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1. Uvod

lako se u danasnje doba bojadisanje
indigom primjenjuje gotovo isklju-
¢ivo na pamuku, iz povijesnih nalaza
starih oko 4000 godina vidljivo je da
se indigom bojadisala vuna, a prva
bojadisanja pamuka indigom zabi-
ljeZzena su tek oko 1500. godine [1,
2].

U literaturi [3] se navode rezultati
istrazivanja obrade odnosno pranja s
kamenom vunenih tkanina [3].
Vunena vlakna su prirodna vlakna
zivotinja iz porodice Caprinae, ugla-
vnom ovaca, iako se dlake drugih
vrsta npr. koza, ljama i zeCeva mogu
smatrati vlaknima slicnim vuni [4].
Vuna ima mnoga kvalitativna svoj-
stva razli¢ita od kose, odnosno dlaka,
ili krzna: kovr¢avost (uvojitost), koja
joj daju posebnu teksturu i opip;
elasti¢nost, koja se poveéava u vlasku
(pramenu) [5]. Ova svojstva uvjetuju
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Vuneni uzorci bojadisani su indigom postupkom iscrpljenja iz kupelji pri
razlicitim pH vrijednostima. Neionogeni oblik imao je najvecu supstantivnost,
dok su ionogeni oblici imali relativno manju supstantivnost za vunu. Najbolja
svojstva obojenja dobivena su u kiselom pH podrucju, pH oko 6. Kemizmom
sadrzaja kupelji za bojadisanje i vlakna moze se objasniti utjecaj pH na
postignutu dubinu obojenja. Rezultati pokazuju da su nastajanje vodikovih
veza i ionskog medudjelovanja bili glavni cimbenik dobrog iscrpljenja bojila
iz kupelji na vunena vlakna. Vodikove veze uspostavljene su izmedu hidroksil-
nih i amidnih skupina bojila odn. vlakana, dok su ionska medudjelovanja
upravljana kod niskih pH vrijednosti izmedu krajnjih amino odn. ioniziranih
skupina bojila.
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svojstva voluminoznosti i dobra svoj-
stva toplinske izolacije, po kojoj je
vuna prepoznatljiva. Oko 1,3 mil. t
vunenih vlakana primjenjuje se u tka-
ninama za odje¢u. Australija je vodeci
svjetski proizvoda¢, odnosno ima
udio od 25 % ukupne svjetske proiz-
vodnje. Sljede¢e zemlje po proizvo-
dnji vune su Kina i Novi Zeland s
udjelom od 181 11 % u ukupnoj svjet-
skoj proizvodnji [6].

Glavna podrucja primjene su u odjev-
noj industriji, proizvodnji tepiha i
netkanih tekstilija te u izolacijskim
materijalima.

Vuna se najcescée bojadise kiselim bo-
jilima, primjenjuju se i bazna, reaktiv-
na te metalokompleksna bojila, iako
njihov udio nije velik [7-9]. Primjena
razlic¢itih vrsta bojila za vunu jasno
pokazuje kompleksnost, odnosno
raznovrsnost kemijske grade vunenih
vlakana. Proteinski lanac vune sadr-

zava kiselinske i bazne reaktivne sku-
pine uz kovalentne S-S veze, te veza-
ne soli. Vrlo je osjetljiva na hidrolizu,
zbog Cega se vuna najvise bojadise u
kiselom mediju kako bi se izbjegla
osteéenja vlakana, odnosno da ne do-
de do slabljenja (smanjenja) fizikal-
no-mehanickih svojstava vlakana.

U ovom radu je provedeno bojadisa-
nje vune indigom sa Zeljom da se is-
traze moguénosti bojadisanja vune
redukcijskim bojilima te proucavanje
djelovanja razlicitih ¢imbenika, ugla-
vnom pH i temperature.

