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بـا اسـتفاده از   ) لـو متـيلن ب (هاي كاتيوني دوقلـو در رنگـرزي اكريليـك بـا يـك رنگـزاي كـاتيوني          الاثر كندكنندگي يك سري سطح فع     
يابـد و قـدرت كندكننـدگي        سرعت جذب رنگزا با افزايش دما، افزايش مي       .  مورد مطالعه قرار گرفت    ماوراء بنفش ـ   نور مرئي سنجي   طيف

) همزمـان مرتبـه اول و دوم  ( ينتيكيسدر اين تحقيق يك مدل . هاي دوقلوي كاتيوني بسيار بيشتر از نمونه مونومري آنهاست       سطح فعال 
ينتيك رنگرزي اكريليك با يك رنگزاي كـاتيوني در دماهـاي مختلـف و در حـضور سـطح                   س. ي رنگرزي ليف اكريليك ارائه شده است      برا

ينتيكي، س ـمعادله جديد در مقايسه با سـاير معـادلات          . هاي مونومري و دوقلو با استفاده از معادلات تجربي مورد مطالعه قرار گرفت             فعال
  . دهد ير تجربي نشان ميتوافق بسيار خوبي با مقاد

  

  . رنگزاي كاتيوني،هاي دوقلو، كندكنندگي فعال مدل سينتيكي، رنگرزي اكريليك، سطح : كليديهاي واژه
  
  

  

A New Empirical Kinetic Model 
for Acrylic Dyeing with a Cationic Dye  

 
A. R. Tehrani-Bagha*, H. Bahrami, B. Movassagh, M. Arami, S. H. Amirshahi, F. M. Menger 

  
 

The retarding effect of gemini cationic surfactants in acrylic dyeing with a cationic dye (methylene blue) was studied by 
using UV-Vis spectroscopy. The dye adsorption rate increases with increasing temperature. The retarding action of 
gemini cationic surfactants is much stronger than that of the corresponding monomeric surfactants. In this work, a new 
empirical kinetic model based on simultaneous first and second order has been proposed.  The kinetic of acrylic dyeing 
with a cationic dye at different temperatures and in the presence of monomeric and gemini cationic surfactants was 
studied by using different empirical equations. The proposed equation showed a very good correlation with 
experimental data in comparison to the previous ones. J. Color Sci. Tech. 1(2008), 73-82. © Institute for Colorants, 
Paint and Coatings. 
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  مقدمهـ 1
هـاي آنيـوني     داراي گـروه  در ساختار خـود     الياف اكريليك ممكن است     

را  پذيري با رنگزاهاي كاتيوني يا بازيـك       مختلفي باشند كه قابليت رنگ    
واسطه آغازگر پرسـولفات    ه  ها ممكن است ب    اين گروه . بخشد به آنها مي  

  .]1-3[ دوجود بياينه در فرآيند پليمريزاسيون در ساختار الياف اكريليك ب
 جـذب   مكانيـسم جذب رنگزاهاي بازيك بر روي الياف اكريليك از         

ايـن مقـدار    . رسـد  كند و به يك مقـدار اشـباع مـي          لانگميور پيروي مي  
در . باشـد  هاي آنيوني موجود در ليـف مـي        اشباع متناسب با تعداد گروه    

 تبـادل يـوني     مكانيـسم هـاي رنگـزا از طريـق          كـاتيون  ،فرآيند رنگرزي 
متـصل بـه    )  هيـدروژن   و سديم، پتاسيم (رنگ   هاي بي  تيونجايگزين كا 

 يونيزاسـيون رنگـزا و      ،بنـابراين . ]4-8[ شـوند   ليف مي  آنيونيهاي   گروه
 نقش بـسيار مهمـي در برداشـت رنگـزا توسـط             ،هاي اسيدي ليف   گروه

در هر حال مشاهده شـده اسـت كـه ميـزان            . ]4[ الياف اكريليك دارند  
رنگزاي كاتيوني جذب شده بـر روي اليـاف اكريليـك انـدكي از مقـدار                

ايـن  . هاي اسيدي ليف بيـشتر اسـت       مورد انتظار براي جذب روي گروه     
امر را به حل شدن رنگزا و ايجاد تجمعات مولكولي آن در داخـل ليـف                

  .]5-7[ دهند نسبت مي
رآيند رنگرزي اكريليك با مواد رنگزاي كاتيوني، در آغاز تعـداد           در ف 

پذير ليف و گراديان غلظـت رنگـزا در سـطح ليـف زيـاد                هاي رنگ  گروه
است، سرعت جذب و برداشـت رنگـزا روي سـطح ليـف بـسيار سـريع                 

هاي جذب شده يا بايد    براي تداوم فرآيند جذب رنگزا، مولكول     . باشد مي
پذير جـذب شـوند و يـا         روي ساير مناطق رنگ   واجذب پيدا كرده و در      

هاي جديد رنگزا بـه داخـل ليـف نفـوذ كـرده و جـذب                 كه مولكول  اين
چنين فرآيندي به تمايل ذاتي رنگزا، گراديـان        . هاي موجود شوند   مكان

پـذير و    هـاي رنـگ    غلظت رنگزا در اطراف ليف، در دسترس بودن مكان        
 .]4،2-12[ اردهاي رنگزاي جذب شده بستگي د تعداد مولكول

به دليل برداشت سريع رنگزاهاي كاتيوني متداول در يك محـدوده        
و ) gT(اي   بـالاتر از دمـاي انتقـال شيـشه        ) C 15-10°(كوچك دمايي   

عدم مهاجرت اين رنگزاها از ليف، كنتـرل يكنـواختي رنگـرزي توسـط              
 ،رو از ايـن  . كنند يكنترل دما و افزودن الكتروليت به تنهايي كفايت نم        

 استفاده از عوامل كندكننده رنگرزي      ،هاي يكنواخت   رنگرزي انجام براي
هاي كاتيوني هـستند كـه بـا         فعال ها اغلب سطح   كندكننده. الزامي است 
تـوان رنگـرزي يكنواخـت و بـا           مي ،غلظت بهينه مناسب با   انتخاب نوع   

فعـال بـا    نگ سطحر هاي بي كاتيون. ]1 ،3[ صرفه اقتصادي بالا انجام داد 
هاي محدود آنيـوني سـطح ليـف         هاي رنگزا براي تصاحب مكان     كاتيون

نـسبت  (ثر بـراي اشـباع نـسبي    ؤهاي م ـ كنند و تعداد كاتيون رقابت مي 
پـذير    هـاي رنـگ    موجود در حمام رنگـرزي بـه مكـان         ثرؤهاي م  كاتيون

ايـن رقابـت باعـث كـاهش سـرعت          . دهنـد  را افزايش مـي   ) آنيوني ليف 
  سـبب  شـود و    مـي  كاهش سرعت انتشار رنگزا به داخل ليف      رنگرزي و   

  .]2، 3، 13[ گردد ميبهبود يكنواختي رنگرزي 

 در الياف مختلف اكريليك،     آنيونيهاي   از آنجا كه تعداد و نوع گروه      
حصول يكنواختي مناسـب    براي  متفاوت است لذا مقدار كندكننده لازم       

 ماشين رنگرزي بـستگي     و رنگرزي، به مقدار رنگزا، نوع ليف، شكل كالا       
تواند باعـث مـسدود شـدن        استفاده بيش از اندازه از اين مواد مي       . دارد
مقـدار بهينـه مـصرف ايـن مـواد را بـا             . پذير ليف گـردد    هاي رنگ  گروه

 ـ            دسـت  ه  استفاده از اطلاعات و فرمول ارائه شده توسـط توليدكننـده ب
  .]2 ،7 ،14[ آورند مي

 هاي فعال سطح شيميايي   ـ فيزيكيدر تحقيق قبلي، روش سنتز و خواص        
 كـاتيوني بـر     هـاي  فعـال   سطح كاتيوني دوقلو و خواص كندكنندگي اين     

روي كالاي اكريليكي در رنگرزي با رنگزاي كاتيوني مورد مطالعـه قـرار            
 در اين تحقيق يك مـدل سـينتيكي تجربـي جديـد             .]15[ گرفته است 

هـاي سـينتيكي     دلبراي رنگرزي اكريليك ارائه شد و نتايج با سـاير م ـ          
  .گرفتتجربي مورد مقايسه قرار 

  
   معادلات سينتيكي تجربي ـ1ـ1

بتـدا  ا. گيـرد  فرآيند رنگرزي الياف اكريليك طي سه مرحلـه انجـام مـي     
واسطه بـرهمكنش قـوي الكترواسـتاتيكي جـذب         ه  رنگزاهاي كاتيوني ب  

هاي رنگزا بـه داخـل ليـف     عد مولكولدر مرحله ب  وشوند سطح ليف مي 
 ساختار ليف باز شود كه ايـن        لازم است براي اين منظور    . كنند مينفوذ  

. پـذير اسـت    اي ليف امكان   عمل در دماهاي بالاتر از دماي انتقال شيشه       
پـذير    رنـگ  آنيونيهاي    جذب و تثبيت رنگزاها روي مكان      هايينمرحله  

از آنجا كه درك و تفكيك مراحل مختلـف رنگـرزي شـامل             . ليف است 
ح ليف، انتـشار و تثبيـت آن بـر روي ليـف عمـلاً               جذب رنگزا روي سط   

ينتيكي تجربي براي بررسي فرآينـد      سباشد، از معادلات     پذير نمي  امكان
  .]11[ شود رنگرزي استفاده مي

صورت مقدار رنگزاي جـذب شـده در        ه  سرعت رنگرزي را معمولاً ب    
 معادلـه  از   k ثابـت سـرعت      بنـابراين، كننـد و     ن تعريـف مـي    واحد زمـا  

t t( dC dt ) kf ( C ينتيك س ـبراي بررسـي    . باشد  مي  قابل محاسبه  =(
گيـرد كـه     رنگرزي، معادلات تجربي مختلفي مـورد اسـتفاده قـرار مـي           

، معادلـه   )2معادلـه   (، مرتبه اول    )1 معادله(توان به معادلات سهمي      مي
 معادلـه (پونتـه   ـ  او معادله اصلاح شده سگار) 3معادله  (1پونته ـ  اسگار

ينتيكي تجربـي ديگـري نيـز توسـعه         ساگرچه معادلات   . داشاره نمو ) 4
رين  و پونتـه يكـي از بهت ـ  اسـگار  اند، لـيكن معادلـه بهبـود يافتـه     يافته

شـود و   ينتيكي رنگرزي اسـتفاده مـي  معادلاتي است كه براي بررسي س     
 در ايـن    .]16،11[  خيلـي خـوبي بـا نتـايج رنگـرزي دارد           توافقمعمولاً  
 مقدار رنگزاي جذب شده برحسب گرم بر كيلوگرم ليف يا        t C معادلات

تغييرات غلظت رنگزا با زمان و يـا        dtdCtباشد و   مي t درصد در زمان  
  غلظـت اوليـه   به ترتيب  نيز C∞و 0C. دهد سرعت رنگرزي را نشان مي    

  .دهند رنگزا در حمام و غلظت رنگزا در لحظه تعادل را نشان مي

                                                                 
1- Cegarra-Puente 
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معادلـه سـينتيكي    (دلـه همزمـان مرتبـه اول و دوم          معاــ   2ـ  1
 )پيشنهادي

كارگيري معادلات جديدتر در فرآيندهاي مختلـف  ه علاقه به توسعه و ب   
يكـي از معـادلات     . جذب و از جمله رنگرزي همـواره وجـود داشـته اسـت            

 ـ كهينتيكي ارائه شده، معادله همزمان مرتبه اول و دوم است           س  صـورت ه  ب
( )1 2k , kA B⎯⎯⎯⎯→ــشان داده مــي ــه ســرعت واكــنش . شــود  ن   معادل

  :شود صورت زير نوشته ميه ب
)5 (  2

1 2
t

t t
dC k C k C
dt

= − × − ×  
 معادلـه  ،شود، بنـابراين   سرعت فرآيند رنگرزي در لحظه تعادل صفر مي       

  :شود  بر قرار مي2kو1kزير بين ثابت سرعت 

)6 (  
2

1 2

1 2

0 0
t

t
C C

dClim   k C k C  
dt

 k k C
∞

∞ ∞
→

∞

= ⇒ − × − × =

⇒ = − ×

  

2 و بـا فـرض     5 معادلـه در   6 معادلـه  از   1kبا قرار دادن  
2k k C∞= × 

  :توان نوشت مي
)7 (  2

2 2
t

t t
dC k C C k C
dt ∞= − × × − ×  

)8 (  2
2 1t t tdC C Ck C ( ) ( )

dt C C∞
∞ ∞

= × × × −  

tc=Cبا فرض  C∞   گيري در محـدوده     سازي و انتگرال   پس از مرتب   و
  :مشخص خواهيم داشت

)9 (  
0 0

1

c tdc k dt
c ( c )

=
× −∫ ∫  

)10 (  
1

cln ( ) kt
- c

=  

 كه فرم تغييـر يافتـه معادلـه سـرعت           10 معادلهدر اين تحقيق از     
نتيكي يسهمزمان مرتبه اول و دوم است در كنار ساير معادلات تجربي            

  .يكديگر مقايسه شده است نتايج با استفاده شده و
  

   بخش تجربيـ2
 شيميايي مواد ـ1ـ2

برموبوتـان   دي -4و1،  )<%98 (برميـد دسـيل    ، دو )<%98( برميددسيل  
'،)<%97(دي برمو هگـزان     -6و1،  )<98%( '-N , N , N , N-  تترامتيـل

ــين  ــيلن دي آم ــوم  )<%98(ات ــل آموني ــري متي ــيل ت ــد، دو دس  برمي

(DTAB)1) 97%>( لن بلو ، متي (MB)2) 96(%  استن خـشك ،)99,5(% ،
از شركت مرك آلمـان و دي متيـل   %) 99(، تولوئن %)99(دي اتيل اتر   

، %)99,5(از شـركت آكـرس آمريكـا و اسـتن           %) 95(دو دسيل آمـين     
%) 99(و سديم استات هيدراته     %) 99,7(، اسيد استيك    %)99,5 (اتانول

  . شدندند تهيهايرلهاي پانراك اسپانيا و لب اسكن  از شركت
 تـاب   250-260بـا   ) Nm 12,2( دولا   24نخ حجيم شده اكريليك     

 توسـط  )بـاير آلمـان   (3 درالـون  دنير نوع 5 و 3در متر متشكل از الياف      
اين نوع از الياف اكريليك به روش تـر ريـسي           . شركت نخيران اهدا شد   

وينيـل اسـتات در     % 7اكريلونيتريل و   % 93شوند و متشكل از      تهيه مي 
هـاي پرسـولفات بـه       به دليل حضور يـون    . ار پليمري خود هستند   ساخت

هـاي   عنوان آغازگر در پليمريزاسيون راديكالي، اين اليـاف داراي گـروه          
  .سولفات و يا سولفونات در انتهاي زنجيرهاي پليمري خود هستند

  
 روش كار ـ2ـ2

 سطح فعـال غيريـوني    % 1,5هاي اكريليك بافته شده، توسط محلول        نمونه
  .  شستشو و چندين بار با آب مقطر آبكشي شدندC60°  در4ناويدياد

 در  pH=4,5محلول بافر استات با     هاي رنگرزي با استفاده از       محلول
بـراي سـاخت محلـول بـافر از اسـيد اسـتيك و              . آب مقطر تهيه شدند   

  .استفاده شد) نسبت به وزن كالا% 1(استات سديم 
ليتـري جهـت بررسـي      ميلي 500اي چهار دهانه      شيشه راكتوريك  

. ينتيكي جذب رنگزا روي الياف اكريليك مورد اسـتفاده قـرار گرفـت            س
كـن بـا     دهي از طريق يك حمام روغن بر روي يك گرم          سيستم حرارت 

 PIDكنتـرل دقيـق حـرارت توسـط سيـستم           . همزن مغناطيـسي بـود    
 يـك   .گرفت  انجام   Pt-100 ساخت شركت آتبين ايران با حسگر حرارتي      

 راكتـور ي با روكش تفلون جهت همزدن محلول داخـل          قطعه مغناطيس 
يك اسـتوانه مـشبك از جـنس اسـتيل ضـد زنـگ بـراي                . استفاده شد 

جلوگيري از تماس مستقيم اين قطعه با نمونه اكريليـك روي آن قـرار              
پس . ليتر بود   ميلي 300 حجم محلول رنگرزي     ،در اين فرآيند  . داده شد 

)  گرمـي 3(سازي شده    كي آماده از حصول دماي مورد نظر، نمونه اكريلي      
هـاي   برداري از اين محلـول در زمـان        شد و نمونه   وارد محلول    داخل به

سازي با آب مقطـر توسـط        رقيقها بعد از     اين نمونه .  گرفت مختلف انجام 
. ماوراء بنفش مورد ارزيابي قرار گرفتند ـ  دستگاه جذب سنجي نور مرئي

 11 معادله با استفاده از     tمانرنگي در ز   كالا از محلول     5كشي ميزان رمق 
 غلظـت اوليـه و غلظـت     به ترتيـب   tCو0Cشود كه در اينجا      محاسبه مي 

  . باشند  ميtرنگزا در زمان
  

)11 (  0
0

100tC CExhaustion(%) ( )
C
−

= ×  

                                                                 
1- Dodecyltrimethyl ammonium bromide 
2- Methylene blue 
3- Dralon 
4- Diadavin 
5- Exhaustion 
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هاي مونـومري داراي     فعال هاي دوقلو در مقايسه با سطح      الفع سطح
 رو براي مقايـسه و     از اين .  گروه كاتيوني در هر مولكول خود هستند       دو

 بــار بــه مولكــول، غلظــت مــولي آنهــا در بررســي اثــر  تنظــيم نــسبت
فعـال مونـومري در نظـر گرفتـه          كندكنندگي، نصف غلظت مولي سطح    

ها در شرايط يكسان از لحـاظ        قايسهشود م  اين كار باعث مي   . شده است 
  . هاي كاتيوني موجود در حمام رنگرزي انجام شود تعداد گروه

هـاي   مقدار اشباع ليف اكريليـك در واقـع مـشخص كننـده مكـان             
دهد كه چه مقـدار رنگـزا يـا          باشد و نشان مي    پذير آنيوني ليف مي    رنگ

در . سـت هـا لازم ا    براي اشـباع ايـن مكـان      %) owf(كندكننده كاتيوني   
صورت مشخص بودن وزن مولكولي، كل بار مثبت و خلـوص رنگـزا يـا               

. ]17[ كندكننده امكان محاسبه مقدار اشباع ليف وجود خواهد داشـت         
و غلظت رنگزا تا حـد اشـباع        ) FS(تعيين فاكتور اشباع ليف اكريليك      

).SatC (  انجـام   رد انجمن رنگرزان و متخصصين رنـگ      بر طبق استاندا 
سـازي شـده     كالاي اكريليكي آماده6براي اين منظور    . ]18[ شده است 
هاي مختلف از يك رنگزاي كاتيوني با فاكتور اشـباع مـشخص             با غلظت 
هـاي رنگـرزي توسـط بـافر         حمـام  pH. ساعت رنگرزي شدند   6به مدت   

تنظيم شدند و نسبت حجـم       =4,5pHاستيك اسيد و استات سديم در       
هـا قبـل و بعـد از         محلـول .  انتخاب شـد   1 به   100لا  محلول به وزن كا   

ــسبت مــشخص توســط دســتگاه    بعــد از رقيــق،رنگــرزي ــا ن ســازي ب
 ـ  . اسپكتروفوتومتر جذبي مورد ارزيابي قـرار گرفتنـد     ه درصـد رنگـزاي ب

كارگرفته شده برحسب مقدار رنگـزاي بـاقي مانـده در حمـام رنگـرزي            
شباع ليف حاصل شـده     ا% 90رنگزا كه در آن      شود و غلظتي از    رسم مي 

. شود است برطبق قرارداد به عنوان غلظت اشباع ليف در نظر گرفته مي           
 شـود   به مقدار اشباع ليف مربوط مي      12 معادلهاين مقدار با استفاده از      

  .شود  محاسبه مي13 معادله از (fDye)كه فاكتور اشباع ماده رنگزا 
)12 (  F Dye Sat.S  = f  C×  

)13 (  Dye
400f  × Dye Purity (%)

dye molecular weight
≈  

 يكـي از دو روش زيـر        بـا تـوان    هاي كاتيوني ساده را مي     فعال طحس
  :باشد  زنجير آلكيل ميRكه در اينجا سنتز نمود 

  

3  ) 1 روش( 2 2 n 3 2
+ + -

3 2 2 n 3 2

2 R-Br + (CH ) N-(CH ) -N(CH )

 [R-N (CH ) -(CH ) -N (CH ) -R], 2Br

⎯⎯→  

  

3  ) 2روش ( 2 2 n
+ + -

3 2 2 n 3 2

2 R-N(CH )  + Br-(CH ) -Br 

 [R-N (CH ) -(CH ) -N (CH ) -R], 2Br

⎯⎯→  

  
 واكنـشگرها   هاي دوقلـوي كـاتيوني، معمـولاً       فعال راي سنتز سطح  ب

  گيرنـد و محـصول      و يا استن خشك قـرار مـي        اتانولحت رفلاكس در    ت
nوقتـي . شـود   خـالص مـي    نوبلـور كـردن   وسيله  ه  ب = باشـد، سـنتز     2

چنانچـه  . پـذيرد  فعـال كـاتيوني دوقلـو بـه روش اول انجـام مـي              سطح
در هر حال، . شود  در دسترس باشد روش دوم ترجيح داده مي   برميد دي

nهاي دوقلوي كاتيوني با      فعال  سنتز سطح  امكان ≥  به روش اول نيز     3
هـاي دوقلـوي     فعـال  سـازي سـطح    نحوه سنتز و خالص   . پذير است   امكان

 ـ ]19[ كاتيوني مورد استفاده در اين تحقيق در     طـور كامـل توضـيح    ه ب
  .داده شده است

  

   نتايج و بحثـ3
كاتيوني مورد استفاده در اين تحقيـق       هاي   فعال تار شيميايي سطح  ساخ

 در واقع نمونـه     DTABفعال كاتيوني    سطح. ارائه شده است   1در شكل   
2s،  4 و   6 هاي فعال مونومري سطح  =,12-s-12   آيد كه    به حساب مي

ــا  ــت   sدر اينج ــروه آبدوس ــين دو گ ــاطي ب ــل ارتب ــول پ ــانگر ط    نماي
  تـر  ك نمونه با طـول زنجيـر آلكيـل كوتـاه          ي. باشد فعال دوقلو مي   سطح

 نيز سنتز شده است كـه در ايـن شـكل            14-4-14 و بلندتر    10-2-10
  .اند ارائه شده

  

N
+

CH3

CH3

CH3

C12 Br

Dodecyltrimethyl
ammoniumbromide

(a) DTAB

         ( M.W. = 308.35 g/mol ) 

Chemical name:

 

N

Br

Br

C10, C12, C14, ....
N

(CH2)

+

+

.........

.........

C10, s=2
C12, s=2
C12, s=4
C12, s=6
C14, s=4

10-2-10
12-2-12
12-4-12
12-6-12
14-4-14

s

(b)  
  .هاي كاتيوني دوقلو فعال  سطح)ب ( وبرميدتري متيل آمونيوم ) الف(ساختار شيميايي  :1شكل 

  

  
  

  

 الف

 ب
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و غلظـت رنگـزا تـا حـد         ) FS(اكتور اشباع ليف اكريليـك      تعيين ف 
 بر طبق اسـتاندارد انجمـن رنگـرزان انجـام شـده اسـت             ) Sat.C(اشباع  

كارگرفته شده برحسب مقدار رنگزاي باقي مانده       ه  درصد رنگزاي ب  . ]18[
ارائـه شـده     2در شكل   ) MB(در حمام رنگرزي براي رنگزاي متيلن بلو        

 متيلن بلو،   گيري غلظت اشباع رنگزاي    ميانگين مقادير دوبار اندازه   . است
با معلـوم بـودن وزن مولكـولي و خلـوص مـاده رنگـزا               . باشد مي % 1,56
  .را محاسبه نمود) FS(ع ليف توان فاكتور اشبا مي

  
   اثر غلظت در دماي ثابت ـ1ـ3

ني در سه غلظـت مختلـف در        هاي كاتيو  فعال   سطح اثر كندكنندگي بررسي  
 مورد بررسي قرار گرفت كه براي نمونه تنهـا دو سـري از         C90°دماي ثابت   

تنظيم  براي مقايسه و  . اند  آورده شده  4 و   3هاي   هاي جذب در شكل    منحني
هاي دوقلو نصف غلظت مـولي       فعال  سطح نسبت بار به مولكول، غلظت مولي     

طـور كـه ملاحظـه     همان. ال مونومري آنها در نظر گرفته شده است    فع سطح
   MBهـاي كـاتيوني، جـذب رنگـزاي          فعـال  شود با افزايش غلظت سـطح      مي

هـاي   اين امر به دليل افزايش تعداد كاتيون   . يابد  بر روي اكريليك كاهش مي    
ريق افزايش اشباع نسبي ليـف و رقابـت         رقيب حاضر در حمام رنگرزي از ط      

  .باشد پذير آنيوني ليف مي هاي رنگ براي تصاحب مكان
  

   اثر دما در غلظت ثابتـ2ـ3
هاي كاتيوني در غلظت ثابت در چهار        فعال  سطح بررسي اثر كندكنندگي  

مــورد بررســي قــرار ) جــوش (C 97°  و95، 92,5 ،90دمــاي مختلــف 
) 5شــكل  (C 95°و ) 4شــكل ( C 90°نتــايج بــراي نمونــه در . گرفــت

با در نظر گرفتن روند تغييرات در يك غلظـت ثابـت            . شوند ملاحظه مي 
 MBتوان نتيجه گرفت كـه بـا افـزايش دمـا مقـدار جـذب رنگـزاي                   مي

، ) ليـف اكريليـك    gTبـالاتر از دمـاي    (افزايش دمـا    . افزايش يافته است  
اين امر  . شود ولكولي ليف اكريليك مي   زنجيرهاي م باعث افزايش تحرك    

پذير داخـل ليـف را       هاي رنگ  هاي رنگزا به گروه    امكان دسترسي كاتيون  
آورد و در نتيجه سرعت نفوذ رنگزاي كاتيوني به شدت افزايش     مي فراهم

  .]1، 3 ،13[ يابد مي
  
  ها فعال  مقايسه اثر سطحـ3ـ3

د آزمايش بـا اشـغال      هاي كاتيوني مور    فعال دهد كه سطح    نتايج نشان مي  
پذير ليف اكريليـك مـانع از دسترسـي          هاي آنيوني رنگ   تعدادي از گروه  

 .شـوند  ها و برقراري پيوند يوني با آنها مي        رنگزاهاي كاتيوني به اين گروه    
 هـاي   فعال   در حضور سطح   MBتفاوت بسيار زياد در مقدار رنگزاي جذب شده         

 دهنـده برقـراري      ان نـش  DTABفعال مونومري    دوقلوي كاتيوني و سطح   
تفـاوت چنـداني    . يـك اسـت   هاي آنيوني ليف اكريل    تر با گروه   اتصال قوي 

در دماهـاي مختلـف     ) s-12-12 و =2s،  4 و   6(هـاي    فعال سطح بين اثر 
ر  در حضو  MBثير كندكنندگي جذب رنگزاي     أليكن ت . شود ملاحظه نمي 

  s-12-12  نــسبت بــه ســري14-4-14 و 10-2-10 هــاي فعــال ســطح
توان نتيجـه گرفـت كـه بـا           مي ،رو از اين .  كمتر و بيشتر است    ببه ترتي 

هـا و در نتيجـه افـزايش         فعـال  ين سـطح  افزايش طول زنجير آلكيل در ا     
توان  له را مي  أاين مس . آبگريزي آنها، اثر كندكنندگي افزايش يافته است      

هـاي   فعـال  اول اينكه سـطح   . ديدگاه مختلف مورد بررسي قرار داد      از دو 
شوند و از طريق كـاهش       هاي آنيوني سطح ليف مي     ب مكان كاتيوني جذ 

پـذير سـطح ليـف بـا رنگـزاي كـاتيوني رقابـت               هاي محدود رنـگ    مكان
دوم اينكـه   . شـود  اين امر باعث كاهش بار منفي سطح ليف مي        . كنند مي

  فـضايي و توانند با ايجاد ممانعـت   ها مي  فعال زنجيرهاي آبگريز اين سطح   
.  جذب رنگزا را تا حد زيـادي كـاهش دهنـد          يا آبگريز كردن سطح ليف،    

 و افزايش مقدار آبگريزي سـطح       بديهي است كه افزايش ممانعت فضايي     
نيروهاي واندروالس  . فعال دارد  نسبت مستقيم با طول زنجير چرب سطح      
ــر چــرب ســطح  ــين زنجي ــزي ب ــز پليمــر   و آبگري ــر آبگري فعــال و زنجي

. يابـد  ال افـزايش مـي    فع اكريلونيتريل با افزايش طول زنجير چرب سطح      
رو مولكـول    شـود و از ايـن      تر با ليف مي    اين امر سبب ايجاد اتصال قوي     

فعـال بـا طـول زنجيـر چـرب           رنگزا براي جايگزين كردن مولكول سطح     
  . تر دشواري بيشتري خواهد داشت طويل

  
  

مورد استفاده در مقابل رنگزاي جذب نشده ) MB(بلو مقدار رنگزاي متيلن . بر روي كالاي اكريليك) MB(تعيين غلظت اشباع رنگزاي  :2شكل 
  .هاي مختلف در غلظت
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هاي دوقلو به     فعال  نسبت مولي سطح  ( زمان مقابل  در C 90°  در  تغييرات درصد رنگزاي متيلن بلو جذب شده توسط كالاي اكريليك          :3شكل  
MBو نسبت مولي  0,25 با  برابرDTAB به MB باشند  مي0,5 برابر با.(  
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 MBهاي دوقلـو بـه    فعال سطحمولي  نسبت( زمان  مقابل  در C 90°  در اكريليككالاي  تغييرات درصد رنگزاي متيلن بلو جذب شده توسط        :4شكل  
  ).باشند  مي1,0 برابر با MB به DTABمولي نسبت   و0,5برابر با 
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هاي دوقلو بـه     فعال نسبت مولي سطح  (  در مقابل زمان   C 95°تغييرات درصد رنگزاي متيلن بلو جذب شده توسط كالاي اكريليك در             :5شكل  
MB و نسبت مولي 0,5 برابر با DTAB به MB1,0  برابر با(.  

  
  

  

اتوكـسيله   هـاي پلـي    در مطالعه رنگرزي اكريليـك در حـضور آمـين         
 ،هـا بـه داخـل ليـف      شده است كه سهولت نفوذ و انتـشار آمـين   گزارش

يعني ميزان  . كندكنندگي رنگرزي است  ترين عامل در تعيين ميزان       مهم
بـا  . هـا اسـت    فعـال   سـطح  ه شـدن  كندكنندگي وابسته به درجه اتوكسيل    

رود و  افزايش طول زنجير اتيلن اكسيد، حلاليت آمين در آب بـالاتر مـي        
از طرفـي   . ]16[ شـود  شار آن به داخل ليف كمتر مي      در مقابل نفوذ و انت    

دهـد   اكريل آميدها در رنگرزي اكريليك نـشان مـي         اثر كندكنندگي پلي  
توانند   وزن مولكولي بالا نمي    كاتيوني به دليل   هاي پلي  كه اين كندكننده  

سازي  به داخل ليف اكريليك نفوذ كنند و ايجاد ممانعت فضايي و خنثي           
هـاي رنگـزاي كـاتيوني       ن دليل رقابت بـا مولكـول      بار سطح ليف به عنوا    

گيـري كـرد كـه نفـوذ و       تـوان نتيجـه     مي ،بنابراين. ]20[ اند معرفي شده 
پذير ليـف    هاي رنگ  فعال و اشغال مكان    سطحهاي   سرعت انتشار مولكول  

ترين عواملي هستند كه باعث كند شدن سرعت رنگرزي و جذب            از مهم 
هـاي   فعـال  كننـدگي سـطح    د اثـر كن ـ   مطالعـه . شوند رنگزاي كاتيوني مي  

دهد كـه در     دوقلوي كاتيوني در مقايسه با نمونه مونومري آنها نشان مي         
هـا در محلـول      فعـال   سـطح  كنار عواملي چون حلاليـت و اثـر آبگريـزي         

تواننـد    مـي  قدرت پيونـد و ممانعـت فـضايي     مانندرنگرزي، عوامل ديگر    
  .اي داشته باشند نقش بسيار تعيين كننده

 ـ       بررسي رنگرزي  ـ4ـ3 ينتيكي  اكريليك با استفاده از معـادلات س
  تجربي

 و پـنج    DTABفرآيند رنگرزي اكريليك با رنگزاي متيلن بلو در حـضور           
  و 95،  92,5،  90(فعال دوقلوي كاتيوني در چهـار دمـاي مختلـف            سطح

°C 97 (              مورد مطالعه قرار گرفت و ثوابت سرعت براي هـر سيـستم، بـا
در ايـن ميـان    . ينتيكي مختلـف تعيـين گرديـد      س ـاستفاده از معـادلات     

 معادلـه (پونتـه   -ا، معادله اصلاح شده سگار    )2 معادله(معادله مرتبه اول    
نتايج بهتري نـسبت    ) 10 معادله(و معادله همزمان مرتبه اول و دوم        ) 4

منحني تغييـرات ثوابـت     . به ساير معادلات تجربي سينتيكي نشان دادند      
 و محاسـبه    10 و 4 معـادلات  استفاده از    سرعت رنگرزي بر حسب دما با     

  .اند  ارائه شده7 و 6هاي  در شكل
ثوابت سـرعت محاسـبه شـده بـا اسـتفاده از ايـن معـادلات نـشان                  

 ـ           مي طـور قابـل    ه  دهند كه با افزايش دماي رنگرزي، سـرعت رنگـرزي ب
يابد و تفاوت قابل توجهي بـين سـرعت رنگـرزي در             توجهي افزايش مي  

در هر حال  . وجود داردDTABدوقلوي كاتيوني و هاي   فعال حضور سطح 
هـاي   فعـال  هاي سرعت محاسباتي تفاوت كمي را در حـضور سـطح           ثابت

 تـوان   مـي ، بنـابراين .دهنـد  نشان مي) s-12-12 و= 2s، 4 و 6(دوقلوي 
  نتيجه گرفت كه طول پل ارتباطي تفاوت زيادي در اثر كندكنندگي اين           
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هـاي سـرعت رنگـرزي بـا         از طرفـي ثابـت    . كند ها ايجاد نمي   سطح فعال 
دهند  هاي دوقلو كاهش نشان مي     افزايش طول زنجير آبگريز سطح فعال     

هـا بـا افـزايش       فعـال  ن سطح كه نشان دهنده افزايش اثر كندكنندگي اي      
  .باشد طول زنجير آبگريز مي

هاي ارائه شـده،      مقادير تجربي رنگرزي و مدل     تطابقبراي بررسي م  
R)2ضرايب همبستگي   اين معادلات براي هر سيستم رنگرزي محاسبه        (

ميـانگين و حـداقل ضـريب همبـستگي بـه           . اند  شده ارائه 1و در جدول    
. شـده اسـت    اخصي براي مقايسه اين سه معادله در نظر گرفته        عنوان ش 

ينتيكي س ـلازم به ذكر است كه ضرايب همبستگي براي ساير معـادلات            
 اين سه معادله بـالاترين  اما. نيز محاسبه شدند...) سهمي، مرتبه دوم و   (

 را با مقادير تجربي     تطابقمضرايب همبستگي و به عبارت ديگر بهترين        
تيوني بر روي ليف اكريليك از خود نشان دادند كـه در            جذب رنگزاي كا  

  . اند  آورده شده1جدول 
، مدل جديـد ارائـه شـده        شود مي ملاحظه   1طور كه در جدول      همان

  بهتـري نـسبت بـه سـاير        تطابق ـم) ينتيكي مرتبه اول و دوم    سمعادله  (
هـاي رنگـرزي مـورد     كليـه سيـستم   در.  داردينتيكيس ـمعادلات تجربي  

گين و حداقل ضرايب همبستگي ايـن مـدل بـالاتر از سـاير             بررسي، ميان 
 سيـستم رنگـرزي     42گيـري بـر اسـاس        ايـن نتيجـه   . باشد معادلات مي 

باشد كه نمايانگر كارآيي مناسـب معادلـه پيـشنهادي           مختلف استوار مي  
امــا در هــر حــال وجــود خطاهــاي تــصادفي و . باشــد مــي) 10 معادلــه(

  م رنگرزي خـاص ليـف اكريليـك       گيري از يك سو و بررسي سيست       اندازه
  

 ،رو از ايـن  . گـذار باشـد   ثيرأگيـري ت   تواند بر اين نتيجه    از سوي ديگر مي   
ينتيكي جديـد و اسـتفاده از آن در سـاير           س ـمطالعه و بررسي اين مدل      

  .تواند مورد توجه قرار گيرد فرآيندهاي رنگرزي مي
)سـازي ظـاهري در فرآينـد رنگـرزي         انرژي فعال  )aE   تـوان   را مـي  

ــي آر  ــه تجرب ــيب معادل ــوس ناز ش ــه(ي ــ) 14 معادل   در. دســت آورده ب
 دمـاي رنگـرزي برحـسب درجـه         T ثابت سرعت رنگـرزي،      k معادلهاين  

   ln kبنـابراين شـيب منحنـي    . دهـد   ثابت گازها را نشان مـي Rو  كلوين
aE مقدار   T/1برحسب   /R م بـودن مقـدار      باشد كه با معلو     ميR   انـرژي 

ــادير. ]16،11[ شــود ســازي سيــستم رنگــرزي محاســبه مــي  فعــال   مق
ارائـه   2جـدول   هاي مختلف رنگـرزي در       سازي براي سيستم   انرژي فعال 

  .اند شده
  

)14 (  0ln ln   aE
k k -

RT
=  

  

وـد  مي ملاحظه   2طور كه در جدول      همان سـازي در    ، انـرژي فعـال    ش
هـاي   كند و لذا مولكول  زيادي افزايش پيدا مي  ها تا حد   حضور كندكننده 

رنگزا براي گذشتن از سد انرژي و غلبه بر شرايط تحميل شده محيطـي              
  سـازي  تفـاوت انـرژي فعـال     . احتياج به انرژي بيشتري خواهنـد داشـت       

   بسيار نزديك) s-12-12 و= 2s، 4 و 6(هاي دوقلو  حضور سطح فعالدر 
سـازي در    بل تـوجهي از انـرژي فعـال       طور قا ه  است و اين مقدار ب    به هم   
  . بيشتر استDTABفعال مونومري آنها  طحسحضور 

  

 MB  پونته و همزمان مرتبه اول و دوم در بررسي رنگرزي اكريليك با رنگزاي-امعادله سينتيكي مرتبه اول، اصلاح شده سگار) R2( ضرايب همبستگي :1جدول 
  . سيستم رنگرزي مختلف42براساس نتايج 

 )R2(همبستگيضرايب 
  معادله سينتيكي
 )10 معادله( همزمان مرتبه اول و دوم

  معادله سينتيكي
 )4 معادله(پونته -ااصلاح شده سگار

  معادله سينتيكي
 )2 معادله( مرتبه اول

 

 حداقل 0,8245 0,8382 0,8883

 ميانگين 0,9400 0,9456 0,9648
  

  

  .ها  درحضور و عدم حضور كندكنندهMBