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Souhrn
Tato práce se zabývá hodnocením vlivu biodegradabilních chelatačních prostředků při barvení bavlny přímými barvivy v tvrdé vodě. Barvení bylo provedeno vytahovacím způsobem vybranými přímými barvivy třídy Saturn. Vybarvení bylo hodnoceno pomocí stupně vyčerpání barvící lázně
a objektivním měřením barevnosti na přístroji Hunterlab ColorQuest XE.

Abstract
This work deals with the evaluation of the influence of biodegradable chelating agents in the dyeing of cotton by direct dyes in hard water.  The dyeing was carried out with exhaustion method by direct dyes Saturn.  The coloration was evaluated using the value of the degree of exhaustion of the dye bath and objective color measurement on the Hunterlab ColorQuest XE.

1. Úvod
Chelatační (sekvestrační) prostředky patří mezi prostředky pro úpravu vody tj. pro její změkčování. Negativní vliv tvrdé vody při použití v textilních procesech je všeobecně znám. Tvrdá voda obsahuje ionty vápníku, hořčíku popř. ionty těžkých kovů. Tyto ionty tvoří nerozpustné sraženiny, které se pak mohou usazovat na zpracovávané textilii i na strojním zařízení. Při barvení působením těchto iontů může docházet k vysrážení nebo silné agregaci barviva. Takto znehodnocené barvivo pak způsobuje nerovnoměrné vybarvení, horší stálosti v praní a otěru. Zdrojem iontů Ca2+, Mg2+, ale i Fe3+ a Mn2+ může být i samotný barvený materiál pokud se jedná o přírodní celulózová vlákna. Změkčování vody použitím sekvestračních prostředků eliminuje tyto ionty pomocí tvorby komplexních sloučenin bez jakéhokoli odstranění z upravované vody. Dochází ke vzniku vodorozpustného, ale nedisociovatelného komplexu.[1]
Mezi nejběžnější typy sekvestrantů patří polyfosforečnany, polyaminofosfáty, polyhydroxyfosfáty, polykarboxyláty, aminopolykarboxyláty a hydroxykarboxyláty [2].  V současné době se zvyšují nároky na používané chelatační prostředky. Změny v technologiích, v použitých surovinách a ekologické důvody vedou k výrobě nových druhů sekvestračních prostředků. Dosud používané látky jsou nahrazovány novými biodegradabilními prostředky. 
Při přípravě nových typů chelatačních prostředků se například využívá recentních surovin. Do této kategorie můžeme řadit sekvestranty na polymerní bázi připravené z kyseliny akrylové a monosacharidů resp. polysacharidů [3]. Také kombinací vinylalkoholu a vhodného monomeru s karboxylovou skupinou je možné připravit kopolymery, které mají sekvestrační účinek a lze je použít jako buildery detergentů.[4] Vhodnou skupinou jsou také látky na bázi kyseliny asparagové popř. glutamové. U těchto prostředků je předpoklad, že do hlavního řetězce jsou zabudována místa ve formě peptidických skupin, která mohou být napadena - lehce se biologicky rozkládají.[5] Některé další prostředky jsou pak připraveny na bázi kyseliny itakonové popř. jantarové.[6]
Pro barvení celulózových textilních materiálů je možné využít různé druhy barviv. Přímá barviva jsou častou volbou. Vyznačují se širokou odstínovou paletou, výbornou egalizací, lze využít jednoduchou technologii a jsou cenově dostupná. Jedná se většinou 
o azobarviva s aromatickými jádry. Dlouhá lineární molekula obsahuje několik –SO3Na skupin, které zajišťují rozpustnost barviva ve vodě. Přímými barvivy se obarvuje bavlna, len, juta, konopí, ramie i viskózová vlákna. Používají se také při barvení papíru, usní, přírodního hedvábí popř. polyamidu. Aplikace přímých barviv se odvíjí od druhu textilního materiálu. Je uplatňován vytahovací způsob barvení pro barvení při vyšším poměru lázně a klocovací způsob barvení pro kontinuální barvení příznivě ovlivňující produktivitu a egalitu vybarvení. Po barvení přímými barvivy následuje ustalování, které zvyšuje stálosti vybarvení především „za mokra“. Tyto stálosti jsou jinak poměrně nízké. [7]
Přímá barviva se dnes prodávají pod různými obchodními značkami a jsou ve světě vyráběna několika firmami. V ČR je to Synthesia, a.s., která tato barviva vyrábí pod označením Saturnová.

2. Experimentální část
2.1. Testované chelatační prostředky



Vzorek č. 1 - trisodná sůl methylglycinoctové kyseliny

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Trilon M.gif]



Vzorek č. 2 – produkt na bázi částečně neutralizované kyseliny polyitakonové

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Itaconix.gif]

Vzorek č. 3 – kopolymer kyseliny akrylové a cukru 
                   (chemická struktura nebyla k dispozici)

Vzorek č. 4 – iminodisukcinát tetrasodný

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Baypure CX 100.gif]


Vzorek č. 5 – produkt na bázi kyseliny L-asparagové

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Enviomet.gif]
Vzorek č. 6 – sodná sůl kyseliny polyasparagové

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Baypure DS 100.gif]

Vzorek č. 7 – tetrasodná sůl kyseliny N,N-bis(karboxymethyl)glutamové

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Struktury sekvestrantů\Dissolvine.gif]


2.1.1. Stanovení sekvestrační kapacity vzorků
Sekvestrační kapacita byla stanovena vůči Ca2+ iontu srážecí zákalovou 
titrací – Hampshirským testem [8] při laboratorní teplotě a hodnotě pH = 12. Odměrným roztokem používaným při zákalové titraci byl roztok CaCl2.6H2O s přesně známým obsahem Ca2+ (mg/1 ml roztoku). Bod ekvivalence byl stanoven měřením absorbance vzniklého zákalu při vlnové délce 650 nm, v kyvetě 1 cm [Spektrofotomer Spekol 11 (firmy Carl Zeiss)] a následným vyhodnocením získaných závislostí.

2.2. Použitá barviva a jejich struktura

C.I. Direct Yellow 44 (Saturnová žluť L4G 150)

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Vzorce_barviva\žlutá.gif]
C.I. Direct Green 28 (Saturnová zeleň L5G 150)

[image: C:\Users\Miláček\Desktop\Bakalářka\Vzorce_barviva\zelená.gif]



C.I. Direct Black 19 (Saturnová čerň G 200)

[image: ]

C.I. Direct Brown 218 (Saturnová hněď L2R)

[image: ]


2.3. Příprava tvrdé vody
  1° dH → 10mg CaO v 1 l vody
  1° dH → 39,06 mg CaCl2 . 6 H2O v 1 l vody
22° dH → 0,8593 g CaCl2 . 6 H2O v 1 l vody
22° dH → 8,5930 g CaCl2 . 6 H2O v 10 l vody
Ověření tvrdosti vody bylo provedeno chelatometrickou titrací (indikátor: eriochromová čerň). 

2.4. Postup barvení

Barvení dle časově teplotního diagramu:
oplachování

30 min
60 min.
40°C
100°C
10 min.


↑A

Složení lázně v bodě „A“:	2% barviva
1 g/l Altaran S8
1,5% Na2CO3
12% NaCl
2g/l chelatační prostředek

Bylo použito 10 g předupravené bavlněné tkaniny, délka lázně 1:20.
K barvení byla používána destilovaná voda a připravená tvrdá voda 22°dH. Barvení bylo provedeno v kovových ampulích na přístroji AHIBA NUANCE TOP SPEED IIB (Datacolor, USA). Po vybarvení následuje oplachování a sušení. Ustalování bylo provedeno pomocí 2% Syntefixu TE při 30ºC po 30 minut.

2.5. Výpočet vyčerpání barvící lázně
Absorbance roztoku byla měřena pomocí spektrofotometru Spekol 11 (firmy Carl Zeiss), a to před barvením a po barvení. Měření se provádí při hodnotě absorpčního maxima.


Tabulka 1: Hodnoty absorpčního maxima vlnové délky
	Absorpční maxima

	Barvivo
	Vlnová délka [nm]

	C.I. Direct Black 19
	650

	C.I. Direct Brown 218
	450

	C.I. Direct Yellow 44
	380

	C.I. Direct Green 28
	370




								(1)
AX … absorbance po obarvení
A0 … absorbance před obarvením


2.6. Objektivní měření barevnosti
Na barevných tkaninách bylo provedeno objektivní měření pomocí přístroje ColorQuest XE (Hunterlab, USA). Jako standardy byly použity tkaniny vybarvené bez přídavku sekvestračního prostředku v destilované vodě. Měření bylo provedeno v CIE L*a*b* systému. Hodnoty relativní barevné síly (Avg) a vážené síly (Wgt) pro reflektanci jsou vypočítány s využitím Kubelka - Munkovy rovnice (2).
									(2)	
									(3)

								(4)

E ……….. rozložení energie světelného zdroje
S ……….. funkce pozorovatele
R ……….. reflektance
K ……….. absorpční koeficient
							


3. Výsledky a diskuze 
3.1. Sekvestrační kapacita
	Sekvestrační kapacita (Tab. 2) charakterizuje účinnost chelatačního prostředku z pohledu komplexace iontů Ca2+.  Naměřené hodnoty byly seřazeny sestupně a z tabulky vyplývá, že sekvestrační účinnost vzorků je velice dobrá, ve většině případů výrazně přesahuje hodnotu 100 mg Ca2+/g.