Zbog velike popularnosti, indigo je
odabran za bojadisanje vune. Jedan
proizvodac je pokazao zanimanje za
proizvodnju vunenih tkanina izgleda
sli¢cnog denimu. Vrlo malo podataka
se moze pronaci o utjecaju pH vrijed-
nosti na primjenu redukcijskih bojila
u bojadisanju vune. Poznato je pri ko-
jim se pH vrijednostima postize pr-
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stenasto (bojadisanje samo vanjskog
dijela vlakana, odnosno prede) i du-
binsko bojadisanje i koji su optimalni
temperaturni uvjeti. Najvise je zastu-
pljeno bojadisanje mjesavina PES/
pamuk, a nakon njih mjeSavina PES/
vuna. U radovima [10, 11] se pokaza-
lo da se moze dobiti dobro iskoriStenje
bojila (odnosno doobre dubine
obojenja) na poliesteru i poliamidu.
Pokazalo se da se mjesavine PES i
vune mogu bojadisati istim bojilom,
tako da je proces pojednostavnjen. U
ovom slu¢aju su dobiveni dobri rezu-
lati zbog toga $to je slaba postojanost
na svjetlo i sublimaciju indiga na po-
liesteru pomogla u postizanju vrlo
lijepog izbljedjelog izgleda — efekta
koji se moze dobiti pomocu utjecaja
svjetla ili kemijskim djelovanjem.
Kod bojadisanja indigom vunenih
tkanina postignute su izvrsne dubine
obojenja kao i dobra svojstva postoja-
nosti. Moguce je bojadisanje u kise-
lim i alkalnim pH uvjetima. Medutim,
pri visim (alkalnim) pH vrijednosti-
ma dolazi do oStecenja te gotovo ra-
zaranja uzoraka vunenih tkanina.
Vuna, koja je polipeptid, sadrzi mno-
ge amino skupine unutar svoje struk-
ture. Takoder sadrzi slobodne amino
skupine na krajevima polimernih la-
naca, premda je broj slobodnih amino
skupina manji nego karboksilnih sku-
pina tako da vlakna imaju negativan
naboj ako nisu u odgovarajué¢em ki-
selom pH mediju. Te amidne i amino
skupine omogucuju nastajanje vo-
dikovih veza s molekulama bojila i
smatraju se najvaznijim ¢imbenikom
supstantivnosti molekule bojila.

pH vrijednosti kupelji za bojadisanje
su mjerene na samom pocetku kao i
na zavrsetku procesa bojadisanja te
su prikazani rezultati. Razmatrani su
utjecaj varijacije pH vrijednosti na
sastav kupelji za bojadisanje, jakost
(dubinu) obojenja i na strukturu vla-
kana. U ovom radu pronadene su mo-
guénosti potencijalne upotrebe u
proizvodnji Carapa gdje se vrpce od
mjesavine PES/vuna bojadisu sa su-
stavom disperznog/kiselog bojila.
Primjenom indiga ove mjesavine po-
liesterskih i vunenih vlakana mogu se

bojadisati jednim bojilom uz posti-
zanje izvrsne dubine obojenja.

2. Eksperimentalni dio

2.1. Materijal i uredaji

Za bojadisanje vunenih uzoraka
koristen je laboratorijski stroj za
bojadisanje Mathis Labomat IR, a pH
vrijednost izmjerena je na pocetku i
zavrSetku postupka bojadisanja
uredajem Henna Digital pH Meter
PH-210. Remisija i dubina obojenja
mjereni su spektrofotometrom Data-
color 500. Vuna: 100 % oprana tka-
nina u platnenom vezu. Indigo bojilo
(85 %), granularni oblik, nabavljen je
od tvrtke BASF. Ostale kemikalije su
laboratorijske.

2.2. Bojadisanje

Uzorci vunene tkanine obojadisani su
indigom prema sljedecoj recepturi:
koncentracija bojila na masu mate-
rijala 0,1 do 2 %, natrijev ditionit 10
g/l, temperatura 60 °C, vrijeme 30
min i omjer kupelji 40:1. pH vrijed-
nost varirala je od kiselih do luznatih
vrijednosti. Nakon postupka uzorci
su isprani hladnom vodom. Bojilo je
oksidirano s atmosferskim kisikom.
Svi uzorci su sapunani sa sredstvom
za sapunanje Sandopan DTC (Cla-
riant) 5 g/l na 40 °C kroz 10 min; za-
tim su suseni na zraku. Nakon toga
odredene su vrijednosti boje obojenja
uzoraka. Na sl.1 prikazan je cijeli cik-
lus bojadisanja, a na Shemi I ciklus
redukcije i oksidacije indiga.

2.3. Mjerenje pH vrijednosti

pH vrijednosti kupelji za bojadisanje
prije i nakon postupka bojadisanja
mjerene su kod sobne temperature.
Takoder je mjerena i prikazana razlika
pH izmedu dviju susjednih vrijedno-
sti (ApH).

