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1. UvVOD

Prema definiciji medunarodne udruge bojadisara i kolorista (The Society of Dyers and
Colourists) prirodna bojila su bojila i pigmenti dobiveni iz zivotinjskog, bilijnog ili mineralnog
izvora uz minimalno tretiranje kemikalijama [1]. Ova definicija dobro ukazuje na vrijednost
primjene prirodnih bojila u podru¢ju oCuvanje bastine, humano-ekoloskog znacaja, turisticko-
ekonomskog znacaja, pozitivnog ucinka na zdravlje, inhibicije rasta nekih patogenih
bakterija, pruzanja poveéane zastite od UV zraCenja i dr. Obzirom na navedene prednosti
jasna je primjena prirodnih bojila u podrucju prehrambene i farmaceutske industrije te
medicine i turizma [2].

Primjena prirodnih bojila za bojanje tekstila bila je temelj do sredine 19. stolje¢a kada
engleski kemi¢ar Wiliam Henry Perkin, tragajuci za lijekom protiv malarije, slu¢ajno otkriva
prvu sirovinu za sintetskoj bojilo - muvein (anilinsko bazno bojilo). Godine 1856., u dobi od
18 godina, Perkin patentira svoje otkrice te se nadalje razvijaju sintetska bojila koja iz
upotrebe istiskuju prirodna bojila [2]. Na podrudju Hrvatske su do pocetka 20. stolje¢a
anilinska bojila u potpunosti zamijenila prirodna biljna bojila 5to je znacilo i promjenu kolorita
no3niji, pa su etnolozi i drugi autoriteti Cesto dizali glas protiv kvarenja tradicionalnog obrasca
odijevanja, okomljujuci se na ,8areni neukus drecavih industrijskih boja“ [2].

Povijesno gledano, najskuplja i najcjenjenija bojila bila su grimiz i purpur koja su se dobivala
iz Zlijezda morskih puzeva volaka (Murexbrandaris i Murextrunculus) te Stitastih usi
(Dactylopius coccus) [2]. Bojilo koje se dobivalo od ovog insekta je Cuveni koSenil, s kojim se
vuna uz prethodno namakanje u alaunu mogla bojadisati u grimizno crveni ton. U S3pilji
Adousta u Francuskoj nadena je zdjela u kojoj su se nalazila koSenilom bojadisana tekstilna
vlakna zajedno s ostacima jeCma, mesa i koSenila [2]. Nesumnjivo je koSenil sluzio kao
medicinski ili magijski dodatak. KoSenil je na Mediteranu poznat i kao Venecijanski skarlet,
koji je 1464. godine papa Pavao Il definirao kao kardinalsku boju [2].

Dosadasnji znanstveno-istrazivacki rad u podrucju analize i optimiranja primjene prirodnih
bojila na Sveucilistu u Zagrebu Tekstilno-tehnoloskom fakultetu u Zavodu za tekstilno-
kemijsku tehnologiju i ekologiju temelji se primjeni prirodnih biljnih bojila, dokazivanju
ekstrahiranih spojeva i analizi njihovih svojstava [2]. Navedena istraZivanja rezultirala su
suradnjom na podrucju etnologije, restauracije tekstila, primijenjene umjetnosti i dr. te
svakako ukazuju na interdisciplinarnost ovog podrucja [2]. Istrazivanja provedena u ovom
radu predstavljaju iznimno vazan korak u primjeni suvremenih analitickih metoda i

optimiranju mogucnosti primjene bojila Zivotinjskog podrijetla.



1.1. Hipoteza i ciljevi rada

Hipotezarada

Prirodna koSenil bojila Zivotinjskog podrijetla ekstrahirana iz Dactylopiuscoccus mogu se
koristiti za bojadisanje celuloznih tekstilnih materijala purpurnog tona uz dobivanje dobrih
uporabnih postojanosti te poboljSanog svojstva zastite od Suncevog zracenja (UPF

vrijednost).

Ciljevi rada

Spektrofotometrijski analizirati vodenu otopinu bojila kosenil.

FTIR-ATR spektrofotometrijom provesti analizu funkcionalnih skupina koSenil bojila.

Proces bojadisanja pamuénog materijala prirodnim koSenil bojilom provesti uz
optimiranje procesnih parametara: pH, vrijeme i temperatura procesa bojadisanja,

koncentracija bojila, dodatak elektrolita, predobrada tekstila solima metala.
Odrediti koloristiCke parametre obojadisanih uzoraka prema CIEL*a*b* sustavu.
Odrediti uporabnu postojanost dobivenih obojenja (na pranje i svjetlo).

Analizirati promjenu UPF vrijednosti prije i nakon bojadisanja.

Izraditi kartu obojanih uzoraka.

Predloziti moguéu primjenu pamucnog materijala bojadisanog prirodnim bojilima u

ovisnosti o dobivenim svojstvima.




2. TEORETSKI DIO

2.1. Boja-bojilo-obojenost

Jo$ od pretpovijesnih vremena Covjek je nastojao pronaci nacin kako utjecati na svijet oko
sebe, kako ga promijeniti i prilagoditi vlastitim potrebama. Jedan od tih nacina bio je obojiti
ga. Bilo da su se boje koristile u magijske, umjetnicke ili sasvim prakti¢ne svrhe, one su ljude
uvijek fascinirale svojim bezbrojnim moguénostima promjene okoline. Kad je rije¢ o bojama
vazno je spomenuti i bojilo. Prema opée prihvaéenoj definiciji bojila su organske tvari koje se
upotrebljavaju za bojadisanje tekstila, plastiCnih masa, ZiveZznih namirnica, farmaceutskih
preparata i sl. u obliku otopina u vodi, alkoholu, mastima, kiselinama ili luzinama [3]. Bojila
dijelimo na organska i anorganska. Svaka od ovih skupina dijeli se na prirodna i umjetna
bojila [2].

2.2. Boja

Boje su dio naSeg svakidasnjeg zivota. One nas upozoravaju na opasnost, njima mozemo
iskazati emocije ili organizirati prostor koji nas okruzuje. Boje postoje u svim podrucjima
zivota: u prirodi, prometu, arhitekturi, modi, reklamama, hrani, umjetnosti i sl. One Cesto
imaju ulogu u oznaCavanju, Kklasifikaciji, uvodenju reda, razlikovanju i povezivanju,
suprotstavljanju i hijerarhizaciji. Boje su takoder sredstvo za izrazavanje drustvenog
identiteta. Od davnina je boja igrala vaznu ulogu u stvaranju razliCitih kodova za
raspoznavanje Cije je znaCenje u danas aktualno u druStvenom, politiCkom i vjerskom
kontekstu [2].

Boja Cini objekt atraktivnim i daje promatradu doZivljaj zadovoljstva. Postoje razliCita
tumacenja i definiranja boje. S kemijskog gledidta boja se pripisuje svojstvu kemijske
strukture nekog spoja (bojila, pigmenta). Fizi€ari boju pripisuju apsorpcijskom i remisijskom
spektru svjetla nekog objekta, a psiholoski je to kompleksni proces od primljenih nervnih
signala u mozgu. Umijetnici i ostali su podijelili boje prema senzibilnosti na vruée (zuta i
crvena) i hladne (zelena i plava) [4]. U marketinSkom smislu, boja je jedan od presudnih
faktora distribucije nekog predmeta. No, uza sve mnogostrukosti vezane uz pojam boje,
definicija boje je jedinstvena i ona glasi: boja je iskljuivo psihofizicki osjet induciran svjetlom,
odnosno osjet koji u oku izaziva svjetlost emitirana iz nekog izvora svjetlosti i reflektiranu s
neke obojene povrsine. Ljudsko oko percipira elektromagnetsko zraCenje samo u rasponu od
380 nm do 750 nm i svaku pojedinu valnu duljinu iz tog raspona dozivljava kao odredenu

boju. Taj mali dio elektromagnetskog zra¢enja naziva se vidljivi dio spektra [4].



U spektru suncevog svjetla zastupljene su sve spektralne boje u idealnim odnosima, a njihov
zbir predstavlja ,bijelo” svjetlo. Ukoliko se apsorbira ukupno upadno svjetlo doZivljaj je crno,
a pri selektivnoj apsorpciji svjetla vidimo boje. Elektromagnetski impuls reflektiranog dijela
svjetlosti dolazi do ljudskog oka i prenosi se do receptora u mozgu ¢€ija je funkcija stvaranje
doZivljaja boje [4].

Da je boja zaista psihofiziCki doZivljaj dokazuje Cinjenica da isti fizicki podrazaj (ista valna
duljina) kod razli¢iti ljudi izaziva razliCite osjete (dozivljaje) boje. Za dozivljaj boje potrebna su
tri uvjeta: izvor svjetla koji je potreban za pobudivanje osjeta vida, osjet vida gledatelja
(Covjeka) i njegov vizualni sustav, objekt koji se promatra i njegove osobine koje moduliraju
svjetlost (svojstva apsorpcije, refleksije i transmisije svjetla). Ukoliko izostane jedan od
navedenih osnovnih preduvjeta, nema dozivljaja boje [5].

Standardizirani sustavi za mjerenje i odredivanje boje potrebni su jer je, u vecini slu€ajeva,
boja presudan faktor proizvodnje i kasnije distribucije nekog proizvoda. No, za razliku od
karakteristika, kao primjerice dimenzijske veliine, koje su egzaktne i ostaju konstantne uz
konstantne uvjete, boja ovisi 0 nizu objektivnih, ali i subjektivnih Cimbenika, $to znatno
oteZava njeno egzaktno mjerenje. Promjena bilo kojeg od navedenih ¢imbenika uzrokovat ¢e
promjenu doZivljaja boje kod promatraca. Sve te Cinjenice treba uzeti u obzir kada se govori
o neophodnosti standardiziranih sustava za egzaktno odredivanje boje, odnosno, potrebno je
tocno definirati koliko su raspoloZivi sustavi pouzdani u realnom sagledavanju problema i

koliko uzimaju u obzir subjektivnu prirodu boje [2].

2.3. Prirodna bojila

Prirodna bojila mogu se klasificirati prema podrijetlu (iz biljaka, Zivotinja, minerala), tonu,
bojadisarskim svojstvima, kemijskoj gradi, ili podruc¢jima primjene (prehrambena industrija,
farmaceutska industrija, tekstilna industrija i dr.) [6 - 10].

Boje mineralnog podrijetla koriste se jo§ od doba egipatskih faraona. U bron€ano doba u
Egiptu su se koristili lapis lazuli i azurit za modru boju, a malahit za zelenu. U kasnijim su se
razdobljima rabili i mnogi drugi minerali poput auripigmenta i realgara za proizvodnju Zute, a
cinobera za dobivanje crvene boje. Ovi su se pigmenti usitnjavali, ispirali i pustali
sedimentirati, a zatim mije3ali s odredenim vezivima i rabili u slikarstvu. Covjek je razmjerno
rano dosao do otkri¢a da liSajevi, lis¢e, cvjetovi, bobice ili kora drve¢a oboje vodu u koju
padnu, posebno ako je ta voda vruca, $to pomaze izlucivanju boje. Tom obojenom vodom
pokuSavali su bojadisati odjecu. Biljke koje su se koristile za bojadisanje tekstila su korijen

broéa koji je davao crvenu boju, brazilsko drvo €ija se piljevina smocila te je poc€ela izluCivati



crvenu boju i kana Cije se lis¢e mrvilo u prah. Za plavu boju koristio se indigo [2, 7, 11]. Boja
se dobivala od svjeZih listova koji su se mocili u vodi, fermentirali i na taj nacin pretvorili u
plavu boja koja se dodathom obradom luga od pepela oblikovala u pogace, susila te
usitnjavala. Najpoznatiji izvor Zute boje bio je Safran i to nadzemni dio biljke koji se koristio za
proizvodnju ove boje. Uz Safran, za intenzivnu Zutu koristila se kurkuma C&iji se podanak
kuhao, suS8io, usitnjavao. Boje Zivotinjskog podrijetla dobivale su se od puza volka i
koSenilske usi. Zlijezda volka davala je purpurnu boju, a dobivala se rabijanjem $kolike da bi
se doSlo do Zlijezde koja sadrzi pigment. KoSenilska u$ davala je grimiznu boju, a dobivala
se branjem i suSenjem insekata koji bi se nakon obrade usitnili i kao takvi koristili za daljnje
bojadisanje [2, 7, 11].

Obzirom na bojadisarska svojstva, vecinu prirodnih bojila ubrajamo u kiselo mocilska bojila,
neka u redukcijska, a rijede u skupinu supstantivnih i baznih bojila [1, 6, 7]. MocCilska bojila
kompleksiranjem s metalnim solima (mocilima) daju razliita obojenja, te se kaze da ova
bojila imaju poligenetska svojstva. Kao mocilo najceS¢e se koriste soli aluminija, bakra,
zeljeza i kositra. Ova boijila naj¢escée se koriste za proteinska vlakna uz: prethodno mocenje
vlakana (prije bojadisanja), istovremeno mocenje i bojadisanje (zajedno s bojilom) ili
naknadno moéenje (nakon bojadisanja). Cesto koristeni izvor ovih bojila su bro¢ (Rubia
tinctorum), kukac kosenil (Dactylopius coccus), kao i sve biljke iz kojih se mogu dobiti najviSe
koristena mocilska bojila - flavonoidna bojila [12 — 17, 18]. Druga vazna skupina prirodnih
tekstilnih prirodnih bojila su u vodi netopiva redukcijska bojila, koja se prije bojadisanja
dodatkom redukcijskog sredstva i alkalije prevode u topivi oblik. Najpoznatiji predstavnici ove
skupine su indigo i purpurno 6,6'-dibromindigo bojilo dobiveno iz morskih puzZeva volaka
(bodljikavi (Murex brandaris) i kvrgavi (Murex trunculus)) [7, 19 - 21]. Medu najznacajnija
supstantivna prirodna bojila spadaju kurkuma ili Zuti korijen (Curcuma longa, sastojak currya)
i kora ili korijen obi¢ne Zutike (Berberis vulgaris) [7, 22 - 24].