Tabulka 2: Sekvestrační kapacita hodnocených vzorků
	Sekvestrační kapacita [mg Ca2+/g]
pH = 12; 20 °C

	Vzorek č. 1 - trisodná sůl methylglycinoctové kyseliny
	194

	Vzorek č. 2 - produkt na bázi částečně neutralizované kyseliny polyitakonové
	185

	Vzorek č. 3 - kopolymer kyseliny akrylové a cukru
	171

	Vzorek č. 4 - iminodisukcinát tetrasodný
	157

	Vzorek č. 5 - produkt na bázi kyseliny L-asparagové
	137

	Vzorek č. 6 - sodná sůl kyseliny polyasparagové
	129

	Vzorek č. 7 - tetrasodná sůl kyseliny N,N-bis(karboxymethyl)glutamové
	115



3.2. Hodnocení vyčerpání barvící lázně
V tabulce 3 jsou popsány výsledky měření stupně vyčerpání barvicí lázně pro jednotlivá barviva, a to pro barvení v destilované vodě i tvrdé vodě a také s přídavkem sekvestračních prostředků.
Vyčerpání barvící lázně u jednotlivých barviv se pohybuje v rozmezí 80 – 90 %. Pokud byla použita pro barvení tvrdá voda 22 °dH bez použití chelatačního prostředku dochází k poklesu vytažení barviva z lázně. Nejvýrazněji se tento pokles  projevuje u barviva C.I. Direct Green 28. Jestliže barvení probíhá v tvrdé vodě, ale s přídavkem sekvestrantu dojde ke zvýšení procenta vyčerpání barvící lázně v porovnání s barvením bez chelatačního prostředku v tvrdé vodě a v některých případech je vyčerpání vyšší také než při barvení v destilované vodě.

Tabulka 3: Hodnoty vyčerpání barvící lázně pro jednotlivá vybarvení
	
	Vyčerpání barvící lázně [%]

	
	C.I. Direct Yellow 44
	C.I. Direct Green 28
	C.I. Direct Brown 218
	C.I. Direct Black 19

	Destilovaná voda
	80,8
	90,6
	86,7
	86,8

	Tvrdá voda
	80,0
	81,0
	86,6
	84,8

	Tvrdá voda + vz.č. 1
	83,5
	88,9
	85,5
	86,0

	Tvrdá voda + vz.č. 2
	82,5
	88,2
	87,0
	83,4

	Tvrdá voda + vz.č. 3
	81,9
	91,6
	89,5
	83,3

	Tvrdá voda + vz.č. 4
	81,2
	88,0
	86,6
	86,2

	Tvrdá voda + vz.č. 5
	82,3
	91,7
	86,5
	85,6

	Tvrdá voda + vz.č. 6
	82,0
	86,4
	87,2
	83,8

	Tvrdá voda + vz.č. 7
	83,2
	89,1
	87,4
	85,6



3.3 Objektivní měření barevnosti
V tabulkách 4 – 7 jsou popsány jednotlivé změny odstínu (odstínová odchylka ΔE*; hloubka odstínu Avg, Wgt). Měření bylo provedeno na přístroji Hunterlab ColorQuest XE. Jako standard bylo použito pro každé barvivo vybarvení v destilované vodě.

Tabulka 4: Objektivní měření – odstínová odchylka a síla typu pro C.I. Direct Yellow 44
	C.I. Direct Yellow 44

	Vzorek
	ΔE*
	Avg
	Wgt

	Standard (vybarvení v destilované vodě)
	0,00
	100,00
	100,00

	Tvrdá voda (TV)
	0,86
	96,73
	96,58

	TV + vzorek č. 1
	0,84
	93,44
	93,37

	TV + vzorek č. 2
	0,79
	98,72
	98,73

	TV + vzorek č. 3
	0,86
	97,08
	96,87

	TV + vzorek č. 4
	0,86
	96,31
	96,25

	TV + vzorek č. 5
	1,36
	96,49
	96,38

	TV + vzorek č. 6
	2,06
	90,99
	90,88

	TV + vzorek č. 7
	0,85
	95,53
	95,56



Tabulka 5: Objektivní měření – odstínová odchylka a síla typu pro C.I. Direct Green 28
	C.I. Direct Green 28

	Vzorek
	ΔE*
	Avg
	Wgt

	Standard (vybarvení v destilované vodě)
	0,00
	100,00
	100,00

	Tvrdá voda (TV)
	0,82
	106,50
	106,34

	TV + vzorek č. 1
	0,78
	102,31
	102,65

	TV + vzorek č. 2
	0,82
	105,04
	104,60

	TV + vzorek č. 3
	0,94
	104,98
	104,31

	TV + vzorek č. 4
	0,77
	104,52
	104,77

	TV + vzorek č. 5
	0,58
	104,44
	104,11

	TV + vzorek č. 6
	1,09
	105,83
	106,33

	TV + vzorek č. 7
	0,52
	102,99
	102,74



Tabulka 6: Objektivní měření – odstínová odchylka a síla typu pro C.I. Direct Brown 218
	C.I. Direct Brown 218

	Vzorek
	ΔE*
	Avg
	Wgt

	Standard (vybarvení v destilované vodě)
	0,00
	100,00
	100,00

	Tvrdá voda (TV)
	0,96
	104,32
	104,35

	TV + vzorek č. 1
	0,31
	100,06
	100,08

	TV + vzorek č. 2
	0,33
	102,39
	102,42

	TV + vzorek č. 3
	1,14
	97,57
	97,55

	TV + vzorek č. 4
	1,16
	99,52
	99,45

	TV + vzorek č. 5
	0,73
	102,12
	102,13

	TV + vzorek č. 6
	0,51
	101,71
	101,69

	TV + vzorek č. 7
	0,35
	101,01
	101,03



Tabulka 7: Objektivní měření – odstínová odchylka a síla typu pro C.I. Direct Black 19
	C.I. Direct Black 19

	Vzorek
	ΔE*
	Avg
	Wgt

	Standard (vybarvení v destilované vodě)
	0,00
	100,00
	100,00

	Tvrdá voda (TV)
	1,46
	93,84
	93,46

	TV + vzorek č. 1
	0,60
	99,48
	99,34

	TV + vzorek č. 2
	0,92
	97,43
	97,60

	TV + vzorek č. 3
	1,40
	92,88
	92,52

	TV + vzorek č. 4
	0,95
	96,88
	96,64

	TV + vzorek č. 5
	1,01
	96,91
	96,83

	TV + vzorek č. 6
	1,01
	97,98
	97,19

	TV + vzorek č. 7
	0,86
	98,42
	98,22



	Při barvení v tvrdé vodě dochází k výrazné změně odstínové odchylky. Nejvyšší hodnoty bylo dosaženo u barviva C.I. Direct Black 19. Pokud do barvicí lázně bude dávkován chelatační prostředek ve většině případů se toto projeví pozitivní změnou tzn. dochází ke snížení hodnoty odstínové odchylky a také hloubka odstínu se začne přibližovat standardu.
[bookmark: _GoBack]Nejlépe lze z testovaných prostředků hodnotit vzorek č. 1 - trisodná sůl methylglycinoctové kyseliny; vzorek č. 2 - produkt na bázi částečně neutralizované kyseliny polyitakonové a vzorek č. 7 - tetrasodná sůl kyseliny N,N-bis(karboxymethyl)glutamové.
Některé z testovaných sekvestrantů však pro toto použití nejsou příliš vhodné a ke zlepšení vybarvení nedochází. Jedná se především o vzorek č. 3, tj. prostředek na bázi kopolymeru kyseliny akrylové a cukru.  
	Zajímavé je také zjištění, že nemusí vždy záležet jen na hodnotě sekvestrační kapacity. Např. vzorek č. 7 měl nejnižší hodnotu sekvestrační kapacity ze všech testovaných vzorků a v barvicí lázni se projevil pozitivně. Naopak hodnota sekvestrační kapacity u vzorku č. 3 byla vysoká, ale prostředek se v barvicí lázni neosvědčil. Kromě sekvestrační kapacity se mohou projevovat i druhotné vlastnosti sekvestrantů jako jsou dispergační účinky, threshold efekt apod. Sekvestrační účinnost je ovlivněna i celkovou strukturou molekuly a také může být otázkou rovnováhy sekvestračního prostředku a vznikajících komplexů.


4. Závěr
Hodnocené vzorky biodegradabilních chelatačních prostředků se vyznačují velice dobrou sekvestrační kapacitou. Ne všechny testované typy jsou však vhodné pro použití do barvicí lázně, ve které probíhá barvení přímými barvivy v tvrdé vodě. Na změny vybarvení může mít vliv i struktura samotných barviv, která je dosti rozdílná. Také v provozních podmínkách může být situace odlišná. A to např. vzhledem k nižšímu poměru lázně, cirkulačnímu uspořádání, odlišné koncentraci vápníku a jiných kovů na barveném materiálu apod.
Získané výsledky dávají nové informace o chování a možnostech použití chelatačních prostředků a jsou podkladem pro další výzkum.
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