2.4. Mjerenje obojenja

Dubina obojenja (K/S) mjerena je
SWL metodom [13] kod odredene

valne duljine (A). Odredena je Ku-
belka-Munk jednadZbom:

K/S=[(1.0-R,?J2.0 R,

gdje je K - koeficijent apsorpcije boje
kod A, S - koeficijent rasprSenja
kod A, R, - stupanj remisije uzorka
kod A,
Stupanj remisije uzoraka izmjeren je
u podrucju valnih duljina od 400 do

700 nm s intervalom od 20 nm.

2.5. SEM analiza

PovrSinska morfologija vunenih
vlakana ispitana je pomocu pretraznog
elektronskog mikroskopa (SEM).
Uzorci su naslojeni sa zlatom u
uredaju za naslojavanje rasprSivanjem
Polaron, model E5100 iza kojeg slije-
di punjenje drzaca uzoraka na Hitachi
SEM, model S-3000N. Razmak od
pistolja do uzorka bio je 8 do 9 mm,
primijenjen je napon od 5 kV da se
ubrzaju elektroni prema uzorcima u
velikom vakuumu. Fokusiranje elek-
tronske zrake, uvecanje slike i svjetli-
na/kontrast podeseni su snimanjem
mikroskopskih slika. SmatSEM sof-
tver koriSten je za dobivanje mikro-
skopskih slika.
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NaOH
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3. Rezultati i rasprava

3.1. Analiza pH vrijednosti
kupelji za bojadisanje

Na sl.2 prikazane su pH vrijednosti
kupelji bez dodatka indiga na pocetku
simuliranog bojadisanja s uzorkom
vune u kupelji. Detaljan opis pona-
Sanja kupelji za bojadisanje dat je u
[10]. Na sl.3 prikazana je pH vrijed-
nost na kraju simuliranog bojadisanja.
Kupelji za bojadisanje vune na kraju
bojadisanja potpuno su drugacije od
drugih vlakana [10, 11]. pH se ne
mijenja tako naglo, Sto se pripisuje
hidrolizi peptidnih veza u vlaknu. Hi-
droliza je uzrokovala nastanak novih
krajnjih amino skupina koje su apsor-
birale djelovanje kiselinskih funkcio-
nalnih skupina. Alkalni pH imao je
veliki utjecaj na smanjenje ¢vrstoce
vlakna. Gotovo je doslo do unistenja
vunenih vlakana koja su izgubila i
svoj integritet, Sto potvrduju i SEM
slike uzoraka vune bojadisanih kod
pH 11. Mikroskopska slika prikazuje
da je povrsina vlakana oguljena i da
su kutikule bile potpuno otopljene.

Na sl.4 prikazane su vrijednosti pH
kupelji za bojadisanje na pocetku
procesa bojadisanja bez uzoraka vune
u kupelji. Derivacija ove krivulje ima
dva ocita maksimuma oznacena kao
“a” i “b”. Maksimum “a” je nastao
kada je povecana koli¢ina luzine s 0
na 0,2 g/l. Dodatkom natrijevog di-
tionita u kupelji dolazi do nastanka
kiselih proizvoda tijekom razgradnje
uuvjetima okoline (25 °C). Nastanak
ovih kiselih proizvoda smanjuje pH
kupelji za bojadisanje. Povecanjem
koli¢ine luzine (od 0,4 do 0,8 g/l)
neutraliziraju se kiseli proizvodi i pH
se povecava. Maksimum «by se ja-
vlja kada je koncentracija luzine
povecana s 0,8 na 1,2 g/l, a pokazuje
da je luzina dodana u suvisku odno-
sno da su nastali kiseli derivati na-
trijeva ditionita potpuno neutralizira-
ni. Negativna skala pokazuje ekviva-
lentnu koli¢inu kiseline (u ovom
slu¢aju klorovodi¢ne). Pove¢anjem
koli¢ine kiseline do 0,2 g/l, pH ku-
pelji se ne mijenja i nakon toga dola-
zi do naglog smanjenja pH, §to po-
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S1.2 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na pocetku bojadisanja kod razlicitih
koncentracija luzine (Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 minuta, OK 40:1)
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S1.3 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na kraju postupka bojadisanja kod
razli¢itih koncentracija luzine (Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 minuta, OK 40:1)

kazuje maksimum «a». Iz maksimu-
ma «a» moze se zakljuciti da postoji
nesto Sto apsorbira kiselinu, najvje-
rojatnije tako djeluju —NH skupine u
molekulama indiga.

