UNIVERZITET U NISU 7
TEHNOLOSKI FAKULTET U LESKOVCU 6}2

Marija G. Kodri¢

NOVA RESENJA U PROCESIMA PRIPREME I
BOJENJA POLIESTRA UZ OPTIMALNO
EKONOMSKO I EKOLOSKO OPTERECENJE

DOKTORSKA DISERTACIJA

Leskovac, 2024.



UNIVERSITY OF NIS | | L4
FACULTY OF TECHNOLOGY, LESKOVAC 6}2

Marija G. Kodric

NEW SOLUTIONS IN PROCESSES OF
PREPARATION AND DYEING OF POLYESTER IN
OPTIMAL ECONOMIC AND ECOLOGICAL LOADS

DOCTORAL DISSERTATION

Leskovac, 2024.



Mentor:

Naslov:

Rezime:

Podaci o doktorskoj disertaciji

Prof. dr Dragan Pordevi¢, redovni profesor, Univerzitet u NiSu, Tehnoloski
fakultet u Leskovcu

NOVA RESENJA U PROCESIMA PRIPREME I BOJENJA POLIESTRA UZ
OPTIMALNO EKONOMSKO I EKOLOSKO OPTERECENIJE

Doktorska disertacija predstavlja kompleksnu studiju savremenih i novijih
postupaka, procedura, teorijskih postavki i eksperimentalnih provera vezanih za
modifikaciju i bojenje sintetickog tekstila. Pre svega, to su aktivnosti vezane za
stvaranje uslova za lakSe, ekonomicnije, efikasnije, i, sa aspekta ekologije,
prihvatljivije bojenje poliestarskih vlakana. Predlozena inovativna predobrada
ili modifikacija povrsine poliestarskih vlakana u obliku pletenine, dozvoljava
bojenje u normalnim uslovima temperature i pritiska, bez kerijera ili uz
eko—kerijere. Obrada koja prethodi bojenju menja morfologiju povrsine
vlakana, S$to za rezultat ima manju masu i debljinu pletenine, povoljnija
sorpciona svojstva, kapilarnost i1 apsorpciju vode. Pojedine procedure
naprednog bojenja modifikovane poliestarske pletenine, daju bolje rezultate od
bojenja prema fabri¢kim recepturama na visokoj temperaturi (120 °C) ili uz
komercijalni kerijer. Modifikacija poliestarske pletenine je izvedena alkalno —
vodenim i alkalno — alkoholnim rastvorima, kao i ¢istim viSim alkoholima, uvek
uz koris¢enje ultrazvuka. Alkalna obrada pletenine u vodenoj ili alkoholnoj
sredini, uz koriS¢enje ultrazvuka, dovodi do promena u strukturi povrSine
poliestarskih vlakana, dok obrada rastvara¢ima izaziva uglavnom bubrenje i ¢ini
strukturu vlakana propustljivijom za molekule disperzne boje, tokom bojenja.
Kombinacija kalijum—-hidroksida i oktanola ostvaruje izuzetno pozitivne efekte
na pletenini. Bojenje uz ultrazvuk povecéava iscrpljenje boje od strane
modifikovane pletenine, a zavisi od vremena kontakta, poCetne koncentracije
boje i prisustva ultrazvuka. Postojanosti obojenja pletenine (na svetlost,
habanje, pranje, morsku vodu, vodu, vodene kapi) uporedive su sa
postojanostima obojenja posle klasi¢nog, industrijskog bojenja.

Ekonomska analiza bojenja poliestra novim procedurama otkriva sledece:

- vece iscrpljenje boje, znaci manju koli€inu otpadne boje, lakse i jeftinije

preciS¢avanje otpadnih voda;

- upola manja koli¢ina dispergatora, Stedi novac i snizava troSkove

preciS¢avanja otpadnih voda;

- izostavljanje komercijalnog kerijera, znaci ustedu novca i sniZenje

troSkova za preciS¢avanje otpadnih voda;

- izostavljanje kiseline, Stedi novac 1 snizava troSkove za preciS¢avanje.
Nova resenja za bojenje pletenine imaju kapaciteta da smanje potroSnju vode,
energije 1 poboljsaju efikasnost proizvodnje sa znacajnim potencijalom za
Cistiju proizvodnju tekstila kod manjih proizvodnih preduzeca.
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NEW SOLUTIONS IN PROCESSES OF PREPARATION AND DYEING OF
POLYESTER IN OPTIMAL ECONOMIC AND ECOLOGICAL LOADS

This PhD dissertation is a complex study of contemporary and up-to-date
policies, procedures, theoretical postulates, and experimental examinations
related to the modification and dyeing of synthetic textiles. First of all, these are
activities related to creating conditions for easier, more economical and
efficient, and from the ecological point of view, more acceptable dyeing of
polyester fibers. The proposed innovative pretreatment or modification of the
surface of polyester fibers in the form of knitting, allows dyeing under normal
conditions of temperature and pressure, without carriers or with eco carriers.
The treatment, which precedes the process of dyeing, converts the morphology
of the fiber surface, which results in a lower mass and lower thickness of the
knitted fabric, better sorption properties, capillarity, and water absorption.
Certain advanced dyeing procedures of modified polyester knitwear show better
results than dyeing, according to the fabric recipes at high temperatures (120
°C) or with a commercial carrier. Modification of the polyester fabric is carried
out with alkaline — aqueous and alkaline — alcoholic solutions as well as pure
higher alcohols, always with the use of ultrasound. Alkaline processing of
knitwear in an aqueous or alcoholic environment, with the use of ultrasound,
leads to changes in the surface structure of polyester fibers, while solvent
processing mainly causes swelling and makes the fibers structure more
permeable for molecules of a disperse dye during the process of dyeing. The
combination of potassium—hydroxide and octanol demonstrated extremely
positive effects on knitwear. Dyeing with ultrasound increases the exhaustion
of dye by the modified knitted fabric and it depends on the contact time, the
initial dye concentration, and the presence of the ultrasound itself. Knitwear
color fastness (to light, wear, washing, seawater, water, water drops) is
comparable to color fastness after classical, industrial dyeing.

An economic analysis of polyester dyeing with new procedures reveals the
following:

- higher dye exhaustion means a smaller amount of waste dye, easier and

cheaper wastewater treatment;

- half the amount of dispersant saves money and lowers the costs of

wastewater treatment;

- the omission of a commercial carrier means saving money and lowering

costs for wastewater treatment;

- the omission of the acid saves money and lowers purification costs.
New solutions for dyeing knitwear have the capacity to reduce water, energy
consumption and improve production efficiency with significant potential for
cleaner textile production in smaller manufacturing companies.
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SPISAK SIMBOLA

b (dm3/mg) Langmuirova konstanta

Qo (mg/g) Maksimalna koli¢ina boje (adsorbat) koja moZe da se veze za vlakno
(adsorbent)

C. (mg/dm?) RavnoteZna koncentracija boje u rastvoru

Co (mg/dm?) Pocetna koncentracija boje

Ct (mg/dm?) Koncentracija boje u rastvoru u vremenu bojenja ¢

g (mg/g) Masa adsorbovane boje po jedinici mase vlakana u ravnotezi ili
Kapacitet sorpcije u ravnoteZzi

q: (mg/g) Masa adsorbovane boje po jedinici mase vlakana u vremenu ¢ ili
Kapacitet sorpcije u vremenu ¢

gm (Mg/g) Maksimalni kapacitet sorpcije

Ge.mod (ME/Q) Kapacitet sorpcije iz modela

Geexp (ME/E) Kapacitet sorpcije iz eksperimenta

w(g) Masa

V (dm?) Zapremina rastvora

Dr (cm?/min)

Koeficijent difuzije

Knu

Henryjeva konstanta ravnotezne sorpcije

b (dm3/mg) Odnos konstante brzine sorpcije i konstante brzine desorpcije boje
R Langmuirov ravnoteZni parametar

B (mol?/kJ?) Konstanta energije sorpcije

& (J/mol) Polanyijev potencijal

E (kJ/mol) Energija sorpcije

Buy 1 Any Konstante Harkin—Jurovog modela

K (dm’/mg) Hill-de Boerova konstanta

0 Frakcionalna pokrivenost

R (kJ/mol-K) Univerzalna gasna konstanta

T(°C,K) Temperatura

T, (°C) Temperatura ostakljivanja

Tm (°C) Temperatura topljenja

K> (kJ/mol) Energetska konstanta

gsu (mg/dm) Maksimalna zasi¢enost upijanja Hillove izoterme

Kpn

Hillova konstanta




nH Hillov koeficijent kooperativnosti interakcije vezivanja.
gmt (Mg/g) Tothov maksimalni adsorpcioni kapacitet
gmvy (Mg/g) Maksimalni jednoslojni kapacitet sorpcije

Kmy (dm3/mg)

Marczewski—Jaroniekova konstanta ravnoteze

nmy i mmy Eksponenti Marczewski—Jaroniekovog modela
Ars 1 Brs Fritz—Schlunderovi (IV) parametri

oFs 1 frs Fritz—Schlunderovi (IV) eksponenti

gmrs (mg/g) Maksimalni kapacitet sorpcije Fritz—Schlundera (V)
Ki, K>, mi i my Fritz—Schlunderovi (V) parametri

k> (g/mg min) Ravnotezna konstanta brzine bojenja Pseudo drugog reda
kwwm (mg/g-(min®3)) | Konstanta brzine unutar ¢esti¢ne difuzije

¢t (min) Vreme kontakta

Keq Konstanta termodinamicke ravnoteze

AG (kJ/mol) Promena slobodne energije

4H (kJ/mol) Promena standardne entalpije

AS (kJ/mol-K) Promena standardne entropije

Kq Distribucioni koeficijent

Ky Particioni koeficijent

My, (g/mol) Molska masa

S* Verovatnoca lepljenja

Se Standardna greska

X Aritmeticka sredina

o Standardna devijacija

n Broj uzoraka

E, (kJ/mol) Energija aktivacije

H Ton obojenja

L Svetlina obojenja

C Zasi¢enost obojenja

V (um/s) Brzina kretanja Cestice u elektricnom polju

E (V/cm) Jacina elektricnog polja

e Elektroforetska pokretljivosti

& (F/m) Dielektri¢na konstanta sredine

& (CY(N-m?))

Dielektri¢na konstanta vakuuma




& (mV) Zeta potencijal
f(Ka) Henryjeva funkcija

n (Pa-s) Viskozitet sredine na datoj temperaturi

AHm (J/g) Toplota topljenja na temperaturi topljenja 7
AH: (J/g) Toplota hladne kristalizacije

AH, (140 J/g) Referentna vrednost

L Vertikalna koordinata trodimenzionalnog sistema
a, b Vodoravna koordinata

K Konstanta apsorpcije za odredenu talasnu duzinu
S Koeficijent rasipanja za odredenu talasnu duzinu
K/S Jacina obojenja

R Remisiona vrednost za odredenu talasnu duZinu
A Konstanta proporcionalnisti

C (%) Koncentracija

Kt Tothova ravnotezna konstanta

mr Eksponent Tothovog modela

Keq Konstanta termodinami¢ke ravnoteze

Am (%) Promena u masi

AH Razlika u nijansi

AC Razlika u zasi¢enosti

AE Razlika u obojenju

R? Koeficijent determinacije

A (nm)

Talasna duzina




SPISAK SKRACENICA

PES Poliestar

PET Polietilen—tereftalat

EDP Polimer od tereftalne kiseline i smeSe polietilen—glikola i etilen—glikola
PTT Politrimetilen—tereftalat

VT ili HT Visoko temperaturni ili High temperature

PA Alifati¢ni poliamid

PCHT Polidimetilencikloheksan—tereftalatna vlakna

PBT Polibutilen—tereftalatna vlakna

PEE Poliestar—etarska vlakna

PC Polikarbonatna vlakna

uv Ultraviolentno zracenje

HC Komercijalni kerijer firme Egyptian Turkish Co.
MCEF-7 Celijska linija humanog raka dojke

HepG-2 Humani hepatocelularni karcinom

HCT-116 Karcinom debelog creva

A-549 Celijska linija karcinoma pluca

FTIR Infracrvena spektroskopija sa Fourierovom transformacijom
FTIR-ATR Infracrvena spektroskopija sa totalno oslabljenom refleksijom
CIELab Dijagram hromatic¢nosti

DBD Dielektri¢no barijerno praznjenje

GES Eutekticki rastvara¢ na bazi glicerola

XPS Rendgenska fotoelektronska spektrometrija X—zracima
HPK Hemijska potrosnja kiseonika

BPK Biohemijska potrosnja kiseonika

DR60 C.I. Disperse Red 60 (Disperzna crvena)

DY 54 C.I. Disperse Yellow 54 (Disperzna zuta)

IET Izoelektricna tacka

UV-VIS Ultraviolentna i vidljiva spektroskopija

SEM Skening elektronska mikroskopija

RAMAN Ramanska spektroskopija

XRD Rendgenska difrakcija

DSC Diferencijalna skanirajuca kalorimetrija
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UvVOD

Estetski izgled, opip 1 udobnost nekog tekstilnog proizvoda vrlo Cesto odreduje uspeSnost
njegove primene u odevne svrhe. Ova svojstva uglavnom predstavljaju znacajne razlike izmedu
prirodnih 1 sintetickih materijala i1 proizvoda od njih. Navedena svojstva se sve vreme pokuSavaju
ujednaciti ili poboljsati fizi€kim ili hemijskim modifikacijama, a postignuti efekti su najcesce sli¢ni
onima koje ima odredeno tekstilno vlakno koje sluzi kao uzor, ¢ije se svojstvo Zeli dosti¢i [1, 2].

Sinteticka vlakna predstavljaju dobar izbor za modifikaciju, narocito u hidrolitickoj
modifikaciji povrSine, npr. poliestarskih (PES) materijala, kada se dobija izgled i opip sli¢an svili.
Generalno, zbog Siroke primene i cene sirovina za proizvodnju, PES vlakna zauzimaju visoko mesto
u svetskoj proizvodnji. Standardno poliestarsko vlakno je dobar izbor za modifikaciju, jer ima
kompaktnu strukturu nastalu viSestrukim istezanjem i termickom obradom, izrazito hidrofobni
karakter, visoki elektronegativni potencijal i mali broj funkcionalnih grupa sposobnih za reakciju sa
jonima i molekulima boje. Dobra fizicka svojstva su poZeljna sa jedne, ali nepozeljna sa druge strane,
zbog slabe sorpcije vlage i bojivosti [2, 3].

Pokazalo se da je poliestar (najcesce polietilen—tereftalat, PET) pogodan za modifikaciju
obradom alkalijama i to uglavnom natrijum—hidroksidom. Reakcija sa NaOH predstavlja saponifikaciju
polietilen—tereftalata, a produkti reakcije su Na—tereftalat 1 etilen—glikol. Radi se o ireverzibilnim
promenama, pa je reakciju neophodno kontrolisano voditi na uredajima koji omogucavaju dobru
reproduktivnost. Ove promene se ¢esto zovu i ljustenje poliestra, jer je dokazano da do hidrolize dolazi
samo na povrsini vlakana, a da unutrasnja struktura ostaje nepromenjena [4, 5].

Alkalno obradena tkanina ima bolji estetski izgled 1 pad, prijatan opip, udobna je i sli¢na
prirodnom vlaknu. Osim ovih primarnih efekata, materijali su manje skloni pilingu i pokazuju po
pravilu bolje primanje vode i boje. Postupak je primenjivan i ranije, ali se razlikovao od danasnjih jer
je gubitak mase iznosio svega 2% - 5%. Danas se primenjuju postupci sa efektom gubitka mase od
20% do 30%, iako se ve¢ sa 5% do 10% postizu vidljiva poboljSanja opipa i izgleda materijala [4-6].

Kontinualni postupci obrade u alkaliji, uz dodatak sredstva za kvasSenje i dispergovanje,
obi¢no daju optimalne rezultate. Obrada se izvodi na granicama oStec¢enja vlakna, te je potrebno
pazljivo odabrati sastav banje, naCin obrade i razraditi faze obrade, kako bi se postiglo ravnomerno
ljustenje povrSine vlakna. Kod diskontinualnih obrada (npr. u dZigeru nema dobrih rezultata), efekti
su slabi, a tokom samog postupka dolazi do kidanja materijala. Obrada u kontinualnom aparatu daje

povoljnije efekte, jer tkanina nije izlozena ve¢em naprezanju [5, 6].
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Najvec¢i broj tekstilnih materijala od PES vlakana danas se obi¢no doraduje i boji u
ekstremnim uslovima (npr. beljenje 1 bojenje 1ide u HT uslovima, na temperaturi 120 °C - 130 °C 1
natpritisku) [7, 8].

PES vlakna se mogu bojiti nejonskim bojama (najces¢e disperzne boje) u svim fazama
proizvodnje: u masi, u fazi ispredanja, u obliku vlakna, trake, filamenta, prede, tkanine ili pletenine.
Poznati su slede¢i postupci bojenja: Sarzni postupak (postupak iscrpljenja), polukontinualni i
kontinualni postupak. Sarzni postupak bojenja obi¢no se izvodi na temperaturi klju¢anja vode u
prisustvu kerijera, ili tzv. intenzifikatora, i na visokoj temperaturi (130 °C) uz povecani pritisak,
takozvani VT postupak (visoko temperaturni ili HT), koji je naj¢eS¢e u primeni [8, 9].

Doprinos strukture PES vlakana mehanizmu bojenja ostaje isti, bez obzira na postupke
bojenja, jer vlakno ne apsorbuje znacajnu koli¢inu vode. Boja se apsorbuje samo u amorfnim
regijama, odnosno, ne ulazi u kristalne regije vlakna. Brzina difuzije molekula boje ka povrS$ini vlakna
je uvek veca od brzine difuzije u vlaknu, pa brzina ka povrsini ne pokazuje nikakav uticaj na ukupnu
brzinu bojenja, dok je difuzija boje unutar vlakna korak, koji odreduje brzinu bojenja. Molekuli
disperzne boje imaju tendenciju taloZzenja na povrsini vlakana, jer je povrSina PES vlakna puna
hidrofobnih C-O-C veza, dok su hidrofilne C=0 okrenute prema unutrasnjosti vlakana [10, 11].

Primena spoljasnjih izvora dodatne energije, kao Sto su ultazvuk i1 mikrotalasi, dozvoljava
brze odvijanje procesa i postizanje slicnih ili boljih rezultata, koristec¢i jednostavnije eksperimentalne
uslove: niZza temperatura i manja koncentracija agenasa [12, 13].

Rezultati, prikazani u doktorskoj disertaciji su, kroz opis savremenih i novijih postupaka,
procedura 1 teorijskih postavki vezanih za oplemenjivanje tekstila, kao 1 putem niza sopstvenih
eksperimentalnih provera, dali najpovoljnija reSenja za jednostavnije i ekonomicnije bojenje poliestra
u laboratorijskim uslovima, sa tendencijom primene u praksi. PredloZena je inovativna predobrada ili
modifikacija povrSine PES vlakana, kao jedinstvena procedura koja dozvoljava lakSe 1 jednostavnije
bojenje. Ograni¢avanjem predobrade na povrSinski sloj, u najvec¢oj meri se zadrzavaju prvobitne
morfoloSke karakteristike vlakana, smanjuje se ili izbegava vece oSte¢enje i Cuvaju dobra fizicka
svojstva. Posle prethodne obrade (predobrada ili modifikacija) sledi napredno bojenje poliestarskih
vlakana u novim uslovima, sa novim dodacima i/ili dodatnim izvorom energije, koji svi ponaosob
i/ili zajedno, dozvoljavaju dobijanje prihvatljivih 1 postojanijih obojenja tekstila, uz izvesne

ekonomske 1 ekoloske pogodnosti.
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1. Poliestarska vlakna

Poliestri su sintetizovani polimeri u ¢ijim se molekulima naizmeni¢no smenjuju estarske
grupe sa ostacima diola i dikarbonskih kiselina. Oni nalaze Siroku primenu kao linearni polimeri u
proizvodnji vlakana, filmova 1 plasti¢nih masa, a kao nezasiceni poliestri, u proizvodnji kompozitnih
materijala i prevlaka (alkidne smole) [14, 15].

Po definiciji, poliestarska vlakna su polimerni materijali koji se sastoje najmanje iz 85% estra,
nastalog 1z diola 1 tereftalne kiseline. Osnovna koli¢ina poliestarskih vlakana proizvodi se iz PET
homopolimera, koji predstavljaju PES vlakna prve generacije. Kasnije su razvijene i druge vrste
homopoliestra i kopoliestra, kao i PET vlakna druge i tre¢e generacije ili tzv. modifikovana PET
vlakna. Na taj nacin, zajedno sa razvojem postupka sinteze polimera, formiranja vlakana i njihove
dorade, ukljucujuci i teksturiranje, ostvareni su preduslovi za brzi razvoj proizvodnje i prosirenja
podrucja upotrebe PES vlakana u sve sektore, od odeée do tekstila za dekoraciju, tehnickog tekstila,
geotekstila 1 dr. [16-18].

Sema dobijanja sirovine za PES i sinteza polimera prikazana je na slici 1. Osim prikazanih
supstanci, za sintezu poliestra koriste se i katalizatori, termostabilizatori, dodaci za snizenje sklonosti
vlakana za piling (npr. anhidrid trimelitinske kiseline), boje, opti¢ka belila 1 dr.

Uobicajeni postupci sinteze poliestra su direktna esterifikacija, transesterifikacija, reakcija
glikola sa hloridima ili anhidridima dikarbonskih kiselina. Mehanizmi ovih reakcija se zasnivaju na
nukleofilnoj adiciji glikola na karbonilnu grupu tereftalne kiseline i sposobnost karbonilnog kiseonika
da formalno preuzme negativno naelektrisanje.

Cista nematirana poliestarska vlakna imaju boju slonove kosti. Dodatkom titanijum—dioksida
(anatas modifikacija) u koli¢ini od 0,2% - 1,2% dobijaju se polumat ili mat vlakna. Prirodna obojenost
poliestarskih vlakana moZe se ukloniti dodatkom pogodnog sredstva za beljenje u koli¢ini od 0,01%
-0,1% [19].

Sematski proces predenja iz rastopa za PET vlakna prikazan je na slici 2. Vlakna se formiraju
relativno jednostavnim procesom, predenjem rastopljenog polimera. Dobijena koli¢ina rastopljenog
PET (D) pumpa se konstantnom brzinom i pod vrlo visokim pritiskom kroz diznu (E). Viskoelasti¢ni
filamenti se ekstrudiraju, kako bi izasli vertikalno prema dole sa prednje strane dizne i, posle hladenja

(F), o¢vriéuju i namotavaju se na bobinu.
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Slika 1 Sema dobijanja polietilen—tereftalata [20, 21]
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Slika 2 Sematski process predenja PET vlakana iz rastopa [22, 23]
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Na slici 3 predstavljen je profilni model fluida (viskoelasti¢ni fluid) koji protice kroz diznu
prilikom dobijanja PET vlakana. U ulaznoj zoni (¢) fluid se skuplja, dok se polimerni lanac elasticno
deformise. U celoj prosirenoj zoni (d) brzina viskoelasticnog fluida ima stalan i ravnomeran tok.
Fenomen ekspanzije viskoelasticnog fluida u zoni brizganja mlaza (e) povezan je sa razliitim
profilima brzine unutar i izvan cevi otvora za predenje. Fluid (viskoelasti¢na tecnost) se ekstrudira
kroz diznu, pretvara u visokoelasti¢ni filament 1 hladenjem transformiSe u ¢vrsta filamentna vlakna,

pri Cemu se niti isteZu, a precnik smanjuje.

: a. Otvar za wodenje fluida

- b. Cev sa rupom za brizganje
T c. Zonaz ulaza fluida

: d. Fluid cele proirene zane
- e fona brizganja mlaza fluida

Slika 3 Profilni model dizne pri proizvodnji PET vlakana [20, 23]

Zahtevi za proizvodnju Stapelnih PET vlakana prilicno se razlikuju od onih za filamentne
prede (sl. 4). Vlakna se ispredaju topljenjem polimera pomocu ekstrudera velikog precnika i velikog
protoka. Rastop se dozira, pomoc¢u merne pumpe velikog kapaciteta, kroz filterski paket za predenje
Stapela sa diznom za predenje, koja sadrzi veliki broj otvora (vise stotina). Snop vlakana se izvlaci
preko niza viSestrukih galeta (kako bi se sprecilo klizanje), ali se ne namotava. Umesto toga, preda
se labavo odlaze uz pomo¢ vazdusne pumpe u veliki sud sa predom. Kada se sudovi napune, snopovi
vlakana i1z njih se kombinuju u deblji ,,snop*, koji moze imati fino¢u 1 - 5 miliona dtex. Deblji snop
vlakana se zatim izvlaci na masivno konstruisanom vu¢nom okviru koris¢enjem visestrukih valjaka
zaizvlacenje, a potom sledi zagrevanje u kutiji grejanom parom. Izvlacenje — istezanje se Cesto izvodi
u dve ili ¢ak tri faze. Izvuceni — istegnuti snop zatim prelazi u masinu za presovanje, a onda se
prebacuje u zagrejani odeljak klinastog oblika, gde se sabija. Kutija za punjenje ima vrata
konstruisana tako, da se viSak prediva oslobada mehanicki, ¢ime se kontroliSe stepen sabijanja.

Masivni snop se konacno sece na zeljenu Stapelnu duzinu i presuje hidraulicnom presom u bale.
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Slika 4 Dijagram izrade PET S$tapel vlakana [16, 24]
1.1 Struktura

Struktura PES (naj¢es¢e PET) polimera obelezena je prisustvom alifatiéno — aromati¢nih
grupa u makromolekulama, §to strukturu ¢ini neSto sloZenijom u odnosu na Cisto alifaticne polimere.
Linearnost molekula, raspored funkcionalnih grupa i visoka simetrija molekula monomera (tereftalna
kiselina 1 etilen—glikol, sl. 5) ¢ine da se ovaj polimer sre¢e u amorfnom i kristalnom stanju. Ovome
doprinosi 1 planarna konformacija, kao 1 prisustvo dva centra simetrije u svakom segmentu

makromolekula [24, 25-27].
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HO—C C—OH + HO—C—C—O0H —>
|
H H
0 _ 0
[ [
C ¢
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Slika 5 Dobijanje PET od tereftalne kiseline i etilen—glikola [26, 27]

n

PET vlakna su delimi¢no kristalini¢ni materijali sastavljeni od ponovljenih segmenata etilena,
kao i aromati¢nih prstenova, koji uticu na unutrasnju krutost lanaca. Zatezna jacina vlakana je
funkcija stepena orijentacije u polimeru. RazliCiti parametri obrade, kao §to su brzina predenja, brzina
namotavanja, istezanje, termicka obrada, specijalne obrade razli¢itim hemikalijama, utiCu na svojstva
zatezne jaCine supstrata. Osim toga, tu su i razlicite sekundarne veze (Van der Waalsove, vodonicne,

dipolne 1 sl.) u polimeru, koje takode uticu na mehanicka svojstva PET vlakna [27-29].
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Teorijska duZina periode identi¢nosti PET vlakana iznosi 1,09 nm. Planarnost i
stereoregularnost makromolekula omogucavaju kristalisanje PET vlakana, sa stepenom kristalnosti i
nadmolekulskom strukturom, koji zavise od uslova proizvodnje vlakana, pre svega od parametara
istezanja 1 toplotne obrade.

Fibrilna struktura PET vlakana se oblikuje pri istezanju na 80 °C - 90 °C, tj. iznad temperature
ostakljivanja (65 °C - 75 °C). Pri tome se lamelni kristali pretvaraju u fibrile uz povecanje stepena
orijentisanosti kristalnih i amorfnih podrucja. Polietilen—tereftalat kristaliSe sa prakticno potpuno
razvucenim molekulskim lancima, tako da dipoli estara leze, usled elektronske stabilizacije, u ravni
benzolovih jezgara [30, 31].

Mehanicka anizotropija PET vlakana je manja, odnosno, ja¢ina na smicanje je, ukupno uzevsi,
vecanego kod alifaticnih poliamida (PA), Sto ¢ini da je sposobnost teksturiranja PET filamenta slabija
nego PA filamenata. Kristalizacija moze biti posledica postojanja vise centara koji formiraju male
sferulite na niskoj temperaturi. Vece kristalne strukture mogu se dobiti kada materijal kristaliSe na
vi§im temperaturama ili laganim hladenjem iz rastopa. Medutim, kristalnost od 100% nikada nije
moguca u normalnim uslovima obrade i obicno je niza od 90%. Generalno, polimerni materijali su

polukristalni i poseduju istovremeno i kristalnu i amorfnu fazu (sl. 6).

I

NS el

e — /,.-j"" /..-:""“\\ e
Orijentisana Kristalna Amorfna
Kristalni region @

Amorfni reginon

Slika 6 Mesana amorfno — kristalna struktura PET [31-33]

Sematski prikaz nadmolekulske strukture orijentisanog, delimi¢no kristalnog PET vlakna
prikazan je na slici 7. Ovaj jednostavan sistem je adekvatan kada su brzine predenja niske (500
m/min). Kako bi se postigao isti efekat sa povecanjem brzine, neophodno je odvojeno grejati dovodne
1 vucne valjke. Zagrejani valjci omogucavaju duze vreme kontakta za termicki prenos, pri cemu se

predivo obi¢no omotava cetiri ili pet puta oko svakog valjka i malog pomoc¢nog valjka [24, 34, 35].

7
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Brzina predenja ima veliki uticaj na istezanje i ¢vrstocu prede, jer visoke brzine predenja daju

prediva visoke ¢vrstoce sa ve¢im modulima i manjim istezanjem, dok niski koeficijenti predenja daju

slabiju ¢vrsto¢u sa mnogo vec¢im istezanjem [31, 35, 36].

Fibril
Amorfho

U U podrucje

S VA P UL
= . DA
Y/

\ Kristalno

U podrudje

Slika 7 Sematski prikaz nadmolekulske strukture polietilen—tereftalatnih vlakana [35, 36]

Struktura vlakana ima odlucujuéu ulogu kod procesa predenja PET velikom brzinom.
Primetna su poboljSanja u odnosu na konvencionalnu tehnologiju predenja iz rastopa uz povecanje
brzine predenja na 3.500 m/min. Dodavanje valjaka za izvlacenje na tri ili viSe grejanih galeta podize
brzinu namotavanja na 5.000 m/min - 6.500 m/min. Proces predenja velikom brzinom prikazan je na
slici 8. Put prediva prolazi kroz valjke 1 i 2, gde je brzina valjka 2 veca od 3.500 m/min. Proces
istezanje se zatim izvodi razli¢itim brzinama valjaka 2 1 3, pri ¢emu bi se brzina valjka 3 mogla podi¢i
na 5.000 m/min - 6.500 m/min. Kona¢no, predivo preuzima masina za namotavanje velikom brzinom,
kada se dobija potpuno orijentisani proizvod [37].

Koris¢enjem procesa predenja velikom brzinom, moguce je povecati proizvodni kapacitet za
vise od 20%, i1 primetno smanyjiti troSkove proizvodnje. Medutim, velika brzina predenja uzrokuje

vece naprezanje kod namotavanja prede i, posledi¢no, povecanje nestabilnosti linije [38, 39].
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Slika 8 Proces predenja PET velikom brzinom [39]

1.2 Svojstva

PES vlakna su veoma hidrofobna, upijaju vrlo malu koli¢inu vode i ne pokazuju znacajnije
promene pri istezanju. Upijanje vlage je priblizno 0,4% pri 65% relativne vlaznosti na 20 °C. Svojstva
istezanja poliestarskih vlakana variraju u zavisnosti od temperature. Na primer, na 180 °C vlakno
zadrzava otprilike upola zateznu jacinu koju ima na sobnoj temperaturi, dok se njegova istegljivost
povecava. Prede srednje zatezne jacine skupljaju se oko 6% u klju€aloj vodi, ali samo 3% na vrelom
vazduhu, na istoj temperaturi. Sli¢ne razlike se nalaze 1 na viS§im temperaturama [40, 41].

PES vlakna su plasti¢na, tj. trajno se deformiSu pri izlaganju na visokoj temperaturi i
spoljasnjim silama. Pokazuju visoke pocetne module elasti¢nosti, veliku otpornost na deformacije i
dobar oporavak od njih, imaju zanemarivu promenu oblika kod niskih ekstenzija, pri kojima se
najcesce koriste, kao 1 visoku otpornost na abraziju. Ova vlakna mogu biti izloZena suncevoj svetlosti
600 h, a da zadrze 60% - 70% od svoje pocetne jacine [25, 26].

Fizicko — mehanicka svojstva PES vlakana su odredena njihovim hemijskim sastavom i
strukturom. Podaci o gustini, sorpciji vlage 1 temperaturi topljenja raznih vrsta PES vlakana dati suu
tabeli 1. Bubrenje vlakna u vodi je slabo, a jaCina u suvom i mokrom stanju skoro identi¢na. Zbog

male sorpcije vlage, proizvodi od ovih vlakana se lako peru i brzo suse.




Teorijski deo

Temperatura topljenja lezi u oblasti 250 °C - 256 °C, temperatura omeksavanja 230 °C - 240
°C a optimalna temperatura fiksiranja 200 °C - 220 °C. Temperatura ostakljivanja jako zavisi od vrste
1 stepena modifikacije vlakana. Prekidna ja¢ina 1 prekidno izduZenje, kao 1 kod svih ostalih hemijskih

vlakana, zavisi od stepena istezanja, koji omogucava da se dostigne maksimalna jac¢ina od 75 cN/tex

(tab. 1).

Tabela 1 Prekidne karakteristike vaznijih vrsta i tipova poliestarskih vlakana [42, 43]

Vrsta i tip vlakana Jacina (cN/tex) | IzduZenje (%)
Tekstilni 40 - 55 30-20
Filament
Ojacani 60 - 75 20 -8
PET vlakna
y Pamucni tip 55-65 25-15
Stapel
Vuneni tip 40 - 50 55-35
Kopoliestarska vlakna 20 - 35 50-20
Polidimetilencikloheksan—tereftalatna (PCHT) vlakna 23-36 35-15
Polibutilen—tereftalatna (PBT) vlakna 25-40 60 - 30
Poliestar—etarska (PEE) vlakna 30-53 25-15
Polikarbonatna (PC) vlakna 35-40 55-20

Zbog velikog modula elasti¢nosti PES vlakna imaju dobru otpornost na savijanje, §to ih Cini
veoma pogodnim za razna punjenja prekrivaca ili vatiranje odevnih predmeta. Proizvodi od PES
vlakana se dobro plisiraju i obrazuju stabilne prevoje i na poviSenoj temperaturi [43].

Po otpornosti na habanje, PES vlakna ne dostizu PA, ali prevazilaze sva ostala vlakna. Imaju
vrlo dobru otpornost na svetlost i atmosferilije, a po tome ih prevazilaze samo akrilna vlakna. Posle
Sestomesecnog osuncavanja PES vlakna gube svega 20% od svoje prvobitne jacine. Pod dejstvom
zraCenja visoke energije odigravaju se procesi umrezavanja i destrukcije poliestra. Manje doze
izazivaju ojacanje PES vlakana, zbog ubrzavanja procesa umrezavanja. Visoka elektroizolaciona
sposobnost, zajedno sa dobrom termi¢kom postojanosc¢u i neosetljivoséu na vlagu, ¢ini ih veoma
pogodnim u elektroizolacione svrhe. To je istovremeno i razlog $to proizvodi od PES vlakana
ispoljavaju specificnu manu, izazvanu lakim naelektrisanjem. Ovo za posledicu ima brzo i lako
prljanje, narocCito od masti i ulja (liofilnost) [25, 26].

Proizvodi od PES vlakana se lako oStecuju u uslovima pregrevanja do temperatura bliskih
tacki topljenja. U prisustvu izvora vatre, PES vlakna se tope, uz obrazovanje smedeg do crnog rastopa,

koji kaplje [44, 45].

10



Teorijski deo

Izbor 1 podeSavanje odgovarajuce toplote odreduje strukturu i dimenzionalnu stabilnost
termoplasti¢nih vlakana. Ovde se, pored temperature, mogu ukljuciti vreme 1 brzina, kao dva vazna
faktora. U praksi, temperatura treba da bude veca od sekundarne prelazne temperature (7g, ili
temperatura ostakljivanja) i ispod temperature topljenja (7m).

Zagrevanje izaziva pomeranje polimernih lanaca u vlaknima, $to oslobada unutrasnje
naprezanje, i na kraju, kao posledica, dolazi do stvaranja kompletne i stabilne strukture PES vlakana

(sl. 9). Polimerni lanci mogu relativno lako promeniti izgled, na primer, moguca je transformacija

{

)

U

L

(a) Pre zagrevanja (b) Posle zagrevanja

zagrevanjem u naboranu formu, kako raste temperatura.

s ) E—

Slika 9 Uticaj toplote na strukturu PES vlakana [45, 46]

Hemijska svojstva PES vlakana odredena su prisustvom estarskih grupa u molekulu polimera,
koje su sposobne za hidrolizu. Usled velike gustine slaganja makromolekula 1 hidrofobnosti, PES
vlakna su vrlo postojana prema hemijskim agensima na obicnoj teperaturi. Narocito, topli rastvori
NaOH izazivaju gubitak mase i pogorSanje prekidnih karakterisitka uz istovremeno delovanje na
stukturu povrsine [45, 46].

Organski rastvaraci, npr. benzin, alifaticni alkoholi, aceton i tetrahlorugljenik, ne deluju na
PES vlakna. Medutim, rastvaraci fenolne prirode, neki aromati¢ni alkoholi, karbonske kiseline i
halogenovani derivati izazivaju jako bubrenje PES vlakana, pa i njihovo rastvaranje. Suspenzije nekih
aromatic¢nih jedinjenja u vodi se ponekad koriste kao sredstva za bubrenje PES vlakana pri njihovom
bojenju [47, 48].

Poliestarska vlakna pokazuju izuzetnu otpornost na oStec¢enja od najces¢ih hemikalija. Uobicajeni
uslovi izlaganja 1 Sirok spektar supstanci imaju mali ili nikakav efekat na njithovu jac¢inu. Njihova
otpornost na oksidirajuée i redukcione agense je odli¢na, zbog ¢ega se moze iskoristiti obrada beljenja
upotrebom natrijum—hlorita, natrijum—hipohlorita ili vodonik—peroksida. Koncentrovana sircetna,
oksalna 1 mravlja kiselina dovode do gubitka jacine od 6%, 8% 1 15%, 1, respektivno, posle obrade na 80

°C tokom 72 h, ali razblazeni rastvori otporni su na mineralne kiseline, ¢ak i na 100 °C [48].
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2. Priprema poliestarskih vlakana

Tekstilne materijale proizvedene od poliestarskih vlakana, neophodno je pre bojenja prvo
oprati u rastvoru anjonskog ili nejonskog sredstva, uz dodatak trinatrijum—fosfata amonijaka ili
natrijum—karbonata, radi uklanjanja preparacija i drugih zaprljanja. Posle toplo — hladnog ispiranja,
materijal je spreman za beljenje, a onda i bojenje [49, 50].

Beljenje poliestarskih materijala vrsi se najceSc¢e natrijum—hloritom, s obzirom da peroksidno
1 hipohloritno beljenje ne povecavaju stepen beline i koriste se jedino za tekstilne materijale iz
mesavina. Beljenje poliestarskih materijala se izvodi natrijum—hloritom pri pH 3,5 uz dodatak
mravlje, oksalne ili fosforne kiseline, na temperaturi 90 °C - 95 °C, dok hloritno beljenje daje samo
odredene pozitivne efekte. Najéesce, posle hloritnog beljenja, sledi naknadno opti¢ko beljenje radi
postizanja visokog stepena beline [50, 51].

Najbolji stepen beline se postize kada se materijal obraduje pod pritiskom, odnosno po HT
postupku, jer pod ovim uslovima opticko sredstvo bolje penetrira i ravnomernije se rasporeduje. Prvo
se materijal obraduje u banji koja sadrzi opti¢ko sredstvo i sredstvo za dispergovanje na temperaturi
60 °C, a zatim, tokom 30 min, temperatura se podize na 120 °C - 130 °C, obraduje jos 30 min - 45
min. Ako se zahteva joS veci stepen beline preporucuje se obrada u HT aparatu uz istovremeno
dodavanje natrijum—hlorita 1,5 g/dm? - 2 g/dm? pri pH 4,5 - 5 [50-53].

Poliestarska vlakna se mogu beliti i po Termosol postupku. Materijal se fularduje u rastvoru
optickog sredstva koncentracije 1 g/dm? - 30 g/dm?, a onda, posle susenja, obraduje na temperaturi

170 °C ili 220 °C, u zavisnosti od vrste tkanina u vremenu od 10 s - 40 s. Ovaj postupak je

.....

3. Modifikacija poliestarskih vlakana

Tekstilni proizvodi od poliestarskih filamenata (narocito tkanine, delom i pletenine) poseduju
gladak, sintetic¢ki 1 znatno kruci opip u odnosu na proizvode od prirodnih vlakana. Ovo svojstvo se
moze izbeéi teksturiranjem, odnosno profilisanjem glatkih filamenata, kako bi opticki izgled i opip
bili Sto blizi proizvodima od prirodnih vlakana [55, 56].

Poznato je da estetski izgled, opip 1 komfor PES materijala, vrlo ¢esto odreduju njegovu
namenu u odevne svrhe. Teznja je da se postoje¢im PES vlaknima fizickim i hemijskim
modifikacijama poboljSaju eksploataciona svojstva. Danas se razvijaju poliestarska vlakna dovoljne
hidrofilnosti 1 poboljSane bojivosti. KvaSenje i upijanje tec¢nosti, odnosno boje sustinski su vazni u
mnogim industrijskim procesima, kako za uobicajena, tako i za funkcionalna svojstva vlaknastih
materijala. Kvasljivost povrSine PES vlakana moze da se postigne promenom hemije polimera od

koga je izgradeno ili vrSenjem razli¢itih obrada [56].
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Zbog hemijskog sastava i strukture, PES vlakna su postojanija na kiseline, oksidaciona i
redukciona sredstva, nego na alkalije. Brzina i tok hidrolize poliestarskih vlakana, pre svega zavise
od sposobnosti difuzije reagensa u vlakno i od kiselosti ili baznosti reagenasa.

Pri kiseloj hidrolizi (acidolizi) dolazi do protonovanja kiseonikovog atoma u osnovnom
molekulu, posle reakcije sa vodom, kao krajnje grupe, nastaju jedna hidroksilna (-OH) i jedna
karboksilna (—COOH) grupa. U uslovima alkalne hidrolize, hidroksilni anjon (—OH~) se veze za
karbonilnu grupu (-C=0) grade¢i jednu hidroksilnu (-OH) i jednu karboksilnu (—COOQO~) krajnju
grupu [3, 41].

Nukleofilni napad alkalija na elektrofilni ugljenik duz makromolekula PET izaziva kidanje
lanaca na estarskim vezama, stvaraju¢i karboksilne i hidroksilne polarne grupe. Povecanje
povrsinskih polarnih grupa dovodi do povecéane polarnosti i kapaciteta stvaranje vodoni¢nih veza sa
molekulima vode, a samim tim i do bolje kvasljivosti vodom. Veliki broj analiza alkalne hidrolize
PET u vodenim rastvorima je pokazao da je reakcija ograni¢ena na povrsinu vlakana [3, 41].

Dakle, alkalna hidroliza poliestarskih tkanina je jedan od mogucih nac¢ina modifikacije
poliestra u cilju poboljSanja svojstava komfora i udobnosti. Alkalno obradena tkanina ima bolji
estetski izgled i pad, prijatan opip, udobna je i slicna svili. Osim ovih primarnih efekata, obradeni
materijali imaju manju sklonost ka pilingu, ve¢u otpornost na prljanje i bolja hidrofilna svojstva.
Istovremeno, alkalnim obradama uspesno se uklanjaju oligomeri, koji se razgraduju do molekula
rastvornih u vodi [56, 57].