Nejasno je kako je nastao relativno kompliciran proces bojanja, ali po svemu sudeci to je
rezultat sluajnog bojenja odje¢e bobi¢astim voéem Ciji sok je obojan. Sljedeci korak bio je
istraziti prirodu i pronaci materijale koji su davali briljantna i postojana bojila s kojima su
ukraSavali odjeCu [11]. Bojila su se mogla dobiti iz materijala s kojim se Covjek susretao u
prirodi. To medutim, nije bilo jednostavno. Rijetki su primjeri bojila koje se u prirodi nalaze u
takvom obliku da se odmah mogu upotrijebiti. To je moguée sa zemljanim bojilima Zutim
okerom, narancastocrvenom ili bijelom glinom. Zemlja bi se usitnila i pomijeSala s teku¢inom
pa bi se kao gusti sloj nanijela na podlogu: kamen, drvo, platno ili kozu. Zemljanim se
bojama u ritualne svrhe i danas ukraSavaju pripadnici nekih australskih i africkih plemena.
Pojedini su se minerali takoder mogli upotrijebiti kao pigment. Kod ostalih je bojila bilo
potrebno veliko iskustvo i vrijeme da pojedinac otkrije kako pripremiti bojilo koje je postojano

i moze se upotrijebiti za bojenje tkanina, drvenih predmeta, umjetnina, stambenog prostora i



sl. [23].

Mnogim eksperimentima ustanovilo se da su pojedina bojila topiva u vodi, dok druga nisu,
stoga se tkanina prije bojenja morala posebno prirediti. Vecina prirodnih organskih bojila ne
moze se vezati za tkaninu bez fiksira ili moc€ila. U tu su se svrhu koristile luznate ili kisele
tvari, Sto je zavisilo o vrsti bojila i nijanse koja se Zeljela postici. I1zbor modcila za tkanine
zivotinjskog podrijetla, a to su uglavnom vuna i svila, razlikovao se od onoga podesnog za
biljne materijale — lan, konoplju i pamuk. Od luzina obi¢no se koristio urin ili lug od pepela, a
od kiselina sokovi citrusa i kiselih bobica. Tkanina se prvo potopila u mocilo, iako se fiksir
mogao i dodati u boju u postupku bojenja ili se koristio nakon bojenja. U kasnijim razdobljima
kao mocila se najéeSée rabe stipsa (kalijev aluminij sulfat), odnosno metalne soli zeljeza,
bakra i kositra. U stipsu se dodavao vinski kamen kako bi boji pojacao sjaj. S obzirom na
Zeljeni ton boje, tkanine su se uranjale u otopinu bojila nekoliko puta i susSile na zraku, pa je
cijeli postupak znao potrajati od nekoliko dana do viSe mjeseci. Samo je bojadisanje trebalo
izvesti vrlo paZljivo, jer su o tome ovisile jednoli¢nost nijanse i postojanost boje, pa je samim
time bila osigurana kvaliteta obojene tkanine [11]. U postupku bojadisanja velika se vaznost
polagala na magijsku komponentu. Tkanina se nije uvijek bojadisala onako kako se Zeljelo te
se na samo bojenje gledalo kao na neku vrstu misti¢ne djelatnosti. Naime uvijek je postojao
rizik da nesto krene po zlu, pa se zacas cijeli postupak mogao upropastiti. Osobe koje su
znale uspjesSno bojadisati vlakno, obi¢no su bile spretne i u drugim vjeStinama [25]. U
pro$losti su bojadisari bili i ljekari, travari, jer su poznavali ljekovito bilje i lijeéili ljude. Cesto
su upravo ljekovite biljke bile ujedno i biljke koje su se koristile u postupku bojadisanja. |
bojadisanjem i lije€enjem bavile su se starije Zene, Cije su iskustvo te moralna i seksualna
Cisto¢a jamdili dobar ishod postupka. Za vrijeme bojenja morala su se postivati odredena
magijska pravila, poput Sutnje, ili se pri¢alo o dogadajima vezanima uz boju koja se Zeljela
posti¢i. Tako se, primjerice, ako se bojilo u crvenu boju, pri¢alo o velikim bitkama s puno
krvavih detalja. Magijski su postupci vezani uz bojenje zabiljeZeni i u novije doba u mnogim
krajevima svijeta. U nekim se slu€ajevima napominje kako Zena prije bojadisanja ne smije
biti s muZzem tjedan dana. Vjerovalo se da u slu€aju nepostivanja tradicije, bojenje nece
uspjeti ili ce se uku¢anima dogoditi neko drugo zlo [25].

Prirodni pigmenti poput zemlje i Zeljeznih oksida bili su poznati joS u rano doba ljudske
povijesti. Arheolozi su u Zambiji na lokalitetu Twin Rivers prona$8li dokaze o mogucem
koristenju boje u estetske ili magijske svrhe, poput ukrasavanja tijela, stare oko 200.000
godina. Oni pokazuju da su ve¢ tada bili poznati zemljani pigmenti i alat za njihovo
obradivanje [2]. Povijest proizvodnje bojila za bojenje biljnih i Zivotinjskih vlakana stara je
barem 5.000 godina. Tolika je naime starost arheolo$kih nalaza boja pronadenih na ostacima
tekstila i koZe iz Mezopotamije te sjevernih krajeva Sirije i Egipta. Zapisi antic¢kih pisaca:

Plinija, Herodota i Konstantina Porfirogeneta, govore o uporabi odredenih biljaka i Zivotinja



za dobivanje boje. U anti¢koj Gr&koj i Rimu bojenje je bilo drzavni monopol, ali i privatne su
osobe mogle kupiti licenciju za bojenje i baviti se tim poslom. U Palestini i Siriji bojadisari su
bili koncentrirani u pojedinim gradovima [2].

Prirodna bojila koristili su se do polovice 19. stoljeca. Tada su sve ucCestaliji pokusi kemiCara
doveli do otkri¢a sintetskih bojila koje su se sve viSe koristila zbog jeftinije proizvodnje i
jednostavnije uporabe. Od pocéetka 20. stoljeCa gotovo sva bojila: u gradevinarstvu,
prehrambenoj i tekstilnoj industriji proizvode se u kemijskim laboratorijima. Trebalo je proci
sto godina uporabe sintetskih boja da bi se ustanovile njihove negativhe osobine. Mnoge su
tvari koje su se Kkoristile u proizvodnji umjetnih boja otrovne pa mogu izazvati razliCite
zdravstvene tegobe kod ljudi i zivotinja: od koznih alergija, iritacije diSnih puteva, do bolesti
organa za metabolizam; za neke je boje dokazano da su kancerogene. Stoga se u
posljednje vrijeme pokusavaju pronadi zdrave alternative opasnim kemikalijama koriStenima
u proizvodnji boja, osobito u okviru prehrambene industrije te industrije igracaka. Prirodna
bojila izazivaju daleko manje alergija i opasnosti po ljudski rod, pa je njihova uporaba u

uzlaznoj putaniji [2, 26].
2.4. Stitaste usi — izvor prirodnog bojila grimiznog i purpurnog tona

Stitaste usi (Coccoidea) su biljni paraziti koji Zive pod pokrovom naéinjenim od vlastite
vostane izlu€evine ili su sakriveni pod tkivom biljke [27]. Unutar ove skupine insekata nalaze
se koSenilska u$ (Dactylopius coccus), poljska koSenilska u$ (Porphyrophora polonica),
armenska koSenilska u$ (Porpyrophora hameli), te kermes (kermes vermilio). Od svih
navedenih vrsta dobivaju se koSenilska bojila koja su Zivotinjskog podrijetla. Boja dobivena
na tekstilu je uglavnom ista, iako se koli€ina obojenog pigmenta u raznim insektima razlikuje
[11].

Parazit od kojega se dobiva Cuvena boja karmin ili koSenil, zove se koSenilska u$
(Dactylopius coccus) (sl. 1.). US se hrani sokom iz plosnatih ¢lanaka kaktusa poznatog pod

nazivom opuncija ili indijska smokva. U srednjoj Americi ovaj kaktus zovu nopal [28].



Slika 1. Dactylopius coccus, koSenilske usi [29]

Uzgoj ko3enila nije nimalo jednostavan, jer insektima pogoduje samo planinska klima s ne
prehladim vremenskim ciklusima te malom koli¢inom vlage. Mjesto koje koSenilskoj usi
najvise pogoduje su tropska i subtropskim podruc¢jima Meksika i Srednje Amerike te u
zemaljama sjevernih Anda u Juznoj Americi [2, 30]. KoSenilske usi imaju mekano tijelo,
ravnog i ovalnog oblika, a hrane se vlagom i hranjivim tvarima kaktusa [31]. Insekt se razvija
iz jajaSca uSi koje s vremenom postanu li¢inke. One za vrijeme rasta siSu sok bilike, a za
kaktus se prihvaéaju bjeliCastom voStanom masom koja ih &titi od isuSivanja i napada drugih
insekata (sl. 2a.). Tako su koSenilske usi bijele ili sive boje izvana, a tijelo kukaca i njegove
li¢inke proizvodi crveni pigment koji €ini unutrasnjost insekta tamnoljubiastim. Taj crveni sok
neprijatan je gusterima i drugim napadacima (sl. 2b.) [2]. Odrasli muzjaci se razlikuju od

Zenki prema tome $to imaju krila i manje su veli€ine od Zenki koje su duge oko 5 mm [31].

a. BjeliCasta vostana masa koSenilske us [32] b. Sok koji izluuje koSenilska us [33]

Slika 2. Uzgoj koSenilskih usi opuncija kaktusu



Postoje dvije metode uzgoja koSenil usi: tradicionalni i kontrolirani. Na tradicionalan nacin,
koSenil usSi se uzgajaju sadnjom zarazenih kaktus jastucica ili namjernim Sirenjem zaraze
postojeéih kaktusa sa koSenil udima i beru se ru¢no. Kontrolirana metoda uklju€uje koristenje
malih ko8ara koje se nazivaju ,zapotec” gnijezda (sl. 3.) i koja su postavljena na domacina,
kaktusa. Ko3are sadrze Ciste, plodne Zenke koje napustaju gnijezda i naseljavaju se na
kaktusu gdje Cekaju oplodnju muZjaka. U oba slu¢aja ko3enil usi moraju biti zasti¢ene od

grabezZljivaca, hladnoée i kiSe [31].

Slika 3. ,Zapotec® gnijezda s pri¢vr¢ena na kaktuse [34]

Kompletan ciklus traje 3 mjeseca tokom kojih se kaktusi ¢uvaju pri konstantnoj temperaturi
od 27 °C. Nakon §to zavrsi ciklus, novi narastaji spremni su za ponovni pocetak ciklusa ili
bivaju osuseni za proizvodnju bojila [31]. Kad narastu do optimalne veliine, Zenke
koSenilske usi i licinke ubijaju se vrelom vodom, nakon ¢ega ih suSe na suncu ili u pe¢ima.
SuSenjem se tezZina insekata smanjuje za 30 posto, kad su spremni za trziSte. Za proizvodnju
jednog kilograma koSenila potrebno je 155 000 insekata [2]. Dobiveno bojilo od li€inki
koSenila prokuhava se u vodi, potom se procijedi kako bi se eliminirale sitne &estice i
necisto¢e da bi kod naknadnog bojadisanja preda i tkanina bila jednoliko obojena (sl. 4.) [31].
KoSenil je koristen nakon otkrica Amerike do oko 1870. U Europu je bio uvezen po prvi put u
1518., nedugo nakon otkrica Meksika [2]. Nakon 1585., kao bojilo se spominje vide puta u
priruénicima za bojadisare u Velikoj Britaniji, Njemackoj i Nizozemskoj, a pojavila se i u
rukopisima pisanim u Amsterdamu i Leidenu. Meksikanci su koristili bojilo iz ovih usiju joS od
davnih vremena, osobito za dobivanje bojila (sl. 4.). Inke su takoder koristili bojilo; postoje
mnoge tkanine starih Inka obojene u svijetle crvene boje. Takoder, poznavali su da alaun

(kalijev alumunijev sulfat dodekahidrat) moze sluziti kao mo¢ilo [11].



Atraktivna crvena boja odjeée pripadnika starih indijanskih
civilizacija Asteka i Maja, zadivila je Spanjolske osvajaCe kad
su krajem 15. stolje¢a stupili na ameri¢ko tlo. Medutim, nacin
dobivanja boje dugo im je ostao tajnom. Podanici drzavica
Meksickog zaljeva plaéali su svome vladaru godisnji porez
vre¢ama punim sitim granula. Smatrajuéi ta zrnca sjemenkama
neke tropske bilike, Spanjolci su ih nazvali grana cochinilla ili
samo grana (zrnje). Kad su kasnije doznali stvarno podrijetlo
boje, i dalje su rabili stvarni naziv, pogotovo zato Sto su Zeljeli
saCuvati tajnu njezina dobivanja. KoSenil je postao vazan
Spanjolski izvozni artikl u brojne europske zemlje, pa je ¢ak
prodavan i ameri¢kim kolonistima. Davao je kvalitetnije i
jeftinije crveno bojilo nego $to je bila ona koja se proizvodila u
Europi u 16. stolje¢u [28].

Oaxaca je meksiCka pokrajina na jugu drzave gdje postoje
najbolji uvjeti za uzgoj koSenila. 1z te pokrajine kroz tri stolje¢a
Spanjolske vladavine, a i nakon osamostaljenja Meksika 1821.
godine, izvozila se najveca koli¢ina bojila. Englezi i Francuzi
stolieCima su pokuSavali otkriti podrijetlo koSenila i
prokrijumcariti ga u Europu, odnosno u svoje kolonije.
Izvedeno je viSe bezuspjesSnih pokuSaja, paraziti su naime, i
nakon uspjedno izvedene krade, vrlo teSko podnosili dug put
brodom i nestasSicu vode, pa su redovno ugibali [28]. Kona¢no
je 1777. godine koSenil iz Meksika uspio prokrijumcariti
Francuz Nicolas — Joseph Thiery de Menonville. Plantaza

nopala podignuta je na podruCju francuske kolonije Santo

Domingo na Haitiju, ali klimatski uvjeti s jakim kiSama nisu
odgovarali insektima. Thiery je ipak zasluzan za Sirenje
koSenila u druge tropske krajeve, jer su, prema njegovim
biljeSkama, prijatelji 1789. godine objavili knjiZicu s detaljnim
uputama o uzgoju. Prijenos indijske smokve u mediteranske
krajeve Europe nije imao Zeljeni uc€inak na proizvodnju crvene
boje, jer se stanovniStvo oduSevilo ukusnim plodovima tog
kaktusa pa nije Zeljelo zbog parazitskih uSiju ostati bez njih,

stoga je mjesto za uzgoj koSenila trebalo potraziti drugdje [28].

Slika 4. Proces bojadisanja prirodnim bojilom ko3enil [35]
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Pocetkom 19. stolje¢a Kanarski su otoci postali najveéi proizvodaci te boje. U drugoj polovici
19. stolje¢a potreba za koSenilom jako se smanjila zbog pronalaska sinteti¢kih prehrambenih
i tekstilnih bojila. Tijekom 20. stolje¢a proizvodnja je gotovo sasvim zamrla. No posljednjih je
godina ponovno ojacala kao odgovor na sve veéu kritiku lije€nika i nutricionista protiv
umijetnih bojila. KoSenil se danas koristi za bojenje hrane: od kobasica i hrenovki, do vo¢nih
sokova, dzemova, sladoleda do Zvakacih guma, kako bi se ovim proizvodima dodavanjem
crvene boje pojacala priviaénost. U kozmetici se rabi u proizvodnji ruzeva. Takoder Kkoristi se
i za uljane boje, akvarel i razne pigmente. Mnogi ne znaju da se pod aditivom E-120, kojega
ima u brojim proizvodima prehrambene i kozmeti¢ke industrije, krije upravo ko$enil. Nakon
Meksika, Gvatemale i Kanarskih otoka, gdje se koSenil uzgaja stoljeCima, danas je najveci

izvoznik postao Peru [2, 11].

2.5. Definiranje grimiznog i purpurnog tona

RijeCi purpur i grimiz obi¢no znae purpurnu i grimiznu tkaninu odnosno bojilo, tvar kojom je
tkanina bila obojadisana da bi bila purpurna ili grimizna. Purpur i grimiz su dva razli€ita tona
boje. Obje se boje definiraju kao crvene. Medutim, grimizna je izrazito jarko crvena, a
purpurna je vide ljubiCasta i smeda nego crvena. Boja purpurnih tkanina razlikovala se
udjelom crvene i plave boje. U svim europskim jezicima grimiz je bio jedna boja, a purpur
druga. Jedino su se u hrvatskom te rijei izjednacile onda kada purpura vise nije bilo. Grimiz,
takoder skup i cijenjen, bio je dobra zamjena za purpur. Tom je zamjenom grimiz dobio
znacenje koje je imao purpur [20].

Boja u svakodnevnom zivotu ima viSestruko znaCenje, a svi poku$aji definiranja tog
fenomena rezultirali su nedoreenim, raznorodnim definicijama koje jo$ uvijek u potpunosti
ne daju jasnu sliku fenomena boje. Uza svu viSestrukost, nedoreCenost, nejasnost u
definicijama vezanim uz pojam boje, jedno je jasno: ako boju mozemo dozivjeti samo nasom
vizualnom percepcijom, tada je boja iskljuCivo subjektivni, optiCki fenomen pojedinog
promatraCa. Da bi se boja mogla definirati, trebaju se odrediti psihofiziCki parametri za
dozivljaj boja. Ovim postupkom bavi se metrika boje. Osnova bojene metrike je mjerenje boja
(kolorimetrija) -svakom obojenom dozivljaju, kao kvaliteti, pridruziti parametre potrebne za
njegovu jednoznacnu karakterizaciju. Ovo podrazumijeva to¢no i precizno vrednovanje boje,
njezinu to¢nu reprodukciju i to€no preciziranje razlika u boji. David Katz uveo je ocjenjivanje
kvalitete i dimenzije boje [5]. Ako se usporede razli€iti obojeni uzorci, na osnovnim
subjektivnim perceptualnim karakteristikama, medu njima ¢e se utvrditi razlike u samo tri
parametra. To su: ton (eng. hue - H), svjetlina (eng. lightness — L) i zasi¢enost (kromati¢nost,

eng. chroma — C) To su dimenzije boje, odnosno psiholoski atributi boje (sl. 5.) [5].
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Ton (H)

Svjetlina (L)

Zasicenost (C) A4

Slika 5. Psiholo$ki atributi boje [36]

Ton boje je atribut vizualnog dozivljaja na osnovi kojega to€¢no definiramo pojedinu boju kao
crvenu, plavu, ljubiastu, itd., prema dominirajuc¢oj valnoj duljini svake boje svjetla. Ta
dimenzija ne ovisi je li boja tamna ili svjetla, ,jaka“ ili ,slaba“, tj. nema koli¢insko znacenje
intenziteta. Svjetlina je atribut vizualnog dozivljaja na osnovi kojega neka usporedivana
povrSina u odnosu na neku definiranu povrSinu emitira (reflektira) viSe ili manje svjetla.
Svjetlina boje je karakteristika koja opisuje sli€nost boje s nizom akromatskih boja, od crne
preko sive do bijele. Svjetlina (L), redoslijed je svjetlosnih stupnjeva od 0 za apsolutno crno
do 100 do apsolutno bijelo i podrazumijeva koliko je neka boja istog tona svjetla ili tamna,
odnosno sli¢na bijeloj ili crnoj boji. Zasi¢enost odnosno vrijednost zasicenosti je kromati¢nost
koja ukazuje na proporciju udjela Ciste boje sadrzane u ukupnom vizualnom doZivljaju boje.
Sa psiho-vizualne tocke gledista, zasi¢enost, odnosno kromati¢nost, definira karakter boje
svjetla ili neke povrSine u kontrastu s bijelim (akromatskim), koja po definiciji nema
svojstvenog tona. Promjena zasi¢enosti (kromati¢nosti) neovisna je o tonu i kreCe se
linearno, od podrucja neutralne, akromatske tocke do Ciste boje. Ako se neka boja mijeSa s
akromatskom ,bojom* (bijelom, sivom ili crnom) jednakog stupnja svjetline, svjetlina boje
ostaje ista. Nastala promjena u kvaliteti, odnosno Cistoéi boje, ovisi o relativnoj koli¢ini ovih
dviju komponenata. To se naziva saturacija (S) ili stupanj zasi¢enosti, odnosno stupanj do
kojega boja ima ¢isti ton [5].

Sve navedene subjektivne karakteristike opisa boje (ton, svjetlina, zasi¢enost) ovisne su o
promatraCu, uvjetima promatranja, osvjetlienju i sl. Kromatske boje su svi tonovi boja
rasporedeni u zatvoreni krug boja od 0° do 360° i predstavljaju beskonaéno tonova boje.
Vrijednost svakog tona boje Cita se u krugu boje obrnuto od kazaljke na satu. U kruznom
prostoru boje (krugu boja) ton se svake boje (H) moze definirati kao radijus kruga. S obzirom

na polozaj tonova unutar kruga boja, grimizni ton poprima vrijednosti h* oko 15° prema

12



crvenim i narancastim tonovima, dok purpur poprima vrijednost h* oko 330° od crvene prema

tonovima plave (sl. 6.) [5].

Zuta
90°

10° - 20°
Grimiz
0°/360°
Crvena

180°
Zelena

300° - 340°
Purpur

270°
Plava

Slika 6. Grimiz i purpur u krugu boja [37]

2.6. Grimiz i purpur u povijesti odijevanja

Kao u svim drugim podruc¢jima, tako grimiz i purpur imaju svoju znacajnu ulogu i u modi.
Gledajuéi kroz povijest pa do danas ove su dvije boje prolazile kroz ,modni vrtlog“, no zbog
svojih snaznih i upecatljivih tonova uvijek su pronalazile svoje mjesto u modi. Purpur je u
pocetku slovio kao boja koju nose muskarci, ali kasnije i zene odijevaju purpur. PokusSavajuci
imitirati purpuri ton, nastaje ljubi€asta, kao prva umjetna boja koja je bila predodredena za
odjeCu Zenske populacije. Odjevni predmeti pojedinih civilizacija i druStava kroz povijest
takoder nam govore kako su grimiz u povijesti nosili muskarci. Cesto nailazimo na grimiznu
boju na plastevima vojskovoda, kraljeva i velikana, uniformama vojnika te crkvenim
sluzbenicima. Kasnije se tek uvodi kao modni izri€aj kod Zzena, kao i kod purpura [31].

Veoma skupa purpurna tkanina bila je predmet raskoSi kao zlato i dragulji. Nosili su je
vladari, ¢lanovi njihovih obitelji i €inovnici visoka €ina i postala je vanjskim znakom bogatstva,
ali i ugleda i otmjenosti. U Rimskom Carstvu samo su kraljevi, kraljice i prijestolonasljednici
smieli nositi purpurne ogrtace. Ministri i visoko pozicionirani sluzbenici imali su purpurni
obrub na odori,a senatori su na togi nosili purpurne pruge. Koliina purpura na odjeci
odavala je mjesto pojedinca u drustvenoj hijerarhiji. Ljubi€asta je bila prva umjetna modna
boja. Proizveo ju je engleski kemi¢ar William Henry Perkin kao prvu anilinsku boju, to je u
potpunosti promijenilo povijest tekstilnih boja. |za ljubiCaste slijedile su i druge jarke boje,
uklju€ujuci anilinsku crnu, fuksiju, magentu i metilno plavu. Ove uzbuduju¢e nove boje bile su

popularne i dostupne Sto je rezultiralo demokratizacijom obojene odjeée. EstetiCari su ak
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progladavali umijetne boje kriCavim i vulgarnim, preferirajuéi bljedi izgled prirodnih boja.
Perkinova ljubi€asta najprije je u Francuskoj postigla veliku popularnost zahvaljujuéi carici
novoj boji, no vrhunac ,zaludenosti“ ljubi¢astom uslijedio je nakon pojavljivanja kraljice
Viktorije u ljubiCastoj haljini na vjen€anju svoje kceri. Kralji€inom zaslugom ljubiCasta se
smatrala i drutveno prihvatljivom bojom u koroti. Ovu boju nosila i je kraljiCina najstarija kéer
Viktorija (sl. 7.). Ta nova ,purpuromanija“ ili ,Mauve Measles®, polako se smiruje potkraj
1860-ih. U 18. stoljeCu, ljubiCasta je znacila ,neSto Zivahno bez radosti i bila je iskljuCivo
Zenska boja. To je bila boja neudanih Zena koja je poru€ivala: ,Unato¢ godinama, jo$ sam
slobodna“. LjubiCasta je postala omiljena boja secesije, smjera u umjetnosti na prijelazu 19.
u 20. stoljeée, koji je sve prirodno smatrao obi¢nim, ne umjetnickim. U to se doba ljubi¢asta
cijenila i kao boja za interijere. Ljubi€asti salon smatrao se vrhuncem estetike. Purpurna
odnosno ljubiCasta postala je jednom od sluzbenih boja Zenskog pokreta u Velikoj Britaniji.
Kao ambivalentna boja, mjeSavina crvene i plave (muske i Zenske boje), ljubi¢asta je 1970-ih
postala boja feministiCkog pokreta i novi simbol Zenstvenosti. Vecina ljudi danas ljubi¢astu

smatra neobi¢nom, modernom, nekonvencionalnom originalnom bojom [2, 31].

Slika 7. Portret princeze Viktorije (1840. — 1901.), Slika 8. Portret kraljice Elizabete |I.

najstarije kceri kraljice Viktorije, purpurnoj haljini [38] u raskodnoj grimiznoj haljini [39]

Grimiz, kao jarka boja, oduvijek je bio upecatljiv i nezaobilazan u modnom svijetu. Tkanine
crvenog tona bile su privlaCne te uvijek sa ¢vrstom i znaCajnom porukom. Prestankom

proizvodnje purpurne tkanine koja je bila izri¢ito skupocjena, grimiz je preuzeo ulogu purpura
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u hijerarhijskom poretku. Sve §to je nekada oznacCavala purpurna boja nastavilo se u obliku
grimiznog tona. Bogatstvo, mo¢, skupocjenost i visoka pozicioniranost u drustvu oCitavala se
tkaninama bojadisanim grimiznim bojilom. Grimizno ruho nosili su kraljevi i kraljice kao je i
kraljica Elizabeta I. (sl. 8.), a kasnije gospoda i velikani. Cesto se pojavljuje na plastevima
rimskih careva i velikih vojskovoda. Interijer se takoder ukraSavao tkaninama grimiznog tona,
zastorima, tepisima i detaljima koji su obogacivali luksuzne prostorije, obi€no namijenjene za
slavlja, gozbe i balove. Grimiz je ozna¢avao rasko$ i uzdignutost od obi¢noga puka. Danas
se grimiz takoder upotrebljava u modi kao vrlo profinjena i otmjena boja, posebice u visokoj
modi koja istiCe njegovu izuzetnu uzviSenost i Cvrst karakter,a ujedno i strastvenost i

romantiku koju nosi sa sobom [2].

2.7. Analiza i primjena prirodnih kosenil bojila

Pregledom znanstveno istrazivacke literature iz podrucja analize i primjene prirodnih ko3enil
bojila uo¢ava se brojnost istraZivanja u podrucju analize povijesnog tekstila [40 - 57]. Ovo je
razumljivo obzirom na povijesni znacaj Stitastih udi (Dactylopius coccus) za dobivanje bojila
grimiznog i purpurnog tona ali i smjernice Europske tehnoloske platforme (ETP) za razvoj
tekstilstva u Europi [48].

Obzirom da je koSenil bojilo prema kemijskoj strukturi karminska kiselina sva istrazivanja
temelje se na svojstvima ovog spoja (sl. 9.) tj. reakcijama na hidroksilnim, karbonilnim i

karboksilnim skupinama [40 - 47].

