odparce Cinilo potiZze nalezeni vhodného
podtlaku a teploty. Opakované dochézelo k prekypéni obsahu z destilacni bariky do C&sti
aparatury s chladicem a nasledné az do kondenza¢ni barky. Z ddvodu vzniklych ztrat nebyl
vzorek podroben analyze a vyhodnocen.

Zbylé dva zplsoby zakoncentrovani poskytovaly v ramci chyby méfeni srovnatelné
vysledky (tabulka 10). Z ddvodu mensi Casové narocnosti a jednodus$siho provedeni byl
pro zakoncentrovani poskytnutych barvicich a zbytkovych lazni zvolen zplsob odpafovani

na elektrickém varici.

Tabulka 10: Uginnost zakoncentrovani lazni vztazena na obsah anilinu

zpUsob zakoncentrovani anilin [ppm]
SPE kolonka 25
vakuova odparka -
silikonova lazen 255
elektricky vafFic 286

3.6. Stabilita PAA

Na obrazku 24 a 25 jsou u sledovanych standardl PAA vyjadreny procentuéalni poklesy
naméfenych ploch v zévislosti na Case. Na obrazku 24 jsou znazornény PAA, u kterych

nedochazi k vyraznému poklesu ploch v zavislosti na Case, jelikoz Ubytek ploch v fadu 30 dni
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dosahuje maximalné 20 %, a tudiz jsou tyto PAA povazovany za stabilni. Naopak obrazek 25
znazoriuje p-FDA a p-kresidin, které neprokazuji stabilitu v Case, jelikoZ ubytek ploch v fadu
30 dni pFevysuje 80 %, a proto jsou uvedeny jako nestabilni PAA. Primérné hodnoty
odec¢itanych ploch jednotlivych standardd PAA a relativni pokles ploch pikl vypocitané
ze dvou méfeni jsou uvedeny v pfiloze 12. PFi skladovani smési standardd v fadu 30 dni
za laboratorni teploty a bez pfistupu svétla doslo ke zméné zbarveni smési z plivodné slabé

zlutého odstinu (vlivem 4-AAB) na svétle hnédé zbarveni zplisobené oxidaci p-FDA.

relativni plocha

pikh [%]
100
80
60
40
20
0 1 1 —1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
« anilin * benzidin o-toluidin 4-chloranilin
2-naftylamin~ 4-AB 4-AAB Cas [dny]
Obrazek 24: Stabilni PAA
relativni plocha
pikd [%]
-FDA «p-kresidi
p p-kresidin as [dny]

Obréazek 25: Nestabilni PAA
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3.7. Stabilita redukéniho Cinidla

Dle pracovniho postupu uvedeného v kapitole 2.4.4. byla sledovana Casové zavislost
redukénich ucinkl( vodného roztoku dithioni¢itanu sodného vyjadiena na plochu piku 4-AAB.
Z obréazku 26 vyplyva, Ze po hodinové aktivaci dithioni¢itanu sodného, jak uvadi norma CSN
EN ISO 14362-3, jsou jeho redukéni vlastnosti nejvétsi, jelikoz zprostfedkovava v nejvétsi mire
Stépeni azovazeb za vzniku PAA. Z&roven zjisténé vysledky popiraji nutnost spotfebovani
redukéniho €inidla do 10 minut ajeho naslednou likvidaci. Z obrazku je totiz patrna dostatecna
redukéni schopnost trvajici po dobu je$té 1 hodiny. AZ po této dobé se Cinidlo rozkladé ajeho
schopnost redukovat vyrazné klesa. PFislusné navazky barviva ¢. 1 a ziskané plochy piku 4-

AAB jsou uvedeny v pfiloze 13.

A [mV.s]

480
430
380
Cas [hod]
Obréazek 26: Stabilita redukéniho Cinidla

3.8. Vliv navazky

Cilem tohoto experimentu bylo poukazat na to, Ze z analytického hlediska norma CSN
EN ISO 14362-1,3 nevhodné porovnava obsah PAA v 200 mg sypkého barviva s obsahem PAA
v 1 g textilniho materialu, na ktery je vSak zachyceno priimérné pouze 6-12 mg barviva
v pfipadé 1g bavinéné tkaniny, jak vyplyva z pfilohy 15. Proto bylo analyzovano 27,7 g textilu

obarveného barvivem €. 1, na kterém by mélo byt zachyceno pravé 200 mg barviva. ProtoZe

bylo zpracovavano velké mnozstvi textilu, nemohly byt disledné dodrzeny vSechny pracovni
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kroky normy CSN EN ISO 14362-1 pro stanoveni anilinu po redukci a normy CSN EN 1SO
14362-3 pro stanoveni 4-AAB.

PFi stanoveni podle prvni C¢asti normy vzorek nebyl pfelit pfes kfemelinovou patronu
zachycujici barvivo, jelikoz pfi preliti patrony velkym objemem (cca 650 ml) dochéazelo
kjejimu presyceni. Pro dodrzeni identickych podminek snormou by bylo nutné pouzit
kfemelinovou patronu s mnoZstvim sorbentu zvétSsenym v odpovidajicim poméru. Takové
mnoZstvi sorbentu v3ak nebylo k dispozici. Misto toho bylo provedeno oddéleni vodné a
organické faze prostfednictvim opakovaného vytfepani s TBME v déli¢ce, kde nejspisSe vznikly
velké ztraty analytu. Ve 27,7 g textilniho materidlu bylo analyzovdno 16 ppm anilinu, coZ
odpovida zhruba 11 % z hodnoty 152 ppm anilinu nalezeného ve vzorku 200 mg sypkého
barviva (tabulka 11).

Stanoveni PAA dle normy CSN EN ISO 14362-3 vyzadovalo taktéZz zménu v pracovnim
postupu. Konkrétné se jednalo o odstfedéni v centrifugani zkumavce, které bylo nahrazeno
opakovanym vytfepanim s TBME v délicce. Vzniklé ztraty jsou opét pfisuzovany tomuto
kroku, jelikoZz pfi ostatnich krocich byl striktné dodrZzen pracovni postup normy. Ve 27,7 ¢
textilie tak bylo stanoveno 82 ppm 4-AAB, coz pfedstavuje zhruba 28 % obsahu 4-AAB
ve vzorku 200 mg sypkého barviva (tabulka 11).

Tabulka 11: Nalezené obsahy PAA vztaZené na navazku vzorku

L. 14362-1 14362-3
navazka .
anilin [ppm] 4-AAB [ppm]
200 mg sypkého barviva 152 295
27,7 g textilie 16 82

Neshoda ve vysledcich mlze byt zplsobena bud nedodrzenim pFesného pracovniho
postupu podle normy pfi zpracovani velké navazky textilu, nebo se mlize uplatfiovat vliv textilni
matrice pfi reduk&nim Stépeni, kdy veSkeré barvivo navazané na textil nemusi kvantitativné
podléhat redukénimu Stépeni jako v pfipadé barviva sypkého. Z uvedenych experimentd
vyplyva, Ze z analytického hlediska norma nevhodné porovnadvd mnozstvi PAA vzniklych
redukénim Stépenim z 200 mg sypkého barviva a fadové jednotek maximdalné desitek mg

barviva obsazeného v 1g obarveného textilu.
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3.9. Vytazlivost azobarviv na textil

Z rozdilu absorbanci vhodné nafedénych barvicich a zbytkovych lazni (pfiloha 14,
obrazek 27) byla vypocitana vytazlivost konkrétniho azobarviva na textilni material, jak je
znazornéno v tabulce 12. Tento vypocet Ize uskutecnit za pfedpokladu, Ze barvivo neobsahuje
zadné necistoty. Redlné je vSak barvivo smési ucinné latky a dalSich necistot, avSak tato
skute¢nost byla pro G€ely diplomové prace zanedbana.