Brzina alkalne hidrolize bitno se povecava ako alkalije dobro prodiru u poliestar. Tako, dodaci
kvaternernih amonijumovih jedinjenja povecavaju brzinu hidrolize alkalijama, zbog njihove
sposobnosti da prenose hidroksidni anjon (OH™) u poliestar. Takode, Ca(OH), ima veci uticaj na
poliestar nego NaOH, §to je posledica njegove bolje difuzije u vlaknu [11, 41].

Toplotnom obradom se precnik 1 poduzna masa orijentisanih PES filamenata u alkalnom
medijumu, po pravilu, povecavaju zbog toplotnog skupljanja, $to je posledica termodinamicke
nestabilnosti filamenata, bez obzira na nagrizanje povrsine i delimi¢an gubitak mase [58].

VeliCina kristalita, stepen kristalnosti i gustina PES filamenata rastu zagrevanjem u zavisnosti
od temperature, zbog naknadne kristalizacije. Alkalna obrada u hladnoj sredini ne pokazuje veéi uticaj
na kristalnu strukturu [59].

Pod dejstvom alkalija i hidrolize povrSine PES vlakana, dolazi do rastvaranja u vodi,
natrijum—tereftalata, etilen—glikola i nereaktivnih delova. Ovim se smanjuje masa PES vlakana, ali
pri tome ne dolazi do promene u strukturi polimera. Hidroliza ograni¢ena samo na povrsini vlakana,

u lileraturi nazvana ,,ljustenje®, tipi¢na je bazna kataliticka reakcija, kao $to je prikazano na slici 10.
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OH,C——CH,—O0—C—— —cC + 2NaOH

Hy Hp
NaOOC COONa + HO—C —C —OH
Natrijum tereftalat Etilen glikol

Slika 10 Sema alkalne hidrolize poliestra [59]
Teoretski, za 1 mol poliestarskog monomera potrebno je 2 mola natrijum—hidroksida, tako da
ovaj proces proti¢e u stehiometrijskom odnosu 1 moze da se izraCuna. Zajedno sa gubitkom mase

smanjuje se precnik kapilara. Ova obrada moze da se izvede kontinualno ili diskontinualno [41, 57].

Diskontinualni postupak modifikacije

Preporucuje se da se alkalna obrada poliestarske tkanine vr§i u HT—horizontalnom aparatu 1li
u Jet—aparatu. Obrada na 100 °C koristi koncentraciju natrijum—hidroksida iznad 100 g/dm?3, dok se
kod HT obrade, u zavisnosti od stepena ljustenja, koristi 10 g/dm? do 20 g/dm? natrijum-hidroksida
[57, 60].

Najpogodnija obrada se vr$i u HT horizontalnom aparatu, jer se ovde materijal nalazi u
raSirenom stanju. Pored toga, moguce je da se uzimaju uzorciu toku obrade i na taj nacin se kontrolise
stepen ljustenja.

Kao 1 kod svih diskontinualnih postupaka, nedostatak je S§to se ne postize dobra
reproduktivnost, visoki su troskovi usled velike razmere banje, a tu je i vec¢a koli¢ina otpadne vode.

Ovi postupci se preporucuju kada nema velikih oscilacija (2% do 3%) u gubitku mase. Tada
se radi sa 10 g/dm? do 15 g/dm? natrijum-hidroksida na 110 °C, u trajanju od 90 min. Materijal se
prethodno kvasi rastvorom alkalija 1 zatim cedi na fulardu. Reakcija razlaganja odvija se u parioniku,
pri cemu se tkanina zagreva u parnoj atmosferi i namotava na valjak. Posle odlezavanja od 3 Casa vrsi

se ispiranje u sapunskom rastvoru, a zatim u vodi i masini za pranje u rasirenom stanju [61, 62].
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Kontinualni postupak modifikacije

Prednosti kontinualnog postupka su sledeci [3, 4, 62]:

e usteda u vremenu, troSkovima i energiji, pri ¢emu je materijal ravnomerno obraden;

e pogodnost za sve vrste tkanina 1 odabranu pleteninu od poliestra 1 njegove meSavine sa
pamukom;

¢ jednostavnost postupka;

e cgzaktno vodenje i nadgledanje parametara procesa;

e izvanredna reproduktivnost.

Masina za kontinualni proces sastoji se iz impregniranja sa cedenjem, parenja i tri kade za
pranje.
Stepen procesa ljustenja se definiSe kroz sledece parametre [3, 4, 62]:
¢ koncentracija natrijum—hidroksida (koristi se ja¢ina rastvora 25 °Be - 30 °Be);
e temperatura rastvora (60 °C);
e Dbrzina prolaska kroz masinu (10 m/min - 30 m/min);

e temperatura u parioniku (110 °C).

Osim alkalne hidrolize, istrazivaci razvijaju i druge tehnike modifikacije povrsine poliestra
kako bi poboljsali svojstva upijanja vlage i1 boje. Takode, postoje i obrade polietilen—glikolom 1
metalnim hidroksidom, biorazgradivim polimerima, kao §to je polivinil—alkohol, koji se koriste za
vezivanje za PES povrsinu u alkalnom medijumu. Obrada PES vlakana alkalijama u kontrolisanim
uslovima postala je uobicajena industrijska praksa. Osim toga, upotreba etilen—glikola i glicerina, kao
zamena za konvencionalnu obradu vodom, skra¢uje vreme obrade i povecala hidrofilnost i moguénost
bojenja PES vlakana. Predstavljen je novi zeleni pristup za bojenje PES vlakana radi smanjenja

potro$nje vode koris¢enjem cutektickog rastvaraca na bazi glicerina, kao medijuma za bojenje [63,

64].

4. Bojenje poliestarskih vlakana

PES vlakna se boje disperznim bojama, koje su u osnovi nejonske i slabo rastvorne u vodi, pa
se moraju dispergovati dodatkom sredstva za dispergovanje i primenjivati u vidu vodenih disperzija.
Bojenje se u praksi najcesce vrsi postupkom iscrpljenja iz vodene banje za bojenje i obicno traje 15

min - 60 min [65].
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Prema literaturnim podacima, poliestarski materijali se boje u slabo kiseloj sredini. Sama
vlakna su veoma stabilna u razblazenim kiselinama i bazama, ali mnoge disperzne boje degradiraju
ako u toku procesa nije podeSena odgovaraju¢a pH vrednost. Neke boje su podlozne hidrolizi,
naroCito u alkalnoj sredini, a hidrolizovani oblik boje moZe imati drugaciju nijansu 1 u nekim
slucajevima, drugaciji afinitet prema vlaknu u odnosu na nehidrolizovanu boju. Da bi se minimizirala
mogucnost hidrolize boje, bojenje se vrsi u slabo kiseloj sredini, obi¢no u pH podrucju 4,5 - 5,5. Za
podeSavanje pH banje za bojenje najcesce se koristi siréetna kiselina, mada se koriste 1 puferovani
rastvori [52].

PES vlakna sadrze veci broj estarskih grupa, kao i izvestan broj karboksilnih grupa na
krajevima lanca, pa je sigurno da ¢e pri bojenju ovog vlakna do¢i do uspostavljanja vodoni¢nih veza
sa molekulima boje. Utvrdeno je da se pri bojenju disperznim bojama odigrava isti mehanizam kao i
kod drugih sintetickih vlakana, uz ¢injenicu da se PES mnogo teze boji, tj. da ostaje neobojen u
uslovima u kojima se ostala vlakna oboje u tamnijim nijansama [66].

Da bi molekul boje difundovao u sinteticko vlakno, o€ekuje se formiranje slobodne zapremine
u unutr$njost supstrata. Ova slobodna zapremina je zapravo privremeno formirana praznina unutar
polimera zbog termickog kretanja molekulskih lanaca, u koju molekuli boje mogu da prodru. Pri istoj
temperaturi, toplotno kretanje molekulskih lanaca je direktno povezano sa tvrdoCom i kruto$éu
polimernog supstrata, Sto se moze predvideti na osnovu hemijskog sastava. Drugim recima, brza
difuzija boje moze se posti¢i kod mekseg 1 fleksibilnijeg polimernog supstrata [67]. Kako su npr.
polimerni lanci EDP (polimer od tereftalne kiseline i smese polietilen—glikola i etilen—glikola) i PTT
(politrimetilen—tereftalat) fleksibilniji od onih kod PET, difuzija molekula boje u ove polimere je
mnogo brza nego kod polietilen—tereftalata. Koeficijenti difuzije (D) za ova tri tipa poliestarskih
vlakana prikazani su u tabeli 2. Primetno je da koeficijent difuzije raste kako se temperatura povecava
kao 1 da se uveliko uvecava pokretljivost polimernih lanaca. PTT vlakna imaju najveéi koeficijent

difuzije na svakoj temperaturi, dok su PET vlakna imala najniZe vrednosti [68].

Tabela 2 Koeficijent difuzije boje Disperse Violet 1 na PTT, EDP i PET vlakna [68]

Temperatura (°C) Dt (cm?/min)
PTT EDP PET
90 1,09x10°° 0,87x107 0,02x107?
110 1,17x108 3,21x108 0,72x108
130 3,57x10° 1.42x10°8 1.25x10°8
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Energija aktivacije difuzije boje opisuje zavisnost koeficijenta difuzije od temperature bojenja
1 takode predstavlja energetsku barijeru koju molekul boje treba da prevazide kako bi difundovao u
molekule polimera [67]. Prema tabeli 3, energija aktivacije EDP 1 PTT vlakana je niza od PET
vlakana. Tokom bojenja, na relaksaciju polimernih lanaca PTT i EDP manje je uticala temperatura
nego kod PET vlakana. PTT supstrat je imao vece koeficijente difuzije od EDP, ali ipak, energija
aktivacije je pokazala vecu vrednost za PTT. Ovaj rezultat bi se mogao objasniti time Sto je EDP
hidrofilnije vlakno od PTT vlakna, jer sadrzi viSe hidrofilnih polietilen—glikolnih jedinica u svojoj
strukturi. Zbog toga, EDP supstrat lakSe nabubri u vodi nego PTT, ¢ime se omogucava da molekul

boje, koji ima nisku kineti¢ku energiju, laksSe difunduje u polimerne lance EDP supstrata [68].

Tabela 3 Energija aktivacije difuzije boje Disperse Violet 1 na PTT, EDP i PET vlakna [68)]

Ea (kJ/mol)
PTT EDP PET
136,48 84,77 193,93

Pri modifikaciji postojecih postupaka bojenja poliestra, treba voditi raCuna o tri faktora, koji
imaju uticaj na sposobnost vezivanja boje za vlakno [69]:
e veli¢ini molekula boje;
e propustljivosti vlakana;

e temperaturi bojenja.

Ranija istrazivanja o prethodno obradenim poliestarskim vlaknima slozene morfoloske
strukture pokazala su da je distribucija boje u vlaknima razli¢ita za supstrat koji ima razliCitu
morfologiju, iako su imala istu osnovnu hemijsku strukturu. Ova zapazanja su dovela do podrobnije
analize stanja boje u disperziji, veliCine Cestice 1 kristalne strukture, morfologije vlakna, njegove
prethodne istorije i promene tokom bojenja i difuzije u vlaknima [70, 71].

Analizirajuéi stanje boje u banji za bojenje, poslo se od pretpostavke da se bojenje
poliestarskih vlakana disperznim bojama odvija iz razblazenog rastvora. Kako vlakno apsorbuje
molekule boje iz rastvora, viSe boje prelazi u rastvor iz disperzije da bi se odrzala koncentracija
rastvora, koja je u ravnotezi sa odredenom koncentracijom boje na povrsini vlakna [67]. Kako se
bojenje nastavlja i vlakno preuzima molekule iz rastvora, boja, koja ostaje u disperziji u obliku mnogo
vecih Cestica, polako se rastvara i preuzima je vlakno dok se ne postigne ravnoteza, kao Sto je

prikazano na slici 11.
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Kada se postigne ravnoteza, uspostavljaju se sledec¢e pomoc¢ne ravnoteze [67, 71]:
I Disperzija boje u banji < Boja rastvorena u banji
IT Boja rastvorena u banji << Boja rastvorena u vlaknu

IIT Boja rastvorena u vlaknu < Boja difundovana u vlaknu

Dakle, kod bojenja poliestra disperznom bojom dolazi do difuzije pojedina¢nih molekula boje
unutar strukture vlakna. Stavise, brzina procesa zavisi je od spontanog pojavljivanja Supljina na

prikladnom mestu u nekristalnim podrucjima, dovoljno velikim, da prime molekul boje.

Adsorbovana
boja

W/ Rastvor

el 3 Kristal boje

S\

“lakno

Slika 11 Sema procesa bojenja PES vlakna [67, 71]

Pri istim prakti¢nim uslovima, brzina bojenja ¢e se povecati ako se smanji molekulska masa
boje, odnosno veli¢ina boje. Brzina difuzije boje moze se povecati poveCanjem permeabilnosti
vlakana, odnosno, povecanjem sposobnosti bubrenja vlakana. Ovo se moze posti¢i dodavanjem
rastvoru za bojenje prostih organskih jedinjenja (kerijeri), koja poseduju odredeni afinitet prema
vlaknu, a ¢iji su molekuli manji od molekula boje [72, 73].

Kerijeri se ponaSaju kao rastvaraci za boju u kojima boja ostaje i dalje u molekulskom obliku.
Na vlaknu se stvara sloj rastvaraca sa velikom koncentracijom boje i time povecava brzina penetracije
boje unutar vlakna. Takode, moze se pretpostaviti da se ova sredstva ponasaju kao plastifikatori, tj.
posto se adsorbuju na vlakno, povecavaju poroznost i bubrenje vlakna u vodi. Kerijeri ne mogu
potpuno da se uklone pranjem iz vlakna, pa njihovom izboru, s obzirom na toksi¢no i dermatolosko
dejstvo, treba posvetiti paznju. Sa druge strane, prisustvo ovih sredstava na vlaknu nepovoljno deluje

na postojanost mnogih obojenja prema svetlosti, a u izvesnim slu¢ajevima i na skupljanje vlakana

[65, 67].
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Drugi karakteristiCan postupak koji se koristi za bojenje hidrofobnih vlakana na poviSenim
temperaturama je, tzv. Termosol postupak. Materijal se fularduje rastvorom ili disperzijom boje susi,
a zatim zagreva na temperaturi ~200 °C u toku 30 s - 60 s. Brzina bojenja je velika, jer na ovoj
temperaturi bojenje u toku 1 s odgovara bojenju u toku 24 h na temperaturi od 60 °C [54, 74].

Ukljuc¢ivanje dispergatora u banji za bojenje je klju¢ni faktor u primeni disperznih boja, jer se
ostvaruje dvostruki karakter, koji se ispoljava stvaranjem micela iznad kriticne koncentracije.
Hidrofobni delovi molekula dispergatora nalaze se unutar micele, koja je sposobna da rastvori
disperzne molekule boje, dajuéi tako vecu prividnu rastvorljivost boji [65, 67, 75].

Transfer boje na vlakno iz micela ostvaruje se tako Sto se micele, posle oslobadanja molekula
boje, reorganizuju i rastvaraju vise boje iz ¢vrstih (nerastvorenih) Cestica. Na kraju procesa bojenja,
boja, koju je vlakno apsorbovalo, nalazi se u stanju dinamicke ravnoteze sa bojom koja zaostaje u
banji [71, 76].

Prenos boje na vlakno se odvija iz monomolekulskog vodenog rastvora, ¢ija se koncentracija
odrzava tokom prve faze procesa bojenja postupnim rastvaranjem ¢vrste boje iz ¢estica u disperziji u

banji (sl. 12).

Cyrsta boja

AN

Boja-rmicele

AN

Rastvorena boja

FPES wlakno

Slika 12 Mehanizam za rastvaranje i difuziju boje [67, 77]

Prisutne su Cetiri faze tokom bojenja poliestra:

a. Cvrsta boja se rastvara u banji za bojenje;
b. boja se prenosi iz rastvora na povrSinu vlakna;
c. rastvor u banji se nadopunjuje rastvaranjem Cvrste boje iz disperzije;

d. adsorbovana boja difunduje monomolekulsko u vlakno.
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Glavni preduslov za bojenje je bubrenje vlakna u meri da molekul boje dobije dovoljno
prostora da ostane unutar vlakna. U hidrofilnim vlaknima kao §to je pamuk, ovo bubrenje se vrsi
vlaZzenjem, medutim, kada se boji poliestarsko vlakno, zbog kompaktne i hidrofobne strukture, ne
postoji mogucnost da vlakno nabubri vlazenjem pa se koriste kerijeri.

Zagrevanjem rastvora za bojenje, vlakno bubri, otvora se i pomaze boji da prodre u polimerni
sistem 1 zauzme svoje mesto u amorfnim podru¢jima vlakana (sl. 13).

Jednom kada se nade u unutrasnjost vlakna, molekul boje se vezuje vodoni¢nom vezom i Van
der Waalsovim silama. Po zavrsetku bojenja, podruc¢ja u unutrasnjosti vlakna se skupljaju a molekuli

boje ostaju zarobljeni unutar polimera.

100 0 e
(21 Kerijer Wreme
1] : 1]
PES 100 9¢ 129-135 0C
wlakno
Eluhrenje ohnladiti .
wlakna posle pranja

Cbhojeno wlakno

Slika 13 Prikaz mehanizma prenosa vodene faze dispergovane boje u PES vlakno [71]

4.1 Postupci bojenja

Za bojenje poliestarskih vlakana koriste se slede¢e boje [67, 78]:
e disperzne;
e azoik (za postizanje odredenih nijansi);
e redukcione (po Termosol postupku);
e pigmenti (za izvesne vrste materijala) i

e katjonske (samo za neke tipove vlakana).

Od svih navedenih grupa boja, disperzne boje zauzimaju najznacajnije mesto u bojenju ovih
vlakana, koje se moZze izvesti po metodi iscrpljenja — diskontinualnim putem, u relativno velikoj banji
1 po metodi fulardovanja — polukontinualnim i kontinualnim putem, kada je odnos rastvora i

materijala manji.
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Diskontinualni postupci

Za metodu iscrpljenja karakteristicni su sledec¢i diskontinualni postupci bojenja [60, 67]:
1. bojenje na temperaturi kljuCanja, bez prisustva kerijera;
bojenje u prisustvu kerijera (kerijer postupak);

bojenje na temperaturi 120 °C - 135 °C (pod pritiskom), HT bojenje i

> N

bojenje na temperaturama iznad 100 °C u prisustvu kerijera.

Da bi se postigli optimalni rezultati bojenja potrebno je da se uzmu u obzir i drugi efekti koji

su karakteristi¢ni za ponaSanje boje, utoliko pre §to poticu od razli¢itih proizvodaca.

a. Bojenje na temperaturi klju¢anja bez prisustva kerijera, izvodi se u velikoj banji npr. 25:1 1
ovaj postupak je karakteristi¢an za bojenje materijala u svetlijim nijansama [50, 67]. Boja se koristi
u obliku vodene disperzije, upotrebom pogodnih sredstava za dispergovanje i odrzava se u finom
dispergovanom stanju. Disperzija boje se razblazi vodom na 50 °C - 60 °C i kroz fino sito ubacuje u
banju koja sadrzi potrebne dodatke za bojenje. Disperzne boje tipa ,, liguid “, poSto se ve¢ nalaze u
dispergovanom stanju, pripremaju se jednostavnim meSanjem u mekoj vodi. Bojenje se izvodi u
odgovaraju¢em aparatu tako $to se materijal ubacuje u banju koja sadrzi oko 2% boje, 0,5 cm? - 1
cm? siréetne kiseline (30%), pH 5 - 6, 0,5 g/dm? - 1 g/dm? pomoénog sredstva, na temperaturi 50 °C,

koja se polako podize do temperature kljuc¢anja na kojoj se nastavlja bojenja2 h - 3 h.

b. Bojenje u prisustvu kerijera, ne sme da se izvodi u otvorenim aparatima. Aparati treba da
budu bar pokriveni, jer se time obezbeduje visa temperatura i bolji prinos, a sa druge strane, smanjuje
nepozeljni miris kerijera. Neki kerijeri zbog toga zahtevaju da se bojenje izvodi u potpuno zatvorenim
aparatima. Koli¢ina kerijera potrebna za postizanje odredenog obojenja, zavisi ne samo od njegovog
hemijskog sastava, ve¢ i od koli¢ine boje, temperature bojenja, kao i vrste aparata za bojenje [67, 79].
Tako npr. za bojenje na temperaturi kljuanja rastvora dodaju se slede¢e koli¢ne kerijera:

e dziger(5:1) 5 g/dm? - 15 g/dm’;

e kada sa vitlom (20:1 - 50:1) 2 g/dm? - 8 g/dm?;

e aparat sa cirkulacijom (10:1 -20:1) 2 g/dm? - 6 g/dm’.

21



Teorijski deo

U slucaju ako se boji meSavina u kojoj ucestvuje najmanje 50% poliestarskog vlakna koli¢ina
kerijera se smanjuje za 20% - 30%. Prvo se pripremi rastvor za bojenje sa sir¢etnom kiselinom, 0,5
cm?*/dm? - 1 cm?/dm? (30%) i sredstvom za dispergovanje 0,4 g/dm? - 1 g/dm® i obraduje materijal na
temperaturi koja je karakteristicna za upotrebljeni kerijer, od 60 °C do 80 °C. Posle dodavanja
brizljivo pripremljene emulzije kerijera i obrada materijala u toku 10 min - 15 min, dodaje se fino
dispergovana boja, temperatura polako podize do klju€anja i nastavlja sa bojenjem u toku 1 h-2 h,u
zavisnosti od nijanse koja se Zeli posti¢i. Posle zavrSenog bojenja, materijal se ispira toplom pa
hladnom vodom i pere u alkalnom rastvoru (1 g/dm? - 2 g/dm? sredstva za pranje, 1 g/dm? - 2 g/dm?
natrijum—karbonata) na temperaturi 70 °C - 80 °C u toku 15 min - 30 min, radi uklanjanja kerijera.
Miris kerijera se potpuno uklanja sublimacijom, obradivanjem materijala na temperaturi i do 200 °C.

Treba istaci da se kao zavr$na obrada ¢esto preporucuje i redukciona obrada, kojom se postize
veca postojanost obojenja.

Za ovu svrhu moze se upotrebiti rastvor slede¢eg sastava [67, 80]:

e natrijum-hidroksid, 38% 3 cm?/dm? - 5 ecm’/dm’;
e natrijum-hidrosulfit, conc. 2 cm’/dm? - 3 g/dm’;
e pomocno sredstvo 1 cm3/dm? - 2 g/dm’.

Temperatura rastvora se naglo podize do 70 °C - 80 °C, materijal se obraduje 15 min - 30 min,

ispira toplom pa hladnom vodom 1 zakiseli sir¢etnom kiselinom.

c. Bojenje na visim temperaturama (HT bojenje) ima viSe prednosti u poredenju sa bojenjem
na temperaturi klju¢anja u prisustvu, ili bez prisustva kerijera [50, 67].

Vreme bojenja je krace, bolje je penetriranje boje u vlaknu, ve¢i je stepen iscrpljenja, a Cesto
je veca i postojanost obojenja. Ne nastaju greske koje su moguée zbog prisustva kerijera (stvaranje
mrlja na obojenom materijalu usled kondenzovanja ili razlaganje emulzije kerijera), a nije potrebna
ni naknadna obrada koja se preporucuje radi uklanjanja zaostalog kerijera.

Bojenje se izvodi u rastvoru koji se priprema prvo sa 0,5 cm’/dm? - 1 cm’/dm? sireéetne
kiseline (30%) i 0,5 g/dm? - 1 g/dm? pogodnog sredstva za dispergovanje. Posto se doda disperzija
boje, materijal se obraduje nekoliko minuta na temperaturi 60 °C - 80 °C, da bi se obezbedila
ravnomerna raspodela, zatim se temperatura podize na 120 °C - 135 °C i nastavlja sa bojenjem u toku
0,5 h - 2 h u zavisnosti od dubine obojenja, pri ¢emu pH treba da se odrzava od 5 do 6, na kraju se

materijal ispira i naknadno obraduje.
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Pri bojenju u tamnije nijanse, iscrpljenje i ravnomerno obojenje se mogu poboljsati
podizanjem temperature na 140 °C. Medutim, na ovoj temperaturi moze da dode do razaranja boje

kao 1 vlakna, zbog Cega se temperatura od 130 °C smatra najoptimalnijom.

d. Bojenje na visim temperaturama i u prisustvu kerijera (HT/Kerijer postupak), primenjuje
se kada treba da se iskoriste prednosti bojenja na viSim temperaturama, ali pod uslovima koji nece
izazvati oSte¢enje vlakana [67, 81]. Zbog toga se ovaj postupak preporucuje za bojenje meSavine
poliestar/vuna i to na temperaturi 103 °C - 108 °C i to naj¢esce u obliku prede — kanura ili namotaja.
Vreme bojenja je krace, a dodaje se i manja koli¢ina kerijera (0,5 g/dm?® - 4 g/dm?).

Bojenje na temperaturi 110 °C - 120 °C, takode se koristi za bojenje poliestarskih vlakana
kada nije pozeljno da se izvede na viSim temperaturama (npr. za slucaj teksturiranih vlakana radi
oCuvanja voluminoznosti), ili uopste kada treba da se spreci migriranje oligomera. Medutim,
neophodno je da se doda izvesna koli¢ina kerijera, koja se kre¢e u granicama od 0,3 g/dm? - 2 g/dm?.
Niza temperatura bojenja zahteva vecu koli¢inu kerijera, bojenje na vi§im temperaturama, bez
prisustva i u prisustvu kerijera, uti¢e na skrac¢ivanje vlakana, Sto je od prakticnog znacaja. Efekat
skupljanja pod uticajem kerijera zavisi od tipa kerijera i temperature bojenja. Skupljanje moze da
bude vece ili manje sa porastom temperature, zbog cega nije moguce da se sasvim precizira

temperaturna oblast u HT/kerijer postupku [67, 81].

Kontinualni postupci

Najznacajniji iz ove grupe je Termosol metoda, karakteristican kontinualni postupak za
bojenje tkanina od poliestarskih vlakana ili meSavina sa drugim vlaknima, naj¢es¢e poliestar/pamuk.
Ovaj postupak je nasao Siroku primenu zahvaljujuéi ¢injenici da postoje posebne disperzne i neke
redukcione, boje koje penetriraju vrlo brzo unutar vlakana pod uticajem visoke temperature na kojoj
se takode fiksiraju i daju postojana obojenja. Vreme obrade je kratko, zbog Cega se koristi za bojenje
velikih metraza [67, 82].

Termosol proces ukljuCuje sledeée operacije:

impregniranje tkanine bojom — fulardovanje;

suSenje impregnirane tkanine;

fiksiranje boje;

naknadna obrada obojene tkanine.
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Za postizanje zadovoljavajucih rezultata od fundamentalnog znacaja su:
- vrlo paZljiva i ravnomerna prethodna obrada materijala;
- izbor posebnih boja i pomoc¢nih sredstava i

- uniformna obrada materijala u toku procesa uz sinhionizovanje svih faza.

Da bi se moglo bojiti po ovom postupku, potrebno je i1 da se raspolaze odgovarajuéim

postrojenjem, koje se uglavnom sastoji iz fularda, susnice i uredaja za termofiksiranje [67, 82].

4.2 Primeri novijih istrazivanja

Mnogo je primera u istrazivackoj praksi koji popravljaju sorpciona svojstva, upijanje vlage i
bojenje poliestra razliCitim postupcima, procedurama, prethodnim modifikacijama ili specijalno
dizajniranim bojama.

U radu istrazivaca Kalea i Bhata [83], poliestarska tkanina (filamentna preda) prethodno je
obradena u mikrotalasnoj peéi u prisustvu rastvaraca i naknadno obojena komercijalnim disperznim
bojama (Dispersol Red C-B i Dispersol Blue B-G) na razli¢itim temperaturama i razli¢ito vreme.
Primeceno je da se interakcija rastvaraca sa poliestrom moze poboljsati mikrotalasima mnogo brze
od konvencionalnog zagrevanja. Molekuli rastvaraca brzo stupaju u interakciju, ne samo sa
povrsinom vlakna, ve¢ i sa njenim unutraSnjim delovima. Rezultati SEM metode potvrduju da se
dogada strukturna modifikacija, koja proizvodi hrapavost povrSine i stvara praznine. Utvrdeno je
povecanje iscrpljenja boje do tri puta u poredenju sa bojenjem konvencionalnom metodom.

Prema istrazivanju Mashalyja i sar. [84], disperzna crvena 60 i disperzna plava 56 pretvorene
su u nano ¢estice pomocu ultrazvu¢nog homogenizatora, a karakterizacija je izvrSena transmisionim
elektronskim mikroskopom. Bojenje poliestarske tkanine se odvija u temperaturnom opsegu od 70
°C - 100 °C sa i bez prisustva ultrazvucnih talasa. Pri bojenju su kori$¢eni salicilna kiselina i HC kao
kerijeri. ZnO nano prah je upotrebljen za poboljsanje postojanosti na svetlost za obojene poliestarske
uzorke. Utvrdeno je da sonifikacija boja dovodi do veée postojanosti obojenja koje je u funkciji
duzine delovanja ultrazvuka. Nano ZnO prah, upotrebljen pre, istovremeno, ili u naknadnoj obradi,
doveo je do poboljsanja otpornosti na svetlost, posebno kod upotrebe sonifikovane boje, mnogo vise
nego kod koris¢enja nesonifikovanih boja. Bolji rezultati su postignuti i u slu¢aju naknadne obrade,
s obzirom na vecu postojanost na svetlost, pove¢anu UV za$titu i smanjenu brzinu izbledivanja. Kod
bojenja sa obe boje na 130 °C, znatno su se povecale vrednosti K/S, a i svojstva postojanosti, §to se

dovodi u vezu sa pravilnim sonifikovanjem boja u banji za bojenje.
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Rad istrazivaca Xuja i sar. [85] obrazlaze dva glavna izazova za odrZivost tekstilne industrije:
potrosnja vode i opasni industrijski efluenti. Razvijena je tehnologija bojenja PET tkanine u
rastvaraCu kako bi se olakSalo smanjenje potrosnje hemikalija i eliminisala upotreba vode. Tec¢ni
parafin je izabran kao optimalan medijum za bojenje iz kolekcije od 110 organskih rastvaraca
koriste¢i kombinaciju Hansenovog parametra rastvorljivosti i profila Zivotne sredine, zdravlja i
bezbednosti. Metoda bojenja u rastvaracu, razvijena u ovom radu, u odnosu na tradicionalno bojenje
u vodenom rastvoru ima tri prednosti: visokokvalitetni obojeni poliestar bez upotrebe vode i1
pomoc¢nih sredstava, efikasno smanjenje povrsinskih oligomera bez dodatnog redukcionog ¢i§éenja i
laka ponovna upotreba iskoriS¢enih rastvora boje. Negativni uticaji na Zivotnu sredinu mogu se svesti
na minimum u poredenju sa konvencionalnim vodenim postupkom. Postizu se znacajne ustede u
hemikalijama (115 kg po metri¢koj toni obojenog poliestra) i vodi (70 m? po metri¢koj toni obojenog
poliestra). Rezultat sekvence ponovne upotrebe od 7 ciklusa pokazuje odli¢nu konzistentnost boja i
obojenih tkanina. Sa te€nim parafinom, kao medijumom za bojenje 1 viSestrukom ponovnom
upotrebom banje za bojenje, uspostavljen je proces bojenja poliestra bez vode 1 efluenta. Primenom
principa smanjenja otpada, ponovne upotrebe i reciklaze resursa, postupak bojenja u rastvaracu
efikasno smanjuje potrosnju hemikalija i eliminiSe upotrebu vode. U poredenju sa tradicionalnom
metodom bojenja u vodi, bojenje u rastvaracu je obecavajuca alternativna tehnologija za zastitu
oskudnih slatkovodnih resursa i odrzivost tekstilne industrije. Pored toga, sa nedavno uspostavljenom
metodom bojenja pamuka u rastvaracu, otvara se novi put za bojenje mesavine PET/pamuk u jednoj
banji.

Al-Etaibi 1 El-Apasery [86] se bave istrazivanjem novih disperznih boja, njihovim
antimikrobno/UV zastitnim svojstvima, na jednostavan nacin, koriS¢enjem mikrotalasne tehnologije.
Dobijeni rezultati pokazuju da je koriS¢enjem mikrotalasne strategije stvorena moguénost da se brzo
sintetiSu nove grupe disperznih boja sa mnogo ve¢om produktivno$céu u poredenju sa tradicionalnim
metodama, za koje je bilo potrebno mnogo duze vreme. Takode, uvedena je ultrazvucna tehnologija
u bojenju poliestarskih tkanina na 80 °C na ekoloski prihvatljiv nacin, koji je bio alternativa
tradicionalnim metodama bojenja na 100 °C. Dobijena je mnogo veéa dubina obojenja od
tradicionalnih metoda bojenja, pokazano je i da neke od boja deluju antikancerogeno, a poseduju i
razli¢itu antimikrobnu aktivnost. Konac¢no, postupak obrade poliestarskih tkanina, posle bojenja u
prisustvu ZnO ili TiO2 nanocestica, obecavajuca je strategija za proizvodnju poliestarskih tkanina,
koja poseduju visenamenska svojstva kao Sto su samociS¢enje, visoka postojanost na svetlost,

antimikrobna svojstva i UV zastita.
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Drugo istrazivanje istih autora [87] vezano je za ubrzavanje bojenja PET tkanina disperznim
bojamana 100 °C, koriS¢enjem neekoloski 1 ekoloski prihvatljivih kerijera. Svojstva obojenih tkanina
su imala odli¢ne rezultate za postojanost na znojenje, trljanje 1 pranje, dok je postojanost na svetlost
bila samo dobra. Disperzne boje poseduju jake do slabije vrednosti za antikancerogene i
antioksidativne aktivnosti. Konacno, pojedine pripremljene disperzne boje imaju mocnu in vitro
citotoksi¢nu aktivnost u odnosu na MCF-7 ¢elije (Celijska linija humanog raka dojke), HepG-2 ¢elija
(humani hepatocelularni karcinom), HCT-116 (karcinom debelog creva), A -549 Celija (¢elijska linija
karcinoma pluca).

Marti i sar. [6] utvrdili su da je hidrofilnost vlakana direktno povezana sa udobnos¢u tkanine
i predstavlja jedan od najvaznijih aspekata tekstila. Zbog toga se modifikacija poliestra fokusirala na
povecanje sadrzaja vlage uz naknadno poboljsanje upotrebnih svojstava. Na osnovu higroskopskih
svojstava glicerola, glavni cilj je bio poboljSanje hidrofilnosti poliestra obradom upravo glicerolom.
Primenjeno je mikrotalasno zracenje i alkalna prethodna obrada, kako bi se povecala adhezija
glicerola za vlakna. Obradeni PES uzorci su okarakterisani analizom sadrzaja vlage, negativnih jona,
difuzijom vode i otpornosti na prolaz vodene pare. Ocenjen je efekat razli¢itih uslova obrade, kao §to
surazmera banje (1:101 1:15), temperatura (40 °C, 60 °C i 100 °C), vreme (2 min i 5 min) i intenzitet
mikrotalasnog zracenja (300 W 1 500 W). Sadrzaj vlage kod obradenih PES uzoraka pokazao je da se
smanjenjem razmere banje, pove¢anjem vremena i1 temperature, postize povecanje vlage od skoro
14%. Alkalna obrada je dovela do najveceg povecanja vlaZnosti, a mikrotalasno zracenje od 500 W
izazvalo je vece zadrzavanje glicerola posle ispiranja. Rezultati su uporedivi sa onima dobijenim za
pamuk 1 vunu, gde je sadrzaj vlage vec¢i od neobradenog PES. U budu¢nosti se predvidaju i druge
strategije, kao Sto je npr. predobrada niskotemperaturnom plazmom, kako bi se povecala veza izmedu
PES tkanine i glicerola i na taj naCin postigla zeljena svojstva udobnosti, sli¢cna onima kod prirodnih
vlakana.

Gabardo isar. [69] su modifikovali poliestarska vlakna zbog niske apsorpcije vode, nejonskog
karaktera 1 visoke kristalnosti. Hemijska struktura, kao i hemijske interakcije sa bojama, postali su
prili¢no izazovni za istrazivace. U ovom istrazivanju se govori o upotrebi ozona za modifikaciju
povrsine poliestarskih vlakana u cilju poboljSanja interakcije sa zavrSnim jedinjenjima i bojama.
Primeéene su hemijske i topografske promene na poliestarskoj tkanini posle izlaganja ozonu.
Koris¢ena je C.I. Disperzna zuta 211 da bi se obojila poliestarska tkanina obradena ozonom i procenili
efekti koriS¢enjem FTIR-ATR, Ramanske spektroskopije, SEM, testova trljanja i merenja
kapilarnosti. Eksperimentalni rezultati potvrduju da je modifikacija poliestarskih tkanina ozonom
izvodljiva predobrada, koja poboljsava efikasnost bojenja, omogucavajuci vecu jacinu obojenja i
smanjenje potrebne koli¢ine boje. Obrada ozonom je dobar na¢in za smanjenje inputa u procesima
bojenja, kao i troskova obrade otpadnih voda, Cime se smanjuje uticaj tekstilne industrije na zivotnu

sredinu uz potencijalno smanjenje troSkova proizvodnje.
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Prema radu Ovija i Mahmuda [88], disperzne boje su veoma vazne za svaku tekstilnu
industriju, koriste se za hidrofobna vlakna poput najlona ili poliestra, jer daju odli¢ne nijanse
obojenja. Bojenje uglavnom zavisi od vremena, temperature 1 pH. U zavisnosti od vremena i
temperature, disperzne boje imaju, zbog svoje strukture, razli¢iti nivo osetljivosti tokom bojenja. U
istrazivanju su koriS¢ene cCetiri boje, dve srednje 1 dve visoke energije, u uslovima standardnog
vremena i temperature. Razli¢iti rezultati refleksije dobijeni su poredenjem standardne nijanse i
rezultujuc¢ih nijansi koriS¢enjem spektrofotometra. Pokazano je da su disperzne boje znacajno
osetljive u trenutku malog odstupanja od standardnog vremena i temperature. Sve u svemu, disperzne
boje srednje energije daju vece odstupanje od standardnog stanja nego disperzne boje visoke energije
kada se vreme i temperatura promene.

U istrazivanju Rathinamoorthyja [89] proucavan je efekat alkalne obrade na sposobnost
bojenja komercijalno dostupne modifikovane poliestarske tkanine. Modifikovani poliestar je obraden
rastvorima alkalija u koncentracijama 5%, 10% 1 15%. Efekti su odredeni preko vrednosti jacine
obojenja (K/S) 1 svojstva udobnosti, posle bojenja prirodnom i reaktivnom bojom. Rezultati pokazuju
da je alkalna obrada znacajno poboljSala vrednost jaine obojenja za reaktivnhu boju. U slucaju
prirodne boje, vrednost jacine obojenja znacajno se smanjuje posle naknadne alkalne obrade.
Evidentno je da alkalna obrada smanjuje prekidnu jacinu tkanine, dok neSto manji uticaj ima na
istezanje tkanine. Medutim, alkalna obrada znacajno povecava upijanje vode, propustljivost vodene
pare i propustljivost vazduha. Ipak, potrebno je uraditi dalje studije za optimizaciju koncentracija
alkalije, kako bi se ogranicilo smanjenje jacine tkanine.

Souissi 1 sar. [90] su utvrdili da se, zahvaljuju¢i odli¢nim svojstvima, dvokomponentni
filamenti, posebno polietilen—tereftalat (PET)/politrimetilen—tereftalat (PTT), sve viSe koriste za
izradu elasti¢ne odece. Uprkos naporima istrazivaca, bojenje ovih filamenata i dalje ima nekoliko
problema koje treba reSiti. Proizvodaci moraju da biraju izmedu bojenja poliestra pod pritiskom na
visokim temperaturama (~130 °C) da bi imali manje toksi¢ne i tekstilne efluente i/ili bojenja na
niskim temperaturama (do 100 °C), za koje je potrebna upotreba toksi¢nih kerijera. Ovo istrazivanje
predstavlja novu moguénost bojenja dvokomponentnih poliestarskih filamenata ekonomic¢nim
postupkom na temperaturi od 100 °C putem zamene toksi¢nih kerijera ekoloSkim jedinjenjima.
Bojenje na 100 °C, koris¢enjem ekoloskih kerijera, u vecini slu¢ajeva omogucava vece iscrpljenja
boje od onih dobijenih bojenjem uz konvencionalne kerijere i/ili bojenjem na 130 °C (bez kerijera).
Tri vrste ekoloskih kerijera, o—vanilin, p—vanilin 1 kumarin, kori$¢eni su za poboljSanje performansi
bojenja dvokomponentnih filamenata sa tri disperzne boje razlicite molske mase. Bojenje disperznim
bojama uz kumarin i p—vanilin, kao kerijera, dobijeni su odli¢ni rezultati u pogledu K/S. Rezultati,
dobijeni poredenjem novog postupka sa konvencionalim postupkom, uz pracenje iscrpljenost banje,
ja€ina obojenja i CIELab parametara, pokazuju da ekoloski prihvatljivi kerijeri predstavljaju dobro
reSenje za zamenu toksi¢nith 1 omogucavaju dobijanje istih, ili ¢ak boljih svojstava bojenja 1

postojanosti.
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Istrazivanje efekata obrade atmosferskom plazmom, zasnovanoj na dielektri¢nom barijernom
praznjenju (DBD), na promenu povrsine tkanog poliestarskog tekstilnog materijala uradili su Krifa i
sar. [91]. Hemijska 1 fizicka modifikacija povrSine okarakterisane su specificnim merenjima: vlaznost
(kontaktni ugao vode i kapilarnost), skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM), zeta potencijal,
infracrvena spektroskopija 1 analiza hemijske kvantifikacije koriS¢enjem o—toluidin plave boje pre 1
posle DBD obrade. Znacajno povecanje procenta kapilarnosti sa 1,6% na 108%, postignuto obradom
pomocu plazme, sugeriSe prisustvo hidroksilnih, karbonilnih i1 karboksilnih grupa na povrSini
poliestra i njegovo hidrofilno ponasanje. Morfoloska analiza potvrduje da je obrada plazmom
pogodan mehanizam za poboljSanje hrapavosti obradenih uzoraka, ¢ime se dodatno poboljsava
zadrzavanje vode u tkanini, ¢ineéi strukturu dostupnijom daljoj obradi drugim hemikalijama. Analiza
zeta potencijala 1 hemijske kvantifikacije su takode potvdili da je stepen modifikacije povrSine u
velikoj meri zavistan od izabranih parametara plazme. Moguénost bojenja neobradenih uzoraka i
uzoraka obradenih plazmom takode je analizirana u pogledu jacine obojenja, pored postojanosti na
pranje i trljanje. U poredenju sa neobradenom tkaninom, primecene su vece performanse bojenja kod
poliestra obradenog plazmom. Utvrdeno je da je obrada plazmom na atmosferskom pritisku, efikasan
nacin za povecanje tehnicke reaktivnosti PES tkanina, ¢ime se otvaraju nove mogucnosti za
modifikaciju povrsine, a u skladu sa rastu¢om problematikom zastite Zivotne sredine i uStede energije.