OH O
HO OH
W OH
HO Osgs l I !
A J, oH o 0
HO' ‘OH

OH

Slika 9. Karminska kiselina [48]

U analizi i restauraciji povijesnog tekstila iznimno su znaCajne nedestruktivne analize i
analize u tragovima [40 - 47]. Istrazivanja se provode u smjeru optimiranja pouzdanosti
kromatografskih [40, 41] i spektrofotometrijskih metoda (remisijska, HPLC, FTIR, Raman) [40
- 46]. Osim dokazivanja karminske kiseline bitno je dokazivanje metalnih iona (mocila) kojima

je predobraden tekstilni materijal [41, 43]. Vecina prirodnih bojila obzirom na kemijska i
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bojadisarska svojstva spada u kiselo mocilska bojila te osim direktnog vezanja na tekstilni
materijal mogu nastati metalni kompleksi (sl. 10.) [47]. Ovakvi spojevi osim Sirine palete

tonova osiguravaju i bolja uporabna svojstva (postojanost na pranje, svjetlo).

cHoh OH O CH, ©

Mordant
3 Mordant

Cellulose Carminic acid

Slika 10. Moguce interakcije funkcionalnih skupina celuloze, mocila i koSenil bojila (karminske
kiseline) [47]

Druga vazna skupina znanstvenih istrazivanja temelji se na svjetskom trendu uporabe
prirodnih bojila u bojadisanju tekstila [48 - 54]. Ovaj trend pojavio se kao reakcija na
intenzivnu industrijalizaciju, globalizaciju i informatizaciju tj. u skladu je budenjem ekoloske
svijesti, brige o okoliSu i imperativu ostvarenju programa odrzivog razvoja na svjetskoj razini.
Osim rekonstrukcije starih tehnika bojadisanja u skladu sa suvremenim ekoloskim zahtjevima
[50], pregledom literature uoCava se da su mnoga istrazivanja ekstrakcije i bojadisanja
prirodnim bojilima usmjerena prema primjeni modernih tehnologija: ultrazvuk [50, 51],
mikrovalovi [52], superkriticni CO; [53], enzimatska predobrada materijala [54], kationiziranje
[52] i dr. Obzirom na istrazivanja primjene prirodnih bojila za kemijska vlakna, Cesto se
koristi i HT postupak [55, 56]. lako prirodna bojila nisu zamjena za sintetska mnogi tehnolozi i
znanstvenici bave se problemom i perspektivama industrijske primjene prirodnih bojila te
istiCu izazov sinergije znanstvenih istrazivanja i komercijalne primjene s ciliem podizanja

kvalitete Zivljenja [57, 58].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Izbor tekstilnog materijala
Ispitivanja i obrade provedene su na predbijeljenoj pamuénoj tkanini sljedecih karakteristika:

vez: platno 1+1

gustoc¢a tkanine:
gustoéa osnove: go= 280 niti/10cm
gustoéa potke: g, = 220 niti/10cm

povrsinska masa tkanine: mm?= 140 g/m?

3.2. Prirodno bojilo kosenil

Bojadisanje pamucnog materijala provedeno je prirodnim bojilom Zivotinjskog podrijetla

ekstrahiranom iz &titastih usiju Dactylopius coccus.
Trgovacki naziv: Carnimne powder

Proizvodac: Naturex

Dobavlja¢: Brenntag, Hrvatska

Botanicki naziv: Dactylopius coccus

EU oznaka: bojilo E120 ili bojilo: Carmine

Ton boje: purpurna

Topljivost u vodi: topljivo

Maksimum remisije, Amax= 516 nm kod pH 7

MikrobioloSka ispitivanja zadovoljavaju u skladu s primjenom - bojilo za hranu.

3.3. Izbor soli metala (mogcila)

Kalijev alumunijev sulfat dodekahidrat p.a.
KAI(SO4)2 - 12H,0 Mr= 474,4 g/mol Kemika, Zagreb
Zeljezov(ll) sulfat heptahidrat p.a.

FeSO, - 7H.0 Mr= 278,0 g/mol Kemika, Zagreb
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e Bakrov(ll) sulfat pentahidrat p.a.

CuSO0s - 5H20 Mr= 249,7 g/mol Kemika, Zagreb

3.4. Kemikalije
e Kemonecer N.I. sredstvo za kvaSenje Kemika, Zagreb
e Kemopon 30 sredstvo za pranje CHT Bezema
e Klorovodi¢na kiselina HCI Kemika, Zagreb
e Marsejski sapun sredstvo za pranje
e Mravlja kiselina p.a. CHOOH Kemika, Zagreb
e Natrijev karbonat p.a. Na>COs Kemika, Zagreb
e Natrijev hidroksid 14% NaOH Kemika, Zagreb
e Natrijev klorid NaCl
e Octena kiselina 99,5% p.a. CH3COOH Kemika, Zagreb

3.5. Instrumenti i uredaji

e pH-metar Ma5950, Metrel (sl.11.)

- digitalni uredaj s mogu¢no$éu mjerenja: pH vrijednosti, temperature otopine i elektri¢nog otpora
otopine.

Slika 11. pH-metar Ma5950, Metrel
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e spektrofotometarCary 50, Varian (sl. 12.)

- spektrofotometar UV/VIS radnog podruc¢ja (UVA 320-400 nm; UVB 290-320 nm) uz mogucnost
mjerenja apsorpcije i transmisije otopina te ispitivanje UV zastitnih svojstava plo$nih proizvoda prema
AS/NZS 4399:1996; BS EN 13758-1:2002-10-01 i AATCC 183:1998.

Slika 12. Spektrofotometar Cary 50

e FTIR spektrofotometar Spectrum 100S FTIR-ATR Perkin Elmer (sl. 13)

- mjerno podrudje instrumenta je od 8300 cm- do 350 cm-! uz preciznost valnih duljina 0,008 cm-! na
2000 cm?. Infracrveno zragenje u interakciji s tvari uzrokuje vibracije kemijskih veza. Funkcionalne
skupine unutar spojeva apsorbiraju IR zracenje uvijek u istom, za tu skupinu karakteristichnom, valnom

podrucdju. Na taj na¢in omogucena je identifikacija strukture spojeva.

Slika 13. FTIR spektrofotometar Spectrum 100S FTIR-ATR Perkin Elmer [59]
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e laboratorijski aparat Polycolor, Mathis (sl. 14.)

- uredaj za procese mokrog oplemenijivanja i bojadisanja, sa moguénoséu raCunalnog podeSavanja

procesnih parametara. Rad uredaja temelji se na principu pokreta kupelji i materijala.

Slika 14. Polycolor, Mathis

e remisijski spektrofotometar DataColor SP600 + CV UV (sl. 15.)

- remisijski spektrofotometar s mjernim podruéjem 360 — 700 nm. Instrument je opremljen
integracijskom kuglom promjera 152 mm (mjerna glava instrumenta) koja osigurava geometriju
osvjetliavanja mjernog uzorka d/8° (kut upadnog svjetla na mjereni uzorak). Izvor svjetlosti unutar
instrumenta je ksenonska Zzarulja koja je opremljena dodatnim filtrima da bi omogucila simulaciju
standardnog dnevnog svjetla oznake D65 uklju€ujuéi i UV komponentu za mjerenje bjeline opticki

bijeljenog materijala.

Slika 15. Remisijski spektrofotometar DataColor SP600 + CV UV
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e Xenotest 150, Atlas (sl. 16.)

- instrument je opremljen visokotlacnom plinskom Xeno-zaruljom (1500 W) koja emitira svjetlo u
rasponu valnih duljina od 250 do 1200 nm. Kruzno poredani nosaci se okrecu te simuliraju izmjenu
dana i noéi. Temperatura komore iznosi 2612 °C, vlaznost je 65 %, a temperatura crne ploCice 56+1
°C.

Slika 16. Xenotest 150, Atlas
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3.6. Metodika eksperimentalnog rada

Slijed eksperimentalnog rada prikazan je na slici 17.

Analiza vodenih otopina prirodnog bojila kosenil

> UV/VIS spektrofotometrija
> FTIR — ATR spektrofotometrija o Utjecaj pH

Analiza svojstava pamuénog materijala obojadisanog prirodnim bojilom kosenil

Analize Bojadisanje
> QOdredivanje koloristicnih  parametara  obojadisanih o Utjecaj pH
o Utjecaj vremena bojadisanja
uzoraka
L . . - : o Utjecaj koncentracije bojila
> |spitivanje postojanosti obojenja uzoraka na pranje
L . . o . 0 Utjecaj dodatka elektrolita
> |spitivanje postojanosti obojenja uzoraka na umjetno
o0 Utjecaj predobrade tekstilnog

osvjetljavanje

> Qdredivanje UPF vrijednosti (Ultraviolet Protection Factor) materijala solima metala

0 Utjecaj temperature

Izrada karte boja

Prijedlog primjene pamuénog materijala bojadisanog prirodnim kosenil bojilima

Slika. 17. Shematski prikaz metodike rada

Oznacavanje uzoraka

Na temelju metodike rada, uzorci su ozna¢eni shemi prikazanoj na slici 18.

pH_c,_NaCl_c_T

pH kupelji <J
koncetracija bojila

koncentracija elektrolita <

koncentracijja mocila -«

temperatura procesa <«

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada

Slika 18. Ozna&avanje uzoraka
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3.6.1. Analiza vodenih otopina prirodnog kosenil bojila

Analiza vodenih otopina prirodnog koSenil bojila provedena je UV/VIS spetrofotometrijskom

analizom te FTIR-ATR spektrofotometrijskom analizom.

3.6.1.1. UV/VIS spektrofotometrijska analiza

UV/VIS spektrofotometrijska analiza vodene otopine bojila kosenil koncentracije 0,001 g /
100 ml provedena je apsorpcijskim spektrofotometrom Cary 50, Varian, u ultraljubi¢astom
(UV) i vidljivom (VIS) dijelu spektra (mjerno podrucje 10x10 mm).
Analiza je provedena kod pH:

2,04 (uz 1 ml 2% HCI)

3,32 (uz 1 ml 10% CHsCOOH)

3,53 (uz 1 ml 1,5% CHs;COOH)

6,09 (-)

10,81 (uz 1 ml 10% Na2COs)

12,63 (uz 1 ml 14% NaOH)

3.6.1.2. FTIR-ATR spektrofotometrijska analiza

Analiza funkcionalnih skupina trgovackog koSenil bojila provedena je na instrumentu
Spectrum 100S FTIR-ATR, Perkin Elmer u rasponu valnih duljina od 8300 cm™ do 350 cm™ i

preciznost valnih duljina 0,008 cm™ na 2000 cm™™.

3.6.2. Analiza svojstava pamuénog materijala bojadisanog prirodnim bojilom kosenil

Pamucni materijal bojadisan je koSenil bojilom nakon ¢ega su odredeni koloristicki parametri,
postojanost na pranje i umjetno osvjetljavanje bojadisanih uzoraka te su odredene UPF

vrijednosti tih uzoraka.

3.6.2.1. Bojadisanje pamuénog materijala prirodnim koSenil bojilom

Bojadisanje pamucne tkanine bojilom koSenil provedeno je u laboratorijskom aparatu za

bojadisanje Polycolor, Mathis, uz OK 1:30 uz prac¢enje procesnih parametara:
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pH: 3,32; 6,09; 10,81

vrijeme bojadisanja (t, min): 5;10; 20 ; 40i 60 min

koncentracija bojila (% obzirom na masu materijala): 1;2;3;4;6;8;10 i 12%
dodatak elektrolita: O g/l i40 g/l

koncentracija mocila (% obzirom na masu materijala): 0;0,5;1;3;5i10 %
temperatura (T, °C): 50 °Ci 100 °C

Po zavrSetku procesa bojadisanja, obojadisani uzorci su temeljito isprani hladno i vru¢e uz

sapunanje.

Proces predobrade pamuénog materijala (mocenje prije procesa bojadisanja) provedeno je
sljedeéim solima metala: KAI(SO.);2 - 12H,0; CuSO, - 5H,0 i FeSO, - 7H,0 u koncentracijama

obzirom na masu tekstilnog materijal: 0;0,5;1;3;5i10%

Mocenje je provedeno u laboratorijskom aparatu Polycolor, Mathis, uz OK 1:30, na
temperaturi 50°C u vremenu od 30 minuta. Po zavrSetku procesa bojadisanja, obojadisani

uzorci su temeljito isprani.

3.6.2.2. Odredivanje koloristiénih parametara obojadisanih uzoraka

Obojadisanim uzorcima spektrofotometrijski su odredeni koloristicki parametari (L*, a*, b*,
C*, h, K/S). Mjerenje je provedeno sa remisijskim spektrofotometrom DataColor Spectra
Flash 600, geometrija mjerenja d/8°, veli¢ina mjernog otvora 27 mm. K/S ili dubina obojenja

dobivena je Kubelka — Munkovom jednadZbom (jednadzba 1):

K/S=(1-R)?/ 2R (1)

Gdje je:

R - remisija kod Amax
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3.6.2.3. Ispitivanje postojanosti obojenja uzoraka na pranje

Ispitivanje postojanosti obojenja na pranje provedeno je:

u otopini 5 g/l marsejskog (tekstilnog) sapunai 2 g/l Na,COs (pH 10)
u otopini 0,5 g/l industrijskog deterdzenta Kemopon 30, CHT Bezema (pH 6)

Ispitivanje postojanosti obojenja na pranje provedeno je u laboratorijskom aparatu za
bojadisanje Polycolor, Mathis, uz OK 1:50, na temperaturi 30 £ 2°C u vremenu od 30 min.

Uzorci su isprani i suSeni na zraku.

Nakon suSenja postojanost obojenja na pranje odredena je instrumentalno remisijskim
spektrofotometrom DataColor SpectraFlash 600 +CV,UV te je odredena ukupna razlika u boji

dE u odnosu na netretirane uzorke (jednadzba 2).

dE=((dL)*+ (dC)*+ (dh)*)* ()

Gdje je:
dL - razlika u svjetlini
dC - razlika u zasi¢enosti

dh - razlika u tonu

3.6.2.4. Ispitivanje postojanosti obojenja uzoraka na umjetno osvjetljavanje

Ispitivanje postojanosti obojenja na osvjetljavanje provedeno je na aparatu Xenotest 150,
Atlas u vremenu od 30 minuta S$to odgovara osvjetljavanju u prirodnim uvjetima u trajanju od
5 sati. Ispitivanje je provedeno prema normi HRN EN 1SO 105-B02:2003.

Nakon osvijetljavanja uzorcima je izmjerena remisija spektrofotometrom DataColor Spectra

Flash 600 te je odredena ukupna razlika u boji dE u odnosu na neizlagane uzorke.

3.6.2.5. Odredivanje UPF vrijednosti (Ultraviolet Protection Factor)

UPF je izraz za jacinu zastite od UV zraCenja koja se ostvaruje posredstvom tekstila.

Mjerenje UPF vrijednosti ukljuCuje izlaganje tekstilnog materijala UV zraCenju i mjerenju
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koli¢ine zraenja transmitiranog kroz uzorak, a provedeno je na UV/VIS spektrofotometru
Cary 50, Varian, prema normi AS/NZS 4399:1996.

UPF vrijednost odredena je prema jednadzbi 3:

400

> E(2)-&(2)-Ax

UPF — 400/17290

D E(4)-T(1) (1) AL

=290 3)

Gdje je:

E (A) - solarno zragenje

€ (N) - eritematski uCinak spektra

AN - interval valnih duZina pri mjerenju

T (A) - propusnost spektra pri valnoj duzini

3.6.3. Izrada karte obojadisanih uzoraka

Pamucni tekstilnih materijali obojadisani prirodnim koSenil bojilom Zivotinjskog podrijetla
prikazani su kao karta uzoraka u ovisnosti o procesnim parametrima (odjeljak 3.6.2.1.).

Karta obojadisanih uzoraka nalazi se u prilogu 11.1.

3.6.4. Prijedlog primjene pamuénog materijala bojadisanog prirodnim kosenil bojilima

Obzirom na subjektivno i objektivno vrednovanje psiholoSkih koloristiCkih parametara,
dobivenu uporabnu postojanost dobivenih obojenja na pranje i svjetlo te odredenu UPF

vrijednost dan je prijedlog primjene obojadisanih pamué&nih materijala (prilog 11.2.).

Zbog vjernosti prikaza u primjerku rada u tiskanom obliku su realizirani uzorci tkanina

bojadisani koSenil bojilom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Analiza vodenih otopina prirodnog bojila kosenil

Rekacije na hidroksilnim, karbonilnim i karboksilnim skupinama karminske kiseline (sl. 9.)
provedene su UV/VIS i FTIR-ATR spektrofotometrijskom analizom.

OH O
99y
OH
HO Osr
., _OH O o)
HO' ‘OH

OH
Slika 9. Karminska kiselina [53]

*Zbog vaznosti u raspravi slika je preuzeta iz teoretskog dijela rada

4.1.1. UV/VIS spektrofotometrijska analiza

Prema literaturi prirodno bojilo koSenil (E 120) topljivo je u vodi Sto je i potvrdeno u radu, a
obzirom da je po kemijskoj strukturi ovo bojilo karminska kiselina (sl. 9.) mijenja svoju
strukturu s promjenom pH Sto je potvrdeno i spektrofotometrijom u ultraljubi¢astom (UV) i
vidljivom dijelu spektra (VIS) [49]. Rezultati utjecaja pH provedeni su kod pH vrijednosti 2,04;
3,32; 3,53; 6,09; 10,81; 12,63 te su rezultati grafiCki prikazani na slikama 19 i 20.
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Slika 19. Apsorpcijski spektar vodene otopine koSenil bojila

u ultraljubiCastom (UV) dijelu spektra (200 - 400)

0,08 —pH 2,04
K\‘ —=pH 3,32
0,07 =

— pH 3,53
g pH 6,09
- M

—pH 10,81
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Slika 20. Apsorpcijski spektar vodene otopine koSenil bojila

u vidljivom (VIS) dijelu spektra (400 - 700)
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Na slici 19 prikazani su spektri vodene otopine prirodnog bojila koSenil u ultraljubi¢astom
dijelu spektra (200 - 400 nm) te se uoava batokromni pomak pikova s povecéanjem pH
vrijednosti. Pregledom znanstvene literature do ovog pomaka dolazi zbog promjena u
molekuli na hidroksilnim (OH), karbonilnim (C=0) i karboksilnim (COOH) skupinama
[literatura). Na slici 20 prikazan je apsorpcijski spektar otopina u vidljivom dijelu spektra (400
- 700 nm) gdje se uoCava promjena obojenja otopine od naran€asto-crvene prema crveno-

ljubi¢astoj s povecanjem pH vrijednosti.

Rezultati UV/VIS spektrofotometrijske analize vodene otopine ko3enil bojila ukazuju da ¢e

pH biti bitan procesni parametar koji je potrebno optimirati u prvoj fazi rada.

4.1.2. FTIR-ATR spektrofotometrijska analiza

Analiza bojila provedena je uz pomo¢ FTIR-ATR spektrofotometrijske analize s ciljem

provjere prisutnosti funkcionalnih skupina karakteristi¢nih za kosenil bajilo.

1000
08
9%
24
[

o0
%T

327523
28
155055
26
1340.27
24
107508
82

1011.37

800

40000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
ol

Slika 21. FTIR-ATR spektar koSenil bojila

Na slici 21. prikazan je FTIR spektar koriStenog koSenil bojila. Pregledom literature te
analizom snimljenog spektra isticu se vrpce karakteristicne za koSenil bojilo: 3275 cm™,
1634 cm?, 1551 cm?, 1340 cm?, 1294 cm™, 1248 cm™, 1145 cm™?, 1075 cm™? i 1011 cm™[7,
64]. Na taj naCin je dodatno potvrdena prisutnost hidroksilnih (OH), karbonilnih (C=0) i
karboksilnih (COOH) skupina.
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4.2. Analiza svojstava pamuénog materijala bojadisanog prirodnim bojilom

kosenil

Optimiranje procesa bojadisanja pamuénog tkanine prirodnim bojilom Zivotinjskog podrijetla
koSenil provedeno je kroz analizu dobivenih svojstava obojanog tekstiinog materijala

(opisano u odjeljku eksperimentalnog dijela rada 3.6.2.1.)

4.2.1. Utjecaj pH na iscrpljenje prirodnog bojila koSenil na pamuéni materijal

Obzirom na dokazanu promjenu reaktivnosti molekule karminske kiseline u razli¢itim pH
uvjetima (sl. 19. i 20.) provedeno je bojadisanje pamuénog materijala prirodnim bojilom
koSenil;

u alkalnom (pH 10,81)
neutralnom (pH 6,09)
kiselom mediju (pH 3,32)
Optimiranje pH uvjeta kao procesnog parametra provedeno je praéenjem

gradijenta koncentracije bojila (1; 2; 3; 4 % - obzirom na masu materijala)
kinetike bojadisanja, tj. iscrplienja bojila na tekstilni materijal u ovisnosti o
vremenu

Rezultati utjecanja pH uvjeta u korelaciji s koncentracijom bojila prikazani su u tablicama 1 -

3 te graficki na slici 22.
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Tablica 1. Koloristi¢ki parametri uzoraka bojadisanih u alkalnim uvjetima (pH 10,81) u odnosu s

koncentracijom bojila

Cb (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y K/S
1 Ja_1.00100]8922 259 -247 358 316,35 71,98 74,63 83,40 0,3129 0,3245 0,4800
2 |a_2.0.0.100])8898 299 -301 4,224 314,81 71,67 74,12 83,56 0,3125 0,3232 0,5070
3 |a3.00100]8881 349 -389 523 311,83 71,56 73,76 84,38 0,3116 0,3211 0,5290
4 la 400100]8865 379 -401 552 31341 71,40 73,43 84,17 0,3118 0,3207 0,5510

Tablica 2. Koloristi€ki parametri uzoraka bojadisanih u

koncentracijom bojila

alkalnim uvjetima (pH 6,09) u odnosu s

Cb (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y KIS
1 |n_100100]) 8948 285 -337 4,41 310,28 72,64 7519 85,25 0,3117 0,3226 0,4550
2 n_2 00_100 ]} 88,72 3,27 -295 441 31791 71,29 73,58 82,89 0,3130 0,3231 0,5390
3 |[n_3.00100]8843 331 -244 411 323,64 70,72 72,97 8153 0,3140 0,3240 0,5730
4 In_4.00100]8800 363 -2,26 4,28 328,13 69,99 72,06 80,28 0,3148 0,3241 0,6300

Tablica 3. KoloristiCki parametri uzoraka bojadisanih u

koncentracijom bojila

alkalnim uvjetima (pH 3,32) u odnosu s

Cb (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y K/S
1 |k 1.00 100 ]| 8767 495 -452 6,70 317,58 69,94 71,37 82,54 0,3124 0,3188 0,6900
2 k 2 00100]|8734 581 -514 7,76 318,50 69,68 70,70 82,62 0,3125 0,3170 0,7530
3 |k300100]8479 8,08 -534 968 32656 6573 6560 77,08 0,3154 0,3148 1,1900
4 |k 400.100]849 8,21 -561 9,95 32564 66,00 6582 77,68 0,3150 0,3142 1,2060

pH_c,_NaCl_cy._ T

pH kupelji <J
koncetracija bojila
OZNACAVANJE UZORAKA:

koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 22. Koordinate boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka bojadisanih u alkalnom (pH 10,81),

neutralnom (pH 6,09) i kiselom mediju (pH 3,32) u odnosu s koncentracijom bojila
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Dobivene K/S vrijednosti, primjenom Kubelka — Munkove jednadzbe: K/S = (1-R)? / 2R
pokazuju da je najve¢a dubina obojenja (K/S) dobivena kod pH 3,32 te iznosi od 0,75 do 1,2
(sl. 22b.). Kod pH 6,09 i pH 10,81 ne prelazi vrijednost 0,75 (sl. 22b.) ni kod najvece
ispitivane koncentracije bojila (4%). Ovi rezultati su u korelaciji s dobivenim psiholoSkim
parametrima dobivenim spektrofotometrijskim mjerenjem prema CIEL*a*b* sustavu te se
uoCava da se u kiselom mediju dobivaju obojenja u najve¢em rasponu vrijednosti tona, h, od
318° do 327° Sto potvrduje da su dobivena obojenja plavo-crvenog (purpurnog) tona (sl.
22a., tab. 1-3). Ovi uzorci takoder imaju vecu vrijednost kromati¢nosti, C*, u odnosu na
uzorke bojadisane u neutralnom i alkalnom. Sirina palete dobivena u kiselim uvjetima
dodatno se subjektivno potvrduje odnosom kromati¢nosti i svjetline.

Rezultati pracenja kinetike bojadisanja u razli¢itim pH uvjetima prikazani su na slici 23 te u

tablicama 4 - 6.
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Tablica 4. Koloristi¢ki parametri uzoraka bojadisanih u alkalnim

vrijeme bojadisanja

uvjetima (pH

10,81) u odnosu na

Tablica 5. Koloristi¢ki parametri uzoraka bojadisanih u alkalnim uvjetima (pH 6,09)

t (min) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y KIS
5 a_2_0.0.100_1]90,12 455 -899 10,07 296,85 74,79 76,57 94,88 0,304 0,311 0,4110
10 |a_2_0_0_100_2] 89,73 459 -837 955 298,72 73,98 7572 92,9 0,305 0,312 0,4500
15 |a_2_0_0_100_3]89,35 3,83 -578 6,94 30355 72,83 74,90 88,30 0,309 0,317 0,4760
20 Ja_2 0_0_100_4]89,12 3,30 -3,77 5,02 311,22 72,12 74,43 84,95 0,312 0,322 0,4950

a_2_0.0.100_5]89,11 324 -3,88 5,06 309,87 72,07 7440 8508 0,311 0,321 0,4940
a_2_0.0.100_6] 8894 3,72 -448 582 309,69 7195 74,05 8551 0,311 0,32 0,5180

vrijeme bojadisanja

u odnosu na

Tablica 6. Koloristicki parametri uzoraka bojadisanih u alkalnim uvjetima (pH 3,32)

t (min) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y KIS
5 n_2 0_0_100_1] 90,19 4,14 -8,42 9,38 296,17 74,71 76,70 94,19 0,3042 0,3123 0,4040
10 |n_2_0_0_100_2] 90,01 3,77 -6,62 7,62 299,65 74,17 76,33 91,13 0,3070 0,3159 0,4130
15 |n_2_0_0_100_3]88,95 296 -2,24 3,71 322,88 71,61 74,07 82,47 0,3139 0,3246 0,5190
20 In_2.0_0_100_4]18893 290 -2,27 3,68 322,00 71,53 74,01 82,43 0,3138 0,3246 0,5150

n_2 00_100.5]8889 287 -190 3,44 326,50 71,43 73,93 81,85 0,3144 0,3254 0,5250
n_2 00100 6] 8881 280 -2,04 3,47 323,88 71,25 73,77 81,88 0,3140 0,3251 0,5250

vrijeme bojadisanja

u odnosu na

t (min) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y KIS
5 k_ 2.0.0.100_1]89,21 5,12 -881 10,19 300,16 73,17 74,62 92,30 0,3048 0,3108 0,5180
10 Jk_2_0.0_100_2]| 88,22 6,28 -866 10,70 30595 71,69 7253 89,64 0,3066 0,3101 0,6560
15 |k _2_0.0_100 4| 86,37 6,77 -547 8,70 321,08 68,20 68,72 80,81 0,3132 0,3156 0,9150
20 |k 2_0_0100_3]86,02 791 -7,38 10,82 317,00 68,03 68,02 8256 0,3112 0,3111 1,0010

k_2_0.0.1005]8551 7,70 -574 9,60 323,30 6694 67,01 79,21 0,3141 0,3144 1,0790
k_2_0.0_100 6] 8507 7,98 -564 9,77 324,73 66,23 66,15 78,10 0,3146 0,3143 1,1560
pH_c,_NaCl_cy,_T
pH kupelji

OZNACAVANJE UZORAKA:

koncetracija bojila

koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

i

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 23. Koordinate boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka bojadisanih u alkalnom (pH 10,81),

neutralnom (pH 6,09) i kiselom mediju (pH 3,32) u odnosu na vrijeme bojadisanja
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Potvrdeno je da, obzirom na kemijsku konstituciju, bojilo nema bitnu supstantivhost prema
celuloznom materijalu u neutralnom i alkalnom mediju te se u tim uvjetima dubina obojenja
bitno ne mijenja s vremenom bojadisanja (sl. 22., tab. 4. - 6.) Iscrpljenje bojila u kiselom
mediju prikazano kroz vrijednost dubine obojenja (K/S) potvrduje primjenu ovog bojila kao
kiselog odnosno kiselo-mocilskog. Analizom dobivenih koordinata boje (a*/b*) potvrdeno je
da se u kiselom mediju dobivaju uzorci visoke kromati¢nosti koji uz dulje vrijeme bojadisanja
neznatno prelaze u akromatsko podruéje uz malo smanjenje svjetline (tab. 4. - 6.). Kod
uzoraka obojadisanih u neutralnom i alkalnom mediju odnos psiholoskih atributa boje (ton,
svjetlina i kromati¢nost) je u linearnom odnosu 3to je u skladu sa subjektivnim vizualnim

dozivljajem uzoraka (prilog 11.1.).