Z hodnot uvedenych v tabulce vyplyva, Ze vinéna tkanina ma schopnost navazat témér
veSkeré mnoZstvi barviva (barvivo €. 4 a barvivo €. 5) zbarvici lazné do své struktury.
Tento fakt je dan opravdu vysokou afinitou kyselych barviv pravé k proteinovym vlaknim
(vIna). PFima barviva (barvivo €. 1 - barvivo ¢ 3) maji zase vyraznou afinitu k vlaknlim
celul6zovym (bavina), nikoliv v3ak tak vysokou, aby se vyrovnala vytazlivosti kyselych barviv
na vinény material. Vytazlivost pfimych azobarviv na bavinénou tkaninu se pohybuje zhruba
mezi 83-90 %. Se znalosti vytazlivosti barviva na dany textilni material a koncentrace barvici
lazné souvisi i vypoCet mnoZstvi barviva, které se redlné zachyti na 1 g textilu. PFisludné

hodnoty jsou uvedeny v pfiloze 15.

Obrazek 27: Barvici (vlevo) a zbytkova lazen barviva €. 2

Tabulka 12: VytaZlivost analyzovanych azobarviv na textilni materialy

barviva vytazlivost na textil [%]
barvivo €. 1 90 (bavlna)
barvivo €. 2 83 (bavina)
barvivo €. 3 86 (bavina)
barvivo €. 4 99 (vina)
barvivo €. 5 98 (vina)
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3.10. Volné PAA

PFi stanoveni volnych PAA pochéazejicich z vyrobniho procesu nebyl v analyzovanych
vzorcich barviv nalezen Zadny z hledanych PAA, ktery by se ve stejném retencnim Case
shodoval se standardem podle UV spektra. V chromatografickych z&dznamech (pro ukézku

obrazek 28) vsak byly patrné jiné piky, které pravdépodobné mohou odpovidat barvivu nebo

neidentifikovanym latkdm.

mAU
280

230

20 + 1 1 1 1 1 1 1 !

0 2 4 6 8 10 12 14 16
retencni €as [min]

Obrazek 28: Chromatograficky zdznam analyzy volnych PAA v barvivu €. 1
Experimentalni podminky viz obrazek 22 str. 61.

3.11. Vyhodnoceni obsahli PAA po redukci

U analyzovanych azobarviv byly identifikovany a kvantifikovany vybrané primarni
aromatické aminy z 22 ,,regulovanych“ PAA uvedenych v dodatku 8 nafizeni REACh. Navic
byl z ddvodu pfipadné toxicity sledovan i obsah anilinu a p-FDA, které by mohly byt
do seznamu ,,regulovanych*“ PAA v budoucnu taktéz zafazeny.

U kazdého analyzovaného vzorku barviva bylo stanovovano mnozstvi PAA po redukci
v sypkém barvivu, v barvicich a zbytkovych laznich a v obarveném textilu (bavina a vina).
V pfipadé bavinéné tkaniny byly analyzovany obarvené ustalené a neustalené formy, naopak

vInéna tkanina byla analyzovéna pouze v jedné formé, jelikoZz sila vytaZlivosti kyselych barviv
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na vinéné vlakno je t¢émef stoprocentni. U bavinéné tkaniny lze pfedpokladat, ze obsahy PAA
v neustalenych formach jsou vzdy vyssi, coz je viditelné z tabulek €. 13, 15 a 17.

Mnozstvi PAA v textilu po redukci je vzdy vztazeno na realné mnozstvi zachyceného
barviva v 1 g textilniho materialu, ale také je prepocteno prave na 1 g barviva. Tento prepocet
slouzi k sestaveni kontrolni bilan¢ni rovnice ptitomnych PAA vzniklych redukci. Plati, ze
mnozstvi vSech PAA pritomnych v barvici lazni po redukci (soucasné 1 mnozstvi PAA
v sypkém barvivu po redukci) by mélo odpovidat souctu PAA v textilu po redukci
prepocitaného na 1 g barviva a PAA zbylych ve zbytkové lazni po redukci. Neuplna shoda
v bilan¢ni rovnici mize byt zplsobena riznymi faktory, napt. pfipravou vzorku, neCistotami
ptitomnymi v sypkém barvivu, jez se nezachyti na textilni material, ¢i chybou méteni. Mnozstvi
necistot v analyzovanych sypkych barvivech nebylo znamé, a proto na tento vliv nebyl
komplexné bran zadny ohled.

U kazdé vodné lazné je porovnavan prechod barviva z barvici do zbytkové lazné
s obsahem redukci vzniklych PAA v téchto laznich.

Praméma hodnota G&innosti extrakce pro normu CSN EN ISO 14362-1 byla stanovena
na 54 % a pro CSN EN ISO 14362-3 63 % podle tabulky 9 v kapitole 3.4. Veskeré hodnoty

obsahti PAA uvedené v nasledujicich tabulkach jsou jiz korigovany na u¢innost extrakce.

3.11.1. Barvivo ¢. 1

Ze strukturniho vzorce barviva ¢. 1 uvedeného v kapitole 2.3. vyplyvd mozna
ptitomnost 4-AAB, anilinu a p-FDA vzniklych redukénim Stépenim piislusnych azovazeb.
Pti vyskytu 4-AAB nelze kvantifikovat p-FDA, nebot mize vznikat $t€penim 4-AAB, a tim
dochazi k falesné pozitivnim vysledkiim.

Pro ukézku je na obrazku 29 uveden zdznam z chromatografické analyzy sypkého

barviva &. 1 piipraveného podle postupu normy CSN EN ISO 14362-1.
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retencni €as [min]

Obréazek 29: Chromatograficky zaznam analyzy sypkého barviva €. 1 po redukcei dle normy CSN
EN ISO 14362-1
Experimentalni podminky viz obrazek 22 str. 61.

V tabulce ¢ 13 jsou experimentalné stanoveny primérné obsahy PAA po redukci
v barvivu €. 1 ziskané ze 2 paralelnich méfeni, v pfipadé vodnych lazni bylo provedeno vZdy
pouze jedno stanoveni. Z tabulky €. 13 vyplyva, Ze nejvétsi obsah sledovanych PAA se nachazi
v sypkém barvivu ajeho pFislusné barvici lazni, pficemz by tyto hodnoty mély byt srovnatelné.