Predmet istrazivanja istrazivaca Ketema i Worku [71] je poliestarsko vlakno od sintetickih
linearnih makromolekula u lancu sa najmanje 85% mase estra diola i benzen—I,4—dikarboksilne
kiseline (tereftalne kiseline). Za bojenje poliestarske tkanine disperznom bojom neophodna je
upotreba dispergatora. Hemijske struktura i opsti uslovi primene disperzne boje karakteriSe odsustvo

solubilizirajuéih grupa i mala molska masa. Cestice boje imaju veli¢inu u rasponu od 0,5 pm do 2,0

pm, generalno sadrze —NH;, supstituisane —NH3 ili —OH grupe u strukturi i vezuju se za vlakno putem
vodoni¢nih veza i Van der Waalsovih sila. U odsustvu bilo kakve fizicke interakcije, boje se samo
mehanicki zadrzavaju. Ovo moze biti zbog nepostojanja solubilizacije boje unutar vlakna ili zbog
samo—asocijacije u prilicno velike molekulske agregate u unutrasnjost vlakana. PET ne poseduje
funkcionalne grupe, koje bi imale afinitet za uobicajene boje. Prirodna vlakna poput vune, pamuka,
svile, a kasnije i vestacka, poput viskoze i poliamida, imala su dobar afinitet prema bojama jer su
vlakna sadrzavala terminalne funkcionalne hemijske grupe kao sto su —-NH>, -COOH 1 —OH. Kao i
kod drugih klasa boja, relativno male razlike u strukturi disperzne boje mogu imati znacajne efekte
na obojenje vlakana. Postojanost poliestra je veoma visoka, osim u odredenim slucajevima. Afinitet
boje prema vlaknima je rezultat razli¢itih tipova interakcija, kao §to su vodoni¢ne veze, dipol—dipol

interakcije 1 Van der Waalsove sile.
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Cilj istrazivanja Radeija i sar. [92] je bojenje poliestarske tkanine disperznom bojom niske
molske mase (C.I. Disperse Blue 56), uz n—butilacetat kao ko—rastvara¢a u mikroemulzionom sistemu
uz prisustvo dva pomoc¢na sredstva na bioloskoj bazi (o—vanilin 1 kumarin), na temperaturama nizim
od 100 °C. Da bi se pratio uticaj temperature i pomenutih pomo¢nih sredstava na kinetiku procesa
bojenja, odredena je energija aktivacije pomocu konstanti kineti¢kih brzina. Vec¢a vrednost entalpije
aktivacije ukazuje na vece oslobadanje energije u procesu bojenja za apsorpciju boje, a veca entropija
aktivacije, dobijena u prisustvu o—vanilin/butilacetata, dozvoljava veée promene u segmentnoj
pokretljivosti unutar mikrostrukture vlakna, tako da opravdava vecu efikasnost kinetike i difuzije
unutar vlakna, nego sa kumarin/n—butil acetatom. Vrednosti jaCine obojenja poliestarske tkanine,
obojene predlozenim sistemom za bojenje u mikroemulziji na niskoj temperaturi (95 °C) i
poliestarske tkanine obojene konvencionalnim sistemom bojenja na visokoj temperaturi (135 °C),
bile su sli¢ne. Rezultati kinetike apsorpcije slobodnog disperznog molekula boje u vlaknu u prisustvu
Cestica o—vanilin/n—butil acetat bili su ve¢i nego za sistem kumarin/n—butil acetat. Ovo ponasanje je
objasnjeno hidrofilnijom banjom za bojenje uz o—vanilina od banje za bojenje sa kumarinom. Prema
postojanosti obojenja na pranje i peglanje, utvrdeno je da upotreba ovih pomo¢nih sredstava nije
znacajno promenila vrednost postojanosti obojenih uzoraka.

Abate i sar. [93] u svom istraZivanju, analiziraju novi zeleni pristup za razvoj antimikrobne
poliestarske tkanine koriste¢i odrzive biopolimere (hitozan/derivat) kao ekoloski prihvatljive
antimikrobne agense preko efikasnog bojenja uz pomo¢ superkriticnog CO», u jednom koraku.
Usvojena je nova ekoloski prihvatljiva metoda za istovremeno bojenje 1 funkcionalizaciju tekstila
koris¢enjem definisanog procesa bojenja pomocu CO,. Poliestarska tkanina je obojena malom
koli¢inom boje (0,4%) u prisustvu hitozan/derivat (3%) u CO2 na 120 °C, 25 MPa u toku 1 h. Uspeh
impregnacije biopolimerom je potvrden FTIR spektroskopijom, zeta potencijalom, SEM
mikroskopijom i kontaktnim uglom sa vodom. Dobijene su odlicne karakteristike jacine obojenja i
postojanosti, obradeni uzorci su smanjili broj kolonija bakterije Escherichia coli za 75% - 93% u roku
od jednog sata, Sto sugeriSe da boja i hitozan/derivat nisu imali nikakav negativan uticaj jedan na
drugi. Ovaj novi pristup bi pomogao da se smanje troSkovi proizvodnje i zagadenje zivotne sredine u
poredenju sa konvencionalnim procesima zavrSne obrade tekstila.

Thangavelu i Chidambaram [94] analiziraju svojstva upravljanja vlagom jednostruke dZersej
pletenine obradene plazmom. Pletenina je napravljena od razli¢itih tipova poliestarskih prediva:
predenim poliestarskim i filamentnim predivom, kao i mikropredom razli¢ite linearne gustine.
Svojstva upravljanja vlagom su merena pomocu uredaja za upravljanje vlagom. Obradene i
neobradene pletenine su testirane na vreme vlaZenja, brzinu apsorpcije, maksimalni vlazni radijus,

brzinu Sirenja i ukupni kapacitet upravljanja vlagom.
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Kod pletenine sa predenim poliestrom obrada plazmom uslovljava kra¢e vreme potrebno za vlazenje
1 brzinu apsorpcije, a 1 ukupne performanse su zna€ajno poboljSane. Poliestar sa kontinualnim
filamentima ima maksimalni vlazni radijus, a brzina Sirenja 1 ukupni kapacitet upravljanja vlagom
pletenine sa predenim poliestrom znacajno se povecavaju u poredenju sa neobradenim uzorcima.
Generalno, vecina pletenina spada u kategoriju ,,veoma dobro“, a samo nekoliko u kategoriju
,»dobro“, u pogledu kapaciteta upravljanja vlagom.

Pawar 1 sar. [95] analiziraju istrazivanja iz protekle decenije, gde je nestaSica vode postala
glavna briga, a bice stvarna i u buduénosti. Istovremeno, za preradu tekstila potrebne su milijarde
litara sveze vode, od cega se 16% vode koristi samo za bojenje tekstilnih materijala. U potrazi za
razvojem odrzivog pristupa, u¢injen je pokusaj da se smanji potrosnja vode u mokroj preradi tekstila.
Sa ciljem smanjenja potroSnje vode, eutekticki rastvara¢ na bazi glicerola (GES), koris¢enjem holin
hlorida, uree i glicerina je napravljen i okarakterisan FTIR spektroskopijom. Parametri bojenja, kao
Sto su vreme, temperatura i pH, optimizovani su za bojenje poliestra koriste¢i GES, kao medijum za
bojenje. Efikasnost bojenja je analizirana preko jacine obojenja i svojstvima obojenja poput
sublimacije, pranja i postojanosti na svetlost. U poredenju sa konvencionalnim obojenim poliestrom,
ukupni efekat bojenja je bio bolji, bez uticaja na prekidnu ¢vrstocu poliestra koja ostaje skoro ista,
dok je termicka stabilnost poliestra obojenog u rastvaracu blago poboljSana u poredenju sa poliestrom
obojenim u vodi. Rezultati dobijeni iz ove studije sugeriSu da GES, kao medijum za bojenje poliestra,
moze predstavljaji zeleni pristup u bojenju poliestra.

Rad istrazivaca Elshemyja 1 sar. [96] potencira nekoliko faktora koji uti¢u na fizicka 1
mehanicka svojstva poliestarskih tkanina. Cilj je prouciti uticaj poliestarskih tkanina razlicitih
strukturnih karakteristika na proces bojenja mikrotalasnim zracenjem. Analizirana je promena
sorpcije boje, zavisno od vremena i temperature bojenja, zatim svojstva prekidne ¢vrstoce, izduzenja
1 postojanosti obojenja. Takode, izraCunati su procenat iscrpljenja boje, ukupno fiksiranje boje,
konstanta brzine bojenja, poluvreme bojenja, energija aktivacije 1 afinitet prema boji razliCitih
struktura poliestarskih tkanina. Rezultati istrazivanja su pokazali da koriS¢enje mikrotalasa
poboljsava kvalitet ravnomernosti obojene tkanine i svojstva postojanosti obojenja. Poliestarske
tkanine su obojene disperznom bojom i podvrgnute mikrotalasnom zra¢enju 50 min na 100 °C, pri
razli¢itim koncentracijama boje. Kako se povecavala koncentracija boje, pojacavala se jacCina
obojenja za sve obojene uzorke. Faktor pokrivanja tkanine ima znac¢ajan uticaj na ¢vrstocu tkanine u
poredenju sa drugim zavisnim varijablama. Kako temperatura bojenja raste, konstantna brzina bojenja
raste po odredenom redosledu. Utvrdeno je da entalpija ima negativne vrednosti, §to ukazuje da je
proces bojenja egzoterman i da vrednosti prate isti redosled. Svojstva postojanosti boje su u rasponu
od veoma dobrih do odli¢nih, u tri slucaja strukture poliestarskih tkanina. Regresiona analiza zatezne
¢vrstoce tkanine pri prekidu je pokazala da su faktori visestruke korelacije (oko 0,934) na veoma

visokom nivou znacajnosti.
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Istrazivaci Harifi 1 Montaze [97] imaju za cilj upoznavanje efekata ultrazvuka i sonohemije
na povrsinsku modifikaciju poliestarskih vlakana. U tu svrhu, koris¢en je ultrazvuk za povrsinsku
modifikaciju poliestarskih vlakana, dok su metode za kontaktni ugao 1 vreme Sirenja vode koriS¢ene
za merenje efikasnosti obrada. Hidroksilacija tereftalata nastaje tokom sonolize vode, formiraju se
funkcionalne grupe na povrSini poliestara, §to je potvrdeno XPS analizom. Da bi se proverila
efektivnost sono modifikacije povrSine poliestarskih vlakana 1 hidroksilacija tereftalata, uzorci su
obojeni reaktivnom bojom (Cibacron Blue GRE), prema standardnoj recepturi bojenja. KoriS¢ena
boja u ovoj studiji pripada grupi reaktivnih boja sa optimalnom temperaturom sorpcije boje od 80 °C
u prisustvu Na>COs3 i NaOH. Reaktivne boje se inace koriste za bojenje pamucnih vlakana, reakcija
se desava izmedu hidroksilnih grupa pamuka i reaktivnih grupa boje. Pretpostavljeno je da, ako ima
dovoljno stvorenih hidroksilnih grupa na poliestarskim vlaknima, moze do¢i do reakcije sa
reaktivnom bojom. Ipak, prema rezultatima, nije dobijeno dovoljno uspesno obojenje poliestra.
Razlog, primenjeni metod modifikacije nije mogao da stvori dovoljno hidroksilnih grupa na poliestru,

neophodnih za interakciju sa reaktivnom bojom.

4.3 RavnoteZno bojenje

Maksimalna koli¢ina boje, koja se mozZe vezati na povrSinu odredene koli¢ine supstrata
(vlakna), predstavljena je kroz ravnotezu bojenja (sorpcija). Po dostizanju ravnoteze, brzina kojom
se molekuli boje adsorbuju jednaka je brzini kojom se desorbiraju. Ravnotezno bojenje zavisi od
prirode supstrata, temperature, koncentracije rastvora ili pritiska gasa, a kako se ove promenljive
menjaju, menja se i polozaj ravnoteze pri bojenju, koja se odreduje eksperimentalno, a rezultati se
predstavljaju naj¢es¢e ravnoteznim izotermama. Svaka izoterma pokazuje kako se menja koli¢ina
adsorbovane supstance (po jedinici mase supstrata) kada se koncentracija menja sa konstantnom
temperaturom [98, 99].

Sorpcija rastvorene materije (boja - adsorbat) iz rastvora ili suspenzije na ¢vrsti materijal
(supstrat - adsorbent) odvija se uglavnom po jednim od slede¢ih mehanizama: difuzija molekula iz
rastvora na adsorbent, fizicka sorpcija - uslovljena Van der Waalsovim silama i hemisorpcija.

Stepen iscrpljenja boje izracunava se preko jednacine [100, 101]:

Stepen iscrpljenja =

COC‘Ct -100 (%) (1)

gde su: Cy i G, - pocetna i koncentracija boje u vremenu 7 (mg/dm?).

Koli¢ina adsorbovane boje dobijena je preko obrazaca [102, 103]:

Co—C . Co—Ce
thO—t'V i qe:0_.V (2)

w w
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gde su: g - masa adsorbovane boje po jedinici mase vlakna u vremenu bojenja ¢ (mg/g); g. - masa
adsorbovane boje po jedinici mase vlakna u ravnotezi (mg/g); Co - pocetna koncentracija boje
(mg/dm?); C; - koncentracija boje u rastvoru u vremenu bojenja ¢ (mg/dm?); C. - ravnotezna
koncentracija boje u rastvoru (mg/dm?®); w - masa vlakna (g); i V - zapremina rastvora za bojenje

(dm?).

4.3.1 Adsorpcione izoterme — modeli

Ravnotezni podaci, poznati kao adsorpcione izoterme, neophodni su za projektovanje
adsorpcionih sistema, kao i predvidanje ponasanja ucesnika adsorpcionih procesa tokom bojenja.
[zoterma sorpcija je od sustinskog znacaja za istrazivanje procesa bojenja. Postoje razli¢iti modeli za
opisivanje adsorpcione ravnoteze, a ovde su odabrani oni koji se uglavnom primenjuju za sli¢ne

sisteme.

4.3.2 Jednoparametarski linearni model

4.3.2.1 Henryjev model

Model Henryja je najjednostavnija adsorpciona izoterma koja opisuje sorpciju boje za vlakno
pri relativno niskim koncentracijama kada su svi molekuli boje odvojeni od najblizih suseda [104].
Ravnotezne koncentracije boje u te€noj 1 adsorbovanoj fazi povezane su linearnim izrazom:

qe = Ky * Ce 3)

gde su: ge - kapacitet sorpcije (mg/g); C. - ravnotezna koncentracija boje u te¢noj fazi (g/dm?); Ky -

Henryjeva konstanta ravnotezne sorpcije;

4.3.3 Dvoparametarski linearni modeli

4.3.3.1 Langmuirov model

Langmuirova adsorpciona izoterma se moze uspesno koristiti za kvantitativno opisivanje

sorpcije boje iz rastvora [104]:

1 1 1 1
—_— 4 — = 4
e dm b-qm Ce ( )

gde su: g. - kapacitet sorpcije (mg/g); C. - ravnotezna koncentracija boje u rastvoru (mg/dm); gm -
maksimalni kapacitet sorpcije ili koli¢ina boje potrebna da povrSinu vlakna prekrije
monomolekulskim slojem (mg/g); b - odnos konstante brzine sorpcije i konstante brzine desorpcije

boje (dm?/mg).
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Langmuirova izoterma se moze pojasniti 1 definisati bezdimenzionalnom konstantom,

ravnoteznim parametrom Ry, koji je definisan kao:

_ 1
T (1+b-Cp)

Ry, )
gde su: b - Langmuirova konstanta, Cy - najvi$a po¢etna koncentracija boje (mg/dm?).
Vrednost Ry, pokazuje da li je Langmuirova izoterma nepovoljna (R >1), linearna (R =1),

pogodna (0<Rr<1) ili ireverzibilna (R.=0).

4.3.3.2 Dubinin—Radushkevichev model

Izoterma Dubinin—Radushkevicha, kao dvoparametarski model, koris¢ena je za odredivanje
prividne slobodne energije sorpcije, kao i za utvrdivanja razlike izmedu fizi¢kog i hemijskog procesa
sorpcije [105].

Jednacina je data slede¢im izrazom:

Ing, =Ingy, —f- & (6)
gde su: g. - ravnotezna koncentracija ¢vrste faze (mg/g); gm - teoretski kapacitet zasi¢enja (mg/g); f
- konstanta energije sorpcije (mol?/kJ?); ¢ - Polanyijev potencijal.

Polanyijev potencijal je opisan kao:

e=R-T-In(1+) 7)

e

Vrednosti gm i f izraCunavaju se iz odsecka i nagiba grafikona Ing. naspram &2,
[ daje srednju slobodnu energiju (£) sorpcije po molekulu boje kada se iz rastvora prenese na povrsinu
vlakana iz beskonacnosti.

E - Energija sorpcije (kJ/mol) se povezuje sa f koris¢enjem sledece jednacine:
1

727 ®)

E daje informacije o tome da li mehanizam sorpcije predstavlja fizicku sorpciju ili razmenu

E =

jona. Ako je vrednost E<8 kJ/mol, proces sorpcije je fizicke prirode (fizicka sorpcija ili fizisorpcija);
ako je veli¢ina E izmedu 8 kJ/mol i 16 kJ/mol, proces sorpcije sledi hemijski mehanizam izmene jona

(hemijska sorpcija ili hemisorpcija).

4.3.3.3 Harkin—Jurov model

Viseslojna sorpcija i postojanje heterogene distribucije pora na povrsinu adsorbenta uglavnom

se opisuje Harkin—Jurovim modelom [106]:

1 _ By

¢ Ay

1
o log(Ce) ©)
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gde su: Buy 1 Any konstante Harkin—Jurovog modela.

Brojne vrednosti Byj i Any se odreduju iz nagiba i odsecka grafika 1/g2 prema log Ce.

4.3.3.4 Hill-de Boerov model

Hill-de Boerova jednacina opisuje slucaj mobilne sorpcije sa bo¢nom interakcijom izmedu

adsorbovanih molekula boje [107]:

c.o=-2 . 9 _Kb
Ky Ce =175 exp (1—9 R-T) (10)
gde su: K; - Hill-de Boerova konstanta (dm*/mg); 6 - frakcionalna (delimi¢na) pokrivenost; R -
univerzalna gasna konstanta (kJ/mol-K); T - temperatura (K); K> - energetska konstanta interakcije

izmedu adsorbovanih molekula (kJ/mol).

4.3.4 Troparametarski nelinearni modeli

4.3.4.1 Hillov model

Hillova jednacina objaSnjava vezivanje razli¢itith molekula na homogene supstrate [108].
Model pretpostavlja da je proces sorpcije kooperativan fenomen sa sposobnos¢u da vezivanje boje na
jednom mestu na vlaknu, moze uticati na ostala mesta vezivanja na istom vlaknu.

Nelinearni oblik modela Hillove izoterme se prikazuje na sledeci nacin:

.cH
_ qsuCq (11)

€ Kpy+C H

gde su: gsu - maksimalna zasi¢enost upijanja Hillove izoterme (mg/dm?), Kpy - Hillova konstanta, ny

- Hillov koeficijent kooperativnosti interakcije vezivanja.

4.3.4.2 Tothov model

Tothova izoterma je jo$ jedna empirijska modifikacija Langmuirove jednacine sa ciljem da se
smanji greska izmedu eksperimentalnih podataka i predvidene vrednosti ravnoteznih podataka. Ovaj
model je najkorisniji za opisivanje heterogenih adsorpcionih sistema koji zadovoljavaju i donju i
gornju granicu koncentracije boje, tj. za modelovanje nekoliko viseslojnih 1 heterogenih adsorpcionih
sistema [109].

Jednacdina Tothove izoterme se izrazava na sledec¢i nacin:
Ce

(KT+C;nT)1/mT

(12)

de = dmT
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gde su: C. - ravnotezna koncentracija boje (mg/dm?), gmr - Tothov maksimalni adsorpcioni kapacitet

(mg/g), Kt - Tothova ravnotezna konstanta, mt - eksponent Tothovog modela.

4.3.5 Cetvoroparametarski nelinearni modeli

4.3.5.1 Marczewski—Jaroniekov model

Marczewski—Jaroniekova izoterma poznata je i kao opsta Cetvoroparametarska Langmuirova
jednacina [110]. Preporucuje se na osnovu pretpostavke lokalne Langmuirove izoterme i raspodele
energije sorpcije na aktivnim mestima na vlaknima.

Jednacina izoterme izrazava se na sledeci nacin:

g
(Kmy-Ce) ™ )"Ml
1+(KM]'Ce)nM]

e = qmmMm] - < (13)

gde su: gmmy - maksimalni jednoslojni kapacitet sorpcije (mg/g); Kmy - Marczewski—Jaroniekova
konstanta ravnoteze (dm’/mg); nmy i mmj, eksponenti Marczewski—Jaroniekvog modela.

Parametri nmy 1 mmy karakteriSu heterogenost povrSine vlakna (varira izmedu 0 1 1), mmy
opisuje Sirenje distribucije na putu vece energije sorpcije, a nmj pojasnjava Sirenje na putu manjih
energija sorpcije.

Izoterma se svodi na Langmuirovu izotermu kada su nmy 1 mmy = 1; a kada je nmy = mmy, svodi

se na Langmuir—Freundlichov model.

4.3.5.2 Fritz—Schlunderov (IV) model

Cetvoroparametarsku jednadinu tipa Langmuir—Freundlicha razvili su empirijski Fritz i

Schlunder [111]:

A-cd
= <
G= ey ap] (14)

gde su ge - adsorbovana koli¢ina u ravnotezi (mg/g); C. - ravnotezna koncentracija boje (mg/dm?);
Ars 1 Brs - Fritz—Schlunderovi (IV) parametri; ors 1 frs - Fritz—Schlunderovi (IV) eksponenti
jednacine.

Pri visokim koncentracijama boje u tecnoj fazi, jednacina se svodi na Freundlichovu

jednacinu; a za o = f = 1, jednacina postaje Langmuirova jednacina.
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4.3.6 Petoparametarski nelinearni model

4.3.6.1 Fritz—Schlunderov (V) model

Fritz 1 Schlunder su predlozili empirijski izraz sa pet parametara koji moze predstavljati Siroko
polje podataka o ravnotezi [108]:

m
_ QmrsKi1Cp t 15
=M (15)
1+K,C,

de

gde su: ¢e - koli¢ina boje adsorbovana u ravnoteznom stanju (mg/g); Ce - ravnotezna koncentracija

boje (mg/dm?); gmrs - maksimalni kapacitet sorpcije Fritz—Schlundera (V) (mg/g); K1, K2, m1 i m2 su
Fritz—Schlunderovi (V) parametri (eksponenti 1 1 m» su manji ili jednaki 1).

Petoparametarski model Fritz—Schlundera (V) svodi se na Langmuirov model kada su

eksponenti mi i m» jednaki jedinici. Za veée koncentracije u te¢noj fazi, model Fritz—Schlundera (V)

se prevodi u Freundlichov model.
4.4 RavnoteZna kinetika bojenja

Molekuli boje vezuju se za vlakno sve dok se ne upostavi ravnotezno stanje izmedu
koncentracije boje na vlaknu i koncentracije boje u rastvoru. Vlakno se na pocetku bojenja prstenasto
boji, a boja se locira koncentri¢no u spoljim slojevima vlakna. Po dostizanju ravnoteznog stanja,
vlakno je ravnomerno obojeno po celom popre¢nom preseku [112].

Pri difundovanju molekula boje sa povrSine ka srediStu vlakna, istovremeno dolazi do
vezivanja za vlakno, a veze koje se uspostavljaju su razlicite i okarakterisane su sistemom boja —
vlakno [112].

Generalno, matematicki modeli za opisivanje kinetike sorpcije podeljeni su u dve grupe —
reakcioni i difuzioni kineticki modeli sorpcije. Tu su i modeli za spoljni prenos mase od koga zavisi
mehanizam sorpcije [113].

Ako se zanemari kretanje boje iz te€nosti u te¢ni film koji okruzuje vlakna, proces sorpcije se
moze podeliti u tri faze:

- prva faza je difuzija boje kroz rastvor na spoljaSnju povrSinu vlakana, koja se takode naziva
prenos kroz masu filma ili prenos kroz granic¢ni sloj;

- druga faza je difuzija boje unutar pora ili kapilara unutrasnje strukture vlakana do mesta
sorpcije;

- treca faza je sorpcija boje na unutrasnjoj povrsini vlakana.
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Pretpostavlja se da je poslednja faza brza, dok su ostale sporije i samim tim odreduju brzinu,

bilo pojedinacno ili u kombinaciji [112, 114].
4.4.1 Model Pseudo drugog reda

Model Pseudo drugog reda se izrazava na osnovu kapaciteta cvrste faze slede¢om linearnom

jednacinom [115]:
t 1

1
L - 1
ac  k2qd + de t (16)

Veli¢ina k; - je ravnoteZna konstanta brzine sorpcije Pseudo drugog reda (g/mg-min). Graficki

prikaz #/q; u funkciji # daje linearnu zavisnost odakle se odreduju g. 1 k> kao nagib i odsecak.

4.4.2 Weber—Morrisov model

Weber—Morrisov ili model difuzije unutar Cestica se koristi i za otkrivanje mehanizma
difuzije, a opisuje se jednac¢inom [116, 117]:

e = kyy - t*°

(7)
gde su: kwwm - konstanta brzine difuzije unutar ¢esticne difuzije (mg/g-(min®3)); 7 - vreme kontakta

(min).

4.5 Termodinamika bojenja

Kada se tekstilni materijal potopi u rastvor boje, sorpcija boje se odigrava sve dok se ne
uspostavi ravnotezno stanje. Pod odredenim uslovima bojenja pravo ravnotezno stanje se postize kada
vlakno bude ravnomemo obojeno po celom popre¢nom preseku i kada posle duzeg vremenskog
perioda ne dolazi do promene koncentracije boje na vlaknu i koncentracije boje u rastvoru.
Ravnotezno stanje, zavisno od prirode sistema boja — vlakno, moze se posti¢i za relativno kratko
vreme, ali i posle viSe dana bojenja [118].

Analizom termodinamickih parametara ravnoteznog bojenja olakSava se definisanje procesa
sorpcije disperzne boje za poliestarska vlakna, samim tim i bojenje hidrofobnog vlakna i desavanja
tokom interakcije boja — poliestarsko vlakno. Takode je moguce otkriti karakter sorpcije i izvrsiti

ekstrapolaciju rezultata u radno — operativne uslove.
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Promena slobodne energije, AG, uravnoteZznim uslovima, definisana je na slede¢i nacin [119]:
AG = —R-T-In(Keq) (18)
gde su: Keq - konstanta termodinamicke ravnoteZe (bezdimenzionalna veli¢ina); R - univerzalna gasna
konstanta (8,314 J/K-mol); T - temperatura (K).
Odnos izmedu promene standardne Gibbsove energije (A4G), standardne entalpije (AH) 1

standardne entropije (AS) predstavljen je Gibbs—Helmhlotzovom jednacinom:
AG=AH—-T-AS (19)

Iz jednacina (18) i (19) dobija se sledeca jednacina:

In(Keq) = — o2 422 (20)

RT R
Konstanta ravnoteze treba da bude bezdimenzionalna veli¢ina u skladu sa dimenzionalno§éu
jednacine (20).
Odredivanje Kq je mogude na viSe nacina, moze biti izvedena iz distribucionog koeficijenta
(Ka), particionog koeficijenta (K;), Langmuirove konstante ili uz neki drugi teorijski pristup. Kljuéna
¢injenica je da konstanta ravnoteze bude bezdimenzionalna [120].

K se moze izraCunati na slede¢i nacin:

K= 1)

Vrednost distribucionog koeficijenta, K4, dobija se crtanjem zavisnosti In(ge/Ce) prema Ce 1
ekstrapolacijom C. na nulu. Posle fitovanja eksperimentalnih tacaka, mesto gde linija fitovanja
preseca vertikalnu osu daje vrednost Kq.

S obzirom da je koeficijent Kq dimenzionalna veli¢ina, da bi se koristio kao ravnotezna
konstanta u termodinamickoj jednacini, vr$i se njegovo prevodenje u bezdimenzionalnu veli¢inu
mnoZzenjem sa faktorom 55,5 i molskom masom boje [120]:

Keq (bezdimenzionalna veli¢ina)= 55,5 (mol/dm?®)-My, (g/mol)-Kq (dm*/g) (22)
AG =—R-TIn(55,5-My-Kq) (23)
gde su: faktor 55,5 - broj molova Ciste vode po kubnom decimetru; My, - molska masa boje (g/mol).

Efekat temperature na sorpciju adsorbata, moze se pojasniti i analizom energije aktivacije iz

modifikovane Arrheniusove jednacine [121]:
*—(1—-0)- “Ea
5 =1-6) exp(=2) (24)
gde su: $* - verovatnoca lepljenja, zavisi od temperature sistema; E, - energija aktivacije (kJ/mol).

Pokrivenost povrSine () izracunava se slede¢om jednacinom:

1-Ce
6 === (25)

gde su: Cyi Ce - poCetna i ravnotezna koncentracija boje (mg/dm?).
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5. Karakterizacija obojenja tekstila

Boja je psihicki dozivljaj izazvan fizickim uzrokom (stimulusom) i zavistan je od fizioloSkih
procesa u organizmu. Odredivanjem psihofizickih parametara za osec¢aj boje bavi se metrika boja.
Boja je potpuno odredena sa tri dimenzije [122]:
1) Ton boje, H (Hue).
2) Svetlina, L (Lightnes).
3) Zasicenost, C (Choma).

Na osnovu tona boje, dve grupe boja i to [123]:
,sarene“ — (Zuta, crvena, zelena, plava) — rasporedene po zatvorenom krugu boja,
odnosno elipsi i

- ,nesarenc“ — (neutralne nijanse).

Pod svetlinom se podrazumeva koliko je svetla ili tamna jedna boja—obojenje. Pojam svetline
izrazava se u svetlosnim stepenima, pa pojmovi, svetlo — tamno — oznacavaju stepen svetline (L = 0%
za crno 1 L = 100% za belo).

Komponenta zasi¢enosti (jasnoc¢e) boje predstavlja udaljenost od crno — bele ose, a opisuje
intenzitet boje pojmovima kao Sto su jako, briljantno, mutno, mat itd.

Jedan od naj€esc¢e primenjivanih sistema za odredivanje razlike u obojenju tekstila je CIELab

— sistem. Sistem se sastoji iz koordinata hromati¢nosti 1 luminoznosti, koje se mogu videti na slici 14.

crno

Slika 14 CIELab — dijagram hromatic¢nosti [124]
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Svaka boja u prirodi moze se definisati na osnovu tri poznate koordinate: L, a, bili L, C 1 H.

Osa L je siva skala sa vrednostima od 0 (crna) do 100 (beo); a je crveno — zelena osa, pozitivna i

negativna a opisuju vrednosti crvene i zelene; b je zuto — plavo osa, pozitivna i negativna b opisuje

zutu 1 plavu vrednost, slika 15.

Razlika u koordinatama u sva tri pravca sistema odreduje razliku u obojenju, slika 16.

bi Proba
Ab
Standard Fuce
___________ 2 Q
440§ ._I_.§
| 1 D =
] N @
: ! plavije
b
a

TN

briljantnije
Standard )

Zuce 'ad«je

mutnije crvenije

a

Slika 16 Razlike koordinata CIELab sistema [125]
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6. Ekolosko i ekonomsko opterecenje kod bojenja tekstila

Proizvodnja u industriji tekstila zahteva intenzivnu upotrebu ogromnih koli¢ina hemikalija,
koje, kao veliki zagadivaci zivotne sredine, dovode do klimatskih promena, unistavanja prirode i
zagadenja pijace vode [126].

Imperativ tehnologije bojenja u ovom veku je ekoloski odrziva proizvodnja, koja se temelji
na informacionim tehnologijama, biotehnologiji i nanotehnologiji. Od masinogradnje se zahteva
dobar sistem oc¢uvanja energije (skladiStenje toplote, proc¢is¢avanje vazduha.), ekonomska i ekoloska
opravdanost (§to manja zapremine banje, manja koli¢ina dodataka potrebnih za proces bojenja),
minimalno zagadenje voda i uspesan sistem procis¢avanja otpadnih voda sa vra¢anjem u tehnoloski
proces — recikliranje [127].

Uvodenje ,,on-line sistema bojenja omogucava pracenje svih procesnih varijabli za vreme
trajanja procesa. Pri tome se primenjuju razli¢iti matematicki modeli, koji zahtevaju poznavanje
specificnih fizickih parametara u sistemu bojenja, kao §to su: karakteristika aparata za bojenje
(veli¢ina banje, cirkulacija banje), svojstva vlakana (fizicko — hemijske karakteristike, finoca, oblik),
svojstva boje (standardni afinitet, standardna entalpija bojenja, koeficijent difuzije, stepen sorpcije i
desorpcije, molekulska masa i dr.), te karakteristike tekstilnog proizvoda (konstrukcija, udeo vlakana,
tip prede) [125].

Novi tehnoloSki postupci bojenja zahtevaju 1 nove grupe boja velikih postojanosti,
minimalnog stepena oneciS¢enja voda, bioloski razgradivih i zakonski prihvatljivih. Nova grupa
disperznih boja, dobrih postojanosti, dubokih obojenja, odlikuje se jednostavnom naknadnom
doradom — ispiranjem. Naime, kod bojenja PES vlakana sa postoje¢im disperznim bojama naknadna
obrada se izvodi uz dodatak redukcionog sredstva, §to optere¢uje otpadne vode. Nove disperzne boje
posle bojenja obraduju se u vrucoj alkalnoj banji. Tokom alkalnog ispiranja, skinuta boja se obezboji,
te otpadne vode nije potrebno dodatno obezbojavati [123, 125].

Procene su da ¢e se do 2024. godine vrednost trziSta hemikalija povecati na 29 milijardi
dolara. U tekstilnoj industriji, upotreba hemikalija direktno je povezana sa proizvodnjom tekstila, Sto
znaci da, kako proizvodnja tekstila raste, tako raste i upotreba hemikalija. Razli¢ita istrazivanja su
otkrila da u tekstilnoj proizvodnji ucetvuje 30% nezeljenih supstanci koje su rizi¢ne po zdravlje ljudi,
a 10% su hemikalije, koje treba da obezbede odredenu funkciju ili izgled tekstilu 1 ostaju trajno u
krajnjem proizvodu [128].

Sve ove materije prisutne u banji za bojenje doprinose organskom zagadenju otpadnih voda i
njihova osnovna karakteristika je slaba hemijska i bioloSka oksidacija, a time i obezbojavanje. U
pitanju su bistre vode sa mirisom na hemikalije, ostacima vlakana koja plivaju 1 bez taloznih materija.

Zagadenje je uglavnom u rastvorenoj formi 1 pretezno je organske prirode (oko 60 % - 70%).
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Hemijska i1 bioloska potrosnja kiseonika (HPK i PBK35), kao klasi¢ni pokazatelji kvaliteta
voda, povecavaju se sa poveCanjem stepena zagadenja. Sadrzaj organskih materija, izrazen kao
hemijska potro$nja kiseonika (HPK) kre¢e se od minimalnih 322 mgQO,/dm?® do maksimalnih 2100
mgQO,/dm3, a biohemijska potrosnja kiseonika (BPKs) od 108 mgO./dm? do maksimalno 932
mgO2/dm?. Uopsteno, moze se re¢i da se razgradive materije ograni¢avaju preko BPKs, a
nerazgradljive preko HPK [129].

Kod bojenja se, kao prvi korak, primenjuje smanjenje ili zamena opasnih supstanci u otpadnim
vodama sa manje opasnim hemikalijama ili se preporucuje promena procesa. Zamena supstanci koje
imaju visoku toksic¢nost ili jako nisku biorazgradivost, posebno moze olakSati obrada otpadnih voda.
Drugi korak, koji se preporucuje za poboljSanje postojece situacije, jeste optimizacija procesa bojenja
sa ciljem da se smanji koli¢ina ispusStenih opasnih supstanci. U mnogim slu¢ajevima ovakva strategija
je dobra i jeftina u odnosu na aktivnosti zavrSne obrade ispustenih otpadnih voda. Pri tome je moguce
optimizovati kori§¢enje boja i maSina za bojenje (stepen iskoriS¢enja, fiksiranje, proces bojenja i

smanjenje reagenasa, potrosnja vode i sl.) [130].

7. Ciljevi istrazivanja

Celokupna istrazivanja predstavljaju kompleksno angazovanje na primeni savremenih 1
novijih postupaka i procedura vezanih za oplemenjivanje tekstila, odnosno, pripremu i bojenje
poliestra. Ciljevi istrazivanja prvenstveno se odnose na stvaranje uslova za lakSe, ekonomicnije,
ekoloski prihvatljivije 1 efikasnije bojenje poliestra, s obzirom da je poznato da ova vlakna imaju jako
izrazen hidrofobni karakter i kompaktnu gradu, zbog ¢ega se boje pri povisSenom pritisku i visokoj
temperaturi. Ovi kriti¢ni uslovi bojenja mogu biti ograni¢avajuci faktori, narocito kada su u pitanju
mesavine poliestra sa termicki nedovoljno otpornim vlaknima, kakva su npr. spandeks ili prirodna
vlakna.

Najvazniji cilj istrazivanja odnosi se na realizaciju adekvatne pripreme PES vlakana radi
stvaranja uslova za bojenje na nizim temperaturama (<100 °C) i atmosferskom pritisku. Ovo je veoma
vazno iz razloga ustede i ¢injenice da se mogu koristiti tekstilni proizvodi koji sadrze poliestarska
vlakna u meSavini sa hemijskim ili prirodnim vlaknima, kao 1 upotreba boja sa nizom termickom
otpornoscu. S obzirom da se brzina difuzije boje moze popraviti povecanjem permeabilnosti vlakana,
deo istrazivanja ima za cilj podsticanje bubrenja i propustljivosti vlakana postupcima predobrade ili
modifikacije razli¢itim hemijskim sistemima, (alkalija, rastvaraci, eko—kerijeri) ili koriS¢enjem

alternativnih izvora energije (ultrazvuk).
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Jedan od ciljeva istrazivanja je usmeren na ekonomske efekte svakog od procesa obrade
poliestarskih vlakana u postupcima pripreme i kasnijeg bojenja. Sve to je praceno poredenjem sa
konvencionalnim metodama uz optimizaciju troskova.

Takode, razmatrana su i pitanja koja se bave zastitom zivotne sredine zbog strozih zakonskih
propisa 1 rastu¢e ekoloske zabrinutosti. Prethodna priprema poliestra dozvoljava bojenje na nizim
temperaturama bez kerijera ili sa eko—kerijerima.

Istrazivanje daje korelaciju izmedu bitnih parametara procesa, kao §to su priroda 1 koli¢ina
poliestra, uticaj pH rastvora, koncentracija i priroda hemikalija i boja, kineticki parametri,
termodinamicCki parametri procesa bojenja, metrika bojenja, postojanosti obojenja 1 sl.

U sustini, konkretnije, predvideni ciljevi teze obuhvataju:

e optimizaciju procedura i radnih receptura za postizanje najboljih efekata u procesima
pripreme poliestra za bojenje (modifikacija);

e definisanje procesnih parametara za pripremu poliestra uz primenu ultrazvuka;

e definisanje optimalne radne recepture za procese bojenja poliestra na nizim
temperaturama;,

e definisanje procesnih parametara bojenja poliestra primenom ultrazvuka;

e modelovanje procesa bojenja prethodno modifikovanih poliestarskih vlakana;

e definisanje optimalnog modela bojenja (linearno 1 nelinearno modelovanje);

e definisanje optimalnog kinetickog modela bojenja (linearno 1 nelinearno
modelovanje);

e definisanje optimalnog ekoloskog modela procesa prethodne pripreme i bojenja;

e poredenje standardnih postupaka bojenja poliestra i novih sistema;

e definisanje ekonomske i ekoloske pogodnosti bojenja poliestra novim sistemima.

Osnovni zahtevi savremenih postupaka oplemenjivanja jasno se definiSu kroz obezbedivanje
traZzenih, odnosno, korisnih svojstava tekstilnih materijala, obi¢no prethodnom pripremom ili
modifikacijom povrSine vlakana. Primenjene obrade su od velikog znacaja, s obzirom da povrSinska
svojstva pocetnog materijala u velikom stepenu odreduju upotrebna svojstva gotovog proizvoda.
Ogranicavanjem obrade na povrsinski sloj, u najve¢oj meri se zadrzavaju prvobitna svojstva vlakana,
¢ime se smanjuje ili potpuno izbegava njihovo oStecenje 1 cuvaju fizicka svojstva. Bojenje tako
pripremljenih poliestarskih vlakana, moguce je izvesti u povoljnijim ekonomskim i ekoloskim

uslovima, sa dovoljno dobrim kvalitetom i postojanostima obojenih proizvoda.
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EKSPERIMENTALNI DEO
8. Upotrebljeni materijal

U eksperimentalnom delu rada koriS¢ena je sirova i1 neobojena 100% poliestarska

(polietilen—tereftalat) pletenina sledecih karakteristika: prepletaj interlok, finoca prede 9,4 tex,

gustina prede po horizontali (red) 17 cm™, po vertikali (niz) 16 cm™, povrSinska masa 140 g/m?. Pre

pocetka eksperimentalnog rada, poliestarska pletenina je oprana deterdzentom u toploj vodi (Sarabid

DLO, 1 g/dm3, 1:50, 30 min, 40 °C).

Za proces modifikacije (prethodna obrada ili predobrada) poliestarske pletenine upotrebljene

su slede¢e hemikalije:

kalijum—hidroksid (>85%, Centrohem, Srbija);
natrijum—hidroksid (p.a. >98%, Centrohem, Srbija);
kalcijum—hidroksid (p.a. > 96%, Centrohem, Srbija);
natrijum—karbonat (p.a. 99%, Tehnohemija a.d., Srbija);
n—butanol (p.a. 99,5%, Centrohem, Srbija);

l—pentanol (p.a. 99%, Laboratorija d.o.0., Srbija);
1—oktanol (p.a. >99%, Centrohem, Srbija).

Za procese bojenja poliestra kori§¢ene su:

disperzna boja, C.I. Disperse Red 60 (skraceno DR60);
disperzna boja, C.I. Disperse Yellow 54 (skraceno DY 54);
mravlja kiselina (85%, Tehnohemija a. d., Srbija);

dispergator, TC—Dispergator DTS (Textilcolor AG, Svajcarska);
kerijer, Dilatin DBI (Sandoz Indija Ltd.);

sredstvo za pranje, Sarabid DLO (CHT GmbH, Nemacka);
kofein (p.a. >99%, Laboratorija d.o.o., Srbija);

o—vanilin (p.a. >99%, Laboratorija d.o.o., Srbija);

lecitin (97%, Carl ROTH, Nemacka).

Deo istrazivanja je ukljucio i primenu ultrazvu¢ne energije (0 W - 250 W, frekvencija 200

kHz - 1,5 MHz), aparat Elac Ultrasonic Laboratory Reactor URS 1000 (AlliedSignal ELAC Nautik

GmbH, Nemacka). Posle eksperimentalne provere, odabrana je snaga od 50 W 1 frekfencije od 200

kHz.
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Strukturna formula primenjenih boja, kao i trodimenzionalne strukture, dobijene softverskim
modelovanjem (ChemBioDraw Ultra 14.0), prikazane su na slikama 17 - 20.

Crvena boja je antrahinonskog tipa, dobija se kondezacijom 1—amino—2—-bromo—4—
hidroksiantracen—9,10—dion fenola, tj. reakcijom derivata antracena i fenola, Sto se vidi iz strukture
na slikama 17 1 18. Boja je nerastvorna u vodi, rastvara se u 50% acetonu, osetljiva je na alkalije a
koristi se za bojenje poliestra i meSavine, uz dobru ravnomernost.

Zuta boja je tipa hinolina, dobijena je kondenzacijom 2-metilhinolin—3—ola i ftalnog
anhidrida, tj. derivata hinolina i derivata indena (CoHs) ili anhidrida ftalne kiseline (sl. 19 i 20),
nerastvorljiva je u vodi, a rastvorljiva u jakoj sumpornoj kiselini 1 piridinu 1 uglavnom se koristi za

bojenje i Stampanje poliestra.

0 NH,
. ‘ |
0 OH

Slika 17 Struktura disperzne boje C.1. Disperse Red 60
(molekulska formula C20H13NO4; M, = 331.32 g/mol)

Slika 18 Trodimenzionalna struktura disperzne boje C.I. Disperse Red 60
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Slika 19 Struktura disperzne boje C.I. Disperse Yellow 54
(molekulska formula CisH11NO3; M, = 289.29 g/mol)

Slika 20 Trodimenzionalna struktura disperzne boje C.I. Disperse Yellow 54

9. Postupak eksperimenta

Na osnovu veceg broja probnih eksperimenata, odabrani su i realizovani postupci prethodne
obrade PES pletenine, prema temperaturno — vremenskom rezimu u staklenim reaktorima uz
konstantno meSanje na mesacu (kruzna rotacija, 100 o/min).

Postupci prethodne obrade (predobrada, modifikacija) PES pletenine:

1. Aktivni agensi, alkalno — vodeni rastvori (rastvori kalijum—hidroksida, natrijum—hidroksida

ili kalcijum—hidroksida) 40 g/dm?, 40 °C, 1:60, 60 min uz ultrazvuk, ispiranje destilovanom

vodom, neutralizacija (mravlja kiselina 2 g/dm?), pranje u deterdzentu (Sarabid DLO, 2 g/dm?,

1:30, 20 min, 60 °C), ispiranje destilovanom vodom, suSenje na sobnoj temperaturi, priprema

za bojenje. Skracene oznake obrada su slede¢e: KOH-H>O, NaOH-H>O i Ca(OH)>-H;O.
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2. Aktivni agensi (Ciste supstance, butanol, 1—-pentanol ili 1—oktanol) 40 °C, 1:60, 60 min uz

ultrazvuk, suSenje na sobnoj temperaturi, pranje u deterdZentu (Sarabid DLO, 2 g/dm?, 1:30,
20 min, 60 °C), ispiranje destilovanom vodom, susenje na sobnoj temperaturi, priprema za
bojenje. Skracene oznake obrada su sledece: Butanol, Pentanol i Oktanol.

Aktivni agensi, alkalno — alkoholni rastvori (kalijum—hidroksid u butanolu, I-pentanolu ili
I1—oktanolu), 40 g/dm?, 40 °C, 1:60, 60 min uz ultrazvuk, ispiranje destilovanom vodom,
neutralizacija, mravlja kiselina (2 g/dm?), pranje u deterdZentu (Sarabid DLO, 2 g/dm?, 1:30,
20 min, 60 °C), ispiranje destilovanom vodom, suSenje na sobnoj temperaturi, priprema za

bojenje. Skracene oznake obrada su slede¢e: KOH-Butanol, KOH-Pentanol i KOH-Oktanol.

Odabrani postupci bojenja nemodifikovanog i modifikovanih (KOH-Oktanol) uzoraka

poliestra, posle serije eksperimenata i provera, prikazani su u tabeli 4. Bojenje je radeno u kivetama

od nerdajuceg celika (rostfraj, prohrom, inox) aparata Original Hanau Linitest (Hanau, Nemacka).

Kod bojenja uz eko—kerijer, odabran je vanilin zato §to je, prvo, dao dobre rezultate, i drugo, nije bilo

neophodno prisustvo organske kiseline tokom bojenje.

Ravnotezno bojenje modifikovanog poliestra (KOH-Oktanol), modelovanje, kinetika i

termodinamika, izvedeni su u prisustvu slede¢ih aktivnih agenasa i pod slede¢im uslovima:

Koncentracija disperzne crvene boje: 20 mg/dm? - 160 mg/dm?;
Masa PES uzorka: 0,5 g -2 g;

Temperatura: 80 °C - 100 °C;

TC—Dispergator DTS, 1,5 g/dm?;

Dilatin DBI, 2 g/dm?;

pH=4 - 4,5 mravlja kiselina;

Vreme bojenja: 10 min - 90 min;

Zapremina banje konstantna, 0,1 dm?;

Aparat Original Hanau Linitest (Hanau, Nemacka).

47



Eksperimentalni deo

Tabela 4 Postupci bojenja (ne)modifikovanog poliestra sa recepturom i uslovima obrade

Postupak bojenja
(Oznake)

SadrZaj recepture i uslovi bojenja

Bojenje sirovog PES +
Komercijalni kerijer,
100 °C

(fabricka receptura)

(B-SIR-KER-100)

Mravlja kiselina, 2 g/dm?.

Dispergator TC-Dispergator DTS, 1,5 g/dm?.

Komercijalni kerijer, Dilatin DBI, 2 g/dm?.

Boja 2%, R 1:100, 60 min, 100 °C, mehanicko meSanje, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm?, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, susenje.

Bojenje sirovog PES,
120 °C
(fabricka receptura)

(B-SIR-120)

Mravlja kiselina, 2 g/dm?.

Dispergator TC-Dispergator DTS, 1,5 g/dm?.

Boja 2%, R 1:100, 60 min, 120 °C, mehani¢ko mesanje, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm?, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, suSenje.

Bojenje modifikovanog
PES,
100°C

(B-100)

Mravlja kiselina, 2 g/dm?.

Dispergator TC-Dispergator DTS, 1,5 g/dm°.

Boja 2%, R 1:100, 60 min, 100 °C, mehani¢ko mesanje, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm3, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, suSenje.

Bojenje modifikovanog
PES + Eko—kerijer,
100 °C

(B-EKOKER-100)

Dispergator TC—Dispergator DTS, 1,5 g/dm?>.

Eko—kerijer, o—vanilin, 2 g/dm?.

Boja 2%, R 1:100, 60 min, 100 °C, mehani¢ko meSanje, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm?, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, susenje.

Bojenje modifikovanog
PES + Ultrazvuk,
80 °C

(B-UZ-80)

Mravlja kiselina, 2 g/dm?.

Dispergator TC-Dispergator DTS, 0,75 g/dm?>.

Ultrazvuk 200 kHz.

Boja 2%, R 1:100, ultrazvuk 200 kHz, 60 min, 80 °C, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm?, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, susenje.

Bojenje modifikovanog
PES + Eko—kerijer +
Ultrazvuk,

80 °C

(B-EKOKER-UZ-80)

Dispergator TC—Dispergator DTS, 0,75 g/dm?>.

Eko—kerijer, o—vanilin, 2 g/dm?.

Ultrazvuk 200 kHz.

Boja 2%, R 1:100, ultrazvuk 200 kHz, 60 min, 80 °C, ispiranje.
Pranje (Sarabid DLO 2 g/dm?, natrijum—karbonat 1 g/dm?, 1:30,
15 min, 60 °C).

Ispiranje, suSenje
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10. Merne metode

Metode za analizu PES pletenine su odabrane na osnovu efekata koji se ocekuju kod pojedinih
parametara kvaliteta, a prema odgovaraju¢im standardima i uputstvima. Svaka, pojedinacno
prikazana vrednost analiziranog parametra u radu, rezultat je viSe merenja, tj. prikazana je njegova

srednja vrednost.

10.1 Promena mase

Promena u masi (Am, %) tekstilnih uzoraka izrazava se u procentima u odnosu na masu
kontrolnog (nemodifikovanog) uzorka, a izraCunava se na osnovu razlika u masi pre i posle obrade:
mo_ml

Am =TT 100 (26)

my

gde su: m; - masa uzorka posle obrade, g; mo - masa nemodifikovanog uzorka, g.

10.2 Mo¢ upijanja vode penetracijom

Sposobnost kretanja vode kroz tekstilne materijale naziva se penetracija ili kapilarnost.
Izrazava se visinom podizanja vode u epruveti, koja jednim svojim krajem dodiruje nivo vode.
Higroskopna svojstva vlakana, struktura prede kao 1 struktura finalnih proizvoda u velikoj meri
odreduju kapilarnost. Utvrdivanje metoda za odredivanje mo¢i upijanja vode tekstilnih proizvoda

penetracijom vrSeno je pomoc¢u SRPS F.S2.042 standarda.

10.3 Mo¢ upijanja vode apsorpcijom

Kod tekstilnih vlakana razlikuje se povrsinsko upijanje molekula gasova i te¢nosti — sorpcija
i njihovo prodiranje u unutrasnjost vlakana — apsorpcija, a obe pojave se nazivaju jednim imenom
sorpcija. Princip metode pretpostavlja merenje mase epruvete pre i posle potapanja u vodu, tako Sto
se izraunava koli¢ina vode zaostale na epruveti posle cedenja. Merenje mo¢i upijanja vode tekstilnih

proizvoda apsorpcijom izvrseno je pomoc¢u SRPS F.S2.041 standarda.
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10.4 Vreme kvaSenja

Za utvrdivanje sposobnosti kvaSenja (hidrofilnost) nemodifikovanih i1 obradenih ili
modifikovanih uzoraka tekstila, primenjen je test sa kapljicama vode po AATCC standardu. Vreme
kvaSenja je odredeno stavljanjem kapljice destilovane vode na uzorak ispravljenog uzorka materijala,
dimenzije 3x3 cm, iz birete drzane na visini 1 cm od materijala. Izmereno je vreme nestajanja
vodenog ogledala na povrsini tekstila (vreme za koje kap vode izgubi snagu refleksije), kao vreme

kvasenja [131].

10.5 Promena dimenzija

Za odredivanje dimenzionalne stabilnosti koristi se SRPS EN ISO 5077. Promena dimenzija
tkanina ili pletenina odreduje se u oba pravca, po Sirini 1 duZini, a izraZzava u %. U zavisnosti od

ponasanja tekstilnog proizvoda moguce je skupljanje (-) ili izduZenje (+) dimenzija.

10.6 Promena debljine

Debljina se odreduje aparatom pod nazivom — debljinometar. Aparat se sastoji iz dve metalne
paralelne ploce, izmedu kojih se postavlja materijal. Pritisak gornje ploCe na analizirani proizvod
zavisi od vrste tekstilnog materijala. Ukoliko nije propisano standardom, onda se za sve tekstilne
materijale primenjuje pritisak od 50 ¢N/cm?.

Merenje debljine pletenine vrseno je prema standardu SRPS EN ISO 5084.

10.7 Otpornost tekstilnih povrsina prema pucanju

Merenje otpornosti pletenine prema pucanju vrsi se prema standardu SRPS F.S2.022, kojim
se utvrduje metoda za odredivanje otpornosti tekstilnih povrSina prema pucanju (probijanje) pod
pritiskom ¢eliéne kuglice. Ovaj standard se primenjuju na sve tekstilne proizvode, bez obzira na
njihov sirovinski sastav, nacin izrade i oblik.

Otpornost tekstilne povrSine prema pucanju predstavlja najveéi pritisak odnosno najvecu silu

u daN, pri kojoj nastaje pucanje epruvete izlozene ispupcenju.
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10.8 Ugao kvasenja

Kvasenje povrsine te¢noscu najcesce se opisuje kontaktnim (dodirnim) uglom (6) formiranim
tangentom pada kapi sa povrSinom materijala. Iz prakticnih razloga u tekstilu ovaj ugao se cesto
naziva uglom kvasenja.

Merenje ugla kvasenja PES tkanine u atmosferi vazduha vrSeno je koriS¢enjem uredaja za
merenje, goniometar Data Physics OCA 20 Instrument (Kriiss Advance 1.10.1.09301, Nemacka), sa

gravitacionim ubrzanjem od 80.665 m/s? i metodom merenja Sessile drop na temperaturi od 20 °C.
10.9 Zeta potencijal

Naelektrisanje Cestica najcesce se kvantifikuje preko veliCine koja se naziva elektrokineticki
ili zeta potencijal. Kada se naelektrisana cestica nade u te¢nom medijumu, oko nje se formira
elektri¢ni dvojni sloj, koji se sastoji od adsorpcionog i difuzionog sloja, izmedu kojih postoji odredena
razlika potencijala, koja predstavlja zeta potencijal.

Zeta potencijal, ne moze biti izmeren direktno, ve¢ se odreduje na osnovu elektroforetske
pokretljivosti naelektrisane Cestice u elektricnom polju.

Elektroforetska pokretljivosti (1) se moZze odrediti preko jednacine [132]:

|4
e =7 @7)

gde su: V - brzina kretanja Cestice u elektricnom polju (um/s), £ - ja¢ina elektri¢nog polja (V/cm).

Zeta potencijal moze se izraCunati iz Henryjeve jednacine:

_ 2&:805f (Ka)

= (28)

e

gde su: & - dielektri¢na konstanta sredine (F/m), & - dielektricna konstanta vakuuma (F/m), ¢ - zeta
potencijal (mV), f- Henryjeva funkcija (Ka), 77 - viskozitet sredine na datoj temperaturi (Pa-s).
Analiza zeta potencijala PES uzoraka odredena je koriS¢enjem uredaja SurPASS, Anton Paar
GmbH, Graz, Austrija. SurPASS je elektrokineti¢ki analizator za odredivanje zeta potencijala (¢
[mV]) makroskopskih ¢vrstih povrSina na osnovu principa merenja potencijala protoka [132].
Tehnicke karakteristike:
e Potencijal protoka: -2000 mV ... +2000 mV
e Struja protoka: -200 pA ... +200 pA
e Otpor celije: 5 Q... 20 MQ
e Diferencijalni pritisak: -1000 mbar ... +1000 mbar

e Brzina protoka: 10 cm?/min - 300 cm?/min
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10.10 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) predstavlja metodu koja koriste¢i fokusirani
elektronski snop visokoenergetskih elektrona, tj. njihovu difrakciju sa povrSine uzorka, omogucava
dobijanje uvelicane slike posmatranog uzorka.

KoriS¢enjen je skenirajuci elektronski mikroskop JEOL JSM 5300; ubrzavajuc¢i napon od 0,5
kV do 30 kV; rezolucija 4.5 nm; uvecanje od 15 do 200.000; veli¢ina uzorka 80 mmx40 mm. Skening
elektronski mikroskop opremljen je EDS uredajem QX 2000.

10.11 Ultraljubicasta i vidljiva spektrofotometrija

Ultraljubicasta i vidljiva apsorpciona (UV-VIS) spektroskopija primenjuje se za kvantitativou
1 kvalitativnu analizu. Za odredivanje koncentracije boje u rastvoru kori§¢ena je UV-VIS
spektrofotometrija i aparat Cary 100 Conc UV-VIS, Varian (apsorpcioni maksimum crvene 1 Zute
boje bili su Amax = 515 nm i 455 nm, respektivno). Merenja su izvedena na talasnim duzinama

apsorpcionih maksimuma rastvora koris¢enih boja.

10.12 Ramanska spektroskopija

Ramanska spektroskopija je komplementarna XRD metodi, uz znacajno vecu osetljivost, zbog
cega se Cesto koristi za odredivanje hemijskog i faznog sastava analiziranog materijala, odredivanje
stepena naprezanja u hemijskim vezama, veliine kristalita, prisustva necistoca, defekata reSetke 1
uredenja kristalne strukture uzoraka na, tzv. kratkom dometu.

Ramanski spektri uzoraka PES pletenine su snimljeni na Bruker FT Ramanov model 106/S

spojen na interferometar FTIR Equinox 55 na 1064 nm sa granicom od Nd-YAG frekvencije lasera F.

10.13 Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija Furijeove transformacije (FTIR) obuhvata merenje intenziteta
zraCenja u infracrvenoj oblasti elektromagnetnog spektra, sa ciljem odredivanja kvalitativnog sastava
supstance, strukture molekula, a rede 1 kvantitativnog sastava.

FTIR spektri PES uzoraka snimljeni su u talasnom rasponu od 4000 cm™ do 400 cm™! na FTIR
spektrofotometru iz serije Bomem Hartmann & Braun MB, pripremajuéi KBr tablete (1 mg uzorka,

150 mg KBr).
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10.14 Rendgenostrukturna analiza

Kristalinitet je proucavan opsezno koriS¢enjem tehnika rendgenske difrakcije. Difrakcija X—
zraka je jedna od znacajnih analiza za istraZzivanje nadmolekulske strukture polimera uopste i vlakana
koja ¢ine osnovu svih tekstila.

Uzorci su snimani na rendgenskom difraktometru za polikristalne uzorke Ultima IV Rigaku
sa CuKa zracenjem (0,154 nm) i Ni filterom. Snimanje je vrSeno u intervalu 26 od 5° do 90°, sa

korakom 0,02° i brzinom snimanja od 5° 1/min, pri naponu vrednosti 40 kV i jacine struje od 40 mA.
10.15 Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija

Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija (DSC) je kvantitativna merna metoda koja pruza
mogucénost odredivanja bitnih termickih parametara 1 identifikovanje faznih transformacija, kao $to
su: temperature ostakljivanja, topljenja i kljucanja, ali i stepena kristalnosti i sl. [zvrSena je uz pomo¢
diferencijalnog skenirajuc¢eg kalorimetra DSC Q20 (TA Instrumenta), sa brzinom skeniranja od 10
°C/min i1 temperaturnim opsegom 25 °C - 300 °C. Termicka svojstva su proucavana zagrevanjem oko
5 mg uzoraka u zatvorenim aluminijumskim posudama u atmosferi azota. Uzorci su hermeticki
zatvoreni u aluminijumskoj posudi 1 smeSteni u DSC ¢eliju zajedno sa praznim aluminijumskim
posudama, kao referentnim, i zagrevani u struji azota pri protoku od 50 min/cm?. Prazna posudica je
koriS¢ena kao referentni uzorak. Kalibracija uredaja je izvrSena pomocu indijuma.

Iz ciklusa zagrevanja [133], procenat kristalini€nosti uzoraka je odreden koriS¢enjem odnosa
entalpije topljenja uzorka i entalpije topljenja savrSenog (100 %) PET kristala prema jednacini:

%Kristaliniénosti = %- 100 (29)

gde su: 4Hy, - toplota topljenja (J/g), na temperaturi topljenja Tm; 4H. - toplota hladne kristalizacije
(J/g); AHy, - referentna vrednost, predstavlja toplotu topljenja za 100% kristalni polimer (140 J/g).

10.16 Kvantifikacija obojenja

Vuzuelna svojstva ili promene u obojenosti tekstila mere se pomocu refleksionog
spektrofotometra, a ovde je koris¢en uredaj Datacolor 650, Datacolor Inc. Svajcarska, koji je povezan
sa personalnim racunarom, odnosno podesnim softverom. Pored stepena refleksije, na aparatu se
odredenti jo§ 1 funkcija Gurevich Kubelka—Munka 1 parametri CIELab sistema, preko kojih se mogu

okarakterisati razlike u stepenu obojenja.
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Parametri C/ELab sistema imaju sledeca znacenja [123, 125]:

e L - vertikalna koordinata trodimenzionalnog sistema, sa vrednostima od 0 - za crno do 100 -

za belo;
e g -vodoravna koordinata, sa vrednostima od -80 (zeleno) do +80 (crveno);

e ) -vodoravna koordinata, sa vrednostima od -80 (plavo) do +80 (Zuto);

e H-ugao ili h - nijansa, ton boje, izraZava se stepenima (/4 = 0° - crvena boja , H = 90° - Zuta,

H=180° - zelena, H=270° - plava boja );

e (- zasiCenost - predstavlja udaljenost posmatrane boje od nesarene tacke (a = b = 0), Sto je

ujedno i mera za jasnocu boje.

Velic¢ina ukupne razlike u obojenju odreduje se prema slede¢im jednacinama:
AE = [(AL)? + (4a)? + (Ab)2]:
AE = [(AL)? + (AC)? + (4H)?]2

Aa - razlika na crveno — zelenoj koordinati:

da = (aproba - astandard)
+Aa - viSe crveno, manje zeleno;

-Aa - manje crveno, vise zeleno;

Ab - razlika na plavo — Zutoj koordinati:
Ab = (bproba - bstandard)
+4b - vise zuto, manje plavo;

-Ab - manje zuto, vise plavo;

AC - razlika u zasi¢enosti boje:

AC = (Cproba - standard)
+AC - briljantniji ton;

-AC - mutniji ton;

AL - razlika u svetlini:

AL = (Lproba - Lstandard)
+AL - svetlije;

-AL - tamnije;

(30)

(€2))

(32)

(33)

(34

(35)
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AH - razlika u nijansi boje:

AH = [(AE)? — (AL)? — (AC)*]2 (36)

Standardni izvori svetlosti za odredivanje razlika u obojenju su:
e D65 - prosecna dnevna svetlost sa UV delom i temperaturom boje 6580 K.
e (- prosetna dnevna svetlost sa temperaturom boje 6800 K.
e A -svetlost sijalice sa temperaturom boje 2856 K.
e TL&4 - vestacka svetlost sa temperaturom boje 4000 K.

e CWEF - vestacka svetlost tzv. ,,hladno belo* (Cold White Fluorescent) ima temperaturu boje
4230 K.

Veza izmedu koncentracije boje i njene remisione vrednosti data je Kubelka—Munkovom
jednacinom [134]:

K (1-Re)?
S 2Re

(37)
gde su: K - konstanta apsorpcije za odredenu talasnu duZzinu; S - koeficijent rasipanja za odredenu

talasnu duzinu; R. - izmerena remisiona vrednost za odredenu talasnu duzinu;
10.17 Postojanost obojenja na svetlost

Postojanost obojenja prema svetlu odreduje se prema dnevnoj i vestackoj svetlosti. Ocena
postojanosti obojenja izvodi se sa tri uzorka, jedan koji nije bila izlozen dejstvu svetlosti 1 dva koja
su bila izloZena sun¢evim zracima.

Ocenjivanje analiziranih uzoraka je vrSeno pomoéu ENISO 10-B02 standarda, poredenjem

jacine bledenja i1 obojenja izmedu testiranog uzorka tekstila i standarda.
10.18 Postojanost obojenja na habanje

Ocena postojanosti obojenja prema habanju odreduje se aparatima ili ru¢nim putem, tako §to
se belom tkaninom trlja po povrsini obojene tkanine. Bela tkanina 1 u jednom 1 u drugom slucaju
moze biti suva ili mokra i provlaci se viSe puta preko obojene tkanine sa izvesnim opterecenjem.
Ocena prelaza boje na beloj tkanini odreduje se posle susenja.

Ocena postojanosti obojenja prema habanju odredena je prema EN ISO 129474 standardu.
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10.19 Postojanost obojenja na pranje

Ocena postojanosti obojenja na pranje izvodi se na taj nacin $to se epruvete iz formiranog
uzorka pri¢vrste na belu tkaninu (kombinovani uzorak), koja sluzi za ocenjivanje prelaza boje, tj.
uzorak odredenih dimenzija se pere u rastvoru sredstava za pranje. Posle pranja kombinovanog
uzorka, 30 min na temperaturi 40+£2 °C uz stalno pokretanje, sledi ispiranje u hladnoj vodi, cedenje i
suSenje. Procenat postojanosti obojenja odreduje se na osnovu prolaza boje na belu tkaninu i sivom

skalom. Analiza postojanosti obojenja na pranje vrSeno je prema standardu SRPS EN ISO 105—-CO06.

10.20 Postojanost obojenja na morsku vodu

Testovi postojanosti boje na morsku vodu se izvode kako bi se izmerila otpornost na morsku
vodu obojenih ili Stampanih tekstilnih prediva i tkanina. U skladu sa standardom, uzorak oblozen
odredenim belim tkaninama potopi se u rastvor natrijum—hlorida, visak rastvora odstrani i uzorak
stavi u uredaj za ispitivanje. Uzorak i bele tkanine se suse odvojeno. Promena boje uzorka i prelazak
boje sa uzorka na bele tkanine ocenjuje se pomocu odgovarajuéih sivih skala.

Odredivanje postojanosti obojenja prema morskoj vodi vrseno je prema standardu SRPS EN

ISO 105-E02.

10.21 Postojanost obojenja na vodu

Vodootpornost uzoraka se odreduje radi merenja vodootpornosti obojenih, Stampanih ili na
drugi nacin obojenih tekstilnih prediva i tkanina. Tokom ovog testa utvrduje se stepen unakrsnih
mrlja, koje mogu nastati kada je ode¢a mokra, dok je u kontaktu sa drugim tekstilnim proizvodima.
nosi. Postojanost obojenja je otpornost tekstilnih proizvoda na izbledenje ili razmazivanje. Testilne
proizvode treba testirati na postojanost obojenja pre upotrebe bilo kakvog izbeljivaca, rastvaraca ili
jakog proizvoda za ¢iScéenje.

Testiranje postojanosti obojenja prema vodi vr$eno je prema standardu SRPS EN ISO 105-

EO1.
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10.22 Postojanost obojenja na vodene kapi

Postojanost prema vodenim kapima je otpornost obojenja prema njima. Koristi se siva skala
za ocenu promene obojenja. Stepen skale 5, znaci bez promene, dok stepen 1, znaci velika promena.

Odredivanje postojanosti obojenja prema vodenim kapima vrseno je pomocu standarda SRPS

EN ISO 105-E16.
10.23 Statisti¢cka analiza

Aritmeti¢ka sredina (X) ili srednja vrednost osnovnog skupa, racuna se kao koli¢nik zbira
brojnih vrednosti izmerenog svojstva i broja elemenata izmerenog svojstva. Izrazava se u istim
jedinicama mere kao i svojstvo za koje se utvrduje.

Standardna greska ili, kako se €esto naziva, greska aritmeticke sredine, jedna je od vaznih
statistiCkih pokazatelja, pomocu koga je moguce odrediti heterogenost uzorka. Standardna greska se
koristi za merenje statistiCke ta¢nosti procene.

Standardna greska (S,) koristi se za merenje tacnosti uz pomo¢ distribucije uzorka, i ne sme

v - .o .o g
se meSati sa standardnom devijacijom: §g = —

7

Treba praviti razliku izmedu S, 1 standardne devijacije (o). Standardna greska srednje
vrednosti svojstva uzorka je zaista procena udaljenosti srednje vrednosti uzorka od srednje vrednosti
celog (osnovnog) skupa i pomaze u oceni ta¢nosti procene, dok o meri koli¢inu disperzije ili
varijabilnosti 1 to je uglavnom stepen u kojem se pojedinci, koji pripadaju istom uzorku, razlikuju od
proseka uzorka.

S, treba pomnoziti sa 1,96 da bi se dobila procena mesta gde se ocekuje da ¢e pasti 95%
srednjih vrednosti uzorka celog skupa u teorijskoj raspodeli uzoraka. U bliskoj vezi sa S, nalazi se
interval poverenja ili interval variranja.

KoriS¢en je stepen verovatnoce 95%.

Interval poverenja (95%) = aritmeticka sredina + 1,96-S,
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REZULTATI I DISKUSIJA

Rad na modifikaciji poliestra u osnovi je motivisan potrebama trzista za boljim svojstvima
poliestarske tkanine ili pletenine, prvenstveno boljoj hidrofilnosti i sorpciji. Nedostaci koji su postali
ocigledni u periodu brzog porasta upotrebe poliestarskog tekstila bili su, u prvom redu, lako prljanje,
predispozicija nakupljanja necistoca tokom pranja, kao 1 nesposobnost da se brzo upije i disperguje
vlaga, $to se ¢esto manifestuje osecajem lepljivosti ili vlaznosti tekstila.

Primenjeno istrazivanje u disertaciji se odnosi na analizu novih postupaka prethodne pripreme
1 bojenje poliestra, s jedne strane, teze¢i minimiziranju troSkova i prihvatljivim ekoloskim
optere¢enjem okoline, s druge strane. Prethodna obrada ili modifikacija povrSine poliestarskih
vlakana, u formi pletenine, realizovana je razli¢itim hemijskim sistemima i/ili njihovim
kombinacijama (alkalije, alkoholi, organski rastvaraci, eko—kerijeri) i sve obrade su podrzane
koris¢enjem ultrazvuka. Rezultati istrazivanja stavljaju akcenat na poboljSanje bojivosti uz o¢ekivano
proSirenje asortimana finalnog proizvoda zahvaljuju¢i multifunkcionalnosti i sticanju novih korisnih
svojstava: bolja sorpcija vlage, svilast opip, manje prljanje i sl.

S obzirom da efekti znacajno zavise od uslova modifikacije, postupci obrade su vodeni tako

da se najmanje izgubi, a najvise dobije, Sto uopste nije bilo jednostavno.

11. Efekti prethodne obrade poliestarske pletenine

Kao isvi estri, i poliestar je slabo postojan na alkalije, pa obrada u alkalno — vodenom rastvoru
menja povrsinsku morfologiju, povecavajuéi poroznost PES vlakana. Sa povecanjem temperature i
koncentracije aktivnog agensa, povecava se stepen alkalne hidrolize, u oStrijim uslovima dolazi i do
potpune razgradnje vlakana. Sa druge strane, delovanje alkalija u posebnim rastvara¢ima (npr.
alkoholi) ne dovodi do veéih povrsSinskih promena na poliestru, ali izaziva povecanje poroznosti kada
raste propustljivost, sorpcija 1 difuzija boje u vlakna, §to uti¢e, npr. na lakSe, ekonomicnije i krace
odvijanje procesa bojenja [135].

U tabeli 5 su prikazani vazniji rezultati vezani za hidrofilna svojstva PES pletenine, koji na
direktan nac¢in odslikavaju prethodnu obradu ili modifikaciju strukture PES vlakana. Prvo Sto se da
primetiti posle modifikacije poliestra, jeste gubitak u masi (od 3,6% do 8,5%, zavisno od prethodne
obrade) usled promena u morfologiji povrSine PES vlakana uzrokovanim delovanjem razlicitih

procedura, hemikalija i ultrazvuka.
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Tabela 5 Vaznija svojstva PES pletenine posle prethodne obrade

Oznaka predobrade | Gubitak mase' | Apsorpcija | Kapilarnost (mm) Vreme
(AKtivni agensi) (%) vode? (%) Red® Niz* kvaSenja’ (s)

- - 332 3,5 3,3 205
KOH-H>O 6,7 401 30 32 19
NaOH-H>0O 5,6 393 37 37 17
Ca(OH);-H>O 5,0 398 40 41 14
Butanol 3,9 387 48 49 79
Pentanol 3,8 389 55 57 85
Oktanol 3,6 395 56 57 90
KOH-Butanol 8,5 435 24 35 2
KOH-Pentanol 8 443 25 37 1
KOH-Oktanol 8,2 460 39 36 1
| S, ima maksimalnu vrednost 0,09%.  Interval pouzdanosti (95%) = =1,96 x 0,09 = +0,18%.
2 S, ima maksimalnu vrednost 3,83%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 3,83 = £7,51%.
3 S, ima maksimalnu vrednost 0,93 mm. Interval pouzdanosti (95%) = =1,96 x 0,93 = +1,82 mm.
4 8, ima maksimalnu vrednost 1,07 mm. Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 1,07 = 2,10 mm.
5 S, ima maksimalnu vrednost 3,26's.  Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 3,26 = 6,39 s.

Prema rezultatima za promenu mase usled prethodne modifikacije, primecuje se da obrade
kalijum—alkoksidima (KOH+alkoholi+ultrazvuk) uzrokuju najveée promene u masi od 8% do 8,5%.
Kod alkalnog rastvora butanola, promena mase je neSto izraZenija u odnosu na druge alkalno —
alkoholne rastvore, S$to se povezuje sa dejstvom ultrazvuénih talasa u alkalnoj sredini lakih 1 visih
alkohola, pentanolu i oktanolu (svi su laksi od vode), koji uc¢estvujuci u hidrolizi poliestra, deluju i
zastitnicki na obim hidrolize. Dakle, kalijum—butoksid (jedinjenje KOH i butanola) deluje nesto
intezivnije na PES vlakno u prisustvu ultrazvucnih talasa, za razliku od kalijum—pentoksida 1
kalijum—oktoksida.

Obrada PES vlakana organskim rastvara¢ima — alkoholima uglavnom izaziva bubrenje i
delimi¢nu reorganizaciju u unutragnjosti, dovodec¢i do promena u strukturi poliestra, posebno u delu
koji se odnosi na veli¢inu amorfnih 1 kristalnih podrucja. Pojava bubrenja je svojstvo koje obi¢no
dovodi do razvoja poroznosti i permeabilnosti, Sto olakSava prolaz drugim materijama, npr. vodi ili
boji [4, 5, 135].

Kalijum—alkoksid ima strukturu sli¢nu kalijum-hidroksidu, samo §to je vodonik zamenjen
butil—, pentil— ili oktanol grupom. Takode, kalijum—hidroksid sadrzi OH™ jone, dok kalijum—alkoksid
sadrzi CH3(CH2)30~, CH3(CH2)4O™ ili CH3(CH2)707, jone.
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U sustini, alkoksidni joni se ponaSaju kao hidroksidni joni, jako su bazni, pa su rastvori jako
alkalni (ja¢i od vodenog rastvora kalijum—hidroksida). Sli¢no hidroksidnim, alkoksidni joni su dobri
nukleofili 1 nose negativno ili delimi¢no negativno naelektrisanje.

Dobijeni rezultati potvrduju da sve primenjene prethodne obrade PES pletenine u prisustvu
ultrazvucnih talasa dovode do veceg procenta gubitka mase (3% - 7%) u poredenju sa obradama bez
ovog dodatnog izvora mehanicke i toplotne energije.

Obic¢no agresivna hidroliza uslovljava razlaganje polietilen—tereftalata na so tereftalne
kiseline 1 etilen—glikol, koji su rastvorni u vodi, sa kona¢nim rezultatom u vidu brazdi i mikropora po
povrsini vlakana $to, pored ocekivanog popravljanja sorpcionih i svojstava bojivosti, moze da utice
na promenu povrsinskog sjaja ili refleksije uz popravljanje osecaja na dodir. Diskretni napadi alkalije
na estarske grupe povrSinskih polimernih molekula odvijaju se mnogo viSe u amorfnim nego u
kristalnim podrucjima [136].

Pojava bolje hidrofilnosti modifikovanog poliestra javlja se zbog prisustva hemijski aktivnih
grupa na povrsini vlakna, posebno se misli na hidroksilne i karboksilne grupe. Oc¢igledno je da su
aktivne grupe na prethodno obradenom poliestru iste one grupe koje su odgovorne za hidrofilna
pamuku. U konstelaciji strukturnih parametara, konstrukcije pletenine, kao i povrsSinskih efekata
modifikacije, treba traziti objasnjenja za odgovaraju¢e pojave kod PES pletenine, a u vezi svih
ispitivanih sorpcionih svojstava.

Slede¢a svojstva, na koja alkalna hidroliza moZe ostaviti znacajan efekat, jesu ona koja
poboljsavaju vlazenje, kao Sto su: penetracija vode, apsorpcija vode ili kvaSenje (tab. 5). Ova vazna
svojstva, posebno kod hidrofobnih materijala, svakako zasluzuju paznju s obzirom da mogu doprineti
Sirenju palete tekstilnih proizvoda od sintetickih vlakana zbog dodatnih, novih svojstava.

S obzirom da je prethodno pripremljena i otvorena struktura povrSine PES vlakana sposobna
da ,,nosi* viSe vlage na sebi u povrSinskim 1 zapreminskim slojevima, onda to pretpostavlja bolje
komforno—higijenske karakteristike. Dalje, ovo sa svoje strane ima za posledicu manje stati¢ko
naelektrisanje i manje problema u vezi s tim, uz istovremeno slabije prljanje pri prakti¢noj upotrebi.

Apsorpcija vode, kapilarnost i brzina kvasenja su daleko bolji u svim slucajevima kod
obradenih uzoraka poliestra u poredenju sa nemodifikovanim uzorkom. Kod apsorpcije vode, obrada
kalijum—alkoksidom daje najbolje rezultate, slede obrade vodenim rastvorom alkalija i na kraju
obrade cistim rastvarac¢ima — alkoholima. Ovo se direktno povezuje sa intenzivno$¢u promena u

strukturi vlakana kao i indirektno sa promenama u masi usled modifikacije.
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Penetracija vode po horizontali i vertikali (kapilarnost) je prilicno izjednacena, s obzirom da
je 1 gustina u tim pravcima skoro podjednaka, pa se iskljucuje uticaj gustine 1 postojanja kapilara.
Naime, kapilarnost (penetracija vode) je bolja u pravcu sa ve¢om gustinom prede koji stvara sistem
kapilara manjih precnika, Sto je pogodnije za spontani prolaz vode. Prisustvo petlji komplikuje
postojanje 1 izgled kapilara, za razliku od tkanina gde nema petlji, pa je ova pojava izraZenija.
Standardno pojasnjenje za uticaj kapilara na penetraciju vode ne vazi u potpunosti za konkretan sluc¢aj
s obzirom da se radi o pletenom proizvodu, ¢ija je osnovna konstruktivna jedinica petlja, a ne prepletaj
od unakrsnih Zica (preda) pod pravim uglom, kao kod tkanog proizvoda.

Kapilarnost u pravcu nizova 1 redova PES pletenine, ima veée brojne vrednosti od
nemodifikovanog uzorka. Uzorci obradeni Cistim alkoholima daju najbolje rezultate, tj. najvece
brojne vrednosti, koje su 9 - 10 puta bolje od nemodifikovanog uzorka u oba pravca, vertikali i
horizontali. ObjaSnjenje se povezuje sa izostajanjem povrSinskih promena na vlaknima, veéim
bubrenjem — povecanjem debljine prede i uzim kapilarama za prolaz vode.

Nemodifikovani uzorak pletenine, skoro da ne pokazuje penetraciju vode kroz pletenu
strukturu, tj. kapilarnost je u oba pravca 3,5 mm i 3,3 mm (red i niz, respektivno), dok se kod
obradenih uzoraka ona kre¢e od 56 mm, za horizontalu, do 57 mm, za vertikalu.

Vreme kvaSenja je daleko kra¢e kod svih modifikovanih uzoraka poliestra, opet i ovde
najbolje rezultate daju obrade alkoksidima. Povecanje povrSinskih polarnih grupa dovodi do
poboljsane polarnosti i kapaciteta povezivanja vodoni¢nim vezana sa molekulima vode i time do bolje
kvasljivosti vodom. Efekat ultrazvucne energije u procesu obrade prepoznaje se po smanjenju
veli¢ine grani¢nog sloja izmedu povrSine tkanine i aktivhog rastvora, uklanjanjem mase gasa
zarobljene u inter— i intra—prede, kroz efekat degazacije.

Sposobnost kvaSenja povrSine direktno je povezana sa povrSinskom energijom, pa tako
energetski stabilnija povrSina ima manju sposobnost kvasenja. Materijali sa niskom sposobnoséu
kvaSenja (manje hidrofilni, tj. hidrofobni), kao Sto je poliestar, imaju slabiju sposobnost bojenja 1 nizu
otpornost na prljanje. Obrada alkalijama, moZe biti dobro 1 prepoznatljivo efikasno sredstvo za
poboljsanje povrSinske sposobnosti kvasenja hidrofobnih polimernih povrSina. Tako poboljSana
sposobnost kvaSenja pripisana je rastuéoj koli¢ini polarnih grupa, povrsinskoj deformaciji, povecanoj
hrapavosti povrSine materijala i sl. [137].

Obrade kalijum—alkoksidima dovode do znacajnih promena u povrsinskoj strukturi vlakana,
dajuci intenzivniju hidrofilnost i daleko brze kvasenje (1 s - 2 s). Vodeni rastvori alkalija imaju nesto
slabije rezultate (14 s - 19 s), dok obrade ¢istim alkoholima daju najslabije rezultate (79 s - 90 s). Od
vodenih rastvora alkalija, Ca(OH); vise utice na poliestar nego NaOH i KOH, §to je posledica njegove

bolje difuzije u vlakno i shodno tome, sorpciona svojstva su izraZenija.
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Primena ultrazvuka u obradi tekstila u cilju poboljSanja hidrofilnosti daje nau¢no znacajne
rezultate, narocito kada je u pitanju glavni fizicki fenomen — kavitacija. Re¢ ,,kavitacija* se odnosi na
obrazovanje, rast i kolaps vazdusnih i gasnih mehura pod uticajem ultrazvuka. U zavisnosti od
frekvencije 1 intenziteta ultrazvu¢nih talasa, svi mehuri¢i mogu da podnesu stabilno oscilatorno
kretanje tokom nekoliko akusti¢nih ciklusa (stabilna kavitacija) ili privtemeno kretanje sa jednom
fazom rasta kolapsa, u jednom ili dva akusti¢na ciklusa (privremena kavitacija) [138].

U tabeli 5 su prikazani i statisti¢ki podaci vezani za standardnu gresku ili, kako se ¢esto naziva,
greska aritmeticke sredine, koja predstavlja vazan statisticki pokazatelj.

Prema prikazanim rezultatima za standardnu gresku svih analiziranih parametara odredeni su
intervali pouzdanosti, koji su takode prikazani u ovoj tabeli, Sto omogucava procenu intervala u
kojima bi trebalo da se nalaze srednje vrednosti merenog parametra. Dakle, interval poverenja je
brojni interval u kome se o¢ekuje da se nadu parametri osnovnog skupa na osnovu parametara uzorka
za zadatu verovatnocu (95%).

Vecéa standardna greSka, kao kod parametara apsorpcije vode ili kvaSenja, (3,83 1 3,26,
respektivno), ukazuje na nepreciznuju procenu, dok manja standardna greska, kao kod parametra
gubitak mase (0,09), ukazuje na precizniju procenu osnovnog skupa na temelju uzorka.

Kod parametra kapilarnosti u pravcu redova, sa pouzdanoséu od 95%, tvrdi se da se
aritmeticka sredina skupa nalazi u intervalu £1,82, odnosno postoji rizik od 5% da je na¢injena greska.
Najuzi interval je tamo, gde je najmanja statistiCka greska.

Rezultati za parametar gubitak mase, imaju dobru homogenost (+0,18), dok su rezultati
parametara, apsorpcije vode i kvasenja (7,51 1 £6,39, respektivno) heterogeniji.

Generalno, analizirani parametar gubitka mase, ima najmanju standardnu gresku i najuzi
raspon intervala poverenja, §to sve zajedno znaci 1 najbolji 1 najuniformniji rezultat aritmeticke
sredine koji moze da reprezentuje osnovni skup ovog parametra. Parametri, kapilarnost u pravcu
redova 1 nizova, imaju vise od deset puta vecu vrednost standardne greske od prethodno spomenutog
parametra, $iri interval poverenja i time manju reprezentativnost. Na kraju, parametri apsorpcija vode
i vreme kvasenja poseduju daleko najveée vrednosti standardne greske, koji su preko ¢etrdeset puta
veci od najmanje standardne greske. Shodno tome, odlikuju ih najveéi intervali poverenja, odnosno
najmanja reprezentativnost srednjih aritmetickih sredina.

U tabeli 6 su predstavljeni rezultati promene debljine, dimenzija i otpornosti na pucanje ili
prskanje (probijanje). Prethodna obrada je znacajno smanjila debljinu PES pletenine, na racun
izgubljene mase, odnosno pojave ljustenja povrSine vlakana. U direktnoj vezi sa promenama u masi

pletenine je svojstvo ,,debljina®.
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Naime, zapazena je neznatna promena u debljini pletenine usled modifikacije, tj. obradeni
uzorci imaju nesto manje (alkalno — vodeni rastvort) ili vece (alkoholi i alkalno — alkoholni rastvori)
vrednosti ovog analiziranog parametra, u proseku do 4% manju i do 7,3% vecu debljinu u odnosu na
nemodifikovani uzorak. Gubitak mase pletenine po pravilu dovodi do o¢ekivane manje debljine, Sto
se 1 deSava, ali ne treba zanemariti ni ¢injenicu da na ovaj parametar utice deformacija ili kontrakcija
vlakana, tj. pojava poput bubrenja i skracenja vlakana u predi, tj. pletenini. Jedino obrade vodenim
rastvorima alkalija dovode do neSto manje debljine pletenine u poredenju sa nemodifikovanim
uzorkom. Promene bi bile vece, ali, s obzirom da je doSlo do skupljanja pri toplim obradama u

slobodnom stanju (40 °C), kompenzovane su dramati¢nije promene u debljini.

Tabela 6 Odabrana fizi¢ka svojstva PES pletenine posle prethodne obrade

Oznaka predobrade Debljina’ Skupljanje (%) Otpornost prema
(Aktivni agensi) (mm) Red? Niz? pucanju? (daN)

- 0,95 - - 58
KOH-H>O 0,91 2,5 3 51
NaOH-H>0O 0,92 3 2,5 51
Ca(OH)>-H>O 0,91 3 3 53
Butanol 0,99 35 3 54
Pentanol 0,98 3 3,5 55
Oktanol 1,02 3 3,5 55
KOH-Butanol 0,92 35 3 50
KOH-Pentanol 0,97 3,5 3,5 50
KOH-Oktanol 0,95 3 3,5 51

! S, ima maksimalnu vrednost 0,011 mm. Interval pouzdanosti (95%) ==+1,96 x 0,011 = 0,02 mm.

2 S, ima maksimalnu vrednost 0,092%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,092 = +0,18%.

3 S, ima maksimalnu vrednost 0,093%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,093 = +0,18%.

4 S, ima maksimalnu vrednost 1,630 daN. Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 1,630 = £3,19 daN.

Najvece brojne vrednosti za promenu u debljini daju obrade Cistim alkoholima, gde se
registruje povecanje u svim slucajevima. Slabije rezultate u promeni ovog parametra imaju obrade

alkoksidima, zbog nesto slabijeg uticaja rastvaraca na bubrenje usled prisustva alkalije.
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Kada je u pitanju dimenzionalna stabilnost tekstilnih materijala, osnovni zahtev je da bude Sto
manje skupljanja. U praksi obi¢no je teSko obezbediti da tekstilni materijal u izvesnoj meri ne
promeni svoje dimenzije, pa u tom pogledu postavlja se jedan dodatni uslov, da skupljanje vlakana
bude minimalno i konstantno. Poznato je da je zategnutost prede u procesu proizvodnje odlucujuca
za kasniju vecu relaksaciju, tj. za vec¢u promenu dimenzija.

Skupljanje, koje se javlja usled obrade u prisustvu aktivnih agenasa i naknadnog suSenja,
vezuje se za relaksaciju prede, vlakana, strukturu pletenine, sirovinski sastav, ali i za povrSinske
promene i pojave.

Generalno, promena dimenzija ili skupljanje u konkretnom slucaju, posledica je
termodinamiCke netastabilnosti PES vlakana u pletenini pod uticajem toplote i mokre obrade
aktivnim agensima, bez obzira na povrSinske promene i delimi¢ni gubitak mase. Prema tabeli 6,
skupljanje je najizraZenije kod obrade ¢istim rastvaracima i alkoksidima (od 3% do 3,5%) i najmanje
pod dejstvom alkalnih vodenih rastvora (od 2,5% do 3%).

Kada se radi o ostalim parametrima koji definisu kvalitet tekstilnog proizvoda, onda otpornost
tekstilnih povrsina prema pucanju ili prskanju pod dejstvom sile probijanja ima veliki znacaj. U tabeli
6 prikazani su rezultati ove karakteristike prema razli¢itim prethodnim ultrazvuénim obradama PES
pletenine. Sve obrade daju loSije vrednosti za silu prskanja u oba pravca, a najvece smanjenje ovog
svojstva je primeceno kod obrade alkoksidima, zatim vodenim rastvorima alkalija 1 na kraju kod
obrade cistim alkoholima. U nekim sluc¢ajevima, pad otpornosti na pucanje dostize maksimum od
13,8% (KOH-Butanol 1 KOH-Pentanol), dok u najboljem slucaju taj pad nije veci od 5,2% (Pentanol
1 Oktanol). Maksimum se pojasnjava laksim klizanjem kuglice i slabijim otporom prede, kod
probijanja pletenine, koja je prethodno modifikovana alkoksidima i naceta alkalijama. Visi alkoholi
su olaksali put kuglici za proboj, uz dodatnu pomo¢ povrsinskog osSte¢enja uslovljenog prisustvom
alkalije. U slucaju najmanjeg pada otpornosti na pucanje, objasnjenje se nalazi u ¢injenici da visi
alkoholi daju pletenini vecu gustinu usled skupljanja (bubrenja) 1 najmanja povrSinska oStec¢enja s
obzirom da nema alkalija, ¢ime se stvara veéi otpor naprezanju na probijanje od strane pletene
strukture.

Ako se otpornost prema pucanju poveze sa gubitkom mase usled obrade, moze se konstatovati
da su ova dva parametra direktno proporcionalna.

Povrsinske promene, mikropore, pukotine i ostale pojave koje su urezane u vlakno, sluze kao
tacke fokusiranja naprezanja kada su vlakna izlozena delovanju sile na probijanje, i te tacke verovatno
postaju centri Sirenja deformacija, tj. pucanja. Promena od glatke, veoma reflektujuce povrsine vlakna
originalnog poliestarskog vlakna do hrapave povrSine stanjenog vlakna usled obrade aktivnim

agensima, uslovljava odgovarajuc¢i odgovor otpornosti na pucanje - probijanje.
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Parametar debljine, ima najmanju standardnu gresku (0,011) i najuzi raspon intervala
poverenja (+0,02), Sto znaci najbolji i najhomogeniji rezultat aritmeticke sredine uzorka, koji moze
da reprezentuje osnovni skup ovog parametra.

Skupljanje u pravcu redova i nizova, ima za skoro devet puta ve¢u vrednost standardne greske
(0,092 1 0,093) od prethodno spomenutog parametra, §iri interval poverenja (£0,18) i time manju
reprezentativnost. Otpornost prema pucanju ima daleko najvecu vrednost standardne greske (1,63),
koji je preko 148x veci od najmanje standardne greSke, kao i najveci interval poverenja (£3,19),
pokazujuéi heterogenost i najmanju preciznost.

Tabela 7 sadrzi rezultate za stepen iscrpljenja dve boje prema razliCitim postupcima bojenja
prethodno modifikovanih uzoraka PES pletenine uz dejstvo ultrazvuénih talasa. U zavisnosti od
prisustva eko—kerijera, temperature bojenja, prisustva ultrazvuka ili nacina prethodne obrade
pletenine, dobijeni su rezultati za koje se generalno moze re¢i da u svim slucajevima bojenja daju
veci stepen iscpljenja od onoga koji se dobija kod bojenja nemodifikovanog uzorka. Vece iscrpljenje
znaci manje boje u rastvoru, a viSe u vlaknu poliestarske pletenine.

Treba ista¢i da su provereni uticaji viSe, tzv. eko—kerijera, vanilina, kofeina i lecitina u
istrazivanju, i utvrdeno da svi daju dobre rezultate, vanilin nesto bolje, pa je ovaj agens sa funkcijom
eko—kerijera koriS¢en u daljoj analizi rezultata.

Molekulska struktura vanilina je sli¢na onoj kod tradicionalnih kerijera. Prirodni vanilin je
veoma skup i1 uglavnom se zamenjuje sintetickim vanilinom za upotrebu u industriji hrane,
farmaceutskih preparata i kozmetike, s obzirom da pokazuje antioksidativno, antimikrobno,
antiinflamatorno 1 antimutageno svojstva [139]. Za konkretni slu¢aj vodenih rastvora, koriS¢en je
sinteti¢ki vanilin, slabije rastvoran u vodi.

Povecana koli¢ina iscrpljene boje zabeleZena je kada se koristi vanilin u neutralnoj banji bez
mravlje kiseline, kvalifikuje ovo jedinjenje kao potencijalni kerijer za bojenje poliestra. Istrazivanje
je pokazalo da je, kod bojenja u koriS¢enim uslovima (2% rastvora boje), stepen iscrpljenja bio veci
sa vanilinom nego komercijalnim kerijerom na 100 °C (za 7%).

Objasnjenje se nalazi u hemijskoj strukturi vanilina, veli¢ini hidrofilnih (polarne grupe) i
hidrofobnih (aromati¢ni lanac) delova i njegove rastvorljivosti u vodi. U zavisnosti od toga, vanilin
moze stvoriti odgovarajucu interakciju sa molekulom boje. Takode, hidrofilni deo vanilina privlaci
molekule vode, pa, kada je vanilin apsorbovan vlaknom, nosi sa sobom odredenu koli¢inu vode u
vlakno, §to dozvoljava i ulaz vece koli¢ine boje. Vanilin se adsorbuje od strane vlakna na nacin, koji

je uporediv sa disperznom bojom.

65



Rezultati i diskusija

Tabela 7 Stepen iscrpljenja boja na (ne)modifikovanu PES pleteninu (2% boje)

Oznaka predobrade Stepen iscrpljenja (%)
(Aktivni agensi) B-100 B-UZ-80 |B-EKOKER-100| B-EKOKER-UZ-80
'DR60|°DY54|°DR60|*DY54| °DR60 | SDY54 | 'DR60 | DY54

- 59 60 62 65 63 66 62 63
KOH-H>0 66 67 75 78 75 79 73 76
NaOH-H>0 67 68 75 77 76 79 73 75
Ca(OH)»-H>O 67 69 74 76 74 78 72 74
Butanol 67 69 76 79 77 80 73 76
Pentanol 67 68 78 80 79 80 74 75
Oktanol 68 70 79 80 80 81 74 77
KOH-Butanol 69 71 79 79 80 82 76 78
KOH-Pentanol 70 71 80 82 81 83 77 79
KOH-Oktanol 70 72 81 83 82 84 77 80

!' S, ima maksimalnu vrednost 0,93%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,93 = £1,82%.
2 S, ima maksimalnu vrednost 0,71%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,71 = +1,39%.
3 S, ima maksimalnu vrednost 0,80%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,80 = +1,57%.
4 8, ima maksimalnu vrednost 0,71%. Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 0,71 = +1,39%.
5 S, ima maksimalnu vrednost 0,58%. Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 0,58 = +1,14%.
6 S, ima maksimalnu vrednost 0,71%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,71 = +1,39%.
7 S, ima maksimalnu vrednost 0,93%. Interval pouzdanosti (95%) = +1,96 x 0,93 = +1,82%.

8 S, ima maksimalnu vrednost 0,93%. Interval pouzdanosti (95%) = £1,96 x 0,93 = +1,82%.

Postoje nekoliko vrste interakcija izmedu poliestra i vanilina:

(a) London disperzione sile koje su povezane sa nepolarnim alifati¢nim grupama poliestra;

(b) dipol—dipol sile izmedu polarizovanih karboksilnih grupa poliestra i karbonilne grupe u
molekulu kerijera;

(c) vodonic¢ne veze izmedu OH grupa kerijera 1 negativnih pozicija u vlaknima, i na kraju;

(d) 7~ interakcije izmedu aromati¢nih prstena prisutnih u vanilinu i u vlaknu.
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Molekuli vanilina su manje molekulske mase od disperzne boje, pa lakSe i brze prodiru u
amorfnu oblast vlakana, obezbedujuci difundovanje molekula boje u stvorene nove prostore posle
bubrenja.

Bojenje oznaceno kao B-EKOKER-100 1 B-UZ-80, koje se izvodi na 100 °C i 80 °C,
respektivno, ima najveci stepen iscrpljenja obe disperzne boje, crvene i1 zZute boje. Slede, bojenje sa
oznakom B-EKOKER-UZ-80 koje se izvodi na 80 °C, i bojenje oznake B-100 na 100 °C. Dobijene
vrednosti su pokazale da zajednic¢ko delovanje ultrazvuka i eko—kerijera u banji za bojenje (procedura
B-EKOKER-UZ-80) dovodi do slabijih rezultata u odnosu na one koji se postizu pojedinaénim
prisustvom tokom bojenja.

Uticaj temperature je evidentan, ali izgleda da je uticaj ultrazvucnih talasa ve¢i, s obzirom da
bojenje na 80 °C uz kori$¢enje ultrazvuka daje skoro identi¢ne rezultate iscrpljenja od sli¢nog bojenja
na visoj temeperaturi (100 °C) bez sonifikacije, ali uz eko—kerijer.

Zuta disperzna boja se nesto vise iscrpljuje iz banje za bojenje, bez obzira na nadin bojenja,
temperaturu ili prisustvo ultrazvuka, $to se povezuje sa manjom molskom masom ove boje u odnosu
na crvenu disperznu boju. Treba uzeti u obzir i Cinjenicu da su procedure bojenja B-100 i B-EKOKER-100
izvedene uz neprekidno mehanicko mesanje, dok se postupci B-UZ-80 1 B-EKOKER-UZ-80
odigravaju bez fizickog meSanja, u ovim slu¢ajevima tu ulogu imaju ultrazvucni talasi i kavitacija.

Doprinos ultrazvuka na iscrpljenje boja, tj. na sam proces bojenja, objasnjava se pojavama:
disperzija (razdvajanje vecih Cestica boje na manje Cestice, s obzirom da molekule boje imaju
tendenciju da formiraju agregate), degazacija (ekspulzija rastvorenog ili zarobljenog vazduha iz
kapilara u tekstilu), difuzija (kretanje molekula boje u unutraSnjost tekstila i vlakana) i jaka agitacija
(meSanje) rastvora boje.

Za analizu procesa bojenja PES vlakana veoma je bitna temperatura ostakljivanja, koja je kod
poliestra obi¢no izmedu 67 °C - 80 °C [140]. Uzimajuci ovo u obzir, bojenje modifikovane PES
pletenine uz ultrazvuk izvedeno na gornjoj granici tog prelaza, tj. na 80 °C (zbog tehnickih
nemogucnosti rada na visoj temperaturi), bilo je dovoljno za lakSe bojenje i vise iscrpljenja boje od
strane PES vlakana, odnosno, doprinos ovog dodatnog izvora energije, mogao je da nadomesti uticaj
nize temeprature.

Cinjenica je da ultrazvuk menja strukturu povrsine vlakana u pravcu poveéanja plasti¢nosti i
istovremeno smanjuje aglomeraciju molekula boje dozvoljavajuéi da vise pojedina¢nih molekula

disperzne boje bude prisutno u vodi u poredenju sa bojenjem na 100 °C, bez ultrazvuka.
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Poznato je da poviSenje temperature utice na povecanje vibracije molekula, kako u
polimernom lancu vlakna, tako 1 same boje, Sto znatno olakSava difuziju boje u vlaknu [141].
Primenjeni ultrazvuk je, prema efektima koje proizvodi na PES vlaknu, kompenzovao uticaj visoke
temperature bojenja (100 °C). Zavisno od strukture, izolovana PES vlakna mogu biti znacajno
osetljiva ili neosetljiva na promenu temperature rastvora za bojenje [142].

Tokom bojenja, ultrazvucna kavitacija je delom iskoriS¢ena kao sredstvo za koncentrisanje
difuzne energije zvuka u jedinstvene intenzivne lokalizovane vruée tacke sa visokim pritiscima, koje
mogu modifikovati povrSinu poliestarskih vlakana i znacajno uticati na sorpciju boje. Pri delovanju
ultrazvuka, molekuli vode se razdvajaju na vodonic¢ne 1 hidroksilne radikale. Hidroksilacija tereftalata
moze biti podstaknuta OH radikalima [143], formiraju¢i funkcionalne grupe na povrsini poliestra,
koje poboljSavaju sorpciju boje.

Izgleda da se fizicki aspekt ultrazvuka ogleda kroz formiranje izvesne hrapavosti na povrS§ini
vlakana, odnosno, mikrokonvekcija izazvana kavitacionim mehuri¢em moze da stvori povrSinsku
eroziju. Postoje Sanse da visoka temperatura i pritisak, koji se stvaraju pod ultrazvukom, dovode do
lokalnog topljenja vlakana na kontaktnim mestima, pa i do cepanja polimera, kidanja veza i drugih
hemijskih reakcija. Drugim recima, kolaps mehurica u blizini povrSine, S$to se naziva
»mikromlaziranje*, dovodi do mehanickog ili fizickog ostecenja podloge, unistava grani¢ne slojeve i
poboljsava prenos toplote i mase [97].

Homogenija merenja srednjih vrednosti, a time i najmanje vrednosti standardnih greski
registrovani su za stepen iscrpljenja kod postupaka B-100, zutom bojom (0,71), B-UZ-80, zutom
bojom (0,71) i B-EKOKER-100, crvenom i Zutom bojom (0,58 1 0,71).

Heterogenost, a time 1 vece vrednosti standardnih greski, primeceni su za stepen iscrpljenja
kod postupaka B-100, crvenom bojom (0,93), B-UZ-80, crvenom bojom (0,80) 1 B-EKOKER-UZ-80,
crvenom i zutom bojom (po 0,93).

Bojenje nemodifikovanog poliestra u prisustvu komercijalnih kerijera na 100 °C, oznake
B-SIR-KER-100, kao 1 bojenje nemodifikovanog poliestra bez kerijera na 120 °C, oznake B-SIR-120),
uzrokovalo je tokom bojenja nesto slabije iscrpljenje obe boje, 6% - 10% u poredenju sa bojenjem

modifikovanih uzoraka poliestra prema novim procedurama.
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12. Karakterizacija morfologije povrSine i strukture vlakana iz poliestarske pletenine

Za karakterizaciju morfologije povrSine 1 strukture poliestra posle razlicitih prethodnih
obrada, koriS¢ene su skenirajuca elektronska mikroskopija, merenje elektrokinetickog potencijala i
ugla kvasenja, UV-VIS spektroskopija, Ramanska spektroskopija, infracrvena spektoroskopija,

diferencijalna skenirajuca kalorimetrija i rendgenska difrakcija.
12.1 Mikroskopska analiza

Promene u morfologiji povrSine PES vlakana iz pletenine pracene su uz pomoc¢ skenirajuce
elektronske mikroskopije. SEM mikrografi PES vlakana, pre i posle obrade, prikazani su na slikama
21 - 24, uvecanja su 500 1 2000x u svim slu¢ajevima.

PovrSina originalnih PES vlakana (sl. 21) bila je glatka, §to je ocekivano s obzirom da
nemodifikovana poliestarska pletenina nije prosla nikakvu ozbiljniju hemijsku ili mehani¢ku obradu.

Sa druge strane, ako se pogleda izgled mikrografa modifikovanih PES vlakana (sl. 22 - 24),
primecuju se promene u morfologiji povrSine u vidu pojava ljustenja, raslojavanja, pukotina, pora i
sl., Sto se povezuje sa udruzenim delovanjem alkalija i alkohola sa ultrazvu¢nom agitacijom na
povrsinu poliestarskih vlakana.

Ovo je posebno primetno kod mikrografa na slici 22, u pitanju je modifikacija poliestra
vodenim rastvorom kalijum-hidroksida, gde su vidljive pore i udubljenja na povrsini. Takode, slicne,
ali neSto manje izraZzene promene u morfologiji povrSine vlakana primecene su kod mikrografa na
slici 24, gde je u modifikaciji u¢estvovao alkalno — alkoholni rastvor i ultrazvuk.

Slika 23 sa svojim mikrografima vlakana isti¢e pojavu delimi¢nog povrsinskog raslojavanja

koje je prisutno po celoj zapremini poliestarskih vlakana, pod uticajem viSeg alkohola i ultrazvuka.

—

Slika 21 Mikrograf uzorka nemodifikovanih PES vlakana
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Slika 24 Mikrograf uzorka PES vlakana modifikovanih obradom KOH-Oktanol
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12.2 Ramanska analiza

Jedna od najvaznijih karakteristika PET-a je unutrasnja viskoznost, svojstvo koje zavisi od
duzine polimernih lanca. Ovo svojstvo se kontrolisSe tokom proizvodnog procesa, ali ¢e se promeniti
tokom prerade i recikliranja. Ramanska mikrospektroskopija je iskoriS¢ena za razumevanje
strukturne modifikacije pojedinacnih vlakna u sklopu pletenine, prethodno modifikovana
procedurama KOH-Oktanol 1 Oktanol.

Dve vrste parametara uticu na Ramansko obelezje: (1) oni koji deluju na ,,mehaniku*
vibracija, kao $to su atomska masa, jaCina veze ili geometrija sistema, koja odreduje poloZaj traka

6 X

(vlastite frekvencije vibracija materije) i (2) one koje deluju na ,,prenos naelektrisanja“, §to utice na
intenzitet traka [144].
Pomeranje polozaja i promena oblika traka u Ramanskim spektrima mogu dati korisne
informacije o strukturnim promenama i raspodeli napona na molekulima poliestra.
U spektrima (sl. 25) su registrovane sledece intenzivnije trake:
e V(C=0)nal725cm;

e V(C1—C,4) (8a Wilsonova notacija) u prstenuna 1613 cm.

Prisutne su i sledece trake:
e J(C-CH)i8(0O—CH)na 1416 cm™! (posebno izrazen kod uzorka KOH-Oktanol);
e V(CO-O)nal1287 cm;
e V(C-C)izprstenaidcyna 1175 cm™!;
e estarska v(CO — O) i v(C—C) iz etilen—glikolana 1118 cm™;
e V(C-0),v(C-C)id(C-0-C) iz etilen—glikola na 1093 cm;
e V(O-CH»)iVv(C - C) iz etilen—glikola (trans) na 999 cm™';
e Vv(O-CH,)iVv(C-C) iz etilen—glikola (gauche konformacija) na 857 cm™!;

e Vv(C=0)iuvrtanje prstena na oko 790 cm™!, vc _ ¢ iz prstena na oko 700 cm™!.

Spektri analiziranih uzoraka su veoma sli¢ni. Trake, koje poticu od valentnih v(C=0) 1 v(Ci—
C4) vibracija (1725 cm™ i 1613 cm!, respektivno), nalaze se na istoj poziciji i sli¢nog su intenziteta,

Sto ukazuje da nema vecih promena u strukturi poliestra tokom modifikacije.
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U oblasti 1416 cm™!, u spektru KOH-Oktanol uzorka prisutna je intenzivna traka koja potice
od deformacionih 6(C—CH) 1 6(O—CH) vibracija, a koja se u spektrima nemodifikovanog i Oktanol
uzorka javlja u vidu prevoja. Istovremeno, kod svih modifikovanih uzoraka poliestra dolazi do
relativnog smanjenja intenziteta trake na ~999 cm™!, koja potice od valentnih v(O—CH>) i v(C—-C) iz
etilen—glikola. U spektru KOH-Oktanol uzorka uocava se i blagi prevoj na ~790 cm™! (odsutan kod
ostalih uzoraka) za koji se moze preptpostaviti da je posledica uvrtanja prstena nastalog obradom
uzorka.

Generalno, obradeni uzorci su pretrpeli manje strukturne promene usled delovanja hemikalija
za modifikaciju, §to se potvrduje u promeni intenziteta ili pojavi slabo izrazenih traka u poredenju sa
nemodifikovanim uzorkom. Na osnovu Ramanskih spektara moze se konstatovati, KOH-Oktanol

uzorak trpi najvece promene prilikom obrade.

Oktanol
o
N
[ o
o
c
= KOH-Oktanol
c o
- 3
e} M~
o
()]
r
[s2]
©
™~ o 0 Fes g
@ & Nemodifikovani

I ' 1 i I N I ' I i 1 i I
500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Talasni broj (cm™)

Slika 25 Ramanski spektri nemodifikovanog i modifikovanih uzoraka vlakana iz PES pletenine
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12.3 FTIR analiza

Na slici 26 dati su uporedni spektri modifikovanog i nemodifikovanog poliestarskog vlakna
iz pletenine na osnovu kojih se moze primetiti pojava strukturnih transformacija, preko promene
intenziteta i polozaja trake funkcionalnih grupa, pomeranja ka visim ili nizim talasnim duzinama,
pojave nove ili gubitka postojece trake. Prema spektralnim linijama, uoc¢ava se da prakti¢no ne postoje
neke vece promene, polozaj i veli€ina traka su u velikoj meri identi¢ni uz minimalna variranja. Ne§to
izrazenije promene registrovane su kod uzorka oznake KOH-Oktanol.

Za polietilen—teraftalat je karakteristicno da u svojoj strukturi ima estarske veze, aromati¢ni
prsten 1 alifati¢ni deo. Slabe valentne v(C—H), deformacione 6(C—H) i deformacione van ravni 6(C—C)
vibracije, koje poti¢u od benzenovih prstenova u nemodifikovanom poliestru, pojavljuju se na 2965
cm™!, 725 cm™!i 873 cm™!, respektivno.

Trake na 3434 cm™ i 1093 cm™! poti¢u od valentne vibracije v(OH) i deformacione §(OH)
vibracije van ravni, terminalne karboksilne grupe [145]. Intenzitet i Sirina trake ukazuju da je
hidroksilna grupa vezana intermolekulskom vodoni¢nom vezana za karbonilnu grupu u poliestarskim
lancima. Pik slabog intenziteta, koji se moze uo¢iti na 1954 cm™! u poliestru, pripisuje se anhidridnim
grupama.

Estarske veze za PET karakteriSu intenzivne valentne v(C=0) vibracije na 1710 ¢cm™.
Kuplovanje izmedu dve ekvivalentne C—O veze karboksilatnog anjona, vidljivo je trakom koja se
nalazi na 1579 cm™.

Kao §to se moze videti na slici 26, posle obrade KOH-Oktanol i Oktanolom, doslo je do
neznatnog hipsohromonog pomeranja traka koje poti¢u od valentne vibracije v(OH) za A=2 cm™! i
A=4 cm™!, respektivno. Intenzitet trake, koja poti¢e od anhidridnih grupa na 1954 cm™i 1957 cm™,
se povecao, a traka na 1710 cm™! je pomerena blago batohromno za A=4 cm™ kod oba uzorka.

Primeceno je da se kod modifikovanih uzoraka intenzitet frekvencija opsega na 2903 cm™!,
2901 cm™', 1528 cm™ i 1528 cm™! smanjio kao rezultat smanjenja v(C-H) vibracije istezanja
benzenovog prstena i skeletne vibracije aromati¢nih sistema u poliestarskim lancima posle obrade.
Takode, FTIR spektri uzoraka obradenih KOH-Oktanol (Oktanol) sadrze i nesto $ire trake na 726 cm™!

i 725 cm™!, $to se pripisuje deformacionim 8(C—H) vibracijama savijanja benzenovih prstenova u

poliestru na obradenim uzorcima poliestra.
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Slika 26 FTIR spektri nemodifikovanog i modifikovanih uzoraka vlakana iz PES pletenine

12.4 DSC analiza

DSC je analiticka metoda koja prati protok toplote kao rezultat faznih prelaza, tj. staklastog
prelaza (ili preciznije — prelaska u staklasto stanje), kristalizacije, oksidacije 1 topljenja u funkciji
vremena 1 temperature 1 pruza informacije o endotermnom (apsorpcija toplote) 1 egzotermnom
(oslobadanje toplota) procesu tokom ovih prelaza.

Prema slici 27 i tabeli 8, krive dijagrama i kvantitativni rezultati modifikovanih uzoraka dosta
podsecaju na nemodifikovani uzorak poliestra. Promene su uglavnom na makro nivou, nije narusena
struktura uzorka, odnosno, pokazano je da je orijentacija makromolekulskih lanaca nesto drugacija
zbog modifikacije vodeno— i alkoholno—alkalnim rastvorima. Ove male razlike se mogu dovesti u
vezu sa prodorom rastvaraa i hidrolizata u strukturu vlakana, Sto je praceno delimi¢nim
naruSavanjem unutrasnje strukture.

Hemijska struktura nije naruSena, jer su krive na DSC dijagramu veoma sli¢ne (potvrduje se
rezultatima FTIR-a). Temperature topljenja su priblizne, entalpije (toplota topljenja) takode, ¢ime se
zakljuc¢uje da modifikacija ima blagi uticaj na mikroskopsku strukturu poliestra bez nepovoljnog
uticaja na vlakno. Stepen kristalini¢nosti je neSto manji posle modifikacije poliestra, $to se dovodi u
vezu sa udruzenim uticajem modifikatora i1 toplote na kristalna podrucja, ,,omekSavanje®.
Modifikacija poliestra sa kalijum—hidroksidom uzrokuje nesto vecu reorganizaciju strukture, Sto se

zaklju€uje iz najnize kristalini¢nosti (38,85%).
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Slika 27 DSC dijagram nemodifikovanog i modifikovanih uzoraka vlakana iz PES pletenine

Tabela 8 DSC parametri uzoraka PES vlakana

Vrsta predobrade Tw (°C) AHw (J/g) %Kristalini¢nosti
- 255,47 61,10 43,64
Oktanol 255,18 55,07 39,33
KOH-Oktanol 257,23 54,39 38,85

Sa porastom temperature, dostize se temperaturu topljenja (7m), kada lanci poc¢inju da se krec¢u
nasumi¢no i slobodno (visoko pokretni). Kada se kristali polimera tope, apsorbuju toplotu, ovaj
dodatni toplotni tok tokom topljenja pokazuje maksimum (endotermni vrh) u DSC signalu (sl. 27).

Poznato je da kraci lanci imaju vise slobodnih krajeva po jedinici zapremine u poredenju sa
dugim lancima. Ovi krajevi lanca mogu se slobodnije kretati od segmenata u centru lanca generiSuci
vise slobodne zapremine. Sto su kraéi lanci, to je manji broj preplitanja koji spredava ili odlaZe
relaksaciju molekula. Stavise, kra¢i lanci imaju manju masu, pa bi koli¢ina apsorbovane energije za
relaksaciju bila manja, Sto rezultira ranijom relaksacijom tih lanaca na niZzoj temperaturi (niza
temperatura za prelazak iz staklastog u gumoliko stanje), tj. nizoj 7, [146].

Na osnovu pomenutih rezultata, moze se pretpostaviti da mehanizam difuzije boje u
poliestarskim vlaknima obradenim visim alkoholima ne prati porozni matriks model (model matrice),

uprkos prisustvu Supljina koje su, najverovatnije, nastale kao posledica obrade rastvaracima.
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Mehanizam difuzije je identi¢an onome koji se javlja kod nemodifikovanih poliestarskih vlakana
iznad temperature ostakljivanja, a S§to predstavlja model slobodne zapremine. Povecanje iscrpljenja
boje posle obrade rastvara¢ima moze se pripisati povecanju mobilnosti polimernih segmenata u
amorfnim oblastima PES vlakana, usled delovanja rastvaraca.

Pokretljivost polimernih segmenata dostize maksimum na temperaturi ostakljivanja, dok
promene u kristalini¢nosti 1 orijentaciji polimerne strukture, svakako uti€u na pokretljivost polimernih
segmenata. Do izrazaja moZe doc¢i 1 efekat veliine kristalita na pokretljivost segmenata u
nekristaliniénim podrucjima. Smatra se da bi se mali kristaliti ponaSali kao poprecne veze i ometali
kretanje ovih segmenata, dok bi veéi kristaliti, verovatno manji po broju, omogucili nekristalnim

segmentima vecu pokretljivost.

12.5 XRD analiza

Difrakcija X—zraka (XRD) je pogodna metoda za prouc¢avanje delimi¢no kristalnih materijala,
pa je iskoriS¢ena za procenu uticaja predobrade na kristalnost poliestarskih uzoraka. Eksploatacija
poliestra na bazi polietilen—tereftalata, kao polimernog materijala, obicno ukljucuje mehanicku
deformaciju na povisenim temperaturama blizu temperature ostakljivanja. Takva obrada moZe imati
velike efekte na stepen orijentacije 1 kristalini€énost polimera, a time 1 na fizicka svojstva materijala.
Informacije, koje se mogu dobiti ovom tehnikom, su od fundamentalnog znaaja za razumevanje
procesa kristalizacije izazvane deformacijom, koji se deSava kada su polimeri, kao $to je poliestar,
orijentisani blizu svoje 7 1 0 kojima je do sada bilo vrlo malo informacija [147].

Slika 28 prikazuje XRD grafike nemodifikovanog i modifikovanih poliestarskih vlakana
prethodno obradenih razli¢itim postupcima. Difrakcioni pikovi na 286 stepeni: (011) = 7,33°,
(010)=17,30°, (111) =21,25°, (110)=22,29°, (100) = 25,37° su u skladu sa literaturnim podacima,
kojima je potvrdena kristalna struktura poliestra [ 183, 184]. Pokazalo se da se sli¢ni difrakcioni pikovi
javljaju i u uzorcima koji su prethodno obradeni fizi€¢ko — hemijskim postupcima. Taénije, pikovi koji
odgovaraju nemodifikovanom poliestru na 26 mogu se detektovati u uzorcima koji su modifikovani,
Sto je i o¢ekivano, s obzirom da se poliestar ne rastvara ni u jednom od modifikatora.

Pomeranje pika u levo ili u desno, tj. ka manjem ili ve¢em 26, odnosno, povecanje Sirine pika,
posledica je smanjenja veliCine kristalita, a povecanje amorfnog regiona usled kidanja molekulskog
lanca poliestara izazvanog napadima OH anjona tokom alkoholno — alkalne hidrolize. Hidroliza
poliestra alkalijom u alkoholu dovodi do delimi¢nog naruSavanja kristalne strukture u uzorku, §to se
jasno uoCava smanjenjem intenzitata svih pikova karakteristicnim za PES kristale. Ovo je oCekivano
s obzirom na osetljivost i sklonost ka hidrolizi estarskih veza u uzorcima poliestra na prisustvo jakih

baza, u ovom sluc¢aju kalijum—hidroksida.
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Poznato je da se triklini¢na struktura kristala obi¢no prepoznaje po Cetiri karakteristicna pika
refleksije od ravni (110), (110), (100) i (105) za uglove 20=17,5°,22,5°, 25,6°142,65° [148]. Ova
poslednja reflekcijana 42,65° izostaje kod konkretnih uzoraka, sto pretpostavlja da kristalna struktura
koris¢enog poliestarskog vlakna nije u potpunostiijedino triklini¢na ili se radi o relativno nesavrSenoj
kristalnoj strukturi u vlaknu. Promene u visini ili Sirini pikova difrakcije rendgenskih zraka moze se
pripisati efektima veli¢ine kristala 1 deformacije.

Unutra$nja struktura polimera, pa i kristalna, moZe se promeniti pod uticajem organskih
rastvaraca, koji smanjuju povrSinski napon i stvaraju unutraS$nje Supljine, poroznu mreznu
strukturu sa penetrantima, koji se usisavaju u unutrasnjost vlakna. Ostri difrakcijski dubleti
uoceni na 26=30,18°,31,52°, 34,34° 1 40,82°, povezani su sa aluminijumskim drza¢em uzorka, pa
ih ne treba uzimati u razmatranje [148, 149].

Jedan od efekata prethodnih obrada bi mogla da bude pojava da se mali kristali spoje u vece
kristale, §to bi stvorilo Supljine ili praznine u strukturi vlakana. Na ovaj nacin dolazi do povecanja
amorfnih zapremina u vlaknu, a samim tim i do pristupac¢nijih podrucja za difuziju boje. Kao rezultat
prethodne obrade, uocljive su male razlike u polozajima vrhova, intenzitetu i difuznim maksimumima
u dobijenim XRD graficima, §to se moze povezati sa izvesnom strukturnom modifikacijom u

polimeru, nastalom usled interakcije rastvaraca i polimera.
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Slika 28 XRD dijagrami originalnog i modifikovanih uzoraka vlakana iz PES pletenine
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12.6 Analiza elektrokinetickog potencijala i kvasenja

Adsorptivnost tekstilnih vlakana, izmedu ostalog, zavisi i od elektricnih sila. PovrSina
tekstilnih vlakana u neutralnim vodenim rastvorima je negativno naelektrisana zahvaljujuci
disocijaciji aktivnih grupa samog vlakna, sorpciji odredenih molekulskih grupa i jona iz rastvora na
povrsinu, i sl. Odredivanje zeta potencijala (£) na tekstilnim vlaknima daje vazne podatke o karakteru
povrsine vlakna, njegovoj povrsinskoj modifikaciji, uticaju tenzida, predobradi vlakana, sorpciji boja
1 apreturnih sredstava, te mehanizmu i efektu pranja [132].

U sustini, negativna vrednost zeta potencijala raste sa kristalinicnos¢u vlakana, poliestarska
vlakna imaju intenzivno negativan potencijal, hidrofobna su i prakti¢no nemaju aktivne grupe [132].

Zavisnost zeta potencijala od pH vrednosti disperzije rastvora elektrolita kod poliestarske
pletenine prikazana je na slici 29. Moze se uociti da je u oblasti pH = 2 - 3 supstrat pozitivno
naelektrisan, pri ¢emu se zeta potencijal krece od 1 mV do 3 mV. Sa povecanjem pH vrednosti zeta
potencijal opada i vlakna postaju negativno naelektrisana. Pri pH 10, { vrednost varira od -43 mV za
nemodifikovanu PES pleteninu do -49 mV za KOH-Oktanol 1 -61 mV za Oktanol obrade pletenine.
Uzorak pletenine prethodno obraden alkalijom jedini nema pozitivno naelektrisanje u celoj oblasti
pH, Sto potvrduje prisustvo visoko jonizovanih funkcionalnih grupa, tj. negativno naelektrisanje
potice od jonizovanih karboksilnih grupa poliestra.

Za povrsinu kakav je poliestar, kod koga je naelektrisanje nastalo disocijacijom aktivnih grupa
sa povrSine kao Sto su hidroksilne i karboksilne grupe, izoelektricna tacka predstavlja pH vrednost,
pri kojoj je elektrokineti¢ki potencijal jednak nuli. U konkretnom slucaju, kod nemodifikovanog
uzorka to je 3, kod uzorka KOH-Oktanol izoeletri¢na tacka je pri pH 2,7, dok je kod uzorka Oktanol
skoro identi¢na vrednost kao kod nemodifikovanog uzorka PES.

Priblizno linearan oblik funkcije { = {(pH) nemodifikovanog uzorka PES pletenine u
analiziranom pH opsegu tipi€an je za nepolarne ¢vrste povrsSine bez disosovanih povrsinskih grupa.
Dakle, sorpcija jona H3O™ i OH™, koji odreduju potencijal, kontrolise formiranje naelektrisanja na
povrsini nemodifikovane PES pletenine.

Pri pH < 3, vrednosti { nemodifikovane PES pletenine su uglavnom pozitivne (izuzev kod
obrade sa KOH-Oktanol) zbog sorpcije jona H3O" iz rastvora na povrsinu pletenine. Sa pove¢anjem
pH vrednosti,  se smanjuje. Pri pH oko 3, nema ni viska negativnih ni pozitivnih naelektrisanja u
ravni smicanja, a odgovarajuci ¢, odnosno izoelektri¢na tacka je nula. Pri pH veé¢im od izoelektricne

taCke, negativne vrednosti  se primecuju zbog preferencijalne sorpcije OH™ iz rastvora.
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Vrednosti izoelektriénih tacaka se, za nemodifikovani uzorak pletenine i modifikovane uzorke
pletenine, razlikuju (kre¢u se od pH 2,5 do pH 3,1), Sto potvrduje Cinjenicu da je stanje povrSine
vlakana drugacije, kako po sposobnosti adsorbovanja jonskih vrsta iz rastvora tako i1 po prisustvu
jonskih funkcionalnih grupa. € je sve negativnija iznad izoelektri¢ne tacke, smanjuje se da bi dostigla
maksimum (pH oko 10), povrSinsko naelektrisanje PES pletenina je bivalo sve negativnije do
maksimalnih vrednosti. Pri baznom pH, ova negativna naelektrisanja poti¢u uglavnom od kiselih
grupa i rezultat su disocijacije karboksilnih grupa PES vlakana. Maksimum krivih znaci da su kisele
grupe prakti¢no potpuno disosovane.

Bubrenje a onda i poroznost (prethodna obrada, Oktanol) povecava aktivnu povrsinu vlakana,
pa je zeta potencijal negativniji, s obzirom da su tada funkcionalne grupe dostupnije na povrsini
vlakna (u rasponu pH od 7,5 do 10). Sa druge strane, ostriji uslovi modifikacije PES pletenine, npr.
pomocu prethodne obrade kombinacijom alkalije i alkohola, imaju, pri istim pH vrednostima najvise
negativnog povrSinskog naelektrisanja u opsegu pH od izoelektri¢ne tacke do pH=7,5 (npr. kod
obrade KOH-Oktanol, pH=5, (=-30 mV; kod obrade Oktanol, pH=5, (=-20 mV; kod
nemodifikovanog uzorka, pH=5, {=-15 mV). Ovo znaci postojanje vece koli¢ine karboksilnih grupa
na povrsini vlakana uz istovremeno povecanje njihove dostupnosti, ostvarene rastvorom kalijum—
hidroksida u oktanolu.

Sa povecanjem broja karboksilnih funkcionalnih grupa, ocekuje se povecanje negativnosti
zeta potencijala poliestra, jer disocijacija funkcionalnih grupa u medupovrsini voda — pletenina
dovodi do formiranja negativno naelektrisanih grupa. Povecanje broja karboksilnih grupa, uocena
Ramanskom spektroskopijom, uzrokuje povecanje mogucnosti deprotonacije i, posledicno,

smanjenje vrednosti pH 1 zeta potencijala.

10

Nemodifikovani
- - - KOH-Oktanol
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Slika 29 Dijagram zeta potencijal/pH nemodifikovanog i modifikovanih uzoraka PES pletenine
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Da bi se procenile promene u morfologiji povrsine poliestarskih pletenina, koje su prethodno
hidrolizovane na razli¢ite nacine, izmereni su uglovi kvasenja. Tabela 9 prikazuje uglove kvaSenja
PES pletenine u razi¢itim rezimima obrade 1 iz nje se vidi da kod nemodifikovanog uzorka uglovi
kvasenja idu od 125,6 °©do 121,8 © za vreme od 0 s do 90 s, za razliku od modifikovanih ili prethodno
obradenih uzoraka poliestarske pletenine, gde se, npr. kod obrade KOH-Oktanol, uglovi kre¢u od 0 °
do 0 ° za vreme od 0 s do 90 s. Poznato je da, $to su manji uglovi koje kap vode zauzima na povrSinu
tekstila, to je veca hidrofilnost na medupovrsini, $to sugeriSe da je prethodna modifikacija uspesno

izvedena, prvenstveno obrada poliestra kalijum—hidroksidom u oktanolu uz ultrazvuk.

Tabela 9 Uglovi kvasenja nemodifikovane i modifikovane PES pletenine

Vrsta Ugao kontakta kapi i povrSine supstrata (°)
predobrade 0s 30s 90 s
Leva Desna Leva Desna Leva Desna
strana kapi | strana kapi | strana kapi | strana kapi | strana kapi | strana kapi
- 125,0 125,6 124,4 125,0 121,8 121,8
Oktanol 119,5 120,2 119,0 118,8 116,1 116,1
KOH-Oktanol 0 0 0 0 0 0

S obzirom da obrada alkalijom daje najbolji rezultat, eventualni mehanizam delovanja
kalijum—hidroksida na lanac poliestra (stvaranje polarnih hidrofilnih grupa), prikazan je na slici 30.
U stvari, energetski indukovani elektroni, pre svega, alkalnom hidrolizom, mogu izazvati nekoliko
cepanja molekulskih lanaca u spoljnim slojevima PES vlakana, posebno na estarskim vezama, koje

su najslabije u polimernom lancu.

Slika 30 Moguca mesta kidanja lanaca na povrsSini PES vlakana tokom alkalne modifikacije [91]
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Slike 31 - 33 predstavljaju snimke kapljice vode, koja se smesta na PES pletenini i prati njeno
Sirenje po povrSini tekstila u vremenu od 0 s, 30 s 1 90 s. Snimci sa slici 31 pokazuju da se kapljica
vode slabo §iri po nemodifikovanoj povrSini poliestra tokom prvih 30 s i da je oblik kapljice vode
skoro sferiCan. Prema slici 32, kapljica vode se nesto vise 1 brze Siri po povrsini pletenine prethodno
obradene oktanolom sa uglovima od 119,5 °©za 0 s do 116,1 ° za 90 s. Ova se promena moZe pripisati

polarnim grupama stvorenim na povrsini, koje poboljSavaju kvaSenje poliestra. Kod slike 33, uocava

se odsustvo pocetnog sfericnog oblika, s obzirom da se kapljica odmah upije tekstilom ¢im ga

dodirne, od 0 s do 90 s.

a. b. C.

Slika 31 Izgled kapi na povrSini nemodifikovane PES pletenine (a.- 0 s, b.- 30 s, c.- 90 s)

a. b. c.

Slika 32 Izgled kapi na povrSini PES pletenine posle obrade Oktanol (a.- 0 s, b.- 30 s, c.- 90 s)

a. b. C.

Slika 33 Izgled kapi na povrSini PES pletenine posle obrade KOH-Oktanol (a.- 0 s, b.- 30 s, c.- 90 s)
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Smanjenje uglova kontakta posle modifikacije moZe se pripisati novoj strukturi povrsinskog
sloja polimernog materijala, Sto znaci da su tokom obrade - modifikacije (KOH-Oktanol) stvorena

nova, aktivna mesta, koja pletenini daju hidrofilna svojstva.

13. Ravnotezno bojenje poliestarske pletenine

Rezultati za ravnotezno bojenje modifikovanog poliestra, prikazani su samo za disperznu
crvenu boju. Prethodna obrada poliestra, pre ravnoteznog bojenja, izvedena je prema postupku KOH-
Oktanol. Dakle, prethodna priprema pletenine se desila u alkoholnom rastvoru alkalije uz dejstvo

ultrazvuka, dok se bojenje odigralo bez ultrazvucnih talasa.

13.1 Uticaj pocetne koncentracije boje

Uticaj pocetne koncentracije boje na sorpciju — iscrpljenje boje kod bojenja modifikovane
PES pletenine (obrada alkoholnim rastvorom kalijum—hidroksida uz ultrazvuk) pri temperaturi od 80
°C, 90 °C 1100 °C, za razli¢ito vreme bojenja, prikazan je dijagramima na slici 34.

Na osnovu dijagrama ove slike, moze se zakljuciti da rast kocentracije dovodi do smanjenja
stepen iscrpljenja boje po jedinci mase adsorbenta — pletenine. Sa rastom koncentracije boje u
rastvoru, u pocetku se javlja blazi pad procenta iscrpljene boje, da bi pri kraju bojenja ovaj pad bio
primetniji, ukupno je nizi 10% - 15 %, za vreme bojenja od 10 min do 90 min. Uticaj temperature je
primetan, veca temperatura izaziva bolje iscrpljenje boje iz kupatila za bojenje.

Naslici 35 dat je graficki prikaz uticaja pocetne koncentracije boje na stepen iscrpljenja tokom
bojenja 1 g i 2 g poliestra, za razli¢ito vreme. U ovom sluc¢aju je takode prisutno kontinualno
smanjenje stepena iscrpljenja sa rastom pocetne koncentracije boje. Ova pojava je prividna, jer, u
apsolutnim iznosima, viSe boje se iscrpi pri ve¢im pocetnim koncentracijama boje, $to se narocito

vidi kod dijagrama na slici 36, za odnos ¢: : Co.

82



Rezultati i diskusija

100 100 10 mi
1 —m®— 10 min ° —m— 10 min
90 80 OC —®@— 20 min 90 90 °C —@— 20 m!n
] —A— 30 min —A— 30 min
| —%— 60 min —%— 60 min
80 —+— 70 min 80 —+—70 min
R 1 —X—80min || R % —X—80 min
} 70 —%— 90 min < 791 Xs?fs —%— 90 min
c 1 c + gﬁsgg
] ) i — L \
L. 60 L 60 N - %
g — g —x —
3] 1 +\3§\§\ S 5 . +\
2 %07 *\*\+<§§§ E A\A\A \"‘\ég
[ E —% \ﬁ o —— A \+
) — s ] —_—
Q40+ \*\ g 40 ° A *
[0] X [) e
B 1 s . | B e N
30 - * T A 30 - T
. .\.\A \.
—_— \ i n
20 - I\.\.\ O 20 —a -, .
\
10 H .\. 10 4 ™
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0 20 40 60 80 100 120 140 160
3
Co, mg/dm?® Co, mg/dm
100
—m— 10 min
100°C —e— 20 min
90 1 —A— 30 min
—%— 60 min
80 - i\if —+— 70 min
Rl e eee— 50 min
] \i:¥
g A—a \
2 60 A, ¥
] [ S,
2 50+ T—e—_ A
c °
s \
% 40 4 °
n —
30 4 \I\.
\.\
20 A n
10 4
T T T T T T

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Co, mg/dm?

Slika 34 Uticaj pocetne koncentracije boje na stepen iscrpljenja pri bojenju 0,5 g poliestra na
razli¢itim temperaturama (disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?3, pH 4 - 4,5)
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Slika 35 Uticaj poCetne koncentracije boje na stepen iscrpljenja pri bojenju na 90 °C
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 36 Uticaj pocetne koncentracije boje na koli¢inu adsorbovane boje pri bojenju na 90 °C

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

13.2 Uticaj vremena

Uticaj vremena ili duzine kontakta izmedu boje i vlakana na sorpciju — iscrpljenje pri
klasicnom bojenju, za razli¢ite pocetne koncentracije disperzne boje, prikazan je dijagramima na
slikama 37 1 38.

Prisutan je kontinuitet u promenama tokom vremena, Sto znaci da se za duZe vreme postiZe
vedi stepen iscrpljenja. Kod nizih koncentracija, u pocetku, javlja se veci procenat iscrpljene boje i
taj trend se odrzava tokom celog procesa bojenja. Linearni delovi krive odrazavaju difuziju u
povrsinskom sloju, dok delovi platoa na krivoj odgovaraju difuziji u porama vlakana.

Uticaj temperature 1 ovde je evidentan (sl. 37), sa trajanjem bojenja, razlika u stepenu
iscrpljenja izmedu temperatura dostize 10%, najvece vrednosti su registrovane kod najviSe

temperature (100 °C).
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Slika 37 Promena stepena iscrpljenja boje sa vremenom pri bojenju 0,5 g poliestra na razli¢itim

temperaturama (disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH

4-45)
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Slika 38 Promena stepena iscrpljenja boje sa vremenom pri bojenju na 90 °C
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Rezultati promene adsorbovane koli¢ine boje na vlaknima za razlicite pocetne koncentracije

i vreme bojenja, prikazani su dijagramima na slikama 39 140. Primetna je ravnomernost u promenama

tokom rasta poc¢etne koncentracije i tokom vremena. Drugim re¢ima, veca koli¢ina boje u rastvoru ili

duze vreme bojenja donose nesto vecu koli¢inu adsorbovane boje po jedinici mase adsorbenta,

odnosno, pri najve¢im pocetnim koncentracijama boje desava se i najveca sorpcija.

Adsorpcioni proces se

koncentracije boje u rastvoru 1

nastavlja do momenta dok se ne uspostavi ravnoteza izmedu

koncentracije boje na vlaknu. S obzirom da molekuli boje imaju

tendenciju da formiraju agregate u vodenom rastvoru, mehani¢ko mesanje izaziva razbijanje agregata

boje u rastvoru 1 smanjuje veli¢inu ¢estica boje u disperziji, Sto je prvi preduslov za bolju sorpciju na

vlaknima.
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Slika 39 Promena koli¢ine adsorbovane boje sa vremenom pri bojenju 0,5 g poliestra na razli¢itim

temperaturama (disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 40 Promena koli¢ine adsorbovane boje sa vremenom pri bojenju na 90 °C

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

13.3 Uticaj temperature

Poznato je da porast temperature povecava vibraciju delova makromolekula u vlaknu i samog

molekula boja takode, §to znacajno olakSava difuziju u vlakna [125, 139].

Na slici 41 prikazana je promena stepena iscrpljenja i koli¢ine adsorbovane boje tokom

promene temperature bojenja (80 °C, 90 °C i 100 °C), kod razli¢itih pocetnih koncentracija boje za

0,5 g PES. Sa dijagrama na ovoj slici se jasno vidi da promena temperature bojenja ima uticaj na

stepen iscrpljenja boje, tj. na koli¢inu boje koja se adsorbuje na vlakno, jer porast temperature bojenja

dovodi do rasta oba testirana parametra. Kod manjih pocetnih koncentracija boje veci je stepen

iscrpljenja i obrnuto. Nasuprot stepenu iscrpljenja, koli¢ina adsorbovane boje je najveca pri najvecoj

pocetnoj koncentraciji, 160 mg/dm?, sa smanjenjem Cy smanjuje se i ¢, prema ocekivanju.
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Slika 41 Uticaj temperature bojenja na stepen iscrpljenja i1 koli¢inu adsorbovane boje
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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13.4 Uticaj kolicine vlakana

Koli¢ina vlakna uti¢e na koli¢inu adsorbovane boje u postupku bojenja po logici ,,veca
koliCina viSe vezuje za sebe“. Na slici 42 prikazan je dijagram zavisnosti stepena iscrpljenja boja od
kolicine PES vlakana za najnizu pocetnu koncentraciju boje i razli¢ite temperature, pri ravnoteZznom
vremenu. Vidljiva je promena stepena iscrpljenja boje sa povecanjem koli¢ine vlakana (stepen
iscrpljenja boje raste sa masom vlakana). Najveca koli¢ina vlakana vezuje najvise boje za sebe, Sto
je posebno izrazeno na 80 °C, dok intenzitet slabi kod najviSih temperatura bojenja. Takode, stepen
iscrpljenja raste sa porastom temperature i najintezivniji je kod poliestra mase 0,5 g.

Slika 43 prikazuje zavisnost koli¢ine vezane (adsorbovane) boje od temperature i mase vlakana
za maksimalnu pocetnu koncentraciju boje, pri ravnoteznom vremenu, na svim testiranim
temperaturama. Koli¢ina adsorbovane boje raste kontinualno sa rastom temperature, $to je vrlo
primetno kod vlakna mase 0,5 g. Sa druge strane, g; opada sa povecanjem mase PES vlakana, §to je
oc¢ekivano, s obzirom da su koli¢ina adsorbovane boje i koli¢ina vlakana inverzne veli¢ine (jednacina 2).

Izgleda da uticaj temperature nije od presudnog znacaja kod bojenja vecih koli¢ina vlakana,
pa se namece pretpostavka da je bolje raditi na niZoj temeraturi uz nize troSkove, s obzirom da su

iscrpljenja zadovoljavajuca i na 90 °C.
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Slika 42 Uticaj temperature i mase vlakana na stepen iscrpljenja boje

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 43 Uticaj temperature i mase vlakana na koli¢inu adsorbovane boje

disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5
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14. Modeli ravnoteznog bojenja poliestarske pletenine

Ravnotezno bojenje je realizovano samo sa uzorcima koji su posle modifikacije imali
najpovoljnije rezultate za bojenje. Odabrana je prethodna obrada izvedena prema postupku KOH-
Oktanol.

Proces bojenja pri ravnoteZznim uslovima, izraZen preko adsorpcionih izotermi, omogucava
predvidanje ponaSanja adsorpcionih sistema, kao 1 pretpostavku ponaSanja aktera prilikom
adsorpcionih procesa. U konkretnom slucaju, odabrani modeli se uglavnom primenjuju za slicne
sisteme pri bojenju, prema kojima se mogu dobiti relevantni podaci: jednoparametarski (Henry),
dvoparametarski (Langmuir, Dubinin—Raduschevich, Harkin—Jura, Hill-de Boer), troparametarski
(Hill 1 Toth), Cetvoroparametarski (Marczewski—Jaroniec i1 Fritz—Schlunder (IV)) i petoparametarski

(Fritz—Schlunder (V)) modeli.

14.1 Jednoparametarski izotermni model

Henryjeva izoterma je najjednostavnija, jer ima jedan nepoznati parametar i moze se uspesno
primeniti kod pojedinih slucajeva bojenja tekstila. Za konkretan slucaj sorpcije crvene boje na
poliestar, pri razli¢itim uslovima, ovaj model je interpretiran dijagramima na slici 44. Prema izgledu
krivih na ovim dijagramima i kvalitativnog pregleda, uocava se da ovaj model ne pokriva adekvatno
eksperimentalne tacke, posle fitovanja, pa se ne preporucuje upotreba za karakterizaciju konkretnog
slucaja sorpcije disperzne boje na poliestru. Sli¢na veza je konstatovana i za ostale koli¢ine PES (1

g) 1 niZze temperature, te rezultati nisu prikazani.
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Slika 44 Dijagrami Henryjeve izoterme za sorpciju boje na PES vlakna

disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5
Y ] y p

Konkretnije, kvantitativan dokaz za ovakvu tvrdnju nalazi se u rezultatima prikazanim u tabeli

10. Ovde su date brojne vrednosti za Henryjevu konstantu za sve koli¢ine poliestra i sve temperature,

kao i podaci za statisticki parametar, koeficijent determinacije R?, prema kome se definie validnost

modela. S obzirom da su vrednosti R? izmedu 0,930 i 0,954, ovaj model ipak nije najadekvatniji za

opisavanje konkretnog slucaja sorpcije disperzne boje na PES.

Henryjev model opisuje odgovarajuce prilagodavanje boje ka sorpciji pri relativno niskim

koncentracijama, kada su svi molekuli boje odvojeni od najbliZih suseda. Ako se pogledaju dijagrami,

primecuje se da, u svim sluCajevima fitovanja, Henryjeva izoterma ne moZe da isprati veliko

odstupanje poslednje tacke za ravnoteznu koncentraciju, jer je slabo primenljiv za visoke pocetne

koncentracije boje.

Tabela 10 Kvantitativni rezultati Henryjevog modela za sistem crvena boja — PES

Temperatura Masa poliestra (g)
°O) 0,5 1 2
Kue (dm3/g) R? Kur (dm3/g) R? Kue (dm?¥/g) R?
80 0,151 0,946 0,150 0,953 0,085 0,953
90 0,251 0,930 0,197 0,958 0,110 0,954
100 0,395 0,933 0,246 0,950 0,129 0,953
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14.2 Dvoparametarski izotermni modeli

Dijagrami sa slikama 45 i 46 predstavljaju interpretaciju Langmuirove izoterme za sorpciju
crvene boje na razli¢itim kolicinama PES 1 na svim temperaturama bojenja. Sa nagiba 1 odsecka
funkcionalnih pravih linija odredene su vrednosti Langmuirovih konstanti.

Na dijagramima je primetna visoka funkcionalnost promenljivih, Sto ukazuje na €injenicu da
Langmuirova adsorpciona izoterma moze biti ozbiljno uzeta u razmatranje objasnjenja sorpcije
disperzne crvene boje na poliestarska vlakna. Fitovane krive prolaze kroz eksperimentalne tacke bez

vecih odstupanja.

] = 100°C
0.2 e 9°
A 380°

0.00 I 0.05 I 0.10 I 0.I15 I 0.I20 I O.I25 I 0.:’30 I 0.3¢
1/C,, dm*mg
Slika 45 Dijagram Langmuirove izoterme za sorpciju boje na 0,5 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

149 1 g poliestra 1, g poliestra
1.2 1.2 4
1.0 4 1.0
g g
S 0.8 > 0.8
® ®
3 3
< 0.6 ~ 0.6
0.4
0.4 4
] = 100°C = 100°C
0.2 1 e 90°C 02 e 90°C
A 80°C ’ A 80°
0.0 T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
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Slika 46 Dijagrami Langmuirove izoterme za sorpciju boje na 1 1 2 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Uopsteno, Langmuirov model sorpcije sluzi da se odrede parametri, maksimalna vrednost
primanja ili totalni kapacitet adsorbenta za boju (¢m) 1 konstanta b, koja predstavlja afinitet izmedu
vlakna i boje. Vrednosti ovih parametara, kao i vrednosti koeficijenata determinacije R?, za bojenje
na razli¢itim temperaturama i razli¢itim masama vlakana date su u tabeli 11. Parametri Langmuirovog
modela zavise, kako od koli¢ine vlakana, tako i od temperature. U konkretnom slu¢aju vrednost, gm
raste sa povec¢anjem temperature za 0,5 g vlakna, a delom opada za 1 g 12 g PES vlakana.

Vrednosti druge Langmuirove konstante b, uglavnom slabije raste sa povecanjem temperature
i slabije opada sa masom poliestra. Objasnjenje treba traziti u postojanju nepravilne distribucije
energije zbog razli¢itih povrsinskih grupa sa razli¢itim nivoima energija aktivacije za raspon reakcije
sorpcije. Razlog moze biti u ¢injenici da parametar b—energija (brzina) sorpcije, moze biti u korelaciji
sa variranjem povrSine i poroznosti vlakana, uopsSteno, vise vrednosti za parametar b znace jace
vezivanje boje za PES vlakna.

Prema vrednostima R?, iz tabele 11, vidi se da sorpcija crvene boje na PES ima vrlo visoke
vrednosti ovog statistiCkog parametra (izmedu 0,998 1 0,999), Sto pretpostavlja apsolutnu
funkcionalnost i prihvatljivost modela monoslojne sorpcije za opis ravnoteznog bojenja u

konkretnom slucaju.

Tabela 11 Kvantitativni rezultati Langmuirovog modela za sistem crvena boja — PES

Temp. Masa poliestra (g)
(°C) 0,5 1 2
gm b R’ gm b R’ gm b R’
(mg/g) | (dm*/mg) (mg/g) | (dm*/mg) (mg/g) | (dm*/mg)
80 23,34 0,013 | 0,999 | 2232 0,011 0,999 | 11,40 0,013 | 0,999
90 25,83 0,023 | 0,999 | 18,28 0,021 0,999 | 9,20 0,023 | 0,998
100 | 32,69 0,027 0,999 | 21,47 0,021 0,999 | 10,83 0,022 | 0,998

Ravnotezni parametar, Ry, lezi izmedu 0 i 1, $to znaci da je sorpcija pogodna za sve kori§éene

koli¢ine poliestra (tab. 12). Brojna vrednost za Ry opada sa porastom temperature sorpcije, dok se sa

porastom koli¢ine adsorbenta prakti¢no ne menja.
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Tabela 12 Ravnotezni parameter Ry za sorpciju crvene boje na poliestru

Temperatura Rv
(O] Masa poliestra (g)
0,5 1 2
80 0,33 0,35 0,33
90 0,21 0,23 0,21
100 0,19 0,23 0,22

Za razliku od monoslojne i homogene sorpcije (Langmuirova izoterma) crvene boje na
poliestar, proverena je izoterma monoslojne, ali heterogene sorpcije, uz pomo¢ modela Dubinin—
Raduschevich.

Dijagrami na slikama 47 1 48 predstavljaju interpretaciju Dubinin—Raduschevicheve izoterme
ravnotezne sorpcije boje na PES vlakna. Ovde, krive linearne regresije loSe fituju—pokrivaju
eksperimentalne tacke, i ne mogu se uzeti u razmatranje pri analizi ravnoteznog bojenja.

S obzirom da se ovaj model generalno primenjuje za izrazavanje mehanizma sorpcije sa
Gaussovom raspodelom energije na heterogenu povrsinu, potvrduje se primenljivost Langmuirove
izoterme koja se odnosi na homogenu povrSinu. Povr§ina PES vlakana je viSe homogena i manje
heterogena.

Dubinin—Raduschevicheva izoterma se koristi i za procenu prividne slobodne energije
sorpcije, kao 1 za pravljenje razlike izmedu fizi€¢kog i hemijskog procesa sorpcije. Naime, za 0,5 g
poliestra, vrednost slobodne energije, E, kre¢e se izmedu 0,19 kJ/mol 1 0,39 kJ/mol, zavisno od
temperature bojenja, za 1 g poliestra, £ = 0,24 kJ/mol - 0,40 kJ/mol i za 2 g, E iznosi 0,28 kJ/mol -
0,41 kJ/mol. Kako je £ < 8 kJ/mol, to je proces sorpcije tokom bojenja poliestra fizicke prirode
(fizicka sorpcija), mada ove rezultate treba uzeti sa rezervom, s obzirom na slabije vrednosti

statistickog parametra R?.
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Slika 47 Dijagram Dubinin—Raduschevicheve izoterme za sorpciju boje na 0,5 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 48 Dijagrami Dubinin—Raduschevicheve izoterme za sorpciju boje na 112 g poliestra

disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5
Y ] y p

Parametri Dubinin—Raduschevichevog modela, kao i koeficijenti determinacije, dati su u
tabeli 13. Vrednosti Dubinin—Raduschevichevih parametara, gm 1 f, variraju sa porastom temperature
sorpcije 1 mase poliestra. Manje vrednosti koeficijenta determinacije (0,774 - 0,802) potvrduju

vizuelnu procenu sa dijagrama, slabu linearnost 1 neprihvatljivost ovog modela.
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Tabela 13 Kvantitativni rezultati Dubinin—Raduschevichevog modela za sistem crvena boja — PES

Temp. Masa poliestra (g)
©C) 0,5 1 2
B gm | R B gm | R /] gm | R
(mol*/kJ?) | (mg/g) (mol*/kJ?) | (mg/g) (mol*/kJ?) | (mg/g)
80 1,38-10° 9,06 |0,816| 8,5210° 6,27 | 0,816 | 6,52-10° 3,25 10,802
90 5,86-106 | 11,53 | 0,799 | 4,2710° 6,72 | 0,785 | 3,58-10° 3,47 10,780
100 | 328106 | 13,60 | 0,796 | 3,1410° | 721 |0,786| 2.98-10° | 3,62 | 0,774

Na slikama 49 1 50, predstavljen je Harkin—Jurov model ravnotezne sorpcije, 1 prema izgledu
krivih i pokrivanja eksperimentalnih taaka, primetna je slaba funkcionalnost promenljivih. S
obzirom na ovo, potvrduje se nepostojanje multislojnog pokrivanja tokom bojenja, za sve temperature
i sve koliCine poliestra, kao i da je povrSina vlakana slabo heterogena, Sto se slaze sa nalazima

Langmuirove izoterme.

1.8 = 100°C
0,

164 e 90°C

A 80°C

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
logC,

Slika 49 Dijagram Harkin—Jurove izoterme za sorpciju boje na 0,5 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?3, pH 4 - 4,5)
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Slika 50 Dijagrami Harkin—Jurove izoterme za sorpciju boje na 1 12 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?3, pH 4 - 4,5)
Kvantitativni podaci iz tabele 14, za konstante Harkin—Jurovog modela i koeficijent
determinacije (R> = 0,720 - 0,737), potvrduju neprihvatljivost ovog modela u analizi i opisivanju

bojenja poliestra disperznom bojom.

Tabela 14 Kvantitativni rezultati Harkin—Jurovog modela za sistem crvena boja — PES

Temperatura Masa poliestra (g)
(°O) 0,5 1 2
Bus Any R’ Bus | Ans R? Bus | Ans R?
80 1,82 | 6,33 0,745 | 1,65 | 2,44 | 0,711 | 1,61 | 0,64 | 0,720
90 1,70 | 1091 | 0,734 | 1,57 | 3,02 | 0,735 | 1,53 | 0,80 | 0,737
100 1,56 | 13,59 | 0,718 | 1,50 | 3,29 | 0,723 | 1,48 | 0,82 | 0,733

Postojanje mobilne sorpcija sa bo¢nim (lateralnim) interakcijama izmedu adsorbovanih
molekula boje provereno je pomocu Hill-de Boerove jednacine. Graficko predstavljanje ovog modela
je uradeno preko dijagrama na slikama 51 i 52 i ocigledno, prisutna je izvesna linearnost fitovanih
krivih u odnosu na eksperimentalne tacke.

Konkretnije, kvantitativna analiza, preko podataka datim u tabeli 15 (K; - Hill-de Boerova
konstanta, K> - energetska konstanta interakcije izmedu adsorbovanih molekula i R = 0,904 - 0,934),
potvrduje solidan, ali ne 1 dovoljno dobar rezultat za apsolutno prihvatanje ove izoterme za opis
bojenja, uz naznaku da postoji mogucénost prisustva lateralnih interakcija izmedu molekula disperzne
boje na povrsini vlakana.

S obzirom da parametar K> ima u svim sluc¢ajevima pozitivne vrednosti, to znaci da postoji

privlacenje izmedu adsorbovanih molekula boje, u suprotnom bi bilo odbijanje.
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Slika 51 Dijagram Hill-de Boerove izoterme za sorpciju boje na 0,5 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 52 Dijagrami Hill-de Boerove izoterme za sorpciju boje na 1 1 2 g poliestra
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
Tabela 15 Kvantitativni rezultati Hill-de Boerovog modela za sistem crvena boja — PES
Temp. Masa poliestra (g)
O 0,5 1 2
K K> R? Ki K> R? Ki K> R?
(dm3/mg) | (kJ/mol) (dm3/mg) | (kJ/mol) (dm3/mg) | (kJ/mol)

80 4,27-10° 58,27 10,946| 1,98-10% 77,10 {0,911 3,69-10” 78,62 0,904
90 2,24.107 | 69,11 10,945| 1,06-10'°| 99,44 10,942 1,17-10'" | 98,63 |0,934
100 | 2,69-101°| 97,92 10,933 1,36-10'2| 118,44 |0,922| 2.88-10"3| 111,08 |0,917
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14.3 Troparametarski izotermni modeli

Troparametarske izotermne jednaline su predstavljene putem nelinearne regresije.
Upotrebljen je odabrani algoritam optimizacije (Levenberg—Markuardt), koji odreduje kako se
procenjeni skup vrednosti vodi ka njihovim krajnjim optimizovanim vrednostima, uz pomo¢ softvera
OriginPro.

Nasslici 53 dati su dijagrami koji predstavljaju poredenje nelinearnih izotermnih modela, Hilla
i Totha, za 0,5 g 12 g poliestra i svim temperaturama. Oba empirijska modela se mogu uklopiti u veéi
raspon eksperimentalnih rezultata zbog veceg broja koeficijenata u njithovim izotermama.

Prema ovim dijagramima prisutan je slian tok nelineranih fitovanih krivih koje prolaze
veoma blizu eksperimetalnih tacaka. Sa smanjenjem temperature, kod iste mase poliestra, razdvajaju

se izoterme krive, pokazuju¢i manji nagib sa snizavanjem temperature.

209 2 g poliestra m  Eksperimentalne tagke, 100 °C
® Eksperimentalne tadke, 90 °C
A Eksperimentalne tagke, 80 °C
Hill

15 - - - Toth

201 0,5 g poliestra

9., Mg/g
e, Mglg

m  Eksperimentalne tacke, 100°C
® Eksperimentalne tacke, 90°C
A Eksperimentalne tacke, 80°C
Hill

- - - Toth

0 T T T T T

0 20 40 60 80 100

T
80 100

C,, mg/dm?

C,, mg/dm?®
Slika 53 Dijagrami Hillove 1 Tothove izoterme za sorpciju boje na 0,5 gi2 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

Visoka funcionalnost za sve koli¢ine poliestra i sve temperature bojenja potvrdena je i
kvantitativnim podacima datim u tabelama 161 17, pa se moze konstatovati da su ovi modeli, pokazali
zavidne rezultate, tj. veoma jaku funkcionalnost. Nesto bolje rezultate daje Hillov u odnosu na Tothov
model.

S obzirom da se Hillov model dovodi u vezu sa vezivanjem razli¢itith molekula na homogene
supstrate, kao 1 da ima odlican rezultat, prakticno punu funkcionalnost, potvrduje se podrska
Langmuirovom modelu, gde je takode prisutna visoka funkcionalnost i koji takode govori u prilog

homogenosti i monoslojnoj sorpciji boje.
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Kod Tothove izoterme, kada je mmr = 1, ova jednacina se svodi na Langmurovu izotermnu
jednacinu. Parametar mr karakteriSe heterogenost adsorpcionog sistema 1 ako odstupa dalje od
jedinice, onda se kaze da je sistem heterogen [150]. Prema tabeli 17, vrednost mr, za vece koliCine
poliestra od 1 g 12 g, je jedan, §to odgovara Langmuirovoj izotermi. S druge strane, kod najmanje
mase, 0,5 g poliestra, mr se krece u opsegu 0,41 - 0,44, pretpostavljaju¢i postojanje delimicne

multislojne sorpcije na neznatno heterogenu povrsinu poliestarskih vlakana.

Tabela 16 Kvantitativni rezultati Hillovog modela za sistem crvena boja — PES

Temp. Masa poliestra (g)
°0) 0,5 1 2
qsn Kon | nu | R? gsH Kou | nu | R? gsH Kon | nu | R?
(mg/dm?) (mg/dm?) (mg/dm?)

80 16,48 |103,60/1,26/0,992| 12,13 (82,95/1,29/0,994| 6,28 |87,8,]1,34/0,993
90 21,47 | 55,93 |1,19/0,994| 15,50 |55,03/1,13/0,996| 7,68 |53,78/1,19/0,992
100 27,24 | 43,66 |1,17/0,991] 14,90 |53,39|1,26/0,994| 7,49 |58,58/1,31]/0,994

Tabela 17 Kvantitativni rezultati Tothovog modela za sistem crvena boja — PES

Temp. Masa poliestra (g)

°O) 0,5 1 2
quT Kr mr | R? qmT Kr |mr| R? qmT Kt |mr| R?
(mg/g) (mg/g) (mg/g)

80 2,10 6,15-101° [0,41]0,961| 16,23 {54,33| 1 |0,989| 9,51 |59,84| 1 [0,983

90 3,39 | 1,0002-10'4 | 0,44 | 0,963 | 18,49 [48,32| 1 |0,995| 9,56 [44,21| 1 [0,990
100 4,60 | 1,0006-10'4]0,42|0,963| 19,41 {39,50| 1 |0,990| 10,20 {40,93| 1 0,989

14.4 Cetvoroparametarski izotermni modeli

Cetvoroparametarske jednadine ravnotezne sorpcije boje na poliestar ukljuéuju postojanje 4
nepoznatih varijabli ili 4 konstanti, koje definiSu odvijanje procesa bojenja u strogo definisanim
uslovima.

Slika 54 daje uporedni graficki prikaz izotermnih Cetvoroparametarskih modela Marczewski—
Jaronieka 1 Fritz—Schlundera (IV) kroz nelinearno uklapanje — fitovanje eksperimentalnih podataka,
za 0,5 1 2 g supstrata 1 sve temperature. Statisticki parametri, kao 1 konstante modela, dobijene iz

nelinearne regresije, navedeni su u tabelama 181 19.
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Prema dijagramima na slici 54, krive oba modela su praktiéno identicne medusobno,
poklapajucéi se u velikoj meri. Krive za 0,5 g poliestra su na vi$oj poziciji na dijagramu u poredenju
sa modelima sa ve¢om koli¢inom poliestra.

Marczewski—Jaroniekova izoterma se drugacije naziva, opSta Cetvoroparametarska
Langmuirova jednacina. Sli¢no, Fritz—Schlunder (IV) je jos jedna ¢etvoroparametarska jednacina tipa

Langmuir—Freundlicha.

201 209 2 g poliestra m  Eksperimentalne tacke, 100 °C

® Eksperimentalne tagke, 90 °C
A Eksperimentalne tacke, 80 °C
—— Marczewski-Jaroniec
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Marczewski-Jaroniec
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Slika 54 Dijagrami Marczewski—Jaroniekove i Fritz—Schlunderove (IV) izoterme za sorpciju boje

na 0,512 g poliestra (disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?3, pH 4 - 4,5)

Koeficijenti determinacije (R?= 0,970 - 0,995 1 0,986 - 0,995) modela Marczewski—Jaronieka
1 Fritz—Schlundera (IV), respektivno, imaju veoma bliske vrednosti, prakticno identicne, sem u
jednom slucaju, ¢ime se potvrduje da su upravo ovi modeli vrlo efikasni u nelinearnom simuliranju
izotermne sorpcije disperzne boje na modifikovani poliestar.

Generalno, model Marczewski—Jaronieca (tab. 18) ima za nijansu slabiji rezultat od modela
Fritz—Schlunder (IV).

S obzirom da su eksponenti nmy i mmy = 1, (u svim slucajevima sem kod 1 g poliestra na 100
°C, gde su 7m; = mmj = 0,8) izoterma Marczewski—Jaronieca svodi se na Langmuirovu izotermu.

Fritz—Schlunderova (IV) izoterma vazi kada su vrednosti a i f manje ili jednake jedinici. U
svim slucajevima, prema tabeli 19, ars = brs = 1, pa jednacina Fritz—Schlundera (IV) postaje

Langmuirova jednacina.
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Tabela 18 Kvantitativni rezultati Marczewski—Jaroniekovog modela za sistem crvena boja — PES

Temperatura Parametri izoterme Masa poliestra (g)

O 0,5 1 2

gmmy (Mg/g) 20,73 16,12 8,67

Kws (dm*/mg) 0,016 0,018 0,019
80 nwJ 1 1 1
mmy 1 1 1

R? 0,987 0,989 0,986

gmmy (mg/g) 25,17 18,40 9,50

Kws (dm*/mg) 0,024 0,021 0,023
90 nwJ 1 1 1
mmy 1 1 1

R? 0,992 0,995 0,990

gmmy (Mg/g) 31,91 59,30 10,20

Kwy (dm?/mg) 0,029 0,0011 0,024
100 nwy 1 0,8 1
mmy 1 0,8 1

R? 0,989 0,970 0,989

Tabela 19 Kvantitativni rezultati Fritz—Schlunderovog (IV) modela za sistem crvena boja — PES

Temperatura Parametri izoterme Masa poliestra (g)

(&9) 0,5 1 2

Ars 0,33 0,30 0,16

Brs 0,016 0,018 0,019
80 ars 1 1 1
brs 1 1 1

R? 0,987 0,989 0,986

Ars 0,61 0,38 0,22

Brs 0,024 0,021 0,022
90 ars 1 1 1
brs 1 1 1

R? 0,992 0,995 0,990

Aprs 0,91 0,49 0,25

Brs 0,028 0,025 0,024
100 ars 1 1 1
brs 1 1 1

R? 0,989 0,990 0,989

101




Rezultati i diskusija

14.5 Petoparametarski izotermni model

Fritz—Schlunderov (V) empirijski model sa pet parametara ukljucuje najve¢i broj konstanti u
poredenju sa svim ostalim modelima. Povecani broj konstanti obi¢no preciznije simulira varijacije
modela.

Bojenje poliestra analizirano je prema ovom nelinearnom obliku petoparametarskog
izotermnog modela Fritz—Schlundera (V). Prema dijagramima na slikama 55 1 56, za razli¢ite mase

poliestra i sve temperature, vidljivo je priblizavanje nelinearnih krivih modela eksperimentalnim

tatkama, kako raste masa poliestra.

g, Mg/g

C., mg/dm®
Slika 55 Dijagram Fritz—Schlunderove (V) izoterme za sorpciju boje na 0,5 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

209 4 g poliestra 209 2 g poliestra
15 15 -
R 2
{o)] (]
E. E_ 10 4
o o
51 100 °C
= 100°C x - .
e 90°C e 90°C
A 80°C A 80°C
0 T T T T T 0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
C,, mg/dm?® C,, mg/dm®

Slika 56 Dijagrami Fritz—Schlunderove (V) izoterme za sorpciju boje na 112 g poliestra

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Prema podacima iz tabele 20, koeficijenti determinacije su vrlo dobri (> 0,986) i dostizu
maksimalnu vrednost od 0,995. Fritz—Schlunderov model sa pet parametara, svodi se na Langmuirov

model kada su eksponenti m; i m> jednaki, Sto je ovde slu¢aj u svim uslovima modelovanja.

Tabela 20 Kvantitativni rezultati Fritz—Schlunderovog (V) modela za sistem crvena boja — PES

Temperatura Parametri izoterme Masa poliestra (g)
°C) 0,5 1 2
gmrs (mg/g) 0,57 0,55 0,41
Ki 0,57 0,55 0,41
K> 0,016 0,018 0,019
80
mi 1 1 1
my 1 1 1
R? 0,987 0,989 0,986
gmrs (Mg/g) 0,57 0,62 0,46
K 0,57 0,62 0,46
K> 0,016 0,021 0,023
90
mi 1 1 1
ma 1 1 1
R? 0,987 0,995 0,990
gmrs (mg/g) 0,95 0,70 0,50
Ki 0,95 0,70 0,50
K> 0,029 0,025 0,024
100
mi 1 1 1
my 1 1 1
R? 0,989 0,990 0,989

15. Kinetika bojenja poliestarske pletenine

Kinetika bojenja je znacCajna za odredivanje optimalnih radnih uslova za puni diskontinualni
ili Sarzni postupak bojenja. Kinetika sorpcije se moze graficki prikazati kao zavisnost sorpcije boje
od vremena, Sto predstavlja kineticku izotermu, koja zavisi od materijalnih faktora, poput poliestra i
boje u konkretnom slucaju, kao i eksperimentalnih faktora, poput temperature ili pH [119, 151].

Da bi se odredili kontrolni mehanizmi procesa sorpcije (hemijska reakcija, kontrola difuzije 1

prenos mase), obi¢no se koristi nekoliko kineti¢kih modela za testiranje eksperimentalnih podataka.

103



Rezultati i diskusija

Na slikama 57 1 58 prikazana je kinetika sorpcije disperzne boje na razlicitim kolicinama
poliestra, razli¢itim temperaturama i razliCitim pocCetnim koncentracijama boje, definisana prema
kinetickom modelu Pseudo drugog reda. Prva slika prikazuje dijagram modela Pseudo drugog reda
za 0,5 g supstrata i minimalnu 1 maksimalnu temperaturu, dok druga predstavlja dijagrame istog
modela za 1 g 12 g supstrata pri sorpciji boje na 90 °C.

Prema linearnom obliku kinetickog modela 1 pokrivenosti eksperimentalnih taaka sa
dijagrama na ovim slikama, moZze se konstatovati da je brzina sorpcije, pri datim eksperimentalnim

uslovima, funkcionalno opisana modelom Pseudo drugog reda.

404 | m 20mg/dm® 80°C o 40- | m 20 mg/dm? 100°C
® 40 mg/dm® ® 40 mg/dm®
354 | A 60mg/dm® 354 | A 60mg/dm®
* 80 mg/dm® * 80 mg/dm®
304 | + 120 mg/dm® " 304 | + 120 mg/dm®
¥ 160 mg/dm® % 160 mg/dm®
25 25
= 20 = 204
" ] e °
10 10 4
54 54
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 20 3 4 50 & 70 80 90
Vreme. min Vreme, min
Slika 57 Dijagrami za kinetiku sorpcije boje (Pseudo drugi red) na 0,5 g poliestra
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
120 120
® 20 mg/dm® 1 g poliestra ® 20 mg/dm? 2 g poliestra L]
® 40 mg/dm® ® 40 mg/dm®
100 | A 60 mg/dm® 1009 A 60mg/dm®
* 80 mg/dm® * 80 mg/dm®
+ 120 mg/dm® + 120 mg/dm®
80 | x 160 mg/dm® 809 % 160 mg/dm®
S 60 S 60
] [ )
404 40 4
A
o a M
r----—t¥7—7——7—7 71 0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 5 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 8 90
Vreme, min Vreme, min

Slika 58 Dijagrami za kinetiku sorpcije boje (Pseudo drugi red) na 90 °C
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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U tabelama 21 - 23 date su odabrane vrednosti kinetickih parametara procesa sorpcije
disperzne boje na poliestarska vlakna (ravnotezna konstanta brzine kinetike Pseudo drugog reda) za
sve koli¢ine adsorbenta, sve pocetne koncentracije boje, sve temperature, kao 1 vrednosti za parametar
ge (1iz modela - gemod; 1z eksperimenta - geexp). Za razliku od kineti€kog modela Pseudo prvog reda
(R?*< 0,890), model Pseudo drugog reda ima u svim slu¢ajevima koeficijent determinacije izmedu
0,956 10,998, ¢ime je postignuta visoka funkcionalnost, pa model moze biti iskoriS¢en za opisivanje
brzine bojenja poliestra. Takode, razlike izmedu parametara gemod 1 ge,exp SU N€Znatne za ovaj model,
prakti¢no razlike su na prvoj ili drugoj decimali.

Prema podacima iz ovih tabela, konstanta brzine modela Pseudo drugog reda zavisi od
pocetne koncentracije boje u rastvoru, a raste sa kolicinom vlakna i poviSenjem temperature, §to je
utvrdeno i za mnoge druge sisteme [96, 99].

U opisivanju i tumacenju ovih rezultata, koji se ticu kinetike heterogenih reakcija sorpcije
figuriSu isti pojmovi kao u kinetici homogenih reakcija, ali je njithovo znadenje donekle izmenjeno.
Na primer, brzina reakcije izrazava se koli¢inom supstance koja proreaguje u jedinici vremena po
jedinici povrSine adsorbenta. Adsorbenti identicnog hemijskog sastava i iste specifine povrSine
mogu se razlikovati po gustini aktivnih centara. Cesto postoje razli¢iti aktivni centri kod vise vrsta,
pa se reakcija na celoj povrSini moZe istovremeno odigravati razli¢itim mehanizmima i brzinama,
odnosno dobija se podatak o prosecnoj brzini reakcije [99].

Kada je pocetna koncentracija adsorbata niska, proces sorpcije se pokorava modelu Pseudo
drugog reda, dok se model Pseudo prvog reda moze primeniti na ve¢e pocetne koncentracije. U oba
slucaja je konstanta brzine modela Pseudo drugog reda kompleksna funkcija pocetne koncentracije
adsorbata [152]. U konkretnom slucaju, sorpcija disperzne boje na vlaknu pokorava se modelu Pseudo
drugog reda, s obzirom na manju koli¢inu adsorbata, kao i Cinjenice da je konstanta brzine zavisna
od pocetne koncentracije adsorbata. Sa druge strane, kineticki model Pseudo drugog reda u osnovi
ukljucuje sve faze sorpcije kao $to su spoljna difuzija kroz film, sorpcija i unutraSnja difuzija u vlaknu,
s obzirom da se radi o Pseudo modelu. Model se zasniva na kapacitetu sorpcije ¢vrste faze uz
predpostavku da proces sorpcije delom ukljucuje mehanizam hemisorpcije [152].

Moze se zakljuciti da je sorpcija disperzne boje na poliestru, pored fizicke, podrzana i
hemisorpcijom s obzirom na rezultate ove kineticke analize, ¢injenice da za fizicku sorpciju nije
potrebana energija aktivacije (neophodna je kod hemisorpcije, zavisno od pokrivenosti povrsine i
jacine sorpcije) kao i podatka da je brzina uspostavljanja ravnoteze bila brza, Sto karakteriSe

fizisorpciju, ali 1 aktiviranu hemisorpciju.

105



Rezultati i diskusija

Kako na povrSini vlakana ne postoje slobodni elektroni koji bi mogli da ucestvuju u
intermedijarnim reakcijama izmedu adsorbenta i adsorbata, hemisorpcija se na ovakvim povr§inama
moze odigrati putem koordinativnih kovalentnih veza, uz ucesée elektronskih parova c¢ija oba
elektrona poticu ili od vlakna, ili od boje. Veze uspostavljene tokom hemisorpcije znatno su slabije
od veza uspostavljenih u klasi¢noj hemijskoj reakciji. Druga bitna razlika je u tome Sto se prava
hemijska reakcija odigrava izmedu pojedinacnih molekula reaktanata, dok u hemisorpciji molekul (ili

njegovi delovi) boje stupa u reakciju sa strukturnom jedinicom vlakna ili njenim delom [114, 115].

Tabela 21 Kineti¢ki parametri modela Pseudo drugog reda za brzinu sorpcije boje na 80 °C

Masa poliestra Koncentracija boje Ge,exp qe,mod k2 R?

(2 (mg/dm?) (mg/g) (mg/g) | (g/mg min)

20 2,30 2,26 0,0148 0,990

40 4,40 4,32 0,0069 0,990

0.5 60 6,25 6,15 0,0046 0,993

’ 80 8,06 7,92 0,0031 0,991

120 11,20 11,24 0,0019 0,993

160 12,19 12,34 0,0014 0,989

Tabela 22 Kineti¢ki parametri modela Pseudo drugog reda za brzinu sorpcije boje na 90 °C

Masa poliestra Koncentracija boje qe.exp ge,mod k2 R?
(3] (mg/dm’) (mg/g) (mg/g) | (g/mg min)

20 2,90 2,83 0,0075 0,982

40 5,54 5,46 0,0034 0,976

0.5 60 8,00 7,92 0,0023 0,976
’ 80 10,32 10,21 0,0016 0,964
120 14,40 14,11 0,0011 0,972

160 16,11 15,77 0,0008 0,956

20 1,55 1,52 0,0193 0,989

40 3,02 2,96 0,0095 0,987

) 60 4,43 4,35 0,0059 0,985
80 5,76 5,69 0,0040 0,984

120 8,36 8,31 0,0025 0,980

160 10,02 9,90 0,0015 0,960

20 0,80 0,78 0,0442 0,987

40 1,56 1,52 0,0221 0,988

5 60 2,25 2,22 0,0143 0,991
80 2,98 2,94 0,0097 0,990

120 4,36 4,30 0,0064 0,989

160 5,20 5,11 0,0042 0,976

106



Rezultati i diskusija

Tabela 23 Kineticki parametri modela Pseudo drugog reda za brzinu sorpcije boje na 100 °C

Masa poliestra Koncentracija boje qe.exp qe,mod k2 R?
(2 (mg/dm’) (mg/g) | (mg/g) | (g/mg min)
20 3,20 3,19 0,0183 0,998
40 0,26 6,25 0,0084 0,998
60 9,01 9,05 0,0058 0,996
0 80 11,80 11,78 0,0039 0,994
120 17,09 17,26 0,0023 0,986
160 19,76 19,85 0,0017 0,979

Iz perspektive dizajna, obimniji pristup kinetickom modelovanju bio bi dovoljan za opis
brzine sorpcije. Medutim, da bi se razumeo mehanizam koji kontrolisSe kompletnu kinetiku sorpcije,
najcesce se koriste neki kinetic¢ki difuzioni model, kao §to je Weber—Morrisov model. Sa difuzionog
stanovista, za tumacenje eksperimentalnih podataka, potrebno je identifikovati korake ukljucene u
sorpciju, opisane spoljnim prenosom mase (difuzija kroz film) i difuzijom unutar ¢estica. Ugradnja
mehanizma u model uveliko bi poboljsala sposobnost predvidanja modela i omogucila simulaciju i
optimizaciju procesa u Sirokom rasponu radnih uslova, Stedeci tako eksperimentalne troskove [69].

U sustini, brzinu sorpcije treba kontrolisati bilo difuzijom kroz film, bilo difuzijom unutar
Cestica (unutarCesti¢na difuzija), u zavisnosti od toga koji je korak sporiji. Kod SarZne sorpcije,
osnovna razlika izmedu ove dve difuzije je u brzini meSanja. Difuzija kroz film je direktno
proporcionalna brzini meSanja — protoka, jer veca brzina smanjuje debljinu granicnog sloja, dok je
unutarcesti¢na difuzija nezavisna od ovog parametra [69, 153].

U kojoj meri ¢e koji mehanizam sorpcije biti zastupljen zavisi od hemijskog sastava i strukture
adsorbenta, vrste 1 broja funkcionalnih grupa na njegovoj povrsini, kao i uslova sredine. Kada difuzija
kroz film ogranicava sorpciju, trebalo bi poboljSati meSanje — turbulenciju. Ako je difuzija unutar
Cestica grani¢ni korak, treba koristiti poroznije adsorbente.

Weber—Morrisov kineti¢ki difuzioni model predstavljen je kroz zavisnost g:Vt, preko
dijagrama na slikama 59 - 60, za 0,5 g poliestra i svim temperaturama, kaoiza 1 gi2 g vlakna na 90
°C. Prema izgledu regresionih krivih na ovim dijagramima, koje polaze iz koordinatnog pocetka,
primecuje se vrlo dobro pokrivanje eksperimentalnih tacaka. S tim u vezi, primetna je dovoljna
podobnost Weber—Morrisovog modela za difuziju i sorpciju disperzne boje na vlakna, $to povlaci za
sobom zakljuak da je difuzija unutar Cestica uglavnom ograni¢avajuci korak. Naravno, zbog
nepostojanja pune funkcionalnosti, ograni¢avajuci faktor daju i difuzija kroz pore i/ili povrSinska
difuzija. U pocetku dolazi do sorpcije na spoljnoj povrsini ili trenutne sorpcije, sledi difuzija unutar
Cestica 1 na kraju se sistem priblizava ravnotezi. Sorpcija usporava kako se povrsinsko pokrivanje

blizi zasi¢enju.
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Granicni sloj, rastvor boje — povrSina vlakna, daje uvid u tendenciju jona adsorbata da li ¢e se
adsorbovati na adsorbentu ili ¢e ostati u rastvoru. Do same sorpcije dolazi zbog slobodne povrSinske
energije koju poseduje vlakno na svojoj povrsini. Poliestarska vlakna u svojoj blizini privlace jone
boje i vezuju ih za svoju povrSinu adsorpcionim silama, ¢ime se smanjuje sloboda kretanja
adsorbovanih jona u grani¢nom sloju i sama povrSinska energija vlakana. S obzirom na to da je
sorpcija reverzibilan proces, ravnoteZa u granicnom sloju dve faze se postiZe tek kada se sorpcija 1
desorpcija izjednace. U toku difuzije, grani¢ni sloj se moze posmatrati i kao viskozni otpor difuziji
jona iz rastvora na celoj povrsini grani¢nog sloja.

Nagib linearnog dela dijagrama na slikama 59 - 60, definisan je kao parametar difuzije unutar
Zestica kww. S druge strane, postojanje odsecka na dijagramu odrazava efekat graniénog sloja. Sto je

veci odsecak, to je veéi doprinos povrsinske sorpcije u koraku ogranicavanja brzine.

3
0l ® 20 mg/dm3 80°C ol ™ 2 mg/dm? 90 °C
® 40 mg/dm3 ® 40 mg/dm?®
: gg mg;gm3 A 60 mg/dmz
164 x 120mg /21 X 16 4 * 80 mg/dm ,
mg m3 + 120 mg/dm
*¥ 160 mg/dm % 160 mg/dm? /
o &) X
D 924 % o
2 "2 ’
= =
8
4 *
°
04
) P ) 6 8 10 10
t1/2(min1/2) t1/2(min112)
m 20 mg/dm?® 100 °C
20| o 40 mg/dm? *
A 60 mg/dm?
* 80 mg/dm? *
16 maren X
+ 120 mg/dm
* 160 mg/dm®
2 12 *
E
i

o 2 T k¥ T & T & T 1o
t1/2(min1/2)
Slika 59 Dijagrami za kinetiku difuzije boje (Weber—Morris) na 0,5 g poliestra pri svim

temperaturama (disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Slika 60 Dijagrami za kinetiku difuzije boje (Weber—Morris) na 1 g i 2 g poliestra pri 90 °C
(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

U tabelama 24 i 25 dati su rezultati parametara brzine sorpcije prema Weber—Morrisovom
modelu za razli¢ite koli¢ine vlakna i temperature. Veca koncentracija rastvora (od 20 mg/dm>do 160
mg/dm?) povecéava i konstantnu brzinu difuzije unutar ¢estica i efekat grani¢nog sloja. Navedene su
i vrednosti koeficijenta determinacije koje govore o uspesnosti modela.

Analiziraju¢i kvantitativne podatke moze se konstatovati da ovaj model podrzava sorpciju u
konkretnom slucaju, uz napomenu da unutarcesti¢na difuzija nije jedini korak koji kontrolise sorpciju,
ve¢ izgleda da svoj udeo ima i povrSinska difuzija.

Primeceno je da se vrednosti konstante brzine unutar ¢estica (kwm) smanjuju sa povecanjem
koli¢ine vlakana, a povecavaju sa pocetnom koncentracijom boje. UoCeni porast kwwm sa povecanjem
pocetne koncentracije boje moZe se objasniti rastu¢im efektom pogonske sile, gradijenta
koncentracije, dok smanjenje vrednosti kwwm pri viSim koncentracijama adsorbenta moze biti

posledica veli¢ine tekstilnog materijala, §to dovodi do povecéanja otpora prenosu mase.
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Tabela 24 Kineti¢ki parametri Weber—Morrisovog modela za sorpciju crvene boje na 0,5 g poliestra

Temperatura Koncentracija boje kwwm R?
(°O) (mg/dm?) (mg/g min®%)
20 0,25 0,996
40 0,48 0,997
%0 60 0,69 0,997
80 0,87 0,998
120 1,23 0,997
160 1,34 0,998
20 0,31 0,997
40 0,59 0,996
%0 60 0,86 0,996
80 1,11 0,995
120 1,52 0,996
160 1,69 0,995
20 0,38 0,984
40 0,73 0,986
100 60 1,06 0,985
80 1,37 0,986
120 1,99 0,986
160 2,26 0,987

Tabela 25 Kinetic¢ki parametri Weber—Morrisovog modela za sorpciju crvene boje

na 112 g poliestra pri 90 °C

Masa poliestra Koncentracija boje kwm R?
(8 (mg/dm?) (mg/g min"3)
20 0,17 0,997
40 0,33 0,996
i 60 0,48 0,996
80 0,63 0,997
120 0,91 0,996
160 1,06 0,996
20 0,09 0,994
40 0,17 0,994
5 60 0,25 0,995
80 0,33 0,996
120 0,48 0,996
160 0,56 0,996
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16. Termodinamika bojenja poliestarske pletenine

Procena termodinamickih parametara determiniSe sposobnost procesa bojenja. Temperatura
uti¢e na dva nacina, njenim povecanjem raste brzina difuzije molekula boje kroz spoljasnji grani¢ni
sloj kao 1 u unutrasnjim porama poliestarskih vlakana. Spontanost sistema se definiSe procenom
promene slobodne energije, tu su i promena entalpije 1 entropije, koji slicno definisu uslove odvijanja
procesa bojenja poliestra u konkretnom slucaju.

Rezultati termodinamickih parametara su izracunati na osnovu konstante ravnoteze dobijene
iz distribucionog koeficijenta [151, 154].

Na slici 61 prikazana je zavisnost promenljivih parametara koji sluze za izraCunavanje
distribucionog koeficijenta, Kq, za proces sorpcije crvene disperzne boje na najmanju i najvecu
koli¢inu PES vlakana. Posle fitovanja eksperimentalnih ta¢aka na razli¢itim temperaturama, Kq je
izraCunat iz vrednosti na ordinati, tj. mestu gde se seku linija fitovanja i vertikalna osa. Prema izgledu
fitovane prave linije i poziciji prema eksperimentalnim tackama, primetna je visoka funkcionalnost
na oba dijagrama, ¢ime se potvrduje da su rezultati prihvatljivi i mogu se iskoristiti za dalje

izraCunavanje termodinamickih veli¢ina.
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Slika 61 Dijagrami za izraCunavanje distribucionog koeficijenta za sorpciju boje na poliestar

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

Na slici 62 predstavljeni su dijagrami koji prikazuju promenu slobodne energije od
temperature za odredivanje AG, posredno, preko distribucionog koeficijenta. Belezi se visoka
funkcionalnost fitovane prave linija koje prate eksperimentalne tacke. Na osnovu ovog dijagrama
(nagiba 1 odsecka) definisani su osnovni termodinamicki parametri, entalpija 1 entropija procesa

sorpcije.
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Slika 62 Promena slobodne energije u zavisnosti od temperature za sorpciju boje na poliestar

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)

Generalno, vrednosti AG mogu da odrede karakter elektrostatickih interakcija izmedu
naelektrisanih molekula boje i1 naelektrisanog supstrata (poliestarska vlakna), tj. da 1i je u pitanju
hemijska ili fizicka sorpcija (fizisorpcija ili hemisorpcija). Takode, moguce je da jedna vrsta sorpcije
moze biti dominantna, dok je druga samo sa neznatnim doprinosom sorpcionom mehanizmu.

U tabeli 26 dati su broj¢ani podaci za osnovne termodinamicke parametre, koji su dobijeni na
osnovu konstante ravnoteze, K.q, izracunate iz distribucionog koeficijenta.

Brojne vrednosti koeficijenta determinacije potvrduju visoku zavisnost regresionih modela
dobijenih fitovanjem eksperimentalnih tacaka, (R* = 0,984 - 0,996). Ovime se prihvata validnost
rezultata, tj. adekvatnost i primenljivost izracunatih brojnih vrednosti za osnovne termodinamicke
parametre.

Na osnovu rezultata za AG iz tabele 26, negativne brojne vrednosti se kre¢u izmedu —23,13
kJ/mol 1 —29,78 kJ/mol, ukazujuéi na opravdanost i spontanost procesa, tj. na favorizujucu prirodu
sorpcije boje na 80 °C, 90 °C 1 100 °C, sa visokim potencijalom. Dakle, ovim se potvrduje izvodljivost
procesa i spontana priroda bojenja na primenjenim temperaturama, sa dobrim stepenom afiniteta
molekula boje za povrsinu vlakana kroz fizisorpciju i delom hemisorpciju.

Generalno, poznato je da se promena slobodne energije za fizisorpciju kre¢e izmedu —20
kJ/mol 1 0 kJ/mol, fizisorpcija zajedno sa hemisorpcijom u opsegu od —20 kJ/mol 1 —80 kJ/mol, dok
je hemisorpcija u opsegu od —80 kJ/mol do —400 kJ/mol [155].

Vrednost 4G se smanjuje sa porastom temperature, $to ukazuje da je proces sorpcije u
konkretnom slu¢aju povoljan, spontan po prirodi i efikasniji na viSim temperaturama. Smanjenje
vrednosti 4G sa povecanjem temperature favorizuje postupak iscrpljenja disperzne boje na

poliestarska vlakna iz banje pri visokoj temperaturi.
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Pozitivna vrednost za entalpiju prema tabeli 26, (23,60 kJ/mol i 56,77 kJ/mol, za 0,512 g
poliestra, respektivno), ukazuje na endotermnost procesa sorpcije, sa vrednostima potrebne koli¢ine
toplote koje karakteriSu fenomen fizisorpcije 1 hemisorpcije. Iz literature su poznati podaci za
oslobodenu energiju za vreme sorpcije u opsegu energija koje poti¢u od sorpcije preko razlicitih sila,
npr, Van der Waalsove sile 4 kJ/mol - 10 kJ/mol, hidrofobne sile 5 kJ/mol, vodonic¢ne sile 2 kJ/mol -
40 kJ/mol, koordinativne veze 40 kJ mol-!, dipole—dipol interakcije 2 kJ/mol - 29 kJ/mol, hemijske
veze 60 kJ/mol [155]. U ovom slucaju promena entalpija, prilikom sorpcije disperzne boje na
poliestarska vlakna, nagovestava da adsorpcioni reakcioni sistem ukljucuje uglavnom vodonicne,
koordinativne i delom dipolne veze, kao i u manjoj meri hemijske interakcije koje nose vecu koli¢inu
energije.

Pozitivne vrednosti AS, prema tabeli 26 (0,13 i 0,23 kJ/mol'K, za 0,5 i 2 g poliestra,
respektivno), odgovaraju poveéanom stepenu slobode na medupovrsini ¢vrsto — te¢no, kao rezultat
sorpcije molekula boje. U konkretnom slu¢aju vrednosti za promenu entropije se priblizavaju nuli,
opadajuci kako raste koli¢ina vlakana, $to znaci da se radi o fizickoj sorpciji sa delimi¢nim uceséem
hemisorpcije. S obzirom da je u konkretnom slucaju AS > 0, potvrduje se spontanost bojenja.

Sumirajuéi termodinamicke rezultate, uzimaju¢i u obzir da je AH > 0, AS > 0, AG <0 i
konstanta ravnoteze veca od 1, moze se zakljuciti da je reakcija sorpcije ili proces bojenja

poliestarskih vlakana termodinamicki povoljna na vi§im temepraturama.

Tabela 26 Rezultati termodinamickih parametara za sorpciju crvene boje na poliestar

Masa poliestra Temperatura AG AH AS R’
(®) K) (kJ/mol) | (J/mol) | (J/mol-K)
353 25,14
0,5 363 27,72 56,77 0,23 0,996
373 29,78
353 23,13
2 363 24,74 23,60 0,13 0,084
373 25,78

Da bi doslo do reakcije izmedu dva molekula, neophodno je da njihov sudar bude aktivan,
odnosno da poseduju minimalnu koli¢inu energije aktivacije (E£,) koja je dovoljna da dode do
hemijske reakcije. Ako je energija reaktanata mnogo manja od energije aktivacije hemijske reakcije,
samo mali broj molekula moc¢i ¢e da ucestvuje u efikasnim sudarima i reakcija ¢e teci sporo. Da bi se
povecala brzina reakcije treba povecati broj efikasnih sudara, Sto je moguce posti¢i na dva nacina:
povecati broj molekula koji imaju potrebnu energiju (£,) il1 omoguciti da se reakcija odvija drugim

reakcionim putem, koji proti¢e preko manjih energetskih barijera [155].
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Na slici 63 prikazana je zavisnost koja sluzi za odredivanje dva parametra: verovatnoce
lepljenja i energije aktivacije. Poznato je da energija aktivacije hemijske reakcije zavisi od prirode
jedinjenja koja reaguju, a ne zavisi od temperature, koncentracije i ucCestalosti sudara. Takode,
energija aktivacije odredene reakcije odreduje brzinu kojom ¢e se ona odvijati (hemijska reakcija je
sporija, Sto je veca energija aktivacije). Jedan od faktora koji mogu uticati na brzinu reakcije hemijske
reakcije je koncentracija reaktanata. Povecanje koncentracije jednog ili viSe reaktanata povecava
brzinu reakcije s obzirom da se povecava i broj efikasnih sudara izmedu reaktanta.

Rezultati za verovatnocu lepljenja (tab. 27) pokazuju da je brojna vrednost ovog parametra
dosta manja od jedinice (S*=0,00008 - 0,00247) u svim slucajevima, tj. pri svim koli¢inama vlakana.
Dobijena vrednost ukazuje na povoljno vezivanje boje za vlakna, odnosno, sposobnosti boje da ostane
na vlaknima duze vreme, a Sto je delimi¢no i posledica hemijske sorpcije.

Vrednost energije aktivacije (E,), u procesu posmatrane sorpcije boje iznosi 15,01 kJ/mol -
26,33 kJ/mol, za razli¢ite koli¢ine poliestarskih vlakana (tab. 27). Prema podacima iz ove tabele,
koeficijent determinacije je izmedu 0,986 - 0,997, Sto daje veliku znacajnost dobijenim podacima i
jaku validnost primenjene jednacine.

Poznato je da je energija aktivacije za fizicku sorpciju 5 kJ/mol - 40 kJ/mol, a za hemijsku
sorpciju 40 kJ/mol - 800 kJ/mol [155]. Dakle, i ovim parametrom (£,), potvrduje se Cinjenica da je
fizicka sorpcija glavni mehanizam pri sorpciji disperzne boje na adsorbent od poliestarskih vlakana,
ali se ne iskljucuje postojanje 1 hemijskih kontakata. Kod hemisorpcije, pri interakciji vlakna i boje
nastaju najceS¢e kovalentne, mada se hemisorpcija moze posmatrati i vidom jonske izmene, kao
posledica elektrostatickog privlacenja suprotnih naelektrisanja i koncentrisanja adsorbata na povrsini

¢vrste faze — vlakna.
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Slika 63 Dijagrami za odredivanje £, 1 verovatnoce lepljenja za sorpciju boje na poliestar

(disperzna crvena boja, banja 0,1 dm?, pH 4 - 4,5)
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Tabela 27 Vrednosti verovatnoce lepljenja i energije aktivacije (Co=160 mg/dm?)

za sorpciju crvene boje na poliestar

Masa poliestra (g) S Ex (kJ/mol) R?
0,5 0,00008 26,33 0,996
1 0,00147 16,73 0,997
2 0,00247 15,01 0,986

17. Karakterizacija obojenja poliestarske pletenine

S obzirom na ve¢i broj estarskih grupa, kao i izvestan broj karboksilnih grupa koje se nalaze
na krajevima lanca, pri bojenju PES vlakna dolazi do uspostavljanja vodoni¢nih veza sa molekulima
boje. Kako je, zbog jako izrazenog hidrofobnog karaktera i kompaktne grade vlakana brzina bojenja
mala, neophodno je ili modifikovati postojeéi postupak bojenja ili preurediti povrSinu PES vlakana
kako bi se povecala brzina difuzije boje u vlaknima.

Brzina difuzije boje moze se povecati poboljSanjem propustljivosti vlakana bubrenjem
vlakana ili dodavanjem u rastvor za bojenje prostih organskih jedinjenja (kerijeri), koja poseduju
odredeni afinitet prema vlaknu, a ¢iji su molekuli mnogo manji od molekula boje.

Bojenje prethodno modifikovane poliestarske pletenine izvedeno je u cilju poboljSanja tehno—
ekonomskih karakteristika procesa. Proces bojenja ovako pripremljene poliestarske pletenine pri
nizim temperaturama i atmosferskom pritisku daje zadovoljavaju¢e rezultate, u poredenju sa
bojenjem nemodifikovanog uzorka na visoj temperaturi i ve¢em pritisku.

Kada je u pitanju bojivost tekstila, tj. vizualni dozivljaj povrSine, rezultati refleksione
spektroskopije, tj. koordinate boje u CIELab sistemu, mogu dodatno pojasniti efikasnost i uticaj
prethodnih obrada supstrata. Ako se posmatraju refleksione krive i krive jaine obojenja (K/S), onda,
po pravilu, tekstilni uzorak sa najviSom refleksijom, ima najmanje vrednosti za parametar K/S 1
obrnuto.

Povecana sorpcija i ravhomerno obojenje od strane prethodno modifikovane poliestarske
pletenine rezultat je hemijskih i morfoloSkih promena u povrsinskim slojevima PES vlakna. Veca
hrapavost 1 novo nastale polarne grupe uslovljavaju ve¢i afinitet jonskih boja prema PES pletenini,
dok prisustvo eko—kerijera povecava poroznost dozvoljavaju¢i adekvatne srednje ili tamnije nijanse.

PES pletenina sastavljena je od prede, a ova iz mnoStvo vlakana, koja njegovu povrSinsku
strukturu ¢ine manje ili vise reljefnom. Pletenina deo upadne svetlosti apsorbuje, a deo reflektuje, pri

¢emu je zbog hrapave povrsine refleksija difuzna.

115



Rezultati i diskusija

Da bi se blize prikazale ili kvantifikovale promene u nijansama obojenja pletenine, tabelarno
1 graficki su predstavljeni rezultati vrednosti parametara C/ELab sistema, refleksije i parametra K/S.
Preko CIELab sistema definisane su veli¢ine i polozaj boje u prostoru, a na osnovu njih su odredene
geometrijska udaljenost izmedu boja, koja u stvari predstavlja veli¢inu razlika u obojenju. Na osnovu
izraCunatog prostornog rastojanja izmedu dve tacke boja, sto predstavlja ukupnu razliku u obojenju

(AE), mogu se odrediti i deo tona obojenja AH, deo Cistoce AC i1 deo svetline AL [156].

17.1 Stepen refleksije i ja¢ina obojenja

Kada se radi o vizuelnom dozivljaju povrsine, rezultati refleksione spektroskopije mogu
objasniti veli¢inu obojenosti na osnovu zavisnosti refleksije i parametra K/S (jaCina obojenja) od
talasne duzine, u vidljivoj oblasti svetlosti. Povrsina iznad refleksione krive predstavlja apsorbovani
deo svetlosne energije, a povrsina ispod remisione krive — reflektovanu svetlosnu energiju koja dolazi
do oka posmatraca.

S obzirom da su se, na osnovu dobijenih rezultata sorpcionih i mehanickih svojstava, posle
modifikacije pletenine izdvojila dva postupka prethodne obrade, KOH-Pentanol 1 KOH-Oktanol,
prednost je data postupku prethodne obrade sa oktanolom zbog najmanje Stetnosti hemikalija po
coveka 1 okolinu. Prethodna modifikacija KOH-Oktanol, uzeta je kao osnov 1 jedina za prikaz 1
pojasnjenje rezultata posle bojenja PES pletenine.

Na slikama 64-68 predstavljene su krive refleksije i parametra K/S obojenih, prethodno
modifikovanih, poliestarskih uzoraka (KOH-Oktanol) prema odgovaraju¢im postupcima bojenja
crvenom disperznom bojom, u opsegu talasnih duzina vidljive svetlosti Amax =400 - 700 nm. Obojeni
modifikovani PES uzorak pletenine bez kerijera na 100 °C, po proceduri B-100, koji sluzi za
poredenje, ima refleksiju sa najve¢im intenzitetom krive, tj. parametar K/S sa najmanjim intenzitetom
krive, §to govori o njegovom svetlijem obojenju u poredenju sa krivama bojenja prethodno
modifikovanih uzoraka ili uzoraka obojenih novim postupcima koji predvidaju upotrebu eko—kerijera
ili ultrazvuka (B-UZ-80, B-EKOKER-100, B-EKOKER-UZ-80). Ovo je i o¢ekivano s obzirom da se
prethodnom obradom poboljSavaju sorpcione karakteristike PES pletenine, a posledi¢no, poboljsava
1 bojivost, koja direktno zavisi od njih.

Sli¢no ponasanje pri bojenju pokazuju PES uzorci obojeni Zutom disperznom bojom (slike 69
- 72). 1 ovde je uocljivo da bojenje po postupku B-700 ima visoko postavljene krive refleksije i nize

postavljene krive K/S u poredenju sa ostalim postupcima bojenja modifikovanih uzoraka.
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Interesantna je pojava posle bojenja da, postupak bojenja B-UZ-80 ima vecu vrednost za K/S,
a manju vrednost za stepen iscrpljenja u poredenju sa vrednoscu istog parametra na istoj talasnoj
duzini za postupak bojenja B-EKOKER-100, gde postoji manja vrednost parametra K/S, a veci stepen
iscrpljenja. Ocekivano je da veci stepen iscrpljenja (kod procedure B-EKOKER-100) podrazumeva i
veci parametar K/S, tj. vecu jacinu obojenja, §to se ovde ne desava, a §to je povezano sa delovanjem
ultrazvucnih talasa. Sonifikacija uslovljava delom slabiju sorpciju boje u datom, ekstremno
dinamickom trenutku na vlakno, ali na mnogo ravnomerniji nacin, §to se odrazava na vrednost K/S.

Izgleda da ultrazvuk delom preuzima funkciju kerijera, s obzirom da talasima i kavitacionim
mehuri¢ima ¢ini povrSinu vlakana poroznijom, teraju¢i molekule boje u unutraSnjost vlakana, uz
ravnomerno rasporedivanje. Takode, poznato je da delovanje ultrazvucnih talasa uti¢e na izvlacenje
oligomera iz unutra$njosti poliestarskih vlakana, stvarajuci tom prilikom Supljine i prazan prostor za
laks$u difuziju 1 smestaj molekula disperzne boje.

Kod obojenih uzoraka PES pletenine disperznom crvenom bojom, nezavisno od postupka
bojenja, uocava se da sa povecanjem talasne duzine dolazi do pada krive refleksije, dostizuci
minimum na talasnoj duzini Amin =500 nm - 510 nm, a potom sledi rast krive refleksije i maksimum
na talasnoj duzini Amax = 700 nm. Iz podataka za spektar vidljive svetlosti, apsorbovana boja svetlosti
na talasnoj duzini 510 nm pripada plavo — zelenoj do zelenoj boji (komplementarna boja), dok
apsorbovana boja svetlosti na talasnoj duzini 700 nm pripada crvenoj boji (boja tekstila). Kod krive
K/S, situacija je obrnuta, maksimum je na Amax = 510 nm a minimum na Amin= 650 nm - 700 nm.

Zuto obojena PES pletenina pokazuje refleksiju pri kojoj, sa poveéanjem talasne duzine, blago
opada kriva refleksije, dostizu¢i minimum na talasnoj duzZini Amin = 440 nm, a nakon toga sledi nagli
rast sa maksimumom na Amax= 590 nm. Apsorbovana boja svetlosti na talasnoj duzini 440 nm pripada
plavoj boji (komplementarna boja), dok apsorbovana boja svetlosti na talasnoj duzini 590 nm
odgovara zutoj boji (boja tekstila), boji koja se reflektuje i koja se vidi. Kod krive K/S, maksimum je
na Amax = 440 nm, a minimum na Amin = 590 nm.

Dijagrami refleksije 1 vrednosti K/S (sl. 64 - 72) potvrduju ¢injenicu da prethodna obrada PES
vlakana pletenine, nezavisno od postupka bojenja, vodi bojenje ka dubljim i tamnijim nijansama, a
onda i vecoj koli¢ini adsorbovanih molekula obe disperzne boje.

Redosled procedura za bojenje, od najvece jaCine obojenja do najmanje, odnosno od
najintenzivnijih nijansi cvenog i zutog obojenja pletenine prema slabijim, opada na slede¢i nacin:

B-UZ-80 > B-EKOKER-100 > B-EKOKER-UZ-80 > B-100.
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Slika 64 Refleksija i parametar K/S neobojenog uzorka PES pletenine
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Slika 65 Refleksija i parametar K/S obojene PES pletenine crvenom bojom prema proceduri B-100
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Slika 66 Refleksija i parametar K/S obojene PES pletenine crvenom bojom prema proceduri B-UZ-80
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Slika 67 Refleksija i parametar K/S obojene PES pletenine crvenom bojom

prema proceduri B-EKOKER-100
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Slika 68 Refleksija i parametar K/S obojene PES pletenine crvenom bojom

prema proceduri B-EKOKER-UZ-80
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Slika 72 Refleksija i parametar K/S obojene PES pletenine Zutom bojom
prema proceduri B-EKOKER-UZ-80

17.2 Kvantifikacija obojenja pomoéu CIELab parametara

Rezultati CIELab parametara kvantifikuju obojenja PES pletenine u rezimu jedne iste
prethodne modifikacije (KOH-Oktanol) i razli€itih postupaka bojenja. Pored kvantitativnih rezultata,
treba istaci da kvalitativna subjektivna procena (npr. za egalnost ili ravnomernost obojenja), takode
doprinosi ukupnom utisku efekta primene novih resenja 1 procedura za bojenje poliestra. Svi obojeni
uzorci su ravnomerno obojeni, sa prihvatljivom egalno$¢u, posle subjektivne ocene.

Tabela 28 prikazuju rezultate za obojenja koja poticu od bojenja PES uzoraka disperznom
crvenom bojom za pojedine postupke bojenja prethodno modifikovanih  uzoraka
kalijum—oktaoksidom uz ultrazvuk (KOH-Oktanol) 1 neobojeni uzorak modifikovanim na isti nacin.
Ovde su dati i rezultati za bojenje, koje imitira fabricke procedure, tj. bojenje nemodifikovanog
poliestra uz primenu komercijalnog kerijera (B-SIR-KER-100) ili visokih temperatura, 120 °C (B-
SIR-120).

Rezultati CIELab parametara za nemodifikovanu PES pleteninu, koja je obojena prema
procedurama B-100, B-UZ-80, B-EKOKER-100 1 B-EKOKER-UZ-80, nisu prikazani s obzirom da se
razlikuju od rezultata za modifikovane ili prethodno obradene poliestarske pletene uzorke, Sto je
potvrdeno rezultatima za stepen iscrpljenja (tab. 7). Naime, rezultati su slabiji za K/S, odnosno
potvrduju rezultate za stepen iscrpljenja, kada se za 18% - 30% manje iscrpi obe boje na

nemodifikovane uzorke, pri identicnim uslovima bojenja.

122



Rezultati i diskusija

Komponenta svetline L (tab. 28), u svim slucajevima obojenih nemodifikovanih ili prethodno
obradenih uzoraka, ima manju vrednost u odnosu na neobojeni uzorak, tj. §to je L manji to je tekstilni
uzorak tamnije obojen. Istovremeno, postoje razlike i na koordinatama (a, b) i razlike u
komponentama nijanse, tj. tona obojenja (H) 1 zasi¢enosti (C). Ton obojenja H 1 zasi¢enost obojenja
C, odreduju se pomoc¢u koordinata a, odnosno b. Brojne vrednosti za ton obojenih prethodno
obradenih uzoraka kao i vrednosti za zasi¢enost imaju slicne vrednosti za sve obojene prethodno

modifikovane ili nemodifikovane uzorke poliestra.

Tabela 28 Parametri CIELab sistema za crveno obojenu PES pleteninu

Neobojena PES pletenina

Izvori svetlosti L a b C H
D65 94,10 —-1,06 5,57 5,67 100,75
A 94,36 0,37 5,54 5,56 86,17
FB2 94,31 -0,79 6,24 6,29 97,22

B-SIR-120

Izvori svetlosti L a b C H
D65 57,39 48,98 20,55 53,12 22,77
A 54,44 46,86 3497 58,47 36,73
FB2 60,09 35,70 23,64 42 .82 33,51

B-SIR-KER-100

Izvori svetlosti L a b C H
D65 57,88 51,65 20,25 55,47 21,41
A 65,25 49,60 35,31 60,88 35,45
FB2 60,34 37,90 22,89 4427 31,13

B-100

Izvori svetlosti L a b C H
D65 58,66 48,28 20,80 52,57 23,31
A 65,62 46,52 34,88 58,14 36,86
FB2 61,31 35,31 2391 42,64 34,10

B-UZ-80

Izvori svetlosti L a b C H
D65 53,63 50,42 21,82 54,94 23,41
A 60,94 48,26 36,76 60,66 37,30
FB2 56,17 36,67 24,61 44,16 33,87

B-EKOKER-100

Izvori svetlosti L a b C H
D65 55,90 50,63 10,98 54,07 20,55
A 63,10 48,74 33,73 59,27 34,69
FB2 58,16 37,07 21,30 42,76 29,88

B-EKOKER-UZ-80

Izvori svetlosti L a b C H
D65 57,40 48,81 20,80 53,06 23,08
A 64,43 46,95 35,06 58,60 36,75
FB2 60,00 35,70 23,83 42.92 33,72
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Rezultati i diskusija

Na osnovu podataka iz tabele 28, uo¢avamo da postupak bojenja B-UZ-80 daje najtamnije
obojenje PES uzorka, svetlina obojenja L = 53,63 (prema osvetljenju D65), koordinate a 1 b, sa
vrednostima 50,42 1 21,82, respektivno, pokazuju crvenu odnosno Zutu nijansu obojenja. Ton
obojenja je, H = 23,41 (crvena), dok je zasicenost boje C = 54,94 (vecoj vrednosti odgovara veca
zasicenost boje).

Nesto slabiji rezultati (posmatrajuci parametar L) postignuti su kod bojenja crvenom bojom
po postupku B-EKOKER-100, sledi B-EKOKER-UZ-80, vrlo blizu su B-SIR-120 i B-SIR-KER-100,
dok procedura bojenja B-100, koja je sprovedena bez kerijera na 100 °C, prema ocekivanju, daje
najslabije rezultate.

U tabeli 29 predstavljeni su rezultati za obojene PES uzorke disperznom zutom bojom za
pojedine postupke bojenja prethodno modifikovanih uzoraka kalijum—alkoksidom, zatim obojenih
nemodifikovanih uzoraka prema fabrickim procedurama, kao i podaci za neobojeni modifikovani
uzorak. Komponenta svetline L u svim slu¢ajevima ima manju vrednost u odnosu na neobojeni
uzorak, tj. svi obojeni uzorci su tamnije obojeni. Postoje razlike i na koordinatama boje (a, b) i razlike
u tonu obojenja (H) i zasi¢enosti (C). Brojne vrednosti za koordinatu boje a obojenih prethodno
obradenih uzoraka sa oznakama B-EKOKER-100 i B-EKOKER-UZ-80 su desetak puta manji od
vrednosti kod ostalih obojenih uzoraka, dok je istovremeno brojna vrednost koordinate b veca.
Takode, ton obojenja ovih uzoraka poliestra ima najvece brojne vrednosti. Ovo se povezuje sa
uticajem vanilina (eko—kerijer) na nijansu obojenja PES pletenine, tokom bojenja sa 1 bez dejstva
ultrazvuka.

Takode, i ovde kao kod bojenja crvenom bojom, postupak bojenja B-UZ-80 daje najtamnije
PES uzorke, svetlina boje L = 74,35 (prema osvetljenju D65), koordinate a i b, sa vrednostima 26,83
16,82, respektivno, daju obojenom uzorku crvenu, odnosno, Zutu nijansu. Ton obojenja je, H= 14,27
(crvena nijansa), dok je zasi¢enost boje, C = 27,69, opisujuci udaljenost od crno—bele ose 1 dobru
briljantnost.

Prema rezultatima za parametar L (svetlije ili tamnije obojenje) iz tabele 29, postupak bojenja
B-EKOKER-100, kao 1 postupci prema fabrickim recepturama, B-SIR-120 i B-SIR-KER-100, imaju
brojne vrednosti vrlo bliske najboljem rezultatu. Na kraju dolazi postupak B-EKOKER-UZ-80, dok
najvise odstupa procedura bojenja B-100, tj. ovde uzorak ima najsvetlije obojenje, a samim tim 1
najmanje koli¢ine boje na sebi.

Generalno, bojenje PES pletenine sa obe boje uz ultrazvuk, proizvodi najtamnija obojenja,

dok sjajnost boje 1 koordinate a 1 b vode obojenje od crvene do Zute nijanse.
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Rezultati i diskusija

Tabela 29 Parametri C/ELab sistema za Zuto obojenu PES pleteninu

Neobojena PES pletenina
Izvori svetlosti L a b C H
D65 94,10 1,06 5,57 5,67 100,75
A 94,36 0,37 5,54 5,56 86,17
FB2 94,31 -0,79 6,24 6,29 97,22
B-SIR-120
Izvori svetlosti L a b C H
D65 78,67 6,72 37,10 37,71 79,74
A 81,47 12 40,01 41,78 73,30
FB2 80,69 4,12 41,57 41,78 84,33
B-SIR-KER-100
Izvori svetlosti L a b C H
D65 77,56 22,20 6,10 23,02 15,36
A 80,55 21,33 12,31 24,63 29,98
FB2 79,37 16,14 8,33 18,16 27,30
B-100
Izvori svetlosti L a b C H
D65 80,52 20,12 4,64 20,65 12,99
A 83,17 19,12 10,20 21,67 28,09
FB2 81,19 14,72 6,67 16,16 24,39
B-UZ-80
Izvori svetlosti L a b C H
D65 74,35 26,83 6,82 27,69 14,27
A 77,94 26,20 14,24 29,82 28,52
FB2 76,17 19,66 8,97 21,61 24,52
B-EKOKER-100
Izvori svetlosti L a b C H
D65 75,87 2,13 32,40 32,47 86,23
A 77,95 7,42 34,06 34,86 77,71
FB2 77,40 0,99 36,24 36,25 88,43
B-EKOKER-UZ-80

Izvori svetlosti L a b C H
D65 79,45 1,97 27,54 27,61 85,91
A 81,31 6,51 2947 30,18 77,54
FB2 80,80 0,55 30,55 30,55 88,97
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Rezultati i diskusija

U tabelama 301 31, kvantitativno su opisane razlike izmedu neobojenog uzorka PES pletenine
(referentni uzorak) i (ne)modifikovanih, a obojenih uzoraka sa obe boje. Drugim re¢ima, merena je
razlika u obojenju referentnog (neobojenog) i primerka obojene pletenine, preko broj¢anih vrednosti
razlika u obojenju, tj. delta vrednosti za razli¢ite vrste osvetljenja. Referentni uzorak za poredenje sa
uzorcima bojenim po novim procedurama, predstavlja neobojeni modifikovani uzorak (KOH-
Oktanol), dok je referentni uzorak za poredenje sa uzorcima bojenim po fabrickim procedurama u
stvari neobojeni nemodifikovani uzorak.

Dobijeni rezultati samo potvrduju one prikazane na dijagramima refleksije i K/S, kao i u
tabelama CIELab parametara. Prema tabeli 30, svi obojeni uzorci imaju vece vrednosti razlike
obojenja AE kod obojenih (ne)modifikovanim uzoraka, po bilo kom postupku u odnosu na istu
vrednost dobijenu za obojeni modifikovani uzorak bez kerijera na 100 °C (B-100). Najveée AE je
prisutno kod kombinacije Neobojena pletenina/B-UZ-80 (AE = 67,47, za izvor svetlosti D65), a
najnize kod para Neobojena pletenina/B-100 (AE = 62,63, za izvor svetlosti D65).

Komponenta svetline AL sa negativnim predznakom potvrduje da obojeni uzorci imaju
tamnije obojenje u poredenju sa neobojenim primerkom PES pletenine, $to je i ocekivano. Treba
imati na umu, da svi obojeni prethodno modifikovani ili nemodifikovani uzorci (obojeni fabrickim
procedurama) imaju tamnije obojenje (AL = —36.71; —36.22; —40,47; —38,20; —36.70; za procedure
parova: Neobojena pletenina/B-SIR-120; Neobojena pletenina/B-SIR-KER-100; Neobojena
pletenina/B-UZ-80; Neobojena pletenina/B-EKOKER-100; Neobojena pletenina/B-EKOKER-UZ-
80, respektivno) od kombinacije Neobojena pletenina/B-100 (AL =-35,44;).

Delta vrednosti nijanse i zasi¢enosti pojaSanjavaju obojenu pleteninu, npr. pozitivha AC znaci
da je obojeni uzorak tekstila briljantniji, kod vrednosti za AH, sli¢na je situacija, nema vecih variranja
u brojnim vrednostima.

Vrednosti 4a imaju (+) predznak, §to govori o prisustvu manje zelenog, a vise crvenog tona
u obojenju (Aamax = 52,71; Aamin = 49,34; za izvor svetlosti D65). 4b vrednosti su takode pozitivne,
potvrduju¢i da nijansa ima viSe Zutog, a manje plavog tona u koordinatnom sistemu prostornog
prikaza boje. Najveca vrednost za 4b (16,25) dobijene su kod para Neobojena pletenina/B-UZ-80,
dok je najniza vrednost (5,41) registrovana kod kombinacije Neobojena pletenina/B-EKOKER-100.
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Tabela 30 Razlike u obojenju PES pletenine (neobojen/crveno obojen uzorak)

Neobojena pletenina/B-100
Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 62,63 -35,44 49,34 15,23 46,90 21,61
A 61,78 —28.,74 46,15 29,34 52,58 15,03
FB2 52,00 -33,00 36,10 17,67 36,35 17,15
Neobojena pletenina/B-SIR-120
[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 63,84 -36,71 50,04 14,98 47,45 21,84
A 67,98 -39,92 46,49 29,43 52,91 15,10
FB2 52,96 —34,22 36,49 17,40 36,53 17,32
Neobojena pletenina/B-SIR-KER-100
Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 65,62 -36,22 52,71 14,68 49,80 22,67
A 64,48 -29,11 49,23 29,77 55,32 15,80
FB2 54,11 -33,97 38,69 16,65 37,98 18,21
Neobojena pletenina/B-UZ-80
Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 67,47 —40,47 51,48 16,25 49,27 22,06
A 66,22 -33,42 47,89 31,22 55,10 15,24
FB2 56,53 -38,14 37,46 18,37 37,87 17,51
Neobojena pletenina/B-EKOKER-100
[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 64,50 -38,20 51,69 5,41 48,40 18,94
A 64,12 -31,26 48,37 28,19 53,71 15,80
FB2 54,47 -36,15 37,86 15,06 36,47 18,17
Neobojena pletenina/B-EKOKER-UZ-80
Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 63,76 -36,70 49,87 15,23 47,39 21,75
A 62,74 -29,93 46,58 29,52 53,04 15,10
FB2 53,09 -3431 36,49 17,59 36,63 17,30




Rezultati i diskusija

Rezultati u tabeli 31, prema ocekivanju, pokazuju da svi obojeni uzorci imaju vece vrednosti
za AE, nezavisno od postupka bojenja. Najve¢e AE je prisutno kod kombinacije Neobojena
pletenina/B-SIR-120, a najnize kod para Neobojena pletenina/B-100. Registrovana najveca vrednost
u razlici u obojenju kod ove kombinacije, objaSnjava se razli¢itim referentnim uzorcima (Neobojena
pletenina) u odnosu na koje se vrsi poredenje tokom merenja. Naime, s jedne strane, neobojeni
nemodifikovani uzorak se kombinuje sa uzorkom obojenim prema fabrickoj recepturi, dok se s druge
strane, neobojeni modifikovani uzorak se kombinuje sa uzorcima obojenim prema novim
procedurama.

Komponenta svetline AL sa negativnim predznakom u svim sluc¢ajevima, potvrduje da su
obojeni uzorci tamnije obojeni u poredenju sa referentnim primerkom PES pletenine. Za tip
osvetljenja D65, kod svih obojenih modifikovanih uzoraka delta vrednosti svetline su manje
(AL = —-15.43; —16.54; —19.75; —18.23; —14.65; za parove procedura: Neobojena pletenina/B-SIR-
120; Neobojena pletenina/B-SIR-KER-100; Neobojena pletenina/B-UZ-80,; Neobojena pletenina/B-
EKOKER-100; Neobojena pletenina/B-EKOKER-UZ-80, respektivno) od obojenog modifikovanog
primerka iz kombinacije Neobojena pletenina/B-100 (AL = —13,58).

Delta vrednosti C i H, dodatno pojaSanjavaju zasi¢enost i nijanse obojenja. Naime, pozitivna
AC znaci briljantniji ton, dok +AH govori da postoji razlika u nijansi izmedu razli¢itih postupaka
bojenja.

Aa, u svim slu¢ajevima obojenih prethodno modifikovanih uzoraka ima pozitivni predznak
Sto govori o ve€em prisustvu crvenog tona u obojenju pletenine. Kod vrednosti za 4b svi rezultati su
sa (+) predznakom, odnosno nijansa obojene pletenine ima viSe Zutog, a manje plavog tona, osim

jedne vrednosti za par Neobojena pletenina/B-100 1izvor svetlosti D65.
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Tabela 31 Razlike u obojenju PES pletenine (neobojen/Zuto obojen uzorak)

Neobojena pletenina/B-100

Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 25,18 -13,58 21,18 -0,93 14,98 15,00
A 22,33 -11,19 18,75 4,66 16,11 10,67
F02 20,32 -13,12 15,51 0,43 9,87 11,97

Neobojena pletenina/B-SIR-120

[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 35.95 —-15.43 7.78 31.53 32.04 5.30
A 38.60 -12.89 11.63 34.47 36.22 3.40
F02 38.18 -13.62 491 35.33 35.49 3.57

Neobojena pletenina/B-SIR-KER-100

[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH

D65 28.55 -16.54 23.26 0.53 17.35 15.50
A 26.00 -13.81 20.96 6.77 19.07 11.02
F02 22.68 -14.94 16.93 2.09 11.87 12.25

Neobojena pletenina/B-UZ-80

Izvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 34.20 -19.75 27.89 1.25 22.02 17.16
A 31.82 -16.42 25.83 8.70 24.26 12.42
F02 27.47 -18.14 20.45 2.73 15.32 13.82

Neobojena pletenina/B-EKOKER-100

[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 32.59 -18.23 3.19 26.83 26.80 3.43
A 33.65 -16.41 7.05 28.52 29.30 2.15
F02 34.48 -16.91 1.78 30.00 29.96 2.36

Neobojena pletenina/B-EKOKER-UZ-80

[zvori svetlosti AE AL Aa Ab AC AH
D65 26.58 —14.65 3.03 21.97 21.94 3.24
A 27.94 -13.05 6.14 23.93 24.62 2.05
F02 27.84 -13.51 1.34 2431 24.26 2.06
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17.3 Postojanosti obojenja

Pored sposobnosti da se tekstil oboji razli¢itim bojama, neophodno je da postignuta obojenja
imaju dobru postojanost na razli¢ite spoljasnje uticaje i posebno da tu postojanost zadrze kroz duze
vreme pri upotrebi. Na postojanost boje obojenog tekstila uti¢u razli¢iti unutrasnji faktori: hemijsko
1 fizicko stanje boje, koncentracija boje, priroda vlakana, dodaci, struktura boje, tj. simetrija molekula
boje. Simetri¢ni molekuli boje obi¢no pokazuju vecu postojanost na svetlost od nesimetri¢nih
molekula boje, a ve¢i molekuli boje obi¢no daju postojanije obojenje od manjih. Fizi¢ko stanje boje
moZze biti vaznije od hemijske strukture, $to je boja finije dispergovana u vlaknu, ona ¢e brze bledeti.
Vlakna sa ve¢im agregatima boje su postojanija na svetlost, veliki uticaj na postojanost obojenja
tekstila imaju i spoljasni faktori, kao $to su izvor i intenzitet osvetljenja, temperature, vlaznost i
atmosfersko zagadenje.

Postojanost obojenja PES pletenine je testirana kod svih uzoraka koji su prosli identi¢nu
modifikaciju, obradu KOH-Oktanol, pre razli¢itih procedura bojenja. Rezultati su uporedeni sa
modifikovanim uzorkom obojenim bez kerijera na 100 °C, kao i sa nemodifikovanim PES uzorcima
pletenine koji su obojeni po fabri¢ckim procedurama B-SIR-KER-100 i B-SIR-120 u laboratorijskim

uslovima.

17.3.1 Postojanost obojenja na svetlost

Postojanost na svetlost je otpornost obojenog tekstila na dejstvo dnevne svetlosti. Ocenjivanje
je vrseno pomocu aktuelnog standarda, uporedivanjem jacine izbledelosti (obojenja) izmedu
testiranog tekstila 1 standarda, sa mernom skalom od 1, vrlo slaba postojanost, do 5, vrlo velika
postojanost.

Najbolje rezultate postojanosti na svetlost za crvenu boju (tab. 32) dao je uzorak koji je
predhodno modifikovan i obojen po procedurama B-UZ-80 1 B-EKOKER-100, gde je postojanost
ocenjena skoro maksimalnom ocenom 4-5. Nesto slabije rezultate (ocena 4), pokazali su uzorci

obojene PES pletenine sa oznakama B-SIR-KER-100, B-SIR-120, B-100 i B-EKOKER-UZ-80.

Tabela 32 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na svetlost

Procedure bojenja

Nemodifikovana pletenina Modifikovana pletenina

B-SIR-KER-100 | B-SIR-120 | B-100 | B-UZ-80 | B-EKOKER-100 | B-EKOKER-UZ-80

4 4 4 4-5 4-5 4
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Kod Zute boje (tab. 33), najbolji rezultat imaju procedure bojenja modifikovanog i
nemodifikovanog uzorka B-UZ-80, B-SIR-120, B-EKOKER-100 i B-EKOKER-UZ-80, gde je
postojanost ocenjena visokom ocenom 4 ili 4-5, nesto slabiji rezultat (ocene 3 i 3-4) imaju uzorci

predhodno modifikovani i nemodifikovani, a obojeni po postupcima B-100 i B-SIR-KER-100.

Tabela 33 Rezultati postojanosti Zuto obojene PES pletenine na svetlost

Procedure bojenja

Nemodifikovana pletenina Modifikovana pletenina
B-SIR-KER-100 | B-SIR-120 | B-100 | B-UZ-80 | B-EKOKER-100 | B-EKOKER-UZ-80
3-4 4 3 4 4-5 4

17.3.2 Otpornost obojenja na habanje

Veoma je bitno da se u zavisnosti od vrste proizvoda izabere odgovarajuca boja koja ¢e dati
tekstilu vecu postojanost prema habanju. Tokom noSenja, odevni predmeti su neprekidno izlozeni
trenju sa okolinom kada dolazi do skidanja boje sa vlakana. Ocena postojanosti obojenja prema
habanju odredena je prema aktuelnom standardu, na nacin da se bela tkanina trlja po povrsini obojene
testirane tkanine.

Iz dobijenih rezultata (tab. 34 1 35) moZe se konstatovati da sva obojenja imaju visoke 1 skoro
identi¢ne postojanosti na habanje. NeSto bolji rezultati su registrovani kod crvenih obojenja. Ovo
vazi, kako za modifikovane, tako i za nemodifikovane obojene uzorke PES pletenine. Ocena 4
dominira za crvena obojenja, dok je kod zuto obojene pletenine prisutna slabija otpornost na habanje,
dominiraju ocene 3-4 1 3.

Rezultati su zadovoljavajuci, obojeni primerci su dosta dobro izdrzali mehanicku akciju bele

tkanine po crvenim i zutim povr§inama.

Tabela 34 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na habanje

Procedure bojenja

Nemodifikovana pletenina Modifikovana pletenina
B-SIR-KER-100 | B-SIR-120 | B-100 | B-UZ-80 | B-EKOKER-100 | B-EKOKER-UZ-80
4 4 3-4 4 4 3-4
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Tabela 35 Rezultati postojanosti Zuto obojene PES pletenine na habanje

Procedure bojenja

Nemodifikovana pletenina Modifikovana pletenina

B-SIR-KER-100 | B-SIR-120 | B-100 | B-UZ-80 | B-EKOKER-100 | B-EKOKER-UZ-80

4 3 3-4 4 3-4 3

17.3.3 Postojanost obojenja na pranje

Testiranje postojanosti obojenja na pranje vrSeno je prema predvidenom standardu, tako $to
je pracen prelazak boje sa epruvete na belu tkaninu. Ocenjivanje se vrsi pomocu odgovarajucih sivih
skala, AATCC Gray Scale for Staining.

Dobijeni rezultati (tab. 36) za crvenu boju pokazuju da sve procedure bojenja modifikovane i
nemodifikovane PES pletenine imaju visoke ocene postojanosti 4 1 4-5.

Nesto bolji rezultati su postignuti kod procedura B-SIR-120, B-UZ-80 i B-EKOKER-100.

Prema tabeli 37, kod zutih obojenja, rezultati su dosta slicni sa crvenim obojenjima, ali za
nijansu slabiji, kako za modifikovane tako 1 nemodifikovane obojene PES uzorke. Nezavisno od
postupka bojenja, postojanosti na pranje se krecu od 3-4 do 4-5. Prelaz boje na belu pamucnu tkaninu
ima bolje vrednosti u odnosu na rezultate za prelaz boje na belu poliestarsku tkaninu, tj. postojanost

je veca i ovo vazi za obe boje.

Tabela 36 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na pranje (40 °C)

Procedure bojenja Promena Prelaz boje na Prelaz boje na
boje belu poliestarsku | belu pamuénu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana | B-SIR-KER-100 4 4 4
pletenina B-SIR-120 4-5 4 4-5
B-100 4 4 4
Modifikovana B-UZ-80 4-5 4-5 4-5
pletenina B-EKOKER-100 4-5 4 4-5
B-EKOKER-UZ-80 4 4 4
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Tabela 37 Rezultati postojanosti zuto obojene PES pletenine na pranje (40 °C)

Procedure bojenja Promena | Prelaz boje na belu | Prelaz boje na
boje poliestarsku belu pamué¢nu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana B-SIR-KER-100 4 3-4 4
pletenina B-SIR-120 4 4 4
B-100 4 3-4 3-4
Modifikovana B-UZ-80 4 4 4
pletenina B-EKOKER-100 4-5 4 4-5
B-EKOKER-UZ-80 4 3-4 4

17.3.4 Postojanost obojenja na morsku vodu

Postojanost prema morskoj vodi je otpornost obojenja tekstila prema dejstvu slane morske

vode. Za ocenu promene obojenja koristi se siva skala, kao 1 siva skala za ocenu prelaska boje na belu

tkaninu (bela poliestarska tkanina 1 bela pamucna tkanina). Kod prelaza boje na belu tkaninu stepen

5 znaci da nema obojenja (boja nije presla na belu tkaninu), a stepen 1 znaci da je doslo do veceg

obojenja 1 prelaza boje na belu tkaninu.

Najveca postojanost prema morskoj vodi registrovana je kod procedura bojenja sa obe boje i

obe vrste poliestra i iznosi 4-5 1 4 (tab. 38 1 39).

Razlike su prisutne, mada su ocene uglavnom sli¢ne ili se razlikuju najvise za pola poena do

poen, nezavisno od vrste boja. Nesto slabiji rezultat postojanosti prema morskoj vodi viden je kod

zuto obojenih uzoraka, nezavisno od procedure bojenja. Kod oba obojenja, prelaz boje na belu

pamucnu tkaninu je bolje ocenjen u odnosu na rezultat za prelaz boje na poliestarsku tkaninu.

Tabela 38 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na morsku vodu

Procedure bojenja Promena Prelaz boje na Prelaz boje na
boje belu poliestarsku | belu pamuénu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana B-SIR-KER-100 3-4 4
pletenina B-SIR-120 3-4 4
B-100 3-4 4
Modifikovana B-UZ-80 4-5 4 4-5

pletenina B-EKOKER-100 4 4 4
B-EKOKER-UZ-80 4 4 4
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Tabela 39 Rezultati postojanosti Zuto obojene PES pletenine na morsku vodu

Procedure bojenja Promena Prelaz boje na Prelaz boje na
boje belu poliestarsku | belu pamué¢nu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana B-SIR-KER-100 4 3.4 4
pletenina B-SIR-120 4 3.4 4
B-100 3-4 3 3-4

Modifikovana B-UZ-80 4 3.4 4
pletenina B-EKOKER-100 4 4 4
B-EKOKER-UZ-80 4 4 4

17.3.5 Postojanost obojenja na vodu

Postojanost na vodu je otpornost obojenja tekstila prema dejstvu vode. Testiranje postojanosti

boje prema vodi vrSeno je prema standardu, kao kod postojanosti prema morskoj vodi. Ova

postojanost kod modifikovanih uzoraka kre¢e od ocene 3-4 do najvece ocene 4-5.

Najbolji rezultati, ocene 4-5, za promenu boje pod delovanjem vode, dominiraju kod crvenog

obojenja za nemodifikovani i modifikovane uzorke, dok se kod Zutog obojenja ta ocena registruje

kod procedura B-UZ-80 i B-EKOKER-100. Generalno, Zuta obojenja daju slabiju otpornost obojenih

uzoraka na vodu. Ocene za prelaz boje na belu pamucnu 1 poliestarsku tkaninu su izjednacene kod

oba obojenja.

Tabela 40 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na vodu

Procedure bojenja Promena Prelaz boje na Prelaz boje na
boje belu poliestarsku | belu pamucnu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana B-SIR-KER-100 4-5 4 4
pletenina B-SIR-120 4 4 4
B-100 4-5 4 4
Modifikovana B-UZ-80 4-5 4 4-5

pletenina B-EKOKER-100 4-5 4 4
B-EKOKER-UZ-80 4 4 4
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Tabela 41 Rezultati postojanosti Zuto obojene PES pletenine na vodu

Procedure bojenja Promena | Prelaz boje na belu | Prelaz boje na
boje poliestarsku belu pamuénu
tkaninu tkaninu
Nemodifikovana B-SIR-KER-100 4 3-4 4
pletenina B-SIR-120 4 4 4
B-100 3-4 4 3-4

Modifikovana B-UZ-80 4-5 4 4
pletenina B-EKOKER-100 4-5 4 4
B-EKOKER-UZ-80 4 4 4

17.3.6 Postojanost obojenja na vodene kapi

Testiranje postojanosti boje prema vodenim kapima izvrSeno je pomocu odgovarajuéeg

standarda, 1 posle suSenja na sobnoj temperaturi. Promena obojenja je ocenjena pomocu sive skale.

Postojanost prema vodenim kapima je otpornost obojenja tekstila prema njima i meri se skalom od 1

(velika promena) do 5 (bez promene).

Dobijeni rezultati (tab. 42 i 43), pokazuju da najvecu postojanost prema vodenim kapima imaju

nemodifikovani i modifikovani uzorci obojeni crvenom bojom sa oznakama B-SIR-120, B-UZ-80 1 B-

EKOKER-100, (ocene 4-5). Kod zutog obojenja, rezultati su ujednaceni, kako za nemodifikovane tako

1 za modifikovane obojene uzorke pletenine, nezavisno od procedure i vrste boje i dominiraju ocene 4.

Tabela 42 Rezultati postojanosti crveno obojene PES pletenine na vodene kapi

Procedure bojenja Promena boje, Promena boje,
2 min posle kvaSenja posle susenja

B-SIR-KER-100 4 4
Nemodifikovana pletenina

B-SIR-120 4-5 4

B-100 4 4

B-UZ-80 4-5 4
Modifikovana pletenina

B-EKOKER-100 4-5 4

B-EKOKER-UZ-80 4 4
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Tabela 43 Rezultati postojanosti Zuto obojene PES pletenine na vodene kapi

Procedure bojenja Promena boje, Promena boje,
2 min posle kvaSenja posle susenja

B-SIR-KER-100 4 3-4
Nemodifikovana pletenina

B-SIR-120 4 4

B-100 34 4

B-UZ-80 4 4
Modifikovana pletenina

B-EKOKER-100 4-5 3-4

B-EKOKER-UZ-80 4 4

18. EkoloSke i ekonomske pogodnosti bojenja poliestarske pletenine novim postupcima

Bojenje tekstila, uopste uzevsi, treba organizovati na nac¢in da, pored dobrih efekata obojenja,
ostvari odgovarajuc¢e ekoloske i ekonomske pogodnosti kako bi se zadovoljile zakonske norme,
potrebe ¢oveka i sacuvala okolina.

U tabeli 44 prikazani su rezultati osnovnih parametara koji definiSu kvalitet obojenih voda
posle bojenja poliestra novim postupcima. Prema podacima iz ove tabele, primecuje se da parametri
HPK 1 BPK;s znaajno gube svoje pocetne vrednosti vezane za obojenu vodu posle bojenja uz
ultrazvuk 1/ili uz eko—kerijere, odnosno posle izvrsene prethodne modifikacije vlakna. Treba uzeti u
obzir da su brojne vrednosti za HPK 1 BPKs rezultat kombinacije hemijskih i biohemijskih reakcija,
koje pruzaju indikaciju iz koje se moZe proceniti kvalitet vode.

Rezultati potvrduju da prisustvo ultrazvuka umesto dispergatora, kao i eko umesto klasi¢nih
kerijera, doprinose znacajnom snizenju parametara HPK i BPKs. Takode, prethodno obradeni PES
uzorci rastvorom kalijum—hidroksida u oktanolu, a zatim obojeni, imaju nize brojne vrednosti ovih
parametara u odnosu na obojeni nemodifikovani uzorak. Ove pojedinosti potvrduju da se novi
postupci bojenja, kao i prethodna modifikacija, mogu odraziti 1 na ekoloSko rastere¢enje otpadnih
voda, koje tek ceka prec¢iscavanje. Neophodno je upotrebiti manje vremena i energije u postupku
uklanjanja organskih i neorganskih materija iz otpadnih voda posle bojenja tekstila, a time ustedeti 1,
u ekonomskom smislu, finansijski rasteretiti tekstilno preduzece.

Ostvarene nize vrednosti za parametre HPK i BPKsu najboljem slu¢aju (HPK =395 mgO,/dm?,
BPKs = 115 mgO,/dm?) uporedive su sa vrednostima, koje determiniSe zakon ,,Grani¢ne vrednosti
emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona za preradu i proizvodnju tekstila na mestu ispustanja u
povrsinske vode* [157], gde se nalaze podaci za otpadnu vodu, ¢ije zagadenje poti¢e od komercijalne

i industrijske obrade i prerade tekstilnih materijala (HPK = 200 mgO./dm?3, BPKs= 30 mgO./dm?).
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Tabela 44 Rezultati osnovnih parametara za kvalitet otpadne vode

od bojenja poliestra crvenom bojom

Prethodna obrada Merenja Procedure bojenja

< S

S 1

S. = > S' g

S | 3 g | 3 3 Y

> = N S S >

< |2 % a2 g |8

2 = = =

Q i

= Qq

HPK 535 497 - - - -

BPKs 205 140 - - - -
HPK - - 405 395 404 398

KOH-Oktanol

BPKs - - 122 125 119 115

U novije vreme, zbog nedostatka Ciste vode, neophodno je voditi ratuna i o eventualnom
recikliranju otpadne vode. Ponovna upotreba precis¢ene vode moze da bude izvodljiva, uz prethodnu
analizu i opravdanost. S tim u vezi, treba ista¢i da se hemikalije iz prethodnih obrada ili modifikacija
poliestra mogu takode reciklirati, tj. alkalno alkoholni i vodeni alkalni rastvori se mogu obnoviti, npr.
preko tzv. destilacione reciklaze ili standardne tehnologije odvajanja, kao Sto je reverzna osmoza.

Interesantne su procedure bojenja sa tzv. eko—kerijerom (vanilin), B-EKOKER-100 i
B-EKOKER-UZ-80, koje su pokazale zavidne rezultate iscrpljenja i CIELab parametara, tim pre $to
je postupak izveden u neutralnoj sredini bez dodatka organske kiseline. Bojenje uz vanilin na 100 °C
bez ultrazvuka daje bolje rezultate bojivosti. Udruzeni eko—kerijer i ultrazvucni talasi nisu tako
uspesni u bojenju poliestra, izgleda da jaca kavitacija usmerava molekule vanilina i boje ka povrSini
vlakana istovremeno dovodec¢i do ometanja prilikom kona¢nog ulaza molekula u unutrasnju strukturu
vlakna tokom dinamickih procesa prenosa mase.

Rizici toksicnosti mogu biti ukljuceni u razli¢itim fazama (bojenje uz pomocu kerijera i
konacna upotreba) u zivotnom ciklusu PES tekstilnog proizvoda. Kerijeri mogu do¢i u direktan
kontakt sa covekom, kada radnici udisu ili su u direktnom kontaktu sa kozom, a mogu da se nadu u
vodi ili vazduhu, uzrokujuc¢i zagadenje izazivajuéi ekotoksi¢nost. Dakle, parametri kao §to je humana
toksi¢nost 1 ekotoksi¢nost moraju biti uzeti u obzir prilikom procene toksicnih rizika upotrebe

kerijera.
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Prema razli¢itim istrazivanjima, postoje rizici toksi¢nosti vanilina kao i tradicionalnih
kerijera. Obi¢no se razmatraju slede¢i rizici toksi¢nosti: akutna toksi¢nost, kancerogeni potencijal,
toksi¢nost na reprodukciju ili razvoj vrsta, neurotoksikologija i endokrilni poremecaj. Rezultati
pokazuju da nema dokaza da je vanilin toksi¢an za ljudsko zdravlje, ¢ak ima dokaza za postojanjem
antimutagenih svojstava vanilina, za razliku od tradicionalnih kerijera [90, 139].

Na osnovu svega, vanilin izgleda kao obecavaju¢i eko—kerijer za poboljSanje apsorpcije
disperzne boje na poliestarska vlakana. Pored toga, tu je i ekoloSka sigurnost kao i potvrdene
antibakterijske 1 antifungalne karakteristike vanilina, koje bi verovatno bile prenesene i na
poliestarsko vlakno [90, 139].

Konvencionalni kerijeri, koji imaju visoku toksi¢nost, postepeno se zamenjuju drugima koji
jedinjenje kao potencijalni kerijer za bojenje poliestra. Istrazivanje je pokazalo da je, kod bojenja u
datim uslovima (2% rastvora boje), jaCina boje bila veca sa vanilinom nego sa komercijalnim
kerijerom na 100 °C.

Bojenje uz vanilin sa ulogom kerijera, izvedeno je u neutralnoj banji, bez dodavanja
hemikalija za podesavanje pH (mravlja kiselina). Istrazivanje potvrduje da vanilin moze da zameni
tradicionalni kerijer, koji se koriste za bojenje poliestra disperznom bojom manjih dimenzija.

Analiza novih postupaka bojenja PES pletenine otkriva sledece:

e Vece iscrpljenje boje na poliestarsko vlakno odabranim procedurama bojenja, zna¢i manju
koli¢inu otpadne boje 1 jeftinije preciS¢avanje otpadnih voda.

e Upola manja koli¢ina dispergatora u recepturi za bojenja poliestra uz ultrazvuk Stedi novac,
manje zagaduje i snizava troSkove precis¢avanja otpadnih voda.

e Izostavljanje komercijalnog kerijera u recepturi za bojenje poliestra (u procedurama sa
eko—kerijerima i eko—kerijeritultrazvuk) uz o¢uvane efekte bojenja, znaci ustedu novca za
kupovinu komercijalnih kerijera i snizenje troSkova za preciS¢avanje otpadnih voda.

e [zostavljanje kiseline u recepturi za bojenja poliestra (u procedurama sa eko—kerijerom)
predstavlja ustedu novca za kupovinu organskih kiselina (mravlja kiselina), manje zagadenje

i snizenje troskova preciS¢avanja otpadnih voda.

Uzimajuéi u obzir da se cena disperznih boja kre¢e od 4 do 10 EUR/kg, zavisno od
proizvodaca, nijanse i vrste boje (usvaja se 7 EUR/kg), cene dispergatora i eko—kerijera idu u rasponu
3 EUR/kg - 7 EUR/kg (usvaja se 5 EUR/kg), napravljena je ekonomska analiza za bojenje poliestra,

koja je predstavljena kroz nekoliko primera.
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Primeri uStede pri bojenju poliestra novim postupcima

U tabelama 45 - 48 prikazani su primeri proracuna ustede na osnovu podataka za komercijalno

bojenje poliestra na uobic¢ajenom diskontinualnom aparatu za bojenje u tekstilnoj fabrici.

Tabela 45 donosi podatke o finansijskom delu ili troSkovima za kupovinu boje koja se koristi

za bojenje poliestra u diskontinualnom aparatu. Novc€ani iznos za potroSenu boju po danu iznosi 70

EUR, za mesec dana 1.540 EUR, dok je za godinu dana to 18.480 EUR.

Tabela 45 Predvideni utroSak boje za bojenje poliestra u diskontinualnom aparatu

Osnovni podaci

Obracun

Prosec¢na koncentracija boje pri bojenju u odnosu

na masu poliestra, 2%

Prosecna cena disperzne boje, 7 EUR/kg

Diskontinualni aparat oboji = 250 kg poliestra,

1 smena

2%/100 x 250 kg = 5 kg boje

Iznos novca za boju, za bojenje poliestra,

1 smena

5 kg boje/smena x 7 EUR/kg = 35 EUR

Iznos novca za boju, za bojenje poliestra,

2 smene (jedan dan)

35 EUR x 2 smene = 70 EUR

Iznos novca za boju, za bojenje poliestra,

1 mesec (22 radna dana)

70 EUR/dan x 22 dana = 1.540 EUR

Iznos novca za boju, za bojenje poliestra,

1 godina

1.540 EUR/mesec x 12 meseci = 18.480 EUR

U tabeli 46 prikazani su podaci vezani za ustedu u boji prilikom bojenja poliestra u

diskontinualnom aparatu. Primetno je da je usteda u boji po danu 5,6 EUR, za mesec dana 123,2

EUR, dok je za godinu dana to 1.478,4 EUR.
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Tabela 46 Predvidena usteda u koli¢ini boje za bojenje poliestra u diskontinualnom aparatu

(usvaja se: iscrpljenje boje je u proseku za 8% vece u odnosu na klasi¢no bojenje)

Osnovni podaci

Obracéun

ne odlazi u kanalizaciju sa otpadnom vodom,

1 smena

Koli¢ina boje koja se vise iscrpi na vlakno i 8%/100 x 5 kg boje/smeni = 0,4 kg boje

Usteda na boji koja se vise iscrpi na vlakno, 0,4 kg boje x 7 EUR/kg = 2,8 EUR

1 smena

Usteda na boji, 2 smene (1 dan) 2,8 EUR x 2 smene = 5,6 EUR

Usteda na boji, 1 mesec (22 radna dana) 5,6 EUR/dan x 22 = 123,2 EUR

Usteda na boji, 1 godina 123,2 EUR/mesec x 12 meseci = 1.478,4 EUR

Tabela 47 daje podatke o uStedi dispergatora s obzirom da se ne koristi kod pojedinih

procedura (bojenje uz ultrazvuk) za bojenje modifikovanog poliestra u diskontinualnom aparatu.

Usteda u novcu za kupovinu dispergatora po danu je 24 EUR, za mesec dana 528 EUR i za godinu

dana 6.336 EUR.

Tabela 47 Predvidena usteda u koli¢ini dispergatora za bojenje poliestra

u diskontinualnom aparatu

Osnovni podaci

Obracun

Za bojenje 250 kg poliestra treba oko 2.000 dm? banje

Dispergator, 0,75 g/dm? (polovina koli¢ine

od 1,5 g/dm?, prema recepturi za bojenje)

Prose¢na cena dispergatora, 8 EUR/kg

Koli¢ina dispergatora koja se Stedi, jer se ne koristi pri

bojenju

0,75 g/dm’x 2.000 dm? = 1.500 g ~1,5 kg

Usteda na dispergatoru, 1 smena

1,5 kg dispergatora x 8 EUR/kg = 12 EUR

Usteda na dispergatoru, 2 smene (1 dan)

12 EUR x 2 smene = 24 EUR

Usteda na dispergatoru, 1 mesec

24 EUR/dan x 22 dana = 528 EUR

Usteda na dispergatoru, 1 godina

528 EUR/mesec x 12 meseci = 6.336 EUR

U tabeli 48 predstavljeni su podaci o ustedi kiseline s obzirom da se ne koristi kod pojedinih

procedura (bojenje uz eko—kerijere) za bojenje modifikovanog poliestra u diskontinualnom aparatu.

Usteda u novcu za kupovinu mravlje kiseline po danu je 48 EUR, za mesec dana 1.056 EUR i za

godinu dana 12.672 EUR.
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Rezultati i diskusija

Tabela 48 Predvidena usteda u kiselini kod bojenja poliestra u diskontinualnom aparatu

Osnovni podaci Obracun

Za bojenje 250 kg poliestra treba -
0ko 2.000 dm? banje

Mravlja kiselina, 2 g/dm? -

Prosecna cena mravlje kiseline, 6 EUR/kg -

Koli¢ina mravlje kiseline koja se ne koristi 2 g/dm? x 2.000 dm* = 4.000 g ~ 4 dm?

pri bojenju

Usteda na kiselini, 1 smena 4 dm? mravlje kiseline x 6 EUR/kg = 24 EUR
Usteda na kiselini, 2 smene (1 dan) 24 EUR x 2 smene =48 EUR

Usteda na kiselini, 1 mesec 48 EUR/dan x 22 dana = 1.056 EUR

Usteda na kiselini, 1 godina 1.056 EUR/mesec x 12 meseci = 12.672 EUR

Usteda na pomo¢nim sredstvima kod bojenja poliestra je kompenzacija troskova za prethodnu
obradu ili kori$¢enje ultrazvuénog aparata, tako da se stvarna usSteda ostvaruje u veéem iscrpljenju
boje i manjoj zagadenosti otpadnih voda posle bojenja, tj. manjim tro§kovima zbrinjavanja otpadnih
voda. Bojenje PES pletenine novim sistemima ima potencijala da smanji potrosnju vode, energije i
poboljsa efikasnost proizvodnje.

Izlivanje nerazblazenog ili neobradenog otpada iz tekstilne industrije u vodene tokove je
Stetno 1 opasno po Zivi svet. Zakonske odredbe i norme, kao i strogi kriterijumi koji su propisani
razli¢itim zakonima, diktiraju proceduru precis¢avanja, koja se sprovodi ili ¢e se sprovoditi u svim
granama industrije, pa tako i tekstilnoj.

Kako bi se izvrsila obrada otpadnih voda koje se stvaraju u tekstilnoj industriji, potrebna su
velika finansijska ulaganja u projekte procesne tehnologije 1 uredaja za preciS¢avanje otpadnih voda.
To su dugorocni zahvati, Ciji je cilj zaStita 1 o€uvanje Zivotne sredine. Vecina preduzeca iz oblasti
tekstilne industrije uglavnom ne poseduje sistem za samostalno preciS¢avanje otpadnih voda.
Industrijske otpadne vode se ispustaju uglavnom u kanalizacionu mrezu naselja, a pojedini
industrijski pogoni direktno ispustaju otpadne vode u vodotokove, Sto znatno ugrozava kvalitet vode.

Svaka usteda ima svoj finansijski i ekoloski doprinos koji donosi dobrobit tekstilnim firmama.
Nekoris¢enje hemikalija, prethodna obrada i priprema tekstila za bojenje ili primena eko hemikalija,
imaju veliki znacaj, s obzirom da predstavljaju nova reSenja, konkretno u procesima pripreme i

bojenja poliestra uz optimalnije ekonomsko i ekoloSko opterecenje.
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Zakliucei

ZAKLJUCCI

Na osnovu celokupnog istrazivanja, moze se zakljuciti da se nova reSenja i procedure mogu
uspesno iskoristiti za pripremu i1 naknadno bojenje modifikovane PES pletenine na laksi 1
jednostavniji nacin. Prethodna priprema, koja prethodi bojenju pletenine, menja morfologiju
povrsine, uzrokuje ljustenje 1 pojavu mikropora na povrsini poliestarskih vlakana, smanjuje masu 1
debljinu pletenine te poboljsava sorpciona svojstva, kapilarnost i apsorpciju vode. Pojedine procedure
bojenja modifikovane poliestarske pletenine, u novim uslovima, daju bolje rezultate od bojenja prema
fabrickim recepturama na visokoj temperaturi (120 °C) ili uz komercijalni kerijer.

Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata moze se zakljuciti sledece:

e Sve prethodne obrade dovode do gubitka u masi, pri ¢emu modifikacija kalijum—alkoksidom
(KOH-+alkoholi+ultrazvuk) dovodi do najveéih promena u masi PES pletenine.

e Apsorpcija vode, kapilarnost i brzina kvasenja su daleko bolji, u svim sluc¢ajevima, kod
prethodno obradenih uzoraka poliestra, u poredenju sa nemodifikovanim uzorkom.

e Debljina modifikovane PES pletenine se menja na ra¢un bubrenja i/ili izgubljene mase,
odnosno pojave ljustenja povrsine vlakana. Najvece promene su uocene kod obrade Cistim
alkoholima.

e Promena dimenzija, ili skupljanje u konkretnom slucaju, posledica je termodinamicke
nestabilnosti PES vlakana u pletenini pod uticajem toplote i mokre obrade aktivnim agensima
tokom predobrade. Skupljanje je najizrazenije kod obrade Cistim rastvara¢ima i alkoksidima.

e Sve prethodne obrade daju loSije vrednosti za silu prskanja, najveci pad primeéen je kod
obrade alkoksidima, zatim vodenim rastvorima alkalija i ¢istim alkoholima.

e U zavisnosti od prisustva eko—kerijera, temperature bojenja, prisustva ultrazvuka ili na¢ina
prethodne obrade pletenine, uvek je prisutan veci stepen iscrpljenja od onoga koji se desio
kod bojenja nemodifikovanih uzoraka.

e Stepen iscrpljenja boje pri bojenju modifikovane pletenine (KOH-Oktanol) je veci nego kod
nemodifikovanog uzorka i svih ostalih prethodnih obrada.

e Procedure bojenje B-EKOKER-100 1 B-UZ-80 su najefikasnije, imaju najvee brojne
vrednosti za stepen iscrpljenja obe disperzne boje.

e Uticaj temperature na bojenje je evidentan, ali je uticaj ultrazvucnih talasa ve¢i, s obzirom da
bojenje na 80 °C uz ultrazvuk daje skoro identi¢ne rezultate iscrpljenja od slicnog bojenja na

vi$oj temeperaturi (100 °C) bez sonifikacije.
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Zakliucei

Prema izgledu mikrografa modifikovanih PES vlakana, primecuju se promene u morfologiji
povrsine u vidu ljustenja, raslojavanja, pukotina, pora i slicno, $to se povezuje sa udruzenim
delovanjem alkalije i/ili alkohola sa ultrazvu¢nom agitacijom i zagrevanjem.

Prema rezultatima Ramanske i FTIR spektroskopije, karakteristicni modifikovani uzorci
pretrpeli su manje strukturne promene, polozaj i veli¢ina traka su u velikoj meri identi¢ni uz
minimalna variranja.

DSC analiza istice da su promene u vlaknima na makro nivou i da uglavnom nije narusena
struktura uzoraka. Orijentacija makromolekulskih lanaca neSto je drugacija zbog
modifikacije. Stepen kristalini¢nosti je manji posle modifikacije poliestra, §to se dovodi u
vezu sa udruzenim uticajem modifikatora i toplote na kristalna podrucja (omekSavanje).
Modifikacija poliestra kalijum—alkoksidom uzrokuje nesto vecu reorganizaciju strukture.
Difrakcija X-zraka registruje delimi¢no narusavanje kristalne strukture u poliestru, §to se
jasno uocava smanjenjem intenziteta svih karakteristi€énih pikova. Pomeranje pikova u levo
ili u desno, odnosno povecéanje Sirine pika, posledica je smanjenja veli¢ine kristalita, a
povecanje amorfnog regiona usled kidanja molekulskih lanaca poliestra izazvanog
delovanjem OH anjona tokom alkoholno — alkalne hidrolize.

Modifikovani uzorci pletenine, imaju vise negativnog povrsinskog naelektrisanja, $to, izmedu
ostalog, pretpostavlja postojanje vece koli€¢ine karboksilnih grupa na povrsini, narocito posle
obrade oktanolom ili kalijum—hidroksidom u oktanolu uz ultrazvuk.

Smanjenje uglova kvaSenja posle modifikacije poliestra dokazuje da su tokom predobrade,
stvorena nova aktivna mesta, koja poliestarskoj pletenini daju hidrofilna svojstva. Kod obrade
KOH-Oktanol uglovi kvasenja poliestarske pletenine su 0°.

Sa porastom pocetne kocentracije boje, smanjuje se stepen iscrpljenja po jedinici mase
vlakana, dok duze vreme donosi veéi stepen iscrpljenja. Kod najvec¢ih pocetnih koncentracija
boje i najduzim bojenjem desava se 1 najveca sorpcija.

Promena temperature bojenja je direktno proporcionalna sa stepenom iscrpljenja boje. Sa
porastom temperature bojenja raste stepen iscrpljenja, pri ¢emu je kod manjih pocetnih
koncentracija stepen iscrpljenja veci i obrnuto. Koli¢ina iscrpljene boje raste sa masom
vlakana, §to je posebno izrazeno na 80 °C, dok izostaje kod najvisih temperatura bojenja.
Langmuirova adsorpciona izoterma se moze apsolutno iskoristi za objasnjenje sorpcije crvene
boje na poliestarska vlakna. Fitovane krive prolaze kroz eksperimentalne tacke bez vecih
odstupanja, ¢ime potvrduju homogenost i monoslojnost sorpcije boje za vlakna.

Hillov model je dao znacajne rezultate i dovodi se u vezu sa vezivanjem molekula na

homogene supstrate, ¢ime se potvrduje podrSka Langmuirovom modelu.
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Brzina sorpcije se, pri datim eksperimentalnim uslovima, funkcionalno opisuje modelom
Pseudo drugog reda. Ovaj model ukljucuje sve faze sorpcije, kao $to su spoljna difuzija kroz
film, sorpcija i untraSnja difuzija u vlaknu.

Prema Weber—Morrisovom kinetickom difuzionom modelu, zakljucuje se da je difuzija
unutar ¢estica uglavnom ogranicavajuci korak i definise brzinu bojenja.

Negativne brojne vrednosti za slobodnu energiju, ukazuju na opravdanost i spontanost prirode
procesa, tj. na favorizujuéu prirodu bojenja PES vlakana na svim temperaturama.

Pozitivna vrednost za entalpiju odrazava endotermnu prirodu procesa bojenja, sa vrednostima
kolic¢ine toplote koje karakteriSu fenomen fizisorpcije i delom hemisorpcije.

Pozitivna vrednost za entropiju odgovara povecanom stepenu slobode u interfejsu
(medupovrsina) ¢vrsto/tecno, kao rezultat sorpcije molekula boje za vlakna.

Energija aktivacije potvrduje da je fizicka sorpcija glavni mehanizam pri bojenju poliestarskih
vlakana, ali se ne iskljuCuje i postojanje izvesnih hemijskih kontakata.

Obojeni modifikovani PES uzorci pletenine imaju refleksiju sa manjim intenzitetom krive, ili
parametar K/S sa ve¢im intenzitetom krive, §to govori o njihovim tamnijim crvenim i Zutim
obojenjima. Redosled procedura za bojenje, od najintenzivnijih nijansi cveno i Zuto obojene
pletenine prema slabijim, opada u nizu: B-UZ-80 > B-EKOKER-100 > B-EKOKER-UZ-80 >
B-100.

Prethodne obrade PES pletenine, nezavisno od postupka bojenja, omogucavaju bojenje
uzoraka u dubljim i tamnijim nijansama, vec¢u sorpciju molekula disperzne crvene i Zute boje,
¢ime uticu na intenzivniji vuzelni izgled tekstilnog proizvoda.

Svi obojeni uzorci imaju vece vrednosti razlike obojenja AE kod obojenih (ne)modifikovanih
uzoraka, po bilo kom postupku, u odnosu na istu vrednost dobijenu za obojeni modifikovani
uzorak bez kerijera na 100 °C (B-100).

Procedure bojenja sa tzv. eko—kerijerom (vanilin), B-EKOKER-100 1 B-EKOKER-UZ-80,
pokazale su zavidne rezultate iscrpljenja i CIELab parametara, tim pre $to je postupak izveden
u neutralnoj sredini bez dodatka organske kiseline.

Postojanosti obojenja (na svetlost, habanje, pranje, morsku vodu, vodu, vodene kapi) obojenih
modifikovanih PES uzoraka pletenine, po novim postupcima, imaju zadovoljavajuce
rezultate, uporedive sa postojanostima obojenja posle klasi¢nog — fabrickog bojenja.
Parametri kvaliteta obojenih voda posle bojenja, HPK 1 BPK;s gube svoje poetne vrednosti
vezane za obojenu vodu posle bojenja uz ultrazvuk 1/ili uz eko—kerijere. Prisustvo ultrazvuka
umesto dispergatora, eko umesto klasi¢nih kerijera, kao 1 izostavljanje mravlje kiseline,

doprinose znacajnom sniZzenju parametara HPK i BPKs.
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e FEkonomska analiza bojenja poliestra novim sistemima otkriva sledece ¢injenice:

- Vece iscrpljenje boje na modifikovanim PES vlaknima, pretpostavlja manju koli¢inu
otpadne boje 1, samim tim, lakse i jeftinije preciscavanje.

- Upola manja koli¢ina dispergatora Stedi novac, manje zagaduje i1 sniZzava troskove
precis¢avanja.

- lzostavljanje komercijalnog kerijera omogucava uStedu novca 1 manje zagaduje uz
snizene troskova za preci§¢avanje.

- lzostavljanje kiseline ostvaruje ustedu novca za kupovinu organskih kiselina (mravlja
kiselina), manje zagaduje 1 snizava trosSkove preciS¢avanja.

e Usteda na pomo¢nim sredstvima kod novih postupaka bojenja poliestra je kompenzacija za
troskove prethodne obrade i koris¢enje ultrazvuka, tako da se "stvarna usteda" ostvaruje na
osnovu: boljeg iscrpljenja boje, manje zagadenosti otpadnih voda, jednostavnijeg
precis¢avanja, lakSeg bojenja tekstila iz meSavina poliestra i termicki osetljivih vlakana, kao
1 upotrebom svih boja pa i onih koje se inace razlazu na temperaturama preko 100 °C.

¢ Bojenje PES pletenine novim postupcima ima potencijala da smanji potro$nju vode, energije
1 poboljsa efikasnost proizvodnje, sa dobrom prognozom za realizaciju ¢istije proizvodnje

tekstila kod manjih proizvodnih preduzeca.

Rezultati ove disertacije postignutim efektima 1 novim reSenjima mogu doprineti drugacijem
pristupu u procesu bojenja poliestra disperznim bojama, sve u prilog veceg iscrpljenja, ustede 1 zastite

Zivotne sredine.
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