4.2.2. Utjecaj koncentracije bojila na psiholoSke parametre obojenja

Supstantivnost koSenil bojila prema celuloznom vlaknu u sljedeéem koraku pracena je u
kiselom mediju u rasponu koncentracija od 1 do 12% (obzirom na masu materijala). Dobiveni

rezultati prikazani su u tablici i na slikama (sl. 24., tab 7.).

Tablica 7. Utjecaj razli€itih koncentracija bojila kod uzoraka bojadisanih u kiselom (3,32) mediju

Cp (%) Uzorak L* a* b* c* h X Y z X y KIS
1 |k 100100 |g767 4,95 -452 6,70 317,58 69,94 71,37 82,54 0,3124 0,3188 0,6900
2 |k200100 |g734 581 -514 7,76 318,50 69,68 70,70 82,62 0,3125 0,3170 0,7530
3 |k3.0.0.100 |g479 808 -534 968 32656 6573 6560 77,08 0,3154 0,3148 1,1900
4 |k 400100 |g490 821 -561 9,95 32564 66,00 6582 77,68 0,3150 0,3142 1,2060
6 |« 600100 | 8337 1062 -6,74 1258 327,62 64,15 62,86 7573 0,3164 0,3101 1,5540

k 8.0_0_100 | 82,81 11,45 -6,73 13,28 329,55 63,46 61,81 74,50 0,3177 0,3094 1,7080
k_10_0_0_100| 82,00 12,14 -6,51 13,78 331,79 62,24 60,29 72,47 0,3192 0,3092 1,9170
k 12 0_0_100| 82,43 11,54 -590 12,96 332,94 62,78 61,10 72,63 0,3195 0,3109 1,8030

pH_c,_NaCl_cy,_T
pH kupelji <—J
koncetracija bojila

OZNACAVANJE UZORAKA:

koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 24. Koordinate boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka bojadisanih u kiselom mediju (pH

3,32) u odnosu na koncentraciju bojila

Dokazano je (sl. 24.) da se dubina obojenja poveéava do koncentracije bojila od 10% te
postize vrijednost 1,91 dok kod 12% bojila iznosi 1,80. Ovaj rezultat potvrden je i analizom
koloristiCkih parametara: uzorak bojadisan sa 10% bojila ima vrijednost kromati¢nosti (C*)
13,78 i svjetline (L*) 82,00, dok kod uzorka bojadisanog s 12% bojila vrijednost kromati¢nosti

pada te iznosi 12,96, a svjetlina raste na 82,43 (tab. 7.).

4.2.3. Utjecaj dodatka elektrolita na iscrpljene kosenil bojila

Buduc¢i da je analizom dosada$njih rezultata potvrdeno i dokazano da je koSenil boijilo
anionsko kisela bojila te pri bojadisanju celuloznih materijala koji takoder imaju negativni
naboj u vodenoj otopini [26] dolazi do odbijanja izmedu Cestica istog naboja, analiziran je
utjecaj dodatka elektrolita (NaCl) kao procesnog parametra. Obzirom na ocekivani pozitivan
ucCinak dodatka elektrolita koji se uobi€ajeno dodaje kod bojadisanja pamuka anionskim
supstantivnim bojilima [26]. Bojadisanje je provedeno na nizoj (50°C) i viSoj (100°C)
temperaturi. Ispitivanje u€inka elektrolita provedeno je za koncentracije bojila od 6 do 12 %.

Dobiveni rezultati prikazani su u tablici i na slikama (sl. 25., tab. 8. — 10.).
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Tablica 8. KoloristiCki parametri uzoraka bojadisanih bez dodatka elektrolita (NaCl)

Cp (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y Z X y KIS
6 |k 600 100 83,37 10,62 -6,74 12,58 327,62 64,15 62,86 75,73 0,3164 0,3101 1,5540

8 |k _8.0_0_100 82,81 11,45 -6,73 13,28 329,55 63,46 61,81 74,50 0,3177 0,3094 1,7080

10 |k_10_0_0_100 | 82,00 12,14 -6,51 13,78 331,79 62,24 60,29 72,47 0,3192 0,3092 1,9170

k_12_0_0_100 | 82,43 11,54 -590 12,96 332,94 62,78 61,10 72,63 0,3195 0,3109 1,8030

Tablica 9. Koloristicki parametri uzoraka bojadisanih s dodatkom elektrolita (NaCl) pri temperaturi od
50°C

Cp (%) Uzorak L* a* b* oy h X Y z X y KIS
6 |k 640050 |8103 13,09 -10,60 16,85 321,01 60,87 58,53 7551 0,3123 0,3003 2,1950

8 |k _8_40_0_50 81,34 13,10 -10,14 16,56 322,26 61,43 59,09 75,60 0,3132 0,3013 2,0590

10 |k _10_40_0_50 | 80,17 14,37 -9,73 17,35 325,88 59,85 56,99 72,57 0,3160 0,3009 2,4050

k_12_40_0.50 | 77,77 17,72 -10,21 20,45 330,05 56,96 52,82 68,11 0,3202 0,2969 3,3170

Tablica 10. Koloristi€¢ki parametri uzoraka bojadisanih s dodatkom elektrolita (NaCl) pri temperaturi od
100°C

Cp (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y Z X y KIS
6 |k 640 0 100 | 78,05 15,04 -11,20 18,75 323,33 56,36 53,29 69,86 0,3140 0,2969 3,0210
8 k_8 40 0 _100 | 75,50 16,88 -10,92 20,10 327,10 52,76 49,07 64,37 0,3174 0,2953 3,9800

10 |k _10_40_0_100| 74,83 19,68 -10,08 22,12 332,88 52,74 48,01 62,13 0,3238 0,2948 4,5550

k_12_40_0_100| 74,85 19,16 -10,05 21,64 332,32 52,57 48,05 62,13 0,3230 0,2952 4,5040

pH_c,_NaCl_cy._T

pH kupelji <—J
koncetracija bojila

OZNACAVANJE UZORAKA: koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 25. Koordinate boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka bojadisanih bez elektrolita, s

elektrolitom (NaCl) na 50°C i s elektrolitom (NaCl) na 100°C
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Na slici 25 uo€ava se oCekivani pozitivan utjecaj dodatka elektrolita. Kod koncentracije bojila
od 6% dubina obojenja povecava se 30% bojadisanjem na 50°C uz dodatak elektrolita
odnosno 100% bojadisanjem na 100°C. Kod 12% bojila razlike u dubini obojenja su jos vece,
povecanje je vece 80% na niZoj temperaturi odnosno 150% na viSoj temperaturi. Dobivene
rezultate moze se tumaciti na temelju osnovnih postulata bojadisanja celuloznih vlakana
anionskim bojilima kod kojih se uz postepeno dodavanje elektrolita (NaCl ili Na>SOs)
smanjuje topljivost bojila, svladava se energetska barijera izmedu negativnog zeta
potencijala vlakna (§) i aniona bojila te omoguc¢ava stvaranje vodikovih veza izmedu bojila i
materijala (sl. 26.). Stvaranje naboja na povrSini vlakna u dodiru s vodom ili vodenim
otopinama moZe se opcenito pripisati reakciji povrsinskih skupina na vlaknu. Celuloza u
dodiru s vodom ili vodenom otopinom na grani¢noj povrsini dobivaju negativni elektrokineticki
potencijal kao posljedicu adsorpcije hidroksid iona (iz slabo disociranih molekula vode) na

povrsinu vlakna [12, 14, 26].

- OH- OH™ "H,0
-OH- OH™ "H,0
-OH- OH "H,0
-OH- OH "H,0
-OH- OH" "H,0

celulozno vlakno

Slika 26. Adsorpcija hidroksilnih iona na celulozu [26]

Prema literaturi [26] izmedu vlakna i iona bojila postoji medusobno odbijanje jer je ionima
potrebna odredena energija (E.) kako bi savladali energetsku barijeru, dosli do povrsine
vlakna te stvaranja vodikovih veza. Ubrzanje migracije bojila do povrSine vlakna moze se

posti¢i temperature i dodatkom elektrolita [26].

Analizom koloristi¢kih parametara (sl. 25., tab. 8. — 10.) potvrdeno je da dodatak elektrolita
ne utjeCe bitno na promjenu tona (h) boje ve¢ na iscrplienje bojila $to u analizi obojenja
rezultira u dinamici raspona vrijednosti i odnosa svjetline i kromati¢nosti. Uzorci bojadisani na
50°C imaju vrijednost kromati¢nosti od 16,5 do 20,45, a svjetline od 81,03 do 77,77. Kod
bojadisanja na 100°C takoder se primjeCuje da s porastom koncentracije bojila vrijednost
kromati¢nosti rase (18,75 - 21,64), a svjetlina pada (78,05 - 74,85).

40



4.2.4. Utjecaj predobrade tekstilnog materijala solima metala na koloristicke parametre

obojenog materijala

Prema literaturi koSenil bojila svrstavaju se u bojadisarsku skupinu kiselo-mocilskih bojila
[literatura]. Ova bojila preko karbonilne odnosno karboksilne skupine mogu stvarati
komplekse s ionima metala (sl. 10.).

cHofi OH O CH, O

Cellulose Carminic acid

Slika 10. Mogucée interakcije funkcionalnih skupina celuloze, mocila i koSenil bojila (karminske
kiseline) [52]

*Zbog vaznosti u raspravi slika je preuzeta iz teoretskog dijela rada

Ovo svojstvo kiselo-mocilskih bojila koristeno je pri bojadisanju tekstilnih materijala prirodnim
bojilima koji su prije procesa bojadisanja bili obradivani solima metala (mocila), najCesce su
to bile soli aluminija, bakra i Zzeljeza [26]. Reakcijom kiselo-modcilskih bojila sa ionima metala
nastaju stabilni kompleksi te ovakva obojenja imaju dobru postojanost na pranje i svjetlo [26].
Osim toga, ovisno o koristenom mocilu moguce je dobiti Siroku paletu obojenja uz isti izvor
prirodnog bojila [26].

Jedan od nedostataka koji se istice kod primjene prirodnih bojila upravo je primjena soli
metala kao mocila [26]. Dokazano je da se ovaj nedostatak moze izbjeci optimiranjem
koncentracije mocila obzirom na primijenjeno boijilo i tekstilni materijal [26]. U ovom radu
koristena su mocila (KAI(SO4).-12H,0; CuS04-5H,0; FeS0O47H,0O) u gradijentu
koncentracije od 0; 0,5; 3; 51 10 % (obzirom na masu materijala). Dobiveni rezultati prikazani

su na tablicama 11 - 16 i slikama 27 i 28.
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Tablica 11. Koloristicki parametri uzoraka predobradenih kalij alumunij sulfat dodekahidratom

(KAI(SO4)2 - 12H20 bojadisanih na temperaturi od 50 °C u odnosu na koncentraciju mocila

Me (%), Uzorak L* a* b* c* h X Y z X y K/S

0 |k 6_40_0_50 81,03 13,09 -10,60 16,85 321,01 60,87 5853 7551 031 0,30 2,1950

0,5 |k_6_40_05al_50 68,53 26,37 -12,53 29,19 334,58 4524 38,69 53,17 0,33 0,28 8,4140

1 |k 640 1al 50 |6652 27,13 -13,17 30,15 334,10 42,55 36,00 50,38 0,33 0,28 9,7720

k_6_40_3al_50 66,80 26,52 -13,06 29,56 333,77 42,75 36,37 50,74 0,33 0,28 9,4370

k_6_40_5al_50 56,81 32,32 -12,40 34,61 339,02 31,46 24,72 3519 0,34 0,27 20,7800

k_6_40_10al_50 | 65,70 27,47 -13,19 30,47 334,35 41,50 34,94 49,04 0,33 0,28 10,3880

Tablica 12. KoloristiCki parametri uzoraka predobradenih bakrovim(ll) sulfat pentahidratom (CuSQOs -

5H20) bojadisanih na temperaturi od 50 °C u odnosu na koncentraciju mocila

Me (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y z X y KIS

0 [k _6_40_0_50 81,03 13,09 -10,60 16,85 321,01 60,87 5853 7551 0,31 0,30 2,1950

0,5 |k_6_40_05cu_50 |6570 16,15 -12,39 20,35 322,50 37,89 34,93 48,27 0,31 0,29 8,1910

1 |k_6_40_1cu_50 66,15 16,53 -12,02 20,44 323,96 38,61 3551 4866 0,31 0,29 7,9220

k_6_40_3cu_50 67,45 15,98 -12,39 20,23 322,21 40,22 37,23 51,19 031 0,29 7,0860

k_6_40_5cu_50 62,97 16,86 -12,93 21,25 322,50 34,58 31,55 44,44 0,31 0,29 10,1620

k_6_40_10cu_50 | 65,02 1596 -12,35 20,17 322,27 36,93 34,07 47,13 031 0,29 8,5170

Tablica 13. KoloristiCki parametri uzoraka predobradenih Zeljezovim(ll) sulfat heptahidratom (FeSOs -

7H20) bojadisanih na temperaturi od 50 °C u odnosu na koncentraciju mocila

Me (%) Uzorak L* ar b* c* h X Y z X y KIS

o [k _6_40_0_50 81,03 13,09 -10,60 16,85 321,01 60,87 5853 7551 0,31 0,30 2,1950

0,5 |k _6_40_05fe 50 |61,32 10,32 -9,16 13,80 318,41 30,77 29,61 38,79 0,31 0,30 10,1010

1 |k _6_40_1fe 50 59,70 10,71 -8,73 13,82 320,80 29,03 27,79 36,21 0,31 0,30 11,4210

k_6_40_3fe_50 57,21 11,45 -8,18 14,07 324,44 26,52 2514 32,57 0,31 0,30 13,7780

k_6_40_5fe_50 57,69 11,61 -6,09 13,11 3323 27,07 2563 31,65 0,32 0,30 13,4470

k_6_40_l10fe 50 ]58,01 10,34 -531 11,63 332,81 27,10 25,97 31,50 0,32 0,31 12,8400

pH_c,_NaCl_cy,_T

pH kupelji <—J
koncetracija bojila

OZNACAVANJE UZORAKA: koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Tablica 14. Koloristicki parametri uzoraka predobradenih kalij alumunij sulfat dodekahidratom

(KAI(SO4)2 - 12H20 bojadisanih na temperaturi od 100 °C u odnosu na koncentraciju mocila

Me (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y Z X y K/S
0 |k 6_40_0_100 78,05 15,04 -11,20 18,75 323,33 56,36 53,29 69,86 0,31 0,30 3,0210
0,5 |k_6_40_05al_100 | 60,38 27,94 -13,26 30,93 334,61 3455 2854 40,84 0,33 0,27 15,1760
1 |k _6_40_1al_100 | 60,15 27,05 -13,41 30,19 333,63 34,01 28,28 40,63 0,33 0,27 15,0420
k_6_40_3al_100 64,29 22,42 -12,25 25,54 331,35 37,95 33,15 4588 0,32 0,28 10,2640
k_6_40_5al_100 | 56,86 24,62 -12,64 27,67 332,83 29,47 24,78 3545 0,33 0,28 17,9090
k_6_40_10al_100 | 65,06 22,89 -12,40 26,03 331,56 39,14 34,13 47,25 0,32 0,28 19,8610

Tablica 15. Koloristi¢ki parametri uzoraka predobradenih bakrovim(ll) sulfat pentahidratom (CuSOs -

5H20) bojadisanih na temperaturi od 100 °C u odnosu na koncentraciju modcila
Me (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y Z X y K/S
o [k_6_40_0_100 78,05 15,04 -11,20 18,75 323,33 56,36 53,29 69,86 0,31 0,30 3,0210
0,5 |k_6_40_05cu_100|71,98 858 -7,77 11,57 317,84 44,23 43,63 5438 031 031 4,3700
1 |k 6 40 1cu_100 | 71,23 855 -7,55 11,41 318,56 42,98 42,37 52,67 0,31 0,31 4,6970
k_6_40_3cu_100 | 71,68 8,47 -7,50 11,31 318,48 43,76 43,19 53,58 0,31 0,31 4,4830
k_6_40_5cu_100 | 70,71 10,47 -6,64 12,40 327,61 43,03 41,77 51,07 0,32 0,31 5,1210
k 6 40 10cu_100] 69,62 8,41 -6,82 10,83 320,94 40,79 40,21 49,41 0,31 0,31 5,3000

Tablica 16. KoloristiCki parametri uzoraka predobradenih Zeljezovim(ll) sulfat heptahidratom (FeSO4 -

7H20) bojadisanih na temperaturi od 100 °C u odnosu na koncentraciju mocila

OZNACAVANJE UZORAKA:

Me (%) Uzorak L* a* b* C* h X Y 4 X y K/S
o [k 6_40_0 100 78,05 15,04 -11,20 18,75 323,33 56,36 53,29 69,86 0,31 0,30 3,0210
0,5 |k _6_40_05fe_100 | 58,55 8,89 -7,90 11,89 318,40 27,31 26,54 34,06 0,31 0,30 11,9420
1 |k 6_40 1fe_100 |56,71 8,39 -6,92 10,88 320,47 2527 24,63 31,05 031 0,30 13,4390
k 6 40 3fe_100 |58,64 9,11 -7,72 11,94 319,69 27,46 26,64 34,05 0,31 0,30 11,9270
k_6_40_5fe_100 |52,63 10,13 -6,07 11,81 329,09 21,72 20,71 2582 0,32 0,30 18,4010
k 6 _40_l10fe_100 | 58,86 7,71 -573 9,61 323,37 27,36 26,88 32,86 0,31 031 11,5100
pH_c,_NaCl_cy._T
pH kupelji

koncetracija bojila ‘—‘

koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada
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Slika 27. Koordinata boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka predobradenih s kalij alumunij sulfat
dodekahidratom (KAI(SOa4)2 - 12H20), bakrovim(ll) sulfat pentahidratom (CuSOa - 5H20), Zeljezovim(ll)
sulfat heptahidratom (FeSO4 - 7H20) bojadisanih na temperaturi od 50 °C u odnosu na koncentraciju

modila
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Slika 28. Koordinata boje (a*/b*) i dubine obojenja (K/S) uzoraka predobradenih s kalij alumunij sulfat
dodekahidratom (KAI(SOa4)2 - 12H20), bakrovim(ll) sulfat pentahidratom (CuSOa4 - 5H20), zeljezovim(ll)
sulfat heptahidratom (FeSOa4 - 7H20) bojadisanih na temperaturi od 100 °C u odnosu na koncentraciju

modila
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Potvrdeno je da primjena mocila bitno utjeCe na dobivenu dubinu obojenja, te da se kod
koncentracije metala od 3% na masu materijala dobiva zadovoljavaju¢a dubina obojenja (sl.
28b.). Primjena veCe koncentracije metala moze imati negativhe ekoloSke ucinke jer suviSak
metala zaostaje na tekstiinom materijalu te moze Stetno utjecati na zdravlje ljudi preko koze
pri nodenju ili kao sadrzaj otpadnih voda pri njezi tekstila [26].

Drugi bitan ucCinak primjene soli metala je utjecaj na koloristiCke parametre. U a*/b*
grafikonima (sl. 28a.) uoCava se da se svi uzorci nalaze u IV. kvadrantu koordinatnog
sustava, tj. da su crveno-plavog tona (purpurnog). Uzorci predobradeni KAI(SO4).-12H.0
imaju najvecu vrijednost tona koji se krece u rasponu izmedu 330° i 340°. Kod predobrade sa
CuSO04-5H,0 i FeS04-7H,0 vedi je utjecaj plavog tona. Vrijednosti tona za uzorke obradene
sa CuS04'5H,0 padaju te se kre¢u u rasponu vrijednosti od 318° do 327°, a uzorci
predobradenim FeSO,4-7H,0 (h = 318° — 332°). Medutim zbog male vrijednosti kromati¢nosti
i svjetline uzorci predobradeni sa FeSO, 7H,O subjektivho se mogu svrstati u akromatske

tonove (sivo-ljubi¢asti).

4.2.5. Postojanost obojenja tekstilnih pamuénih materijala bojadisanih kosenil bojilom

Obzirom na potencijalnu primjenu proizvoda provedeno je ispitivanje uporabne postojanosti
obojenja tekstilnih pamuénih materijala bojadisanih koSenil bojilom na pranje i umjetno
osvjetljavanije.

Pranje je provedeno:

u otopini 5 g/l marsejskog (tekstilnog) sapunai 2 g/l Na,COs (pH 10)
u otopini 0,5 g/l industrijskog deterdZzenta Kemopon 30, CHT Bezema (pH 6)

Ispitivanje postojanosti obojenja na osvjetljavanje provedeno je na aparatu Xenotest 150,
Atlas u vremenu od 30 minuta §to odgovara osvjetljavanju u prirodnim uvjetima u trajanju od

5 sati. Rezultati su prikazani u tablici 17.
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Tablica 17. Postojanost obojenja na pranje kod pH 6, pranje kod pH 10 i umjetno osvjetljavanje

Uzorak | Obrada | dt | da | db | dc | dh | dE
Pranje pH 6 1,63 -169 -043 -1,13 -1,33 2,38
k_ 6 0 0 100 Pranje pH 10 571 5,06 -1,18 -2,9 -4,31 7,72
Umjetno osvjetljavanje 256 -095 -0,25 -0,65 -0,74 2,74
Pranje pH 6 4,12 -3,09 0,15 -2,38 -1,98 5,15
k_6_40_0_50 Pranje pH 10 841 -7,04 -0,12 -4,54 -539 10,97
Umjetno osvjetljavanje 591 -2,95 0,05 -2,21  -1,95 6,61
Pranje pH 6 2,71 -2,47 0,23 -2,07 -1,37 3,68
k_ 6_40 0 100 Pranje pH 10 8,69 -6,23 0,9 -5,2 -3,55 10,73
Umjetno osvjetljavanje 402 -1,77 0,26 -1,56 -0,89 4,4
Pranje pH 6 2 -0,75 -0,22 -0,62 -0,48 2,14
k_6_40_5al_50 Pranje pH 10 31,02 -24,35 1,62 -21,21 -12,06 39,46
Umjetno osvjetljavanje 1,89 -0,06 0,59 -0,27 0,53 1,98
Pranje pH 6 -0,79 -424 095 -4,22 -1,03 4,42
k_6_40 5al 100 Pranje pH 10 2195 -13,86 1,85 -12,81 -5,62 26,03
Umjetno osvjetljavanje -1,79  -3,29 1,49 -3,61 -0,07 4,03

OZNACAVANJE UZORAKA:

Pranje pH 6 2,39 -004 -0,79 0,46 -0,64 2,52
k_6_40 5cu_50 Pranje pH 10 21,86 -7,3 1 -5,96 -4,33 23,07
Umjetno osvjetljavanje 388 -0,12 004 -0,12 -0,04 3,88

Pranje pH 6 1,74 1,01 0,92 0,21 1,35 2,21
k_6_40_5cu_100 Pranje pH 10 13,84 -2,37 1,77 -294 -0,32 14,15
Umjetno osvjetljavanje 1,07 2,01 0,83 1,09 1,88 2,42

Pranje pH 6 -0,02 0,4 1,02 -0,23 1,07 1,09
k_6_40 5fe 50 Pranje pH 10 19,02 -484 6,05 -649 4,23 21,18
Umjetno osvjetljavanje 0,06 -0,03 3,64 -2,07 2,99 3,64

Pranje pH 6 1,03 0,07 -0,79 0,48 -0,63 1,3
k_6_40_5fe_100 Pranje pH 10 18,31 -4,05 1,67 -4,3 -0,81 18,83
Umjetno osvjetljavanje 3,7 -0,5 -0,39 -0,21 -0,6 3,76

pH_c,_NaCl_cy, T
pH kupelji

koncetracija bojila ‘—‘

koncentracija elektrolita

koncentracija mocila

temperatura procesa

*detaljno objasnjenje procesnih parametara u eksperimentalnom dijelu rada



Za ispitivanje uporabne postojanosti na pranje i svjetlo izabrani su uzorci koji zastupaju svaki
od ispitivanih parametara (temperatura, dodatak elektrolita, predobrada metalima, dodatak
elektrolita) (tab. 17.), a dobiveni rezultati prikazani su kroz ukupnu razliku u boji (dE).

Bolja postojanost kod svih uzoraka predobradenima solima metala potvrduje reakciju koSenil
bojila s ionima metala pri ¢emu nastaju pozitivno nabijeni stabilni kompleksi koji stvaraju
koordinacijsku vezu s negativno nabijenim celuloznim materijalom. Kod uzoraka koji nisu
predobradeni solima metala stvara se slabija vodikova veza $to rezultira loSijom
postojanoscu. LoSija postojanost dobivena je kod uzoraka bojadisanih bez dodatka elektrolita
i kod nize temperature.

Dobivena je oCekivano loSa postojanost pranjem uzoraka u otopini marsejskog sapuna uz
dodatak natrijevog karbonata (pH 10). Razlika u boji (dE) ovako tretiranih uzoraka veéa je od
7 u odnosu na ne tretirane uzorke. Ovi uvjeti nisu pogodni pranje odnosno njegu tkanina
bojanih prirodnim bojilima koja su najéeSée u skupini kiselo-mocilskih bojila. Ovo je
potvrdeno pranjem bojadisanih uzoraka u otopini industrijskog deterdzenta Kemopon, ¢&ija pH
vrijednost iznosi 6. Kod svih uzoraka uoCava se najveéi utjecaj razlike u vrijednosti svjetline
(dL) na ukupnu razliku u boji (dE). Dok najvaznija, vrijednost tona (h) odnosno razlika u tonu

boje (dh) ima najmanja odstupanja.
4.2.6. UPF vrijednosti (Ultraviolet Protection Factor)

Dobiveni rezultati odredivanja UPF vrijednosti dokazuju da se bojadisanjem tekstila bojilom
koSenil uz potrebu mocila moze bitno utjecati na zastitna svojstva pamuénog materijala od
Suncevog zracenja. Sun€evo zracenja dijeli se na tri podrucja: UV-A (320 — 400 nm), UV-B
(290 — 320 nm) i UV-C (100 - 290 nm). Stetno UV-C zraéenje ne dolazi do povrsine Zemlje
jer ga apsorbira ozonski omota¢ u stratosferi. Ozon ne apsorbira zralenje valnih duljina
kra¢ih od 300 nm (ultraljubiCasto podrucje) te taj dio Sun€evog zracenja Stetno djeluje na
zdravlje ljudi, moZe izazvati rak koze, slabljenje imuno sustava [60]. Obzirom na oSteéenje
Zemljinog ozonskog omotaCa zaStitna svojstva tekstila od UV zraCenja postaju iznimno
vazno svojstvo. U tablici 18 prikazane su UPF vrijednosti ispitivane pamuéne tkanine u
ovisnosti o0 procesnim parametrima.

Rezultati su kategorizirani prema normi AS/NZS 4399:1996: ocjena 15 (dobra zastita), 30
(vrlo dobra zaéstita), 50+ (odlicna zastita). Tkanine bojadisane koSenilom (bez dodatka
elektrolita i koriStenja mocila) imaju UPF vrijednost u rasponu od 10 do 15. Dodatkom
elektrolita povecava se iscrpljenje bojila, UPF vrijednost tkanina raste do 20. Bitno povecanje
UPF vrijednosti postignuto je koriStenjem mocila. Za uzorke obradene KAI(SO4)2:12H,0
iznosi do 40, sa CuSO4-5H,0 do 35, a najviSe sa FeSO,-7H>0 vrijednosti postignute su za
tj. UPF 50+.
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Tablica 18. UPF vrijednosti pamucne tkanine bojadisane koSenil bojilom

Uzorak Prosjecni UPF I Prosjecni UVA I Prosjecni UVB I Stand Dev. I Stand pogreska I Izracunati UPF | Ocjena

0000 18,705 4,942 3,881 2,169 2,690 16,015 15
k_0_40_0_50 18,061 4,926 3,678 2,014 2,498 15,563 15
k_0_40_0_100 19,015 4,609 3,525 0,929 1,151 17,863 15
k_1 0_0_100 12,884 6,975 6,104 1,225 1,519 11,365 10
k_2_0_0_100 14,115 6,277 5,533 0,438 0,543 13,571 10
k_3_0_0_100 12,524 7,247 6,367 0,984 1,220 11,304 10
k_ 4 0 _0_100 13,001 6,976 6,375 0,986 1,223 11,779 10
k_6_0_0_100 13,988 6,478 5,424 0,977 1,211 12,776 10
k_ 8 0_0_100 16,248 5,525 4,764 1,519 1,884 14,364 10
k_10_0_0_100 22,052 3,973 3,513 1,883 2,334 19,717 15
k_12_0_0_100 18,322 4,819 4,189 0,472 0,585 17,737 15
k_6_40_0_50 24,669 3,609 3,005 4,102 5,087 19,583 20
k_8_40_0_50 47,720 1,663 1,480 8,764 10,867 36,853 35
k_10_40_0_50 26,102 3,341 2,765 2,008 2,490 23,612 20
k_12_40_0_50 33,884 2,464 2,206 3,007 3,729 30,155 30
k_6_40_0_100 21,805 4,069 3,502 2,185 2,709 19,096 15
k_8 40_0_100 24,526 3,556 3,166 1,770 2,195 22,331 20
k_10_40_0_100 25,340 3,408 2,990 1,130 1,404 23,938 20
k_12_40_0_100 23,061 3,788 3,428 0,472 0,585 22,476 20
k_6_40_05al_50 39,336 2,101 2,518 8,999 11,159 28,177 30
k_6_40_1lal_50 49,101 1,688 2,165 13,938 17,283 31,817 35
k_6_40_3al_50 26,620 3,286 3,481 3,427 4,249 22,371 20
k_6_40_5al_50 39,524 2,150 2,541 7,517 9,321 30,203 30
k_6_40_10al_50 36,597 2,298 2,574 5,991 7,429 29,168 30

k_6_40_05al_100 37,502 2,253 2,824 6,865 8,513 28,989 30
k_6_40_1al_100 53,612 1,503 2,085 11,389 14,122 39,490 40
k_6_40_3al_100 29,558 2,907 3,166 3,350 4,155 25,404 25
k_6_40_5al_100 47,128 1,678 2,210 3,682 4,565 42,563 40

k_6_40_10al_100 36,092 2,360 2,783 7,119 8,827 27,265 25

k_6_40_05cu_50 30,086 2,880 3,005 1,093 1,356 28,730 25
k_6_40_lcu_50 34,215 2,479 2,716 3,598 4,462 29,753 25
k_6_40_3cu_50 36,796 2,250 2,537 3,130 3,881 32,915 30
k_6_40_5cu_50 44,061 1,902 2,243 7,129 8,840 35,222 35
k_6_40_10cu_50 45,344 1,779 2,166 6,100 7,564 37,780 35

k_6_40_05cu_100 28,187 3,104 3,172 2,090 2,591 25,596 25
k_6_40_1lcu_100 26,785 3,246 3,278 2,302 2,854 23,931 20
k_6_40 3cu_100 47,055 1,685 2,060 6,102 7,567 39,489 35
k_6_40 5cu_100 43,522 1,930 2,312 8,435 10,460 33,062 30

k_6_40_10cu_100 33,714 2,612 2,825 5,915 7,335 26,379 25

k_6_40_05fe_50 35,864 2,402 2,538 3,327 4,125 31,738 30
k_6_40_1fe_50 43,353 1,977 2,206 8,230 10,205 33,148 30
k_6_40_3fe_50 51,501 1,587 1,912 8,169 10,129 41,372 40
k_6_40_5fe_50 114,856 0,632 1,082 28,672 35,553 79,303 50+

k_6_40_10fe_50 81,382 0,907 1,304 11,827 14,665 66,717 50+

k_6_40_05fe_100 39,221 2,155 2,382 2,603 3,227 35,994 35
k_6_40_1fe_100 44,625 1,892 2,149 5,696 7,063 37,562 35
k_6_40_3fe_100 59,004 1,307 1,752 8,302 10,294 48,710 40
k_6_40_5fe_100 92,982 0,764 1,226 6,610 8,197 84,785 50+
k_6_40_10fe_100 74,301 1,037 1,472 17,942 22,248 52,053 50+
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenog znanstveno-istrazivackog rada, a u skladu s postavljenim ciljevima

slijede zakljucci:

Spektrofotometrijskom analizom vodene otopine ko$enil bojila u ultraljubiCastom i
vidljivom (UV/VIS) dijelu spektra potvrdena je vaznost pH vrijednosti kao procesnog
parametra jer s promjenom pH vrijednosti dolazi do reakcija na hidroksilnim,
karbonilnim i karboksilnim skupinama karminske kiseline.

FTIR-ATR spektrofotometrijskom analizom trgovackog koSenil bojila potvrdena je
njegova kemijska struktura tj. karminska kiselina.

Bojadisanjem pamucnog materijala koSenil bojilom dokazano je da se ovom
metodom dobivaju plavo-crvena (purpurna) obojenja tj. vrijednost tona h iznosi od
300° do 350°.

Dokazano je da se najvec¢a dubina obojenja (K/S) dobiva u kiselim uvjetima (pH 3,32)
uz dodatak 40 g/l NaCl (elektrolit).

Na Sirinu palete tonova i uporabna svojstva bitno utjeCe predobrada tekstilnog
materijala solima metala (KAI(SO4)2-12H20; CuS04-5H20 i FeS04-7H20) pri
¢emu je optimalna koncentracija metala 5% (obzirom na masu tekstilnog materijala).
Obzirom na kemijsku strukturu i bojadisarska svojstva potvrdeno je da koSenil spada
u kiselo mocilska bojila (eng. mordant dyes).

Pamucni materijal bojadisan koSenil bojilom ima dobru postojanost na pranje (u
neutralnim uvjetima) i svjetlo.

Dokazano je da tekstilni materijal bojadisan ko$enil bojilom pruza dobru zastitu od
Stetnog suncevog zra€enja tj. ovako obradeni materijal ima vec¢u UPF vrijednost (do
UPF 50+) od neobradenog.

Obzirom na dobivena estetska i funkcionalna svojstva, moze se preporuciti primjena
pamucnih tkanina bojanih koSenilom pri zahtjevu ruzi€¢asto-ljubi¢astih tonova boje i

kada se ocekuje dulje izlaganje Suncu.

Na temelju donesenih zaklju¢aka potvrduje se postavljena hipoteza tj. prirodna koSenil bojila

zivotinjskog podrijetla ekstrahirana iz Dactylopius coccus mogu se Koristiti za bojadisanje

celuloznih tekstilnih materijala purpurnog tona uz dobivanje dobrih uporabnih postojanosti te

poboljSanog svojstva zastite od Sun€evog zracenja (UPF vrijednost).
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8. SAZETAK

Analiza svojstava celuloznih tekstilnih materijala bojadisanih prirodnim bojilom

zivotinjskog podrijetla ekstrahiranim iz Dactylopius coccus
Valerija Ljubi¢

Bojadisanju tekstila koSenil bojilom moze se pristupiti kao dijelu europske bastine i o€uvanja
tradicijskih vrijednosti ali i kao izazovu suvremenih znanstveno-istraZivackih i tehnolo3kih
projekata s ciliem primjene prirodnih resursa za dobivanje tekstilnih materijala visoke dodane
vrijednosti. Osim toga, u teoretskom dijelu ovog rada, dan je naglasak na vaznosti
objektivnog vrednovanja boje u definiranju purpurnog tona.

U skladu s hipotezom da se prirodna koSenil bojila Zivotinjskog podrijetla ekstrahirana iz
Dactylopius coccus mogu koristiti za bojadisanje celuloznih tekstilnih materijla purpurnog
tona uz dobivanje dobrih uporabnih postojanosti te poboljSanog svojstva zastite od Sunéevog
zraCenja (UPF vrijednost) provedena su istraZzivanja u smjeru realizacije ciljeva rada.
Apsorpcijskom UV/VIS i FTIR-ATR spektrofotometrijom je analizirano trgovacko koSenil
bojilo te je dokazano da je prema kemijskoj konstituciji ovo bojilo karminska kiselina te je pH
bitni procesni parametar. Proces bojadisanja pamuénog materijala prirodnim koSenil bojilom
proveden je uz optimiranje procesnih parametara: pH, vremena i temperature procesa
bojadisanja, koncentracije bojila, dodataka elektrolita, predobrade tekstila solima metala.
Dokazano je da je koSenil bojilo iz skupine kiselo mocilskih bojila te da se uz dodatak
elektrolita i koristenje soli metala kao mocila moze dobiti Siroka paleta tonova. Obzirom da se
primjena soli metala (mocila) kod bojadisanja prirodnim bojilima istiCe kao osnovni
nedostatak u radu je optimirana koncentracija mocila pri ¢emu je dokazano da je optimalna
koncentracija 5% (u odnosu na masu materijala). Pove¢anje koncentracije mocila ne utjeCe
bitno na povecéanje dubine obojenja (K/S), a pri ovoj koncentraciji dobivaju se dobre
uporabne postojanosti obojenja na pranje i svjetlo te poboljSanje svojstva zastite tekstilnog
materijala od Sunéevog zraCenja (UPF vrijednost raste do 50+). Odredivanjem koloristi¢kih
parametra obojadisanih uzoraka prema CIEL*a*b* sustavu potvrdeno je subjektivho
vrednovanje palete od kromatiénih ruziCastih do akromatsko sivkasto plavih tonova. Od
bojadisanih uzoraka izradena je karta boja te predloZzena moguca primjena pamucnog
materijala bojadisanog prirodnim bojilima obzirom na dobivena estetska i funkcionalna

svojstva.

Kljuéne rije€i: prirodna bojila, bojadisanje tekstila, Dactylopius coccus, koSenil, karminska

kiselina
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9. SUMMARY

Analysis of the properties of cellulose textile materials dyed with animal origin natural

colorants extracted from Dactylopius coccus
Valerija Ljubi¢

Textile dyeing can be accessed as a part of European heritage and preservation of traditional
values, but also as a challenge for modern scientific and technological projects with the aim
of applying natural resources to obtain high value added to textile materials. In addition, in
the theoretical part of this paper, the emphasis is on the importance of objective color
evaluation in the definition of purple tone. In accordance with the hypothesis that animal
origin natural dyes extracted from Dactylopius coccus can be used for dyeing cellulose textile
materials with good fastness and improved UV protection properties (UPF value), research
has been conducted in the direction of achieving work objectives. Absorption UV / VIS and
FTIR-ATR spectrophotometry were used to analyze the commercial cochenyl dye and it was
proven dyestuff chemical constitution - carmine acid. Due to, and the pH was an essential
process parameter. The process cotton material dyeing with natural cochineal dye was
carried out with the optimization of process parameters: pH, time and temperature of the
dyeing process, dyestuff concentration, addition of electrolyte, pre-treatment of textile
material with metal salts. It is proven that the cochineal dyes from the group of acidic
mordant dyes and with the addition of electrolytes and the use of metal salts as mordant, a
wide range of tones can be obtained. Given that the application of metal salts (mordants) in
dyeing with natural dyes points out as the main drawback in the paper, optimized mordants
concentrations have been demonstrated, whereby the optimum concentration is 5% (relative
to the mass of the material). Increasing the concentration of mordants does not significantly
influence the increase in color depth (K/S), at this concentration, good colourfastness on
washing and light is improved, as well as is improved the protection properties of textile
materials from Solar Radiation (UPF value increases to 50+). By determining the coloristic
parameters of the dyed samples according to CIEL*a*b*, the system confirmed the
subjective evaluation of the palette from chromatic pink to acromatic grayish tones. From the
dyed samples, a color map was prepared and the suggested application of cotton material
painted with natural dyes was made in correalation of the obtained aesthetic and functional

properties.

Keywords: natural dyes, textile dyeing, Dactylopius coccus, cochineal, carmine acid
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11. PRILOZI

11.1. Karta obojadisanih uzoraka

Uzorci bojadisani koSenil bojilom prikazani su u kartama boja ( prilog 11.1.1.1 11.1.2.).

Ovako obradeni materijali imaju veéu UPF vrijednost (do UPF 50+) od neobradenog.

Zbog vjernosti prikaza u primjerku rada u tiskanom obliku su realizirani uzorci tkanina

bojadisani koSenil bojilom.



PRILOG 11.1.1.
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PRILOG 11.1.2.
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11.2. Prijedlog primjene pamuénog materijala bojadisanog prirodnim kosenil

bojilom

Obzirom na dobivena estetska i funkcionalna svojstva, tj. dobivene ruZi¢asto - ljubiCaste
tonove boje te visoku UPF vrijednost predloZzena je primjena pamuénog materijala
bojadisanog koSenil bojilom za izradu tekstilija na djecjim kolicima s ciliem zastite od Stetnog

Suncevog zracenja.

Zbog vjernosti prikaza u primjerku rada u tiskanom obliku su realizirani uzorci tkanina

bojadisani koSenil bojilom.