Z tabulky €. 12 vyplyva, Ze se vytaZzlivost barviva €. 1 z barvici 1azné na bavinénou
tkaninu pohybovala okolo 90 % tzn., Ze ve zbytkové lazni bylo obsazeno zhruba 10 % barviva.
Podobné tak ve zbytkové lazni po redukci bylo nalezeno zhruba 16 % anilinu a 1% 4-AAB
zjejich plivodniho mnozstvi, které odpovida jejich obsahu po redukci v barvici lazni. Nalezené
mnozstvi anilinu a 4-AAB ve zbytkové 1azni po redukci se tedy pfiblizné shoduje s pfechodem
barviva z barvici do zbytkové 1azné.

V tabulce ¢ 13 jsou taktéZz uvedeny hodnoty PAA v ustalené a neustalené formé
vztaZzeny na realné mnozstvi barviva zachyceného v 1 g kone€ného vyrobku, konkrétné se
jednalo o0 7,22 mg barviva zachyceného v 1g textilu. V tabulce ¢. 14jsou obsahy PAA v textilu
prepocéteny pravé na 1 g barviva. Primérné plochy pikl vSech analyzovanych forem vzorki

barviva €. 1jsou uvedeny v pfiloze 16.
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Tabulka 13: Nalezené obsahy PAA v barvivu €. 1 po redukci korigované na Gcinnost extrakce

. CSN EN 1SO 14362-1 CSN EN ISO 14362-3
BARVIVO C. 1

anilin [ppm] 4-AAB [ppm]
sypké barvivo 152 295
barvici lazen 193 329
zbytkova lazen 31 4,1
textil
- ustéleny 0,8 0,3
- neustaleny 14 0,6

Tabulka 14: Nalezené obsahy PAA v textilu obarveném barvivem €. 1 po redukci korigované na
acinnost extrakce

TEXTIL vztazeno na: anilin [ppm] 4-AAB [ppm]
L, 7,22 mg barviva/l g textilu 0,8 0,3
ustaleny .
1g barviva 107 43
.., 1,22 mg barviva/l g textilu 14 0,6
neustaleny .
1g barviva 199 90

V pripadé barviva ¢. 1tedy hodnotou 295 ppm 4-AAB doSlo k pfekro€eni maximalniho
limitu v rdmci ETAD pro sumu PAA v sypkém barvivu (150 ppm). Limit pro sumu PAA
v kone€nych vyrobcich dany nafizenim REACh prekroCen nebyl. Z analytického pohledu je
norma CSN EN 1SO 14362 postavena tak, Zze nevhodné& porovnava obsah PAA v 200 mg
sypkého barviva s obsahem PAA v 1 g textilniho materialu, na ktery je vSak zachyceno
v pfipadé barviva ¢. 1 pouze 7,22 mg barviva. To je dlivod, pro¢ jsou normou pozadovanym
zplsobem nalezeny v textilnim materialu tak nizké obsahy PAA, které se mnohdy pohybuji az
na spodni hranici stanovitelnosti.

Z vysledkl uvedenych v tabulkach ¢ 13 a ¢ 14 vyplyva relativné dostate¢na shoda
v obsahu anilinu nalezeného po redukci v barvici lazni a sypkém barvivu (193 ppm vs.
152 ppm) a také v pfipadé 4-AAB (295 ppm v sypkém barvivu vs. 329 ppm v barvici lazni).
Pfijatelna shoda je téZ v bilan¢ni rovnici, kdy soucet obsahu anilinu ve zbytkové lazni a obsahu
anilinu v textilu pfepocteném na 1 g barviva by mél byt shodny s nalezenym obsahem anilinu
v barvici lazni (31 ppm + 199 ppm vs. 193 ppm). V pfipadé 4-AAB patrné v ddsledku

nedokonalé redukce barviva zachyceného na textilnim materialu nebo dal3i postupné degradace
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4-AAB na p-FDA a anilin nedo$lo ke shodé v bilan¢ni rovnici podle uvedeného postupu
(4,1 ppm + 90 ppm vs. 329 ppm).

U textilu obarveného barvivem €. 1 byl také porovnavan vliv mnoZstvi redukéniho
¢inidla pfi podminkach normy CSN EN 1SO 14362-3. Prebytek redukéniho €inidla zapFicinil,
Ze doSlo k rozstépeni veSkerého mnozstvi pfitomného 4-AAB na anilin a p-FDA. Tento fakt
dokazuje absence piku 4-AAB v chromatografickém zdznamu sypkého barviva €. 1 a naopak
navyseni mnozstvi anilinu a p-FDA. Z tohoto pokusu taktéz vyplyva, ze podle normy CSN EN
ISO 14362-3 vlivem pfidavaného redukéniho ¢inidla o objemu 1 ml dochazi pouze k ¢aste€né
redukci barviva, naopak podle normy CSN EN ISO 14362-1 dochézi k GpIné redukci barviva
vlivem 3 ml pfidavaného redukcniho Cinidla. Jak je patrné z obrdzku 30, s mirou redukce
souvisi i mira odbarveni analyzovaného textilniho materialu, pficemz je znatelny rozdil oproti
plvodnimu vzhledu textilu pfed redukci (obrazek 30, vlevo), po ¢&astecné redukci
pfi podminkach normy CSN EN ISO 14362-3 (obrazek 30, uprostfed) a po Gplné redukci
pfi podminkach normy CSN EN 1SO 14362-1 (obrazek 30, vpravo).

Obrazek 30: Zména zbarveni textilu obarveného barvivem ¢&. 1 vlivem redukce

3.11.2. Barvivo C. 2

Ze strukturniho vzorce barviva ¢ 2 uvedeného v kapitole 2.3. vyplyvd mozna
pritomnost anilinu a p-kresidinu vzniklych redukénim Stépenim prisluSnych azovazeb.
V tabulce ¢ 15 jsou experimentalné stanoveny prlimérné obsahy PAA po redukci

v barvivu €. 2 ziskané ze 2 paralelnich méfeni, v pfipadé vodnych lazni bylo provedeno vZdy
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pouze jedno stanoveni. Z tabulky €. 15 vyplyva, Ze nejvétsi obsah sledovanych PAA se nachazi
v sypkém barvivu ajeho pFislusné barvici lazni, pfiemz by tyto hodnoty mély byt srovnatelné.

Z tabulky €. 12 vyplyva, Ze se vytazlivost barviva €. 2 z barvici 1azné na bavinénou
tkaninu pohybovala okolo 83 % tzn., Ze ve zbytkové lazni bylo obsazeno zhruba 17 % barviva.
Ve zbytkové 1azni po redukci bylo nalezeno zhruba 22 % anilinu a 98 % p-kresidinu zjejich
plvodniho mnozstvi, které odpovida jejich obsahu po redukci v barvici lazni. Nalezené
mnoZstvi anilinu po redukci se shoduje s pfechodem barviva z barvici do zbytkové lazné,
zatimco vysoky obsah p-kresidinu ve zbytkové lazni po redukci naznacuje, ze patrné mohlo
dojit kjeho uvoliovani ze struktur vedlejsich latek (neCistot) vlivem termickych rozklad(
bé&hem barviciho procesu.

V tabulce ¢ 15 jsou taktéZz uvedeny hodnoty PAA v ustdlené a neustédlené formé
vztaZzeny na redlné mnoZzstvi barviva zachyceného v 1 g kone€ného vyrobku, konkrétné se
jednalo 0 6,26 mg barviva zachyceného na 1g textilu. V tabulce €. 16jsou obsahy PAA v textilu
prepoCteny na 1 g barviva. Primérné plochy pik( vSech analyzovanych forem vzork(l barviva

¢. 2jsou uvedeny v pfiloze 17.