Na sl.5 prikazane su pH vrijednosti
kupelji za bojadisanje i njihove
promjene na kraju procesa bojadi-
sanja. Takoder se uo¢avaju sli¢cna dva
maksimuma, ali manjeg intenziteta.



58

G. A. BAIG: Istrazivanje bojadisanja vune indigom, 7eksti/ 61 (1-6) 55-64 (2012.)

—Jll—pH - pocetak|

=2 ApH pocetak}

0

+20
118
T
114
112
110

Promjena pH / ApH

I P I
+ —t +
"\) oON O

-12 08 04 0 04 08 12 16 2 24 28 32 36 4
NaOH (g/l)

S1.4 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na pocetku kod razli¢itih koncentracija
luZine bez uzoraka vune (1 % bojila, (Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 minuta, OK

40:1)

Budu¢i da vuna sadrzava mnogo ami-
no skupina u svojoj polimernoj struk-
turi, pretpostavlja se da je vuna upila
kiselinu koja nastaje iz natrijevog di-
tionita u kupelji. Maksimum «a» se
javlja kod povecanja koncentracije
luzine od 0 na 0,2 do 0,4 g/l. 1z ke-
mijske kinetike poznato je da tempe-
ratura povecava brzinu reakcije, tako
kod temperature bojadisanja od 80 °C
dolazi do potpunog disociranja na-
trijevog ditionita. Nastaju vrlo kiseli
proizvodi koji trose luzinu i smanjuju
pH vrijednost. Osim nusproizvoda od
natrijevog ditionita, luzina se tro$i u
reakciji s vunom i leuko-kiselom
obliku molekula reduktivnog bojila.

—g—PH - kraj
=2k ApH kraj
=l pH - promjena|

Nasl.6 17 prikazane su pH vrijedno-
sti kupelji za bojadisanje na pocetku
odnosno na zavrSetku postupka boja-
disanja. Ocito je da se maksimumi
«a» 1 «b» udaljuju jedan od drugog na
kraju bojadisanja. Maksimum «a» se
nalazi vise na lijevo $to znaci da se
pH vrijednost povecava, §to se vidi i
iz krivulja razlike pH. Na krivulji
razlike pH kod koncentracije luzine
0d 0,2 g/l dobivena je negativna vrije-
dnost, §to znaci da je na pocetku pH
bio nizak, a na kraju bojadisanja se
povecao. Ovo povecanje pH vrijed-
nosti nastaje zbog protoniranja poli-
mera vune u tom podrucju. Kod ne-
gativnih koncentracija alkalija (kada
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S1.5 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na kraju postupka kod razli¢itih koncen-
tracija luzine bez uzoraka vune (1 % bojila, Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 minuta,

OK 40:1).

se povecava koncentracija kiseline)
pH je na kraju bio uvijek veéi nego
na pocetku.

Moguce je izracunati razlicite frakcije
kiselog leuko oblika bojila (sl.4) koje
bi mogle biti prisutne pri odredenoj
pH vrijednosti, jednadzbama (1), (2)
i (3) [12]. Iz sl.8 vidljivo je da kise-
linski oblik redukcijskog bojila ostaje
glavna funkcionalna skupina do pH =
5,5 nakon Cega se sadrzaj ovog oblika
naglo smanjuje. Pove¢anjem pH, do-
lazi do nastajanja dinatrijevog oblika.
Kod pH = 9 dolazi do preklapanja
krivulja leuko kiseline i monofenola-
ta. Iznad tog podrucja pH leuko kise-
lina dolazi do brzog nestajanja i pre-
laska u mononatrijev fenolatni oblik.
Kod pH od 9 do 10 dolazi do pojave
dinatrijevog fenolata premda u manjoj
koli¢ini.

Frakcija I1 = 1/ (1+102+10v) €8
gdjesua=(pH-pK,)ib=2pH -
PK, —pK)

Frakcija I = 1/ (1+10<+109) )
gdje suc = (pK,-pH) id = (pH —
pKy)

Frakcija IV = 1/ (1+10:+10f) 3)
gdje su e = (pK, +pK, - 2pH) i f =
(pK, - pH)

Na sl.9 prikazan je remisijski spektar
uzoraka vune obojadisanih indigom
u razli¢itim pH podruc¢jima. Velike
vrijednosti remisije uocene su kod
vrijednosti pH manjih od 6, odnosno
kod pH 61 7 vrijednosti refleksije su
slicne. Budu¢i da u luznatom podrucju
dolazi do $tetnog djelovanja na poli-
peptide, bojadisanje bi se trebalo pro-
voditi u kiselom pH podrucju, a da se
dobije maksimalna dubina obojenja
uz §to manja ostecenje vlakana. Naj-
manja remisija zabiljeZena je kod
valne duljine od 660 nm u svim slu-
¢ajevima.

3.2. Utjecaj pH na
kolorimetrijska svojstva

Nasl.10 prikazane su dubine obojenja
na vuni pri razli¢itim pH vrijednosti-
ma. Dubina obojenja naglo opada oko
pH 5 te ostaje mala pri nizim vrijed-
nostima pH, a pri ve¢im pH vrijed-
nosti je znatno vec¢a. Redukcijom na-
trijevog ditionita dolazi do nastanka
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vrlo kiselih proizvoda koji su vrlo
—-0H - potetek topljivi u vodi. Samo redukcijsko
—o—pphpotek| 14 20 bojilo je vrlo slaba kiselina, s kon-
18 stantom disocijacije kiseline pKa 6, i
+16 slabe topljivosti u vodi. Zbog prisut-
T 1: nosti vrlo topljivih kiselih primjesa,
L 10 topljivost leuko kiseline redukcijskog
ls bojila jos je smanjena. Ako se ovi ki-
16 seli proizvodi ne trose, onda se prema
+4 nacelu Le Chatliera reakcija ne bi
T2 smjela nastaviti, tj. nastaje prava ko-
. T ?2 loidalna disperzija kiseline leuko

4208 04 0 04 08 12 16 2 24 28 32 36 4 oblika redukcijskog bojila.

NaOH (g/l) Utvrdeno je da je ispod pH 4,0 djelo-
vanje kiseline tako jako u kupelji za
bojadisanje da se vecina kiseline le-
uko oblika redukcijskog bojila ista-

Promjena pH / ApH

S1.6 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na pocetku postupka kod razlicitih kon-
centracija luzine s uzorkom vune (1 % bojila, Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 min.,

OK 40:1) lozi, $to se 1 uocava nastankom crne

disperzije a samo vrlo malo bojila

—e-F prelazi na vunene uzorke. Premda je

A 14 0 u pH podruéju od 3 do 5 kiselina le-
—gg—pH - promjena> . .. .. .

1 18 uko oblika redukcijskog bojila bila

116 jedini proizvod reakcije redukcije,

114 13:. zbog njezine slabe topljivosti veci dio

7122 se istalozio iz otopine. Kada se pH

TS povecava iznad 5, dolazi do naglih

1 z Z—’- promjena. U podrucju pH 3,5 da 5,5

14 & dolazi do pomicanja, odnosno pobolj-

15 Sanja solubilizacije kiseline leuko

1o oblika reduktivnog bojila. Pri pH oko

———l -2 6 u kupelji za bojadisanje jo§ uvjek

12 08 -04 0 04 08 12 16 2 24 28 32 36 4 ima oko 97 % kiseline leuko oblika

NaOH (g/l) bojila (s1.8) te je u tom podrugju po-

SL.7 Vrijednosti pH kupelji za bojadisanje na kraju postupka kod razli¢itih koncen- stignuta najveca dubina obojenja vu-

tracija luzine s uzorkom vune (1 % bojila, Na,S,0, 10 g/L, 80 °C, 30 minuta, nenih uzoraka. Daljnjim pove¢anjem

OK 40:1). pH u kupelji nastaje i mononatrijev

fenolat, kojeg vunena vlakna (za
razliku od poliestera) takoder apsor-
biraju. Gotovo jednake vrijednosti
dubina obojenja postignuta su u
podrucju pH od 6 do 8, u kojem vu-
nena vlakna nastavljaju apsorbirati
molekule bojila. U podru¢ju pH 8 do-
lazi do deprotoniranja vunenih vlaka-
na te vise ne apsorbiraju mononatrijev
fenolat oblik bojila ve¢ on ostaje oto-
pljen u kupelji za bojadisanje. Medu-
tim, jo§ uvijek prisutne ali u manjim
koli¢inama kiseline leuko oblika re-
dukcijskog bojila nastavljaju prelazi-
ti na vlakno. Dubina obojenja drastic¢-
no se mijenja iznad pH 5 (s1.6). Zbog
toga se pH treba pazljivo kontrolirati
S1.8 Sadrzaj frakcija leuko oblika redukcijskog bojila u odnosu na pH vrijednost i ne bi se smjelo dopustiti da padne

kupelji ispod 5,5 jer ¢e ina¢e do¢i do gubitka
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bojila. Kontrola pH vrijednosti je vrlo
vazna za postizanje dobrih dubina
obojenja i iskoristivosti bojila. Pri pH
manjim od 6 dobivaju se manje dubi-
ne obojenja, ali ve¢ povisenje pH iz-
nad 6 do 8 nije utjecalo na daljnje
poboljsanje dubine obojenja, a pre-
laskom u luznato dolazi do oSte¢enja
vlakna.

3.3. Utjecaj redukcijskog sredstva

Na sl.11 prikazan je utjecaj reduk-
cijskog sredstva - natrijevog ditionita
na iskoristenje indigo bojila na vune-
nim vlaknima. Koncentracija natrije-
vog ditionita varirana je pri konstant-
nom pH 6. Rezultati su pokazali da je
dubina obojenja uzoraka bila mala uz
koncentraciju natrijevog ditionita do
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S1.9 Remisijski spektri obojenja vune indigom u ovisnosti o pH vrijednosti

Dubina obojenja (K/S)

7 8 9 10 11 12
pH

13 14

S1.10 Dubina obojenja uzoraka vune u ovisnosti o pH vrijednosti

6 g/l; medutim povecanjem koncen-
tracije iznad te vrijednosti znatno je
povecéana i dubina obojenja do odre-
dene granice iza koje dolazi unato¢
povecanju koncentracije natrijevog
ditionita do smanjenja dubine obo-
jenja. Prema rezultatima se moze
utvrditi koja je optimalna koncentra-
cija natrijevog ditionita potrebna za
postizanje dobrih dubina obojenja.
Dodatkom premale koli¢ine re-
dukecijskog sredstva ne dolazi do pot-
pune redukcije molekula boja, te sla-
bih rezultata obojenja, dok preveliko
povecanje koncentracije natrijevog
ditionita preko odredene mjere
takoder ne utjece na daljnje produ-
bljenje obojenja Sto se pripisuje pre-
velikom stupnju redukcije bojila i
pojavi popratnih reakcija.

3.4. Utjecaj temperature

Na sl.12 prikazan je utjecaj tempera-
ture bojadisanja na iskoristenje indi-
go bojila na vunenim vlaknima. Moze
se reci da graficki prikaz ima blago
kvadratan oblik uz najvecu vrijednost
dubine obojenja na temperaturi od 80
°C. Toplina, odnosno povisenjem tem-
perature daje se potrebna kineticka
energija polimernim segmentima
vlakana 1 molekula bojila. Pri nizim
temperaturama segmentna mobilnost
polimernih lanaca bila je mala pa su
i veli¢ine pora vrlo male. PoviSenjem
temperature postize se privremeno
stvaranje Sirih pora ,,praznina“ u
strukturi vlakna kroz koje lakse di-
fundiraju molekule bojila. Daljnje
povecanje temperature povecalo je
segmentnu mobilnost toliko da su se
molekule bojila lako kretale u unu-
trasnjost strukture vlakna ali iz nje.
Rezultat je bio da je manje bojila aku-
mulirano u strukturi vlakna. Tijekom
provedbe eksperimenata uoceno je da
temperatura iznad 100 °C znatno oste-
¢uje vunene tkanine a dolazi i do
talozenja bojila. Bojadisanje vunenih
uzoraka sa sigurno$¢u se moze pro-
voditi pri temperaturnom podrucju od
60 do 70 °C. Kupelj za bojadisanje je
podvrgnuta HPLC analizi da se ispita
utjecaj temperature. Iz rezultata
prikazanih na sl.12 takoder se uocava
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S1.11 Dubina obojenja uzoraka vune u ovisnosti o koncentraciji natrijevog ditionita
(1% bojila, pH 6, 80 °C, OK 40:1, 30 minuta)
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S1.12 Dubina obojenja uzoraka vune u ovisnosti o temperaturi (1 % bojila, pH 6,
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S1.13 Dubina obojenja uzoraka vune u ovisnosti o vremenu provedbe postupka

(1 % bojila, pH 6, 80 °C, OK 40:1)

da viSa temperatura uzrokuje raza-
ranje bojila zbog ¢ega su dobivene i
smanjene dubine obojenja na tim
uzorcima.

3.5. Utjecaj vremena

Na sl.13 prikazan je utjecaj vremena
bojadisanja na iskoriStenje indigo
bojila na vunenim vlaknima. Rezul-

tati pokazuju da je intenzitet obojenja
bio velik na pocetku i1 postigao je
ravnotezu u roku 60 min, ali tada se
poceo smanjivati. Zakljuceno je da je
indigo imao veliku brzinu prelaza na
vunu, ali kako je vrijeme prolazilo,
molekule bojila su pocele difundirati
u polimernu matricu i tako je intenzi-
tet obojenja dosegao svoju ravnotezu.
Produzenjem vremena bojadisanja
dolazi do smanjenja dubine obojenja,
Sto je vjerojatno posljedica prejake
redukcije molekula bojila koje stva-
raju proizvode razgradnje koji ne-
maju supstantivnost za vunena vlak-
na. Tekuéinska kromatografija viso-
kog uc¢inka (HPLC) koristit ¢e se za
daljnje ispitivanje hipoteze da je
produzenje vremena bojadisanja
uzrokovalo stvaranje nesupstantivnih
proizvoda.

3.6. Karakteristike obojenja
uzoraka

Na sl.14 prikazane su postignute du-
bine obojenja pri razli¢itim koncen-
tracijama indiga (% na masu vlakana)
u kupelji za bojadisanje. Dobivene su
velike promjene dubine obojenja kod
malih koncentracija te je ve¢ kod
koncentracije od 1 % indiga (na masu
vlakana) postignuta najveéa dubina
obojenja. Remisijski spektri pokazali
su da je maksimalna apsorpcija vune-
nih uzoraka obojadisanih indigom
(A, bila kod 660 nm, isto kao i kod
bojadisanja pamuka indigom. Maksi-
malna apsorpcija indiga u dimetil
formamidu (DMF) bila je 610 nm.
Veca apsorpcija pokazala je da su
molekule indigo bojila postojale u
razli¢itom obliku u matrici vune.
Poznato je da se indigo unutar pa-
mucnih vlakana nalazi u obliku agre-
gata, i da je maksimalna apsorpcija
pri valnoj duljini od 660 nm. Prema
tome se moze zakljuciti da su mo-
lekule indiga unutar vunenih vlakana
u jednakom stanju, odnosno u obliku
agregata. Na sl.15 prikazani su remi-
sijski spektri 1 koordinate boje uzo-
raka vune obojenih razli¢itim kon-
centracijama indiga. Moze se vidjeti
da je kod vrlo malih i vrlo velikih pH
vrijednosti intenzitet obojenja bio



62 G. A. BAIG: Istrazivanje bojadisanja vune indigom, 7Teksti/ 61 (1-6) 55-64 (2012.)

25 4

20 4

KIS

0 0.5 1 15 2 25

Koli¢ina bojila (% na masu vlakna)

S1.14 Dubina obojenja vunenih uzoraka u ovisnosti o koncentraciji indigo bojila
(A, 660 nm)
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S1.15 Kolorimetrijska svojstva obojenja vune indigom u ovisnosti o koncentraciji
bojila

vrlo malen dok je u kiselom podrucju
bio velik da bi se opet smanjio u
alkalnom podruc¢ju. S povecanjem
dubine obojenja koordinate boje
obojenih uzoraka mijenjaju se prema
viSe crvenom 1 zutom podrucju (u
koordinatnom sustavu boja a*/b*).
Na sl.16 su prikazani remisijski spek-
tri uzoraka tijekom oksidacije bojila
nakon postupka bojadisanja.

3.7. Utjecaj pH kemijske
promjene vlakna

Na sl.18 shematski se prikazuju utje-
caji pH vrijednosti na kemijske
promjene polipeptidnih polimernih
lanaca vunenog vlakna. U kiselom
podrucju amino i amidne skupine su
protonirane i zato je vuna u tom
podrucje neostecena dok u alkalnom
podrucju dolazi do hidrolize amidnih
skupina. Ova hidroliza uzrokovala je
depolimerizaciju a posljedica toga je
i smanjenje ¢vrsto¢e vunenih vlaka-
na. SEM analiza pokazala je da suu
alkalnom podruc¢ju vunena vlakna
bila vrlo ostecena. Na sl.17b shema-
tski su prikazana djelovanja kiselog
leuko oblika redukcijskog bojila i
vune. Vuna ima mnogo amino, amid-
nih, sulfidnih i karboksilnih skupina
1sve one imaju polarnu karakteristiku
sa stajalista kemije. Navedena sup-
stantivnost leuko oblika redukcijskog
bojila prema vuni posljedica je stva-
ranja vodikovih veza izmedu hidrok-
silnih skupina leuko oblika re-
dukcijskog bojila i navedenih funk-
cionalnih skupina vune. U oksidira-
nom obliku ne dolazi do iscrpljenja
indiga, dok su u alkalnom podrucju
ove hidroksilne skupine ionizirane. U
kiselom podruc¢ju hidroksilne skupi-
ne su ocuvane i one utje¢u na potreb-
nu supstantivnost molekula bojila
prema vlaknu.

3.8. SEM analiza

Na sl.18, od a) do f) prikazane su
SEM snimke morfologije vunenih
vlakana bojadisanih pri razli¢itim pH
uvjetima. Pokazalo se da su u kise-
lom podrucju promjene na povrsinskoj
morfologiji zanemarive i da su vune-
na vlakna bila stabilna, a na vlaknima
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S1.18 SEM snimke bojadisanih uzoraka vunenih vlakana
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S1.17 Utjecaj: a) pH na vunena vlakna, b) medusobno djelovanje izmedu vune i molekula bojila

obradenim u alkalnom podrucju
(sl.18e 1 f) uocava se veliko morfo-
losko ostec¢enje. Buduc¢i da su dobi-
vena dobra svojstva obojenja vune u
kiselom podrucju, ovi rezultati oSte-
¢enja u alkalnom podrucju nisu zabri-
njavajuci.

4. Zakljucak

Vunene tkanine bojadisane su in-
digom postupkom iscrpljenja iz ku-
pelji u kontroliranim pH uvjetima.
Koncentracija redukcijskog sredstva
natrijevog ditioita od 6 g/l odredena
je kao optimalna kod dodatka luzine

od 0,6 g/l, buduci da se optimiranje
redukcijskog sredstva, treba dovesti
u odnos s koncentracijom luzine.

Istrazivanjem utjecaja pH kupelji na
postupak i rezultate bojadisanja, po-
stupak treba provoditi u kiselom
podrucju (oko pH 6), ali ve¢ vrlo
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SUMMARY
Studies on dyeing wool with indigo
G.A. Baig

Wool fabric was dyed with indigo through an exhaust technique at various pH values. The non-ionic form of indigo
showed the highest substantivity, while the ionic ones exhibited relatively poor substantivity for wool. The wool fibres
were best dyed in the appropriate acidic pH range. The chemistry of the indigo dyebath and wool fibres was taken into
account to explain the effects of pH on colour strength. The results suggested that hydrogen bonding and ionic inte-
ractions were the main reasons for the exhaustion of indigo dye on wool fibres. The hydrogen bonding were established
between the hydroxyl groups and amide groups of the dye and the fibres, respectively. The ionic interactions worked
in the low pH range between the end-amino and ionized groups of the wool fibres and indigo dye, respectively.
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Untersuchung der Indigofirbung von Wolle

Wollmuster wurden mit Indigo nach dem Ausziehverfahren bei verschiedenen pH-Werten geférbt. Die nicht-ionische
Form hatte die hochste Substantivitéit, wihrend die ionische eine relativ niedrigere Substantivitit fiir Wolle aufwies.
Die Fasern konnten im sauren pH-Bereich am besten gefarbt werden. Man nahm an, dass Chemismus der Farbeflotte
und der Faser die Auswirkungen des pH-Wertes auf Farbstérke erkldren konnte. Die Ergebnisse zeigten, dass Wasser-
stoff-Bindung und ionische Wechselwirkungen der Hauptgrund fiir das Ausziehen des Farbstoffs auf Wolle waren.
Wasserstoffbindungen wurden zwischen Hydroxygruppen und Amidgruppen des Farbstoffs bzw. der Fasern gesteuert,
wiahrend ionische Wechselwirkungen auf niedrigen pH Werten zwischen den Endaminogruppen bzw. ionisierten Grup-
pen wirkten.
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