2 BARVIVA

Barviva se rozd¢€luji do ¢etnych skupin, resp. tiid, a to podle dvou zasadné¢ odlisnych
pfistupd.

Z chemického hlediska, tj. podle chemické struktury barviv (typicky je zde zejména
tzv. chromofor), jejich chemickych vlastnosti a zplsobu aplikace délime barviva do
nékolika chemickych skupin, z nichz nékteré jsou: nitrobarviva a nitrosobarviva,;
azobarviva; anthrachinonova barviva;, Kkypova barviva - indigoidni a
anthrachinoidni; sirna barviva; ftalocyaninova barviva; thiazinova barviva. U
jednotlivych skupin jsou spolecné nebo velmi podobné vyrobni syntézy a pak i jejich
chemickéd odolnost, napt. vSechna azobarviva jsou snadno rozlozitelnd redukci. Pro
uzivatele barviv maji kromé odstinu zésadni vyznam koloristické, tj. technologické,
aplika¢ni vlastnosti barviv — rozpustnost, chovani v roztocich a v procesech barveni.
Proto se v praxi daleko vice pouziva klasifikace do keloristickych tiid podle pouziti
barviv, kterd umoziuje dostateCnou orientaci pti aplikaci barviv na textilnich, popf.
jinych materialech. Spoleénym rysem je zde podstata vazebnych sil s vladkny, tedy
stejny zpusob barveni.

Jedna koloristicka tfida, napf. barviva pfima ¢i kyseld, kationickd nebo kypova, mize
vSak obsahovat barviva z riznych chemickych skupin — jen ,,vazné skupiny* musi byt
stejné. Jedna chemicka skupina barviva se mize vyskytovat ve vice koloristickych
ttidach, napt. azobarviva jsou mezi pfimymi, reaktivnimi, kyselymi, kovokomplexnimi,
disperznimi i kationaktivnimi barvivy.

Z koloristického hlediska rozdélujeme tedy textilni barviva do téchto technologickych,
tj. koloristickych tfid: substantivni ¢ili pfimé barviva; sirna barviva; kypova barviva,
vyvijena na vlakné; kysela barviva; kyseld kovokomplexni barviva; reaktivni barviva,
disperzni barviva; kationaktivni ¢ili bazicka barviva; pigmenty; (opticky zjasnujici
prostiedky); dale jsou to barviva se specialnimi ucely, jako jsou barviva rozpustna
V tucich a voscich, barviva pro barveni usni a kozesin, pozivatin, kovi, dieva apod.

2.1 Reaktivni barviva

Vyznamnou skupinou barviv pro barveni celulézovych a v mensi mife i vinénych a
polyamidovych vlaken, jsou reaktivni barviva. Jsou to aniontové (anionickd) barviva,
podobna kyselym ¢i pfimym barviviim. Reaktivni barviva obsahuji v molekule jednu
nebo dvé reaktivni skupiny nebo atomy, které jsou schopny chemicky reagovat s -OH
skupinami celul6zovych vldken nebo s —NH; skupinami vinénych a polyamidovych
vldken a vytvaret tak pevnou kovalentni vazbu.

Reaktivni barviva se vyznacuji vysokou brilanci odstinu, jednoduchou aplikaci a
vysokymi mokrymi stalostmi, které jsou mj. dany pravé kovalentni vazbou reaktivniho
barviva s celulo6zou, pfip. s keratinem viny ¢i s polyamidem.

Pro reakci reaktivniho barviva se substratem a pro jeho rozpustnost ve vode¢, tj. moznost
barveni reaktivnimi barvivy z vodnych lazni, jsou dulezité tyto zdkladni Ccasti
reaktivniho barviva:

RS  — reaktivni skupina (nebo atom), ktera je schopna reakce se substratem —
u tuzemskych reaktivnich barviv Ostazin je to vétSinou jeden (Ostazin H) nebo
dva atomy chloru (Ostazin S), v nékterych pripadech vinylsulfonova skupina —
SO,-CH=CH;(Ostazin V)



NR  — nosi¢ reaktivnich atom nebo skupin; nejbéznéjsi systém je zalozen
na heterocyklech, zejména na 1,3,5-triazinu
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M — mistek spojujici nosi¢ reaktivnich atomi s ¢asti molekuly barviva nesouci

jeho barevnost (diive zv. chromogen); chemicky mustek je v molekule
reaktivniho barviva kvtli oddéleni napf. reaktivni skupiny od barvonosné ¢asti
molekuly, aby reaktivni skupina netvofila stouto casti jeden konjugovany
systém, tj. proto, aby reakci s vldknem nedochazelo ke zménam barevnosti.

SS — solubiliza¢ni skupiny, které zplisobuji rozpustnost barviva ve vod¢, zejména
sulfoskupina —-SOsH ve formé sodné soli, tedy —SOsNa . Tato skupina
po disociaci ve vodné lazni dodavéa barevnému iontu aniontovy charakter diky
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Obr.2.1 Vyznafeni zakladnich ¢asti reaktivniho barviva tuzemské vyroby Ostazinové
modie H-BR (C.I. Reactive Blue 5)

Mechanismus barveni reaktivnimi barvivy 1ze popsat nasledovné.

Atomy dusiku v triazinovém cyklu silné polarizuji vazby C=N za vzniku zna¢ného
parcidlniho kladného néboje na atomu uhliku, ktery nese reaktivni atom chloru. Do
tohoto mista s nizkou hustotou elektronti vstoupi prostiednictvim elektronového paru
nukleofilni ¢inidlo — ionizovana celuldza, tj. konkrétné alkoholatovy iont -O~ vznikly z
—OH skupiny celulozy v alkalickém prostiedi

celF-OH + NaOH <— cel-O Na" + H,0

celuloza natrium-celuldza

Disociovany aniont tzv. natrium-celulézy cel-O™ je mnohem siln€j$im nukleofilnim
¢inidlem nez ptvodni —OH skupina celulézy, a proto se vyuziva alkalizace lazné
K urychleni reakce — tzv. nukleofilni substituce
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Barveni celulozy reaktivnimi barvivy probiha v alkalickém prostiedi, které je vytvaieno
vhodnou alkalii (NaOH, Na,CO3 apod.). V ptitomnosti alkalie probiha vSak soucasné i
nezadouci reakce, a to hydrolyza reaktivniho barviva

RB-CI + NaOH — > RB-OH + NaCl

reaktivni barvivo zhydrolyzované
reaktivni barvivo

Zhydrolyzované barvivo si zachovava rozpustnost ve vodé, neobsahuje jiz vSak
reaktivni atom chloru a tudiz se nemiize vazat s celul6zou pevnou kovalentni vazbou.
Proto lazen pro barveni reaktivnimi barvivy nelze pfipravovat predem a textilni material
je vhodné do ni vkladat ihned po jeji pfipravé. Presto u urcitého podilu reaktivniho
barviva dojde k jeho hydrolyze. Z tohoto duvodu je nutné zatadit po kazdém barveni
reaktivnimi barvivy dikladny oplach, prani, tj. tzv. mydleni za varu a opét oplach. To je
dalezité proto, aby vysoka stilost vybarveni nebyla kaZena jen labiln€ nereaktivné
adsorbovanym podilem barviva.

Experiment:

Ptipravte 50 ml barvici 1azn€ o slozeni:
1 % reaktivniho bifunkcniho (se 2 reaktivnimi skupinami) barviva, napf.
Ryvalon
25g.0™" chloridu sodného NaCl (elektrolyt)
20 g.I"" sody kalc. Na,COs (alkalie)
19" Spolionu 8 (smacedlo) nebo jiny sméceci prostiedek odolny vici
alkalickému prostiedi

Paralelné pfipravte lazen stejného sloZeni, ale bez alkalie.

Alkalie se pridava az tésné pied barvenim, a to tak, aby byla ve styku s barvivem co
nejkrat§i dobu, nebot’ reaktivni barvivo se v alkalickém prostfedi rychle hydrolyzuje,
ztraci tak reaktivitu pro celulézu a stava se vlastné obycejnym tzv. pfimym barvivem;
ke ztraté reaktivity dochazi piiblizné uz za 30 minut po pfidani alkalie k roztoku
reaktivniho barviva.

Obarvéte dva vzorky bavinéné tkaniny kazdy o hmotnosti 1 g v 1azni o objemu 50 ml, tj.
pti délce 1azné 1:50, a to jeden v barvici lazni s alkalii a druhy v 1azni bez alkalie. Barvi
se pii teploté 60 °C po dobu 20 minut.

Po barveni nésleduje prani studenou a teplou vodou, mydleni za varu v lazni obsahujici
2 g.I™" Syntaponu ABA a nasleduje opét prani v teplé a studené vodg. Zasadou pii
vypirdni reaktivniho barviva je, ze dalsi operace nésleduje az po té, kdy je praci voda
z predchézejici operace Cista. (Kontrola: Mokry odstfizek zpracovavaného materialu se
zehli¢kou vysusi mezi dvéma odstfizky bilé bavinéné tkaniny nebo mezi filtratnimi
papiry; je-li material dobfe vyprany, pfilozena tkanina ¢i papir se nezabarvi.)

UsuSené vzorky barvené s alkalii a bez alkalie adjustujte do protokolu a pisemné
posud’te vliv alkélie na jejich vybarveni.



2.2 Svyntéza azobarviva na vlakné

Nerozpustna azobarviva se vyvijeji na vlakn€ obvykle tim zpiisobem, ze na naftolovany
textilni material (vétSinou jde o celulézova vlakna) se kopuluje diazotovany aromaticky
amin (baze, vyvojka) v tzv. vyvijeci lazni.

Textilni material nelze obvykle naftolovat zakladnimi naftoly (a- nebo B-, tj. v poloze 1
nebo 2), protoze jejich naftolaty nejsou substantivni k celuléze a nenatahuji na ni
z lazné. Pouziva se proto derivata f-naftolu, tzv. Naftolii AS, které v disledku své vétsi
molekuly jsou mirné, nékteré¢ i vice, substantivni. Vykazuji také urcitou barevnost,
vétsina z nich je zluta.

Zakladni Naftol AS (tuzem. nazev Ultrazol 1-AS — C.I. Azoic Coupling Comp. 2) je
odvozen od B-naftolu.

Pfed syntézou barviva je nutno pfipravit druhou reakéni komponentu diazotaci
aromatického aminu, coz je vlastné reakce aminu s kyselinou dusitou, kterd vznika
Z dusitanu sodného NaNO; a kyseliny chlorovodikové HCl. V molekule primarniho
aminu se vytvofi z aminoskupiny —NH; skupina se dvéma dusikovymi atomy, tzv.
diazonium —N*=N ; vznika diazotovany amin, tzv. diazoniova stl.

Tato skupina pak pii tzv. kopulaci vytvoii spojku mezi aminem, tzv. aktivni
komponentou, a naftolem, tzv. pasivni komponentou. Vznika azobarvivo
charakterizované funkéni skupinou —N=N-, tzv. azoskupinou.

Reakce probihajici pii barveni Naftoly AS lze popsat nasledujicimi rovnicemi (pro
zjednoduseni je uveden pouze ptipad s B-naftolem):

—OH ONa
+ NaOH —» + H0

B-naftol B-naftolat sodny
diazotace +
R—NH, » |[R—N'"=N Cl™
NaNO, + HCI _
I . . R —aryl
aromaticky diazotovany amin arcymati cky zbytek
amin (diazoniova stil)
N=N—R
_ONa [ . 1 kopulace HO__
+ [R—NN"=N| CIT ——— + NaCl
B-naftolat sodny diazotovany amin azobarvivo
(diazoniova siil) kopulace aminu probihéd vzdy

do polohy ,,1* v naftalenovém jadie

Tyto reakce jsou zdkladem vyroby vSech azobarviv. V piipad¢€, ze vyslednd molekula
obsahuje skupinu zpisobujici rozpustnost ve vod¢, napt. sulfoskupinu —SOsH ¢i —
SO3Na, ziska se barvivo rozpustné ve vodé — kyselé nebo substantivni, napt. vyroba
Oranze II apod. Tato rozpustna azobarviva jsou velmi rozsifena.



Experiment:

Rozpousténi naftolu a naftolovani

1,59 Ultrazolu I-AS se natésti, tj. rozmicha, s tzv. ochrannym koloidem, tj. se
2 g Synferolu AH ex. a rozmicha se se

3ml  horké vody (ohfaté ve zkumavce), pak se prida

Iml  NaOH 38 °B¢ a

15 ml vafici vody ; roztok se povafi, az je Ciry — tmavohnédy

Vznikly roztok naftolatu se vlije do 70 ml studené vody, do které se pfedem piidal 1 ml
NaOH 38 °B¢.

V takto pfipravené lazni naftolujeme cca 3 g bavinéného materialu za nezvysené teploty
po dobu 5 minut, pak pfidame pro zvyseni substantivity 4 g NaCl (pfedem rozpusténé¢ho
v malém mnozstvi vody) a pokracujeme v naftolovani dal§ich cca 10 minut. Potom
material vyjmeme zlazn¢ a odmackneme ve filtranim papiru nebo mezi valci
laboratorniho fularu.

Priprava vyvijeci lazné stabilizovanych diazoniovvch soli aminu

Stabilizované diazoniové soli staci rozpustit v okyselenych laznich s ptislusnymi
piisadami:
0,5 g stabilizované diazoniové soli se natésti s
1 ml vodného roztoku dispergatoru Slovatonu O o koncentraci 5 gl'a
teploté 20+30 °C a prelije se 10 ml vlazné vody; tento roztok diazoniové
soli se vlije do lazn¢ vzniklé smisenim
6 ml octanu sodného CH3;COONa o konc. 100 g.l'1 a
20ml  chloridu sodného NaCl o konc. 100 g.I'*
Do takto pfipravené vyvijeci 1lazné€ se vlozi vzorek a vyviji se za studena po dobu 10
minut.

Myvdleni po barveni

Po vyvinuti odstinu se vybarvené materialy properou vodou a kratce se ,,vymydli* v cca
100 ml 1azné& obsahujici

4 g.I'" Syntaponu ABA (nebo jiného anionaktivniho praciho tenzidu)

1g.I™" sody Na;CO;3
za mirného varu 1azné.

Vzorky po vymydleni n¢kolikrat oplachnéte vodou a mezi jednotlivymi oplachy vzdy
vzorky odZzdimnéte.

Pozndamka:

Tyto pokusy vystihuji jen hlavni princip naftolového barvifstvi. Ziskani perfektniho
vybarveni si vyzaduje velkou péci a pouziti dalSich mezioperaci; velmi dulezita je i
douprava vybarveni, mydleni a prani.



2.3 Kypova barviva

Kypova barviva piedstavuji odstinové Sirokou skupinu barviv pro celulézova vlakna.
Vyznacuji se vysokymi stalostmi vybarveni, a to jak stdlostmi na svétle, tak tzv.
mokrymi stalostmi, napf. stalostmi ve vod¢, v prani apod. Déle je pro n¢ typicka vysoka
barvici schopnost a Siroka paleta odstini. Hodi se pro narocné bavlnaiské sortimenty,
které se opakovan¢ vyvaieji (lizkoviny, ubrusy, rucniky, koSiloviny) nebo musi byt
maximaln¢ odolné vii¢i povétrnosti (prapory, tzv. markisety, plazovy sortiment).
Vsechna kypova barviva jsou ve vod¢ prakticky nerozpustna, a proto se pro barveni
musi pievést kypovanim na vodorozpustnou, k celulozovym vldkniim afinni formu, tzv.
leukoslouceninu kypového barviva, ktera je vSak od plvodniho barviva znacné
odstinové odlisnd. Kypovdni spociva v pusobeni redukéniho prostiedku, témér vzdy
dithioni¢itanu sodného Na,;S;04, a alkdlie — hydroxidu sodného NaOH, ¢imz se
leukokyselina ptevede na rozpustnou sodnou stl. Takto ziskana barvici ldzen se nazyva
kypa. Leukosloucenina natahuje na vlakno substantivné — obdobn¢ jako piima barviva.
Po ,,vytaZeni“ z l4zné¢ na vlakno se leukosloucenina pfevede oxidaci za ptip. mirného
kyseleni zpét na kypové barvivo ve vodé nerozpustné. Oxidace leukoslouceniny
vétSinou probihd jiz pfi propirani vodou plsobenim vzdusného kysliku, 1ze ji urychlit
pusobenim oxidaénich prostiedkl. Povrchové ulpé€lé barvivo se odstranuje dodate¢nym
mydlenim. Diky naprosté nerozpustnosti ve vod¢ tohoto zoxidovaného barviva, které je
po barveni a oxidaci leukokyseliny jemné rozptyleno v pdérech vlakna, maji tato
vybarveni i v horkych 1aznich vysoké tzv. mokré stalosti.

Pii kypovéani probihaji chemické reakce. Nejprve se pfevede ketoskupina  ~\C=0
redukci na tzy. enolskupinu >/ C—OH a ta se okamzit¢ vlivem ptitomného NaOH méni
na skupinu ;C—ONa. Vznikla leukosloucenina se pak oxidaci pievede na ptvodni
kypové barvivo.

Napt. u indiga probihaji reakce takto:

ﬁ) Il—l redukce CI)Na Il-l
@ic\ /N\© NaZSZOA + NaOH . @:C\\ /N\©
c=C < i CcC-C

< N
ll\l/ \ﬁ/ oxidace ’l\l/ \(f/
H O H ONa
Indigo leukosloucenina
(C.L Vglt’B|Ue 1) - Zlutozelena
- modre
Experiment:

Zkypujte podle dale uvedeného piedpisu zastupce kypovych barviv:
anthrachinoidni barvivo — Ostanthren. zlut' GC (C.I. Vat Yellow 2) nebo podobné
barvivo
0,2 g barviva se natésti, tj. rozmicha ve 100 ml kadince se
2 ml smaceciho a disperga¢niho TPP, napt. Spolionu 8, Synferolu AH ex.,
prilije se

30 ml vody teplé 60 °C a ptida se:
u anthrachinoidniho barviva:

0,8 ml louhu sodného NaOH 38 °Bé a

0,4 g dithionicitanu sodného Na,S;0,4 (rozdéli se do n¢kolika davek —

vsypava se praSkovy — ihned se rozmicha!)



Zkypovani probéhne pfi teploté 55 ~ 60 °C za dobu 10 minut. Pokud lazen po ptidani
Na;S;04 po chvili pfejde na plivodni barvu nerozpustného barviva, je tfeba dale
pridavat reduk¢ni prostiedek a alkalii, tj. NaS,04 + NaOH, az lazen zméni barvu na
odstin leukoslouceniny. Dosazenou barvu kypy evidujte slovné v protokolu!

Vlastni barveni (jen zjednodusena demonstrace):

Do pftipravené kypy pro kypové barvivo se vlozi jeden cca 0,5 g vzorek bavinéného
materidlu a barvi se po dobu 15 + 20 minut pfi teploté 40 + 50 °C. Pak se material dobte
odzdimne a vypere ve studené tekouci vodé; pti této operaci probéhne oxidace.

Kratce, tj. po dobu cca 5 minut, se vzorek okyseli ve vlazné lazni kyseliny octové
CH3COOH o koncentraci 2 g.I" a za zjednodusenych zkracenych podminek se vzorek
,vymydli“ — obdobné jako vybarveni reaktivnimi barvivy, tj. mydli se po dobu 1 minuty
za intenzivniho machéani ve vrouci ldzni Syntaponu ABA (nebo obdobného
anionaktivniho praciho pfipravku) o koncentraci 1 g.l'l.

Nakonec se vzorek oplachne vlaznou vodou, odmackne a ususi bud’ na vzduchu nebo
V susarné.

Vyprany a usuSeny vzorek obarveny kypovym barvivem adjustujte do protokolu.

2.4 Disperzni barviva

Nejrozsitengjsi tfidou barviv pouzivanou pro barveni syntetickych vlaken, zejména
polyesteru PES, tj. polyethylentereftalatu PET, dale pak acetatu celulozy AC i
polyamidu PAD, jsou barviva disperzni.

Pro disperzni barviva je charakteristicka nepiitomnost hydrofilnich, napf. iontovych
skupin v molekule, dale tendence tvofit krystaly tajici pfi vysokych teplotach a jejich
mal4, avSak dulezitd rozpustnost ve vodé pii barveni a jejich velké rozpustnost ve hmoté
hydrofobnich vldken ze syntetickych polymerti za vzniku tzv. tuhého roztoku barviva ve
vlakné. To s sebou nese zna¢nou hydrofobnost molekuly barviva; disperzni barviva jsou
pii teplotach kolem 20 °C ve vodé prakticky nerozpustnd. Urcitd minimalni rozpustnost
ve vodé (max. 50 mg.I"* pii 130 °C) je viak nutnd, nebot’ adsorpce na povrch vlakna
probiha prosttednictvim vodného roztoku — byt’ o nizké koncentraci.

Vétsina barviva v lazni je tedy pfitomna v jemné disperzi, resp. suspenzi. V suspenzi
disperzniho barviva jsou Castice riznych velikosti. Ve spojitém vodném prostiedi jsou
rozptyleny vedle sebe : jednotlivé molekuly barviva, asociaty molekul (napt. 2 + 3
molekuly barviva), agregaty (shluky asociati) a aglomeraty (nejvétsi Castice, Casto
krystalické povahy, obsahuji az 10® molekul, velikost celku az n&kolik um — 1 p,LmZIO'6
m):

@)
oo — 8 — —>
o © o
molekuly asociaty agregaty aglomeraty

barviva molekul

Obr.2.2 Ruzné velikosti ¢astic disperzniho barviva v suspenzi



Vsechny tyto typy €astic jsou obsazeny V bézné barvici lazni disperzniho barviva a maji
vyznam pro barvici proces. Jednotlivé molekuly se snadno sorbuji do vlakna, asociaty
zvysuji rozpustnost barviva v lazni, agregaty a aglomeraty jsou ,,zdsobarnou‘ barviva
Vv barvici lazni (na poc¢atku barviciho procesu predstavuji cca 99 % barviva v lazni).

Pro snadnou a stabilni dispergovatelnost se do lazn¢ piidavaji dispergatory. Krom¢é
toho jsou dispergatory pfidany (umlety) do obchodni formy barviv. Obchodni forma
barviva obsahuje barevny pigment (v priméru jen asi 30 %) a tfadu dalSich latek,
zejména dispergatory.
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Obr.2.3 Ukladani molekul a asociatd disperzniho barviva do micel dispergatoru

Dulezitou vlastnosti disperznich barviv je schopnost sublimace. Tato vlastnost je

nezadouci pfi barveni, napt. pro termosolovy zptsob barveni je nutné pouzivat disperzni

barviva s dobrou stalosti v sublimaci (napf. Ostacet S, SE). Naproti tomu se schopnost

sublimace vyuziva pfti tzv. pitenosovém tisku. Pro pienosovy tisk jsou vhodna barviva

s nizkou stalosti v sublimaci — napt. Ostacet E.

Pienosovy tisk spoCiva v podstaté na presublimovani barviv z papirového nebo jiného

nosice na textilni material za soucasného plsobeni tepla a tlaku. Postup vzorovani je

nasledujici :

- nejdfive se potiskne specidlnimi barvivy pomocny nosi¢ (papir);

- papir se potisténou stranou piivede do styku s textilii, ktera se ma tisknout, a to
za zvySené teploty a pritlaku.

Béhem termického plisobeni probiha intenzivni sublimaéni proces, kdy se barvivo

pfenese na textilii a sou€asné dojde k jeho fixaci.

Ptenosovy tisk je rozsifen hlavné na potiskovani polyesterovych textilii.

Experiment:

Vliv teploty na pfenos barviva pfi pfenosovém tisku na polyesterovou textilii

Pracovni postup :

1. Z potisténého pienosového papiru jednobarevného i se vzorem vystfihnéte vzorky
o rozmérech 4 x 4 cm. Vlastni pfenosovy tisk proved’te zehlickou pii dvou riznych
teplotach a dob¢ ptenosu cca 1 minuta.

Teplota pienosu : cca 150 a 200 °C
U potisténych vzorkill polyesterové tkaniny porovnejte vizualné intenzitu tisku.

Z jednobarevné potisténého pienosového papiru vystfihnéte vdmi navrzeny vzor a
za nejvhodnéjsich podminek (viz bod 1) potisknéte polyesterovou tkaninu.

4. Vzorky potisténych textilii adjustujte do protokolu a vyhodnot'te.