Tabulka 15: Nalezené obsahy PAA v barvivu €. 2 po redukci korigované na G¢innost extrakce
CSN EN ISO 14362-1

BARVIVO C. 2 - -
anilin [ppm] p-kresidin [ppm]
sypké barvivo 357 13,3
barvici lazen 267 15,7
zbytkova lazen 59 15,4
textil

- ustaleny 0,6 01

- neustéleny 1,6 0,2

Tabulka 16: Nalezené obsahy PAA v textilu obarveném barvivem €. 2 po redukci korigované na
acinnost extrakce

TEXTIL vztazeno na: anilin [ppm] p-kresidin [ppm]
L, 6,26 mg barviva/l g textilu 0,6 0,1
ustaleny .
19 barviva 91 14
i ) 6,26 mg barviva/l g textilu 1,6 0,2
neustaleny .
1g barviva 256 31
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Z vysledka uvedenych v tabulkach ¢. 15 a ¢. 16 vyplyva relativné dostateCna shoda
v obsahu anilinu 1 p-kresidinu nalezenych po redukeci v barvici lazni a v sypkém barvivu.
Prijatelna shoda je téz v bilan¢ni rovnici obou analyzovanych PAA. Vys§i hodnota obsahu p-
kresidinu v textilu po redukci pfepocteném na 1 g barviva v porovnani s hodnotou obsahu p-
kresidinu po redukci v sypkém barvivu a zaroven v barvici lazni mize byt zpisobena tim, ze
nalezené mnozstvi p-kresidinu v 6,26 mg barviva zachyceného na 1 g textilu se pohybovalo
v tésné blizkosti LOQ, a tudiz mohlo dojit k nepfesnému odecteni ploch pikd nebo k chybeé
pii vypoctu z kalibracni zavislosti, coz muze po prepoCtu na 1 g barviva zpusobit velkou

absolutni chybu.

3.11.3. Barvivo ¢. 3

Ze strukturniho vzorce barviva €. 3 uvedeného v kapitole 2.3. vyplyva mozna
ptitomnost p-FDA a anilinu vzniklych redukénim §t€penim piislusnych azovazeb.

V tabulce ¢. 17 jsou experimentalné stanoveny prumeérné obsahy PAA po redukci
v barvivu €. 3 ziskané ze 2 paralelnich méfeni, v ptipad¢€ vodnych lazni bylo provedeno vzdy
pouze jedno stanoveni. Z tabulky ¢. 17 vyplyva, Ze nejvétsi obsah sledovanych PAA se nachazi
v sypkém barvivu a jeho piislusné barvici lazni, pti¢emz by tyto hodnoty mély byt srovnatelné.

Z tabulky ¢. 12 vyplyva, ze se vytazlivost barviva €. 3 z barvici 14zn€ na bavlnénou
tkaninu pohybovala okolo 86 % tzn., Ze ve zbytkové lazni bylo obsazeno zhruba 14 % barviva.
Ve zbytkové lazni po redukci bylo nalezeno zhruba 90 % p-FDA a 63 % anilinu z jejich
puvodniho mnozstvi, které odpovida jejich obsahu po redukci v barvici lazni. Vysoky obsah p-
FDA a anilinu ve zbytkové lazni po redukci naznaluje, Ze patrné mohlo dojit kjejich
uvolnovani ze struktur vedlejsich latek (necistot) vlivem termickych rozklada béhem barviciho
procesu.

V tabulce ¢. 17 jsou taktéz uvedeny hodnoty PAA v ustdlené a neustalené formée
vztazeny na realné mnozstvi barviva zachycené¢ho v 1 g kone¢ného vyrobku, konkrétné se
jednalo o 11,19 mg barviva zachycen¢ho na 1 g textilu. V tabulce ¢. 18 jsou obsahy PAA
v textilu pfepoCteny na 1 g barviva. Primérné plochy pikt vSech analyzovanych forem vzorku

barviva €. 3 jsou uvedeny v piiloze 18.
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Tabulka 17: Nalezené obsahy PAA v barvivu €. 3 po redukci korigované na ucinnost extrakce

. CSN EN I1SO 14362-1
BARVIVO C. 3

p-FDA [ppm] anilin [ppm]
sypké barvivo 71 241
barvici lazen 91 279
zbytkova lazen 82 176
textil
- ustaleny 0,2 0,6
- neustaleny 0,3 11

Tabulka 18: Nalezené obsahy PAA v textilu obarveném barvivem €. 3 po redukci korigované na
acinnost extrakce

TEXTIL vztazeno na: p-FDA [ppm] anilin [ppm]
L 11,19 mg barviva/l g textilu 0,2 0,6
ustaleny .
1g barviva 20 52
.., 11,19 mg barviva/l g textilu 0,3 11
neustaleny . '
19 barviva 30 99

Z obrazku 31 je patrna zména zbarveni textilu obarveného barvivem €. 3 vlivem aplné
redukce prostfednictvim normy CSN EN 1SO 14362-1, na obrazku 32 je zachycena barevna

odlisnost identického vzorku pFipraveného k analyze rGznymi pracovnimi postupy.

Obréazek 31: Bavinéna tkanina obarvena barvivem &. 3 pfed redukci a po redukci normou CSN
EN ISO 14362-1
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Obréazek 32: Vzorky sypkého barviva €. 3 pFipravené k analyze: volné PAA (vlevo), po redukci
normou CSN EN ISO 14362-1 (uprostied), po redukci normou CSN EN 1SO 14362-3 (vpravo)
Z vysledk( uvedenych v tabulkach ¢ 17 a ¢ 18 vyplyva relativné dostate¢na shoda
v pfipadé obsahu p-FDA i obsahu anilinu nalezenych po redukci v barvici lazni a v sypkém

barvivu. Pfijatelna shodaje téZ v bilan¢ni rovnici obou analyzovanych PAA.

3.11.4. Barvivo C. 4

Ze strukturniho vzorce barviva ¢ 4 uvedeného v kapitole 2.3. vyplyvd mozna
pfitomnost anilinu vzniklého redukénim Stépenim pfisluSnych azovazeb.

V tabulce ¢ 19 jsou experimentalné stanoveny prlimérné obsahy PAA po redukci
v barvivu €. 4 ziskané ze 2 paralelnich méfeni, v pfipadé vodnych lazni bylo provedeno vzdy
pouze jedno stanoveni. Z tabulky ¢. 19 vyplyva, Ze nejvétsi obsah sledovanych PAA se nachazi
v sypkém barvivu ajeho pFislusné barvici lazni, pfiemz by tyto hodnoty mély byt srovnatelné.

Z tabulky €. 12 vyplyva, Ze vytazlivost barviva €. 4 z barvici 1dzné na vinénou tkaninu
byla téméF stoprocentni, jelikoZz se pohybovala okolo 99 %, tudiz ve zbytkové lazni bylo
obsazeno pouze 1% barviva. Podobné tak ve zbytkové lazni po redukci byly nalezeny zhruba
3 % anilinu z jeho plvodniho mnoZstvi, které odpovidéajeho obsahu po redukci v barvici lazni.

Z dlvodu témé¥ stoprocentni vytazlivosti kyselého barviva ¢. 4 na vIinéné vlakno byla
vInéna tkanina analyzovéna pouze v jedné formé. Odpovidajici hodnota obsahu PAA vztaZzena
na redlné mnozstvi barviva zachyceného v 1 g konecného vyrobku, konkrétné se jednalo
0 4,97 mg barviva zachyceného na 1 g textilu, je uvedena v tabulce ¢. 19. V tabulce €. 20 je

obsah anilinu v textilu pfepodten na 1 g barviva. Primérné plochy pik( vSech analyzovanych

forem vzorkl barviva €. 4 jsou uvedeny v pfiloze 19.
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Tabulka 19: Nalezené obsahy PAA v barvivu €. 4 po redukci korigované na ucinnost extrakce

CSN EN I1SO 14362-1

BARVIVO C. 4 -
anilin [ppm]
sypké barvivo 252
barvici l1azen 244
zbytkova lazen 7,9
textil 15

Tabulka 20: Nalezené obsahy PAA v textilu obarveném barvivem €. 4 po redukci korigované na
acinnost extrakce

TEXTIL vztazeno na: anilin [ppm]
4,97 mg barviva/l g textilu 15
19 barviva 298

Z vysledkl uvedenych v tabulkach €. 19 a € 20 vyplyva dostate¢na shoda v obsahu
anilinu po redukci v barvici lazni av sypkém barvivu. Pfijatelna shodaje téz v bilanéni rovnici.
Vyssi hodnota obsahu anilinu v textilu po redukci pfepoCteném na 1 g barviva v porovnani
s obsahem anilinu po redukci v sypkém barvivu a zaroven v barvici lazni mdze byt zplsobena
tim, Ze nalezené mnozstvi anilinu v 4,97 mg barviva zachyceného na 1 g textilu se pohybovalo
v blizkosti LOQ, a tudiz mohlo dojit k nepfesnému odecteni ploch pikl nebo k chybé
pri vypoctu z kalibragni zavislosti, coz mlze po pfepoétu na 1 g barviva zplsobit vyraznou

absolutni chybu.

3.11.5. Barvivo €. 5

Ze strukturniho vzorce barviva ¢ 5 uvedeného v kapitole 2.3. vyplyvd mozna
pfitomnost anilinu a 1-naftylaminu vzniklych reduk&nim Stépenim pfislusnych azovazeb. 1-
naftylamin se pouziva jako vstupni surovina pro vyrobu tohoto barviva a neni zarazen mezi
»regulované“ PAA v ramci nafizeni REACh. Zaroven v procesu vyroby mizZe pfi kopulaci
do ortho- polohy a pfi nasledném reduk&nim Stépeni vznikat 2-naftylamin, ktery je dle nafizeni
REAChH regulovan. Kopulace do ortho- polohy probihd ve srovnani s pfevazujici kopulaci

do polohy para- fadové pouze v jednotkach procent. Tato skute€nost byla potvrzena identifikaci
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redukénim Stépenim vzniklého 2-naftylaminu jiZ v odebraném meziproduktu syntézy barviva,
ve formé prvni kopulaci vzniklého monoazobarviva. Zaroven pfitomnost 2-naftylaminu nebyla
potvrzena ve vstupnich surovinéach.

V tabulce € 21 jsou experimentalné stanoveny primérné obsahy PAA po redukci
v barvivu €. 5 ziskané ze 2 paralelnich méfeni, v pfipadé vodnych lazni bylo provedeno vZdy
pouze jedno stanoveni. Z dlivodu nenalezeni vhodné gradientové eluce, ve které by anilin nebyl
v koeluci s nékterou ze sloZek vzorku, nebyl jeho obsah vyhodnocovan. Z tabulky ¢. 21
vyplyva, Ze nejvétsi obsah sledovanych PAA se nachazi v sypkém barvivu a jeho pFislusné
barvici lazni, pfiCemz by tyto hodnoty mély byt srovnatelné.

Z tabulky €. 12 vyplyva, Ze vytazlivost barviva €. 5 z barvici 1azné na vinénou tkaninu
byla téméF stoprocentni, jelikoZz se pohybovala okolo 98 %, tudiz ve zbytkové lazni byly
obsazeny pouze 2 % barviva. Podobné tak ve zbytkové lazni po redukci bylo nalezeno zhruba
1% 2-naftylaminu a 1 % 1-naftylaminu zjejich plvodniho mnoZstvi, které odpovida jejich
obsahu po redukci v barvici lazni. Nalezené mnoZstvi 2-naftylaminu a 1-naftylaminu
ve zbytkové lazni po redukci se shoduje s pfechodem barviva z barvici do zbytkové lazné.

Z dlvodu témér stoprocentni vytazlivosti kyselého barviva €. 5 na vinéné vlakno byla
vInéné tkanina analyzovéana pouze v jedné formé. Odpovidajici hodnota obsahu PAA vztaZzena
na redlné mnoZzstvi barviva zachyceného na 1 g kone¢ného vyrobku, konkrétné se jednalo
0 122,83 mg barviva zachyceného na 1 g textilu, je uvedena v tabulce €. 21. V tabulce €. 22 je
obsah 2-naftylaminu a 1-naftylaminu v textilu pfepocten na 1g barviva. Primérné plochy pikd

véech analyzovanych forem vzork( barviva ¢. 5jsou uvedeny v pfiloze 20.

Tabulka 21: Nalezené obsahy PAA v barvivu €. 5 po redukci korigované na ucinnost extrakce

CSN EN ISO 14362-1

BARVIVO C. 5 : :
2-naftylamin [ppm]  1-naftylamin [ppm]
sypké barvivo 101 1214
barvici lazen 86 1173
zbytkova lazen 0,7 14
textil 5,6 59
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Tabulka 22: Nalezené obsahy PAA v textilu obarveném barvivém €. 5 po redukci korigované na
acinnost extrakce

TEXTIL vztazeno na: 2-naftylamin [ppm] 1-naftylamin [ppm]
122,83 mg barviva/l g textilu 5,6 59
1g barviva 47 490

Z vysledkl uvedenych v tabulkach ¢ 21 a & 22 vyplyva relativné dostate¢na shoda
obsahu 2-naftylaminu i 1-naftylminu nalezenych po redukci v barvici lazni a sypkém barvivu.
Zhruba polovi¢ni nalezené obsahy 2-naftylaminu i 1-naftylaminu v textilu po redukci
pfepoCteném na 1 g barviva ve srovnani s obsahem PAA v sypkém barvivu a zaroven barvici
lazni mohou byt zplsobeny tim, Ze redukci vzniklé aminy mohou byt bud pevné vazany
ve struktufe textilniho materialu, nebo jsou hife redukovany v barvivu navazaném na textil nez

ve volném sypkém barvivu.

3.11.6. Zakoupeny textilni vyrobek

Za UCelem analyzy komer¢né dostupného textilniho vyrobku bylo zakoupeno spodni
pradlo Cerného zbarveni o sloZeni 95 % baviny a 5 % elastanu (obrézek 33). Na z&kladé znalosti
sloZeni a nizké cené produktu by se dalo pfedpokladat, Ze byl vyrobek obarven nékterym
z barviv spadajicich do skupiny barviv pfimych.

Vyrobek byl stejnéjako ostatni analyzované textilni materidly podroben stanoveni PAA
dle normy CSN EN ISO 14362 ¢asti 1 a Casti 3. Vzhledem k tomu, Ze se jednalo o komeréni
vyrobek, nebyl pfedpokladan vyskyt zadného z hledanych PAA. Tento pfedpoklad byl také
potvrzen. V chromatografickém zaznamu (obrazek 34) je vSak patrno nékolik pikl, které

mohou pfedstavovat slozky barviva Ci dalSi nezndmé latky.
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Obrézek 33: Zakoupeny textilni vyrobek

mAU

Obréazek 34: Chromatograficky zaznam zakoupeného textilniho vyrobku
Experimentalni podminky viz obrazek 22 str. 61.

3.11.7. Textilni materialy poskytnuté firmou CityZen s.r.o.

V rdmci spolupréce s chrudimskou firmou CityZen s.r.o., kter& vyrabi bavinéna chytra
triCka se schopnosti absorbovat vlihkost (material zabrafiuje vzniku viditelnych skvrn vlivem
poceni), byly pro Gcely diplomové prace poskytnuty 3 textilni materidly obarvené reaktivnimi
barvivy. Textilni materialy A aB byly slozeny z 95 % baviny az 5% lycry (elastanu), v pfipadé

textilniho materialu C se jednalo o 100% bavlinu.
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Textilni materialy (obrazek 35) byly podrobeny stanoveni PAA dle normy CSN EN 1SO
14362 Casti 1 a casti 3. V zadném z analyzovanych vzorkl textilnich materiald nebyla
potvrzena pfitomnost Zadného z hledanych PAA, ukézkovy chromatogram je zobrazen

na obrazku 36.

Obréazek 35: Vzorky textilniho materialu A - textilniho materialu C

mAU

Obrazek 36: Chromatograficky zaznam textilniho materialu A
Experimentalni podminky viz obrazek 22 str. 61.



4. ZAVER

Cilem diplomové prace bylo stanoveni obsahu strukturdlnich PAA po redukci
ve vybranych vzorcich azobarviv a jimi obarvenych textilnich materidlech pomoci HPLC se
spektrofotometrickou detekci v UV/VIS oblasti za vyuziti gradientové eluce. Konkrétné se
jednalo o tfi zastupce ze skupiny pfimych azobarviv a jimi obarvené bavinéné tkaniny a dva
zastupce ze skupiny barviv kyselych a jimi obarvené vinéné tkaniny. Poskytnuta barviva
z produkce spoleCnosti Synthesia, a.s. nebyla urCena ke komerénim ucelim. Dale byl
analyzovan v obchodé zakoupeny textilni vyrobek a 3 vzorky obarveného textilu poskytnuté
firmou CityZen s.r.0.

Pomoci uspé$né zoptimalizovanych metod pro chromatografickou separaci
strukturdlnich PAA byl vyhodnocovan obsah jednotlivych PAA ve vzorcich azobarviv,
ve kterych vznikaji pfevazné redukénim St€penim azovazeb nebo kontaminaci ze vstupnich
surovin uzivanych pii vyrobé azobarviv. Jednotlivé obsahy PAA byly porovnavany
s prislusnou legislativou, kdy pro sumu PAA v kone¢nych vyrobcich (textilnich materidlech) je
stanoven maximalni limit 30 ppm dle nafizeni REACh, u sypkych azobarviv byl obsah PAA
sledovan v ramci dodrzovani etického kodexu mezinarodni organizace ETAD, ktera povoluje
maximalni sumu PAA 150 ppm. Sumou PAA se vtomto piipadé rozumi soucet obsahu
analyzovanych PAA kromé& piispévku anilinu a p-FDA, které nejsou zahrnuty mezi
,regulovanymi“ PAA v ramci nafizeni REACh a byly sledovany pouze z davodu jejich
piipadné toxicity. Stanoveni PAA bylo vzdy provadéno v souladu s normou CSN EN ISO
14362 Textilie — Metody pro zjistovani urCitych aromatickych amini odvozenych
od azobarviv. Primérna hodnota u&innosti extrakéniho procesu pro normu CSN EN ISO 14362-
1 byla stanovena na 54 % a pro normu CSN EN ISO 14362-3 na 63 %.

Barvivo €. 1 bylo jediné z analyzovanych azobarviv, u kterého byla nalezena pritomnost
4-AAB dle normy CSN EN ISO 14362-3 a soudasné hodnotou 295 ppm 4-AAB doslo
k ptekroCeni povoleného limitu 150 ppm v sypkém barvivu. V textilnim materidlu obarveném
barvivem ¢. 1 vSak maximalni povoleny limit PAA piekroen nebyl. U vSech ostatnich
analyzovanych azobarviv (barvivo ¢. 2 — barvivo ¢. 5) nedoslo k prekroCeni maximalniho
povoleného limitu pro sumu PAA jak u sypkych barviv, tak ani ukoneCnych vyrobkdu.
Ze zjisténych vysledkl 5 vzorkt azobarviv tedy vyplyva, ze i kdyz v sypkych barvivech byly
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nalezeny ruznorodé obsahy PAA, ve vSech koneCnych produktech se hodnoty téchto PAA
dostavaji az k hranici stanovitelnosti, a tudiz mohou byt tyto konecné vyrobky povazovéany
za Cisté z pohledu obsahu PAA. U komercné dostupného textilniho vyrobku, stejné tak jako
u textilnich materiali poskytnutych firmou CityZen s.r.o. nebyl nalezen vyskyt zadného
z hledanych PAA.

U vzorkt barviva ¢. 1 — & 5 byl souCasné€ porovnavan piechod barviva z barvici
do zbytkové lazné€ s obsahem PAA vzniklych redukeci v téchto laznich. U barviv €. 1, 4a¢€. 5
nalezené¢ mnozstvi PAA ve zbytkovych laznich po redukci odpovidd prechodu barviva
z barvicich do zbytkovych lazni, v ostatnich ptipadech muze byt odlisnost patrné zptisobena
uvolnénim PAA ze struktur vedlejSich latek (necistot) vlivem termickych rozkladii béhem
barviciho procesu.

Nedilnou soucasti praktické casti diplomové prace bylo zjisténi vytazlivosti
jednotlivych azobarviv na textilni materialy na zaklad€ spektrofotometricky ziskanych hodnot
absorbanci barvicich a zbytkovych lazni. U kyselych barviv €. 4 a €. 5 byla zji§téna vytazlivost
z barvici 1azné na vinénou tkaninu o sile 98—99 %, u ptimych barviv se jednalo o vytazlivost
na bavinéné tkaniny v rozmezi 83—90 %.

Pro potiebu zakoncentrovani barvicich a zbytkovych lazni k nasledné analyze bylo jako
nejvhodngjsi zplsob zvoleno odpafeni lazni na elektrickém vafici zdavodi cCasové
nendro¢nosti a jednoduchosti provedeni.

V zadném ze vzorkll analyzovanych barviv nebyl nalezen Zzadny volny PAA
z hledanych strukturalnich PAA.

Z hlediska dlouhodobé stability bylo shledano, ze p-FDA a p-kresidin jsou nestabilni,
jelikoz u nich dochazelo k poklesu koncentraci o vice nez 80 % béhem 30 dnd, zatimco
u ostatnich sledovanych PAA byl pokles minimalni, a tudiz jsou povazovany za stabilni.

Z experimentu zabyvajicim se zjiSt€nim stability vodného roztoku dithioni¢itanu
sodného jako reduk¢niho Cinidla vyplyva, ze jeho redukéni schopnosti pietrvavaji po dobu
2 hodin od pfipravy. Az po uplynuti této doby se Cinidlo rozklada a jeho redukéni schopnosti
vyrazné klesaji.

Déle byly porovnavany vysledky analyz obsahu PAA vzniklych redukénim Stépeni
podle normy CSN EN ISO 14362-1,3 v 200 mg sypkého barviva a v 1 g textilniho materialu,
na ktery jsou vSak zachyceny fadové pouze jednotky az desitky mg barviva. Vyrazné rozdily
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ve vysledcich pii stanoveni PAA po redukci ve 27,7 g obarveného textilu (s predpokladanym
obsahem cca 200 mg barviva) oproti 200 mg sypkého barviva mohou byt zpusobeny bud
nedodrzenim pifesného pracovniho postupu normy pii zpracovani velké navazky textilu, nebo
muze byt bran v potaz vliv textilni matrice pii reduk¢cnim $tépeni, kdy veskeré barvivo navazané
na textil nemusi kvantitativné podléhat redukénimu §t€peni jako v pfipadé barviva sypkého. Je
velice pravdépodobné, ze na redukéni St€peni mize mit vliv typ redukovaného barviva, a
predev§im typ textilniho materialu, na kterém je barvivo zachyceno. At je skute¢ny divod
neshody vysledkt experimentu jakykoliv, predev§im z néj vyplyva, ze z analytického hlediska
dana norma nevhodné porovnava mnozstvi PAA vzniklych redukénim §tépenim z 200 mg
sypkého barviva a fadové jednotek ¢i maximélné desitek mg barviva obsazeného v 1 g
obarven¢ho textilu.

Vedle jiz diskutovanych moznosti v neshodach mezi nalezenymi vysledky analyz
pii skladani bilan¢nich rovnic je nutno vzit v uvahu predev§im fakt, ze obsahy PAA po redukci
nalezené v textilnim materidlu jsou vztazeny na skuteCné mnozstvi navazaného barviva
pohybujici se vétsinou fadové v jednotkach az desitkach miligramt, kdy i velmi mala chyba
pii stanoveni muze zpusobit po pfepoCtu na 1 g barviva velkou absolutni odchylku. Z tohoto
divodu by bylo vyhodné&jsi pro detekci a stanoveni nizkych koncentraci PAA po redukci

v textilnim materialu pouzit citlivejsi detektor (napt. hmotnostni spektrometr).
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mAU

retecni ¢as [min]

PFiloha 1: Chromatograficky zaznam separace standard( PAA (A)
kapalinovy chromatograf Shimadzu, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 “m), predkolona
Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5 mm; 2,7 “m); teplota kolony: 35 °C, néstfik: 5 ~l, konstantni pritok:
0,5 ml/min, MF: ACN/voda + octan amonny (1 g/l), gradientova eluce: 0 min - 15 %, 2 min - 15 %,
2,5 min- 20 %, 11 min - 30 %, 17 min - 40 %, 23 min - 90 %, 25 min - 90 %, detekce: 240 nm

94



mAU

Priloha 2: Chromatograficky zaznam separace standard(i PAA (B)
kapalinovy chromatograf Shimadzu, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 “m), pfedkolona
Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5 mm; 2,7 “m); teplota kolony: 35 °C, nastfik: 5 "I, konstantni pritok:
0,5 ml/min, MF: ACN/voda + octan amonny (1 g/l), gradientova eluce: 0 min - 20 %, 4 min - 60 %,
10 min - 80 %, 10,5 min - 90 %, 13 min - 90 %, detekce: 240 nm

mAU

PFiloha 3: Chromatograficky zaznam separace standardd 2-naftylaminu a 1-naftylaminu (A)
kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 ~m),
predkolona Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5mm; 2,7 “m); teplota kolony: 35 °C, néstfik: 5 I, konstantni
pritok: 0,5 ml/min, MF: MeOH/voda + octan amonny (1 g/l), gradientova eluce: 0 min - 50 %, 1,5 min
- 50 %, 7min - 65 %, 7,5 min - 90 %, 9,5 min - 90 %, detekce: 240 nm
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mAU

PFiloha 4: Chromatograficky zaznam separace standardd 2-naftylaminu a 1-naftylaminu (B)
kapalinovy chromatograf Agilent 1260 Infinity II, kolona: Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 150 mm; 4 ~m),
predkolona Poroshell 120 EC C18 (3,0 x 5mm; 2,7 “m); teplota kolony: 35 °C, néstfik: 5 ~l, konstantni
pritok: 0,5 ml/min, MF: ACN/0,01% kyselina mravenéi ve vodg, gradientova eluce: 0 min - 25 %,
0,5 min - 25 %, 5 min - 70 %, 8 min - 90 %, 10 min - 90 %, detekce: 240 nm
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¢ [pg/mi] 0 pl[?;:ci]plku ¢ [pg/ml] 0 pl[ontqzci]plku
0,056 0,5660 0,052 2,015
0,111 2,588 0,105 3,578
0,278 6,144 0,262 8,742
0,556 17,03 0,524 16,19
1,11 39,94 1,05 32,86
2,78 116,8 2,62 82,37
5,56 248,6 5,24 168,0
13,9 645,6 131 415,7
27,8 1352 26,2 855,5
41,7 2017 39,3 1259
55,6 2715 52,4 1702
83,4 4106 78,7 2541
111 5517 105 3378
139 6779 131 4172
PFiloha 5: Kalibra¢ni data pro PFiloha 6: Kalibracni data pro
zavislost p-FDA zavislost anilinu
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0 plocha piku 0 plocha piku

c [Bg/ml] c [Bg/ml]

[mV.s] [mV.s]
0,097 1,601 0,049 0,6652
0,242 5,520 0,099 2,174
0,484 11,12 0,246 5,708
0,726 16,91 0,493 11,42
0,968 22,64 0,986 23,33
9,68 238,6 2,46 59,10
19,4 472,5 4,93 119,2
29,1 717,8 12,3 299,7
38,7 951,2 24,7 624,3
48,4 1184 37,0 915,6
49,2 1242

73,9 1860

98,6 2451

123 3097

PFiloha 7: Kalibracni data pro PFiloha 8: Kalibracni data pro
zavislost p-kresidinu zavislost 4-AAB
¢ [Bg/ml] 0 p'[‘;ﬁ{‘fs]p'k“ ¢ [Bg/ml] 0 p'[on‘i{‘/‘?s]p'k”
0,049 8,015 0,048 4,191
0,098 10,81 0,096 6,261
0,246 27,58 0,240 16,02
0,491 55,61 0,480 32,85
0,982 1116 0,960 67,94
2,46 269,9 2,40 164,3
4,91 579,9 4,80 355,3
12,3 1451 12,0 882,1
24,6 2941 24,0 1802
36,8 4446 36,0 2726
49,1 5888 48,0 3596
73,7 88720 72,0 5447
98,2 11660 96,0 7237
123 14230 120 8955
PFiloha 9: Kalibra¢ni data pro PrFiloha 10: Kalibra¢ni data pro

zavislost 2-naftylaminu zavislost 1-naftylaminu
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Cstandard P 0 plocha piku C kal. tlenu 0 plocha piku

["g/mi] standardu PAA [MV.S] [~g/mi] kal. denu [mV .s]
anilin 35,57 618,3 39,32 1259,1
4-AAB 19,7 315,1 24,65 624,3

Vypocet ucinnosti normy CSN EN ISO 14362-1 pomoci standardu anilinu:

39,32 ug/ml ... ... 1259,1 mV.s 11390 mV .S.eeer . 100 %
35,57 ue/ml ... ... XxmV.s 618,3 MV .Seeevet v v %
X = 1139,0 mV.s y < 54 %

Priloha 11: Primérné plochy pikl standard PAA a odpovidajicich ¢lenl kalibrace pro zjisténi

acinnosti extrakce + ukazkovy vypocet

0 plochy pikd [mV.s]

cas

[dny] p-FDA anilin  benzidin 0- 4-chlor- p- 2.

toluidin  anilin  kresidin naftylamin 4-AB

1 431,3 313,4 595,3 224,2 4829 2145 1583,1 522,4
2 413,3 307,1 593,7 212,1 462,2 187,6 1573,5 516,8
3 385,5 301,4 595,2 207,2 460,6 180,7 1554,8 514,7
4

319,8 299 5043 2092 4586 1627 1543 5191
16 669 291,3 5947 1995 4614 57,8 14961 5178
18 457 2862 5942 1955 460 27,1 14748 5165
30 133 2804 5908 1848 4621 28,6 14548  518,7
relativni plocha pikl [%0]

cas 4-chl 2

LAy p-FDA anilin benzidin toIL?idin a(;]ilionr kresidin naftylamin B
1 100 100 100 100 100 100 100 100
2 96 08 100 95 96 88 99 99
3 89 96 100 92 95 84 08 99
4 74 95 100 92 95 76 08 99
6 16 93 100 89 95 27 95 99
18 1 01 100 87 95 13 93 99
30 3 90 99 82 95 13 92 99

4-AAB

218,8
215
211,9
211,6
209,1
208,9
209,1

4-AAB

100
98
97
96
96
96
96

P¥iloha 12: Priimérné hodnoty odeétenych ploch jednotlivych standard( PAA a jejich relativni

pokles vztaZeny ke dni 1 v zavislosti na Case
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¢as pouziti navazka

redukéniho ginidlaod  barvivac 1 Plocha Piku
pripravy [hod] [q] 4-AAB
0 0,201 630,6
1 0,202 674,5
2 0,199 680,4
3 0,202 615,7
4 0,201 549.8
5 0,200 481,8

PFiloha 13: PFislusné navazky barviva €. 1 a ziskané plochy piku 4-AAB pro zjiSténi stability
redukéniho Cinidla

barvivo Cﬁg’mﬁm Abs banid Iz [ Abs zytkovalézsi [
¢ 1 (bavina) 0,40 0,5764 (20x 2f.)  0,0562 (20x zF.)
¢ 2 (bavina) 0.38 07592 (10x ) 0,1261 (10X zF.)
¢ 3 (bavina) 0,65 0,1813 (20x )  0,0252 (20x zF.)
& 4 (vina) 0.25 0,3029 (20x z)  0,0359 (nezf.)
& 5 (vina) 125 04815 (100xzF)  0,0836 (10x zF)

Priloha 14: Hodnoty absorbanci vhodné naredénych barvicich a zbytkovych lazni

c banicilé&zenpro ¢ band lazefn pro - mnozstvi
p p vytazlivost na .
obarveni 10 g obarveni 1g barvivav 1g

textilu textilu textil %] extilu fmg]
barvivo €. 1 (bavina) 80 mg/200 ml 8 mg/200 ml 90 7,22
barvivo €. 2 (bavina) 75 mg/200 ml 7,5 mg/200 ml 83 6,23
barvivo €. 3 (bavina) 130 mg/200 ml 13 mg/200 ml 86 11,19
barvivo €. 4 (vina) 50 mg/200 ml 5mg/200 ml 99 4,97
barvivo €. 5 (vina) 1250 mg/I 125 mgl/I 98 122,83

PFiloha 15: Udaje potfebné pro vypotet mnozstvi barviva, které se realng zachyti na 1 g
textilniho materiélu
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0 plochy pikl [mV.s]
CSN EN I1SO 14362-1 CSN EN I1SO 14362-3

BARVIVO C. 1
anilin 4-AAB
sypké barvivo (200 mg) 532,3 938,0
barvici lazen (0,4 mg/ml) 140,3 416,9
zbytkova lazen 21,3 4,7
textil (1 g)
- ustaleny 13,3 4.4
- neustaleny 24,3 9,5

Priloha 16: Prlimérné plochy pik( vsech analyzovanych forem vzork( barviva ¢. 1 po redukci

0 plochy pikd [mV.s]
CSN EN 1SO 14362-1

BARVIVO C. 2
anilin p-kresidin
sypké barvivo (200 mg) 1255,5 37,3
barvici lazen (0,375 mg/ml) 173,1 7.1
zbytkova lazen 37,9 7,0
textil (1 g)

- ustaleny 9,8 0,6
- neustéaleny 27,1 2,0

Priloha 17: Prlimérné plochy pik{ vsech analyzovanych forem vzork( barviva ¢. 2 po redukci

0 plochy pikd [mV.s]
CSN EN ISO 14362-1

BARVIVO C. 3
p-FDA anilin
sypké barvivo (200 mg) 351,8 839,6
barvici lazen (0,65 mg/ml) 133,4 321,0
zbytkova lazen 117,3 204,5

textil (1 g)

- ustaleny 2,0 10,1
- neustaleny 41 18,9

Priloha 18: Prlimérné plochy pik( vsech analyzovanych forem vzork( barviva ¢. 3 po redukci

101



0 plochy pikd [mV.s]

BARVIVO C. 4 CSN EN ISO 14362-1
anilin
sypké barvivo (200 mg) 879,8
barvici lazen (0,25 mg/ml) 105,3
zbytkova lazen 3,7
textil (1 g) 25,0

PFiloha 19: Priimérné plochy pik{ vech analyzovanych forem vzork( barviva €. 4 po redukci

0 plochy pikd [mV.s]

BARVIVO C. 5 CSN EN I1SO 14362-1
2-naftylamin 1-naftylamin
sypké barvivo (200 mg) 1348,8 9863,9
barvici lazen (1,25 mg/ml) 677,6 5942,7
zbytkova lazen 57 65,7
textil (1 g) 367,6 2436,9

PFiloha 20: Priimérné plochy pikd vech analyzovanych forem vzorkd barviva €. 5 po redukci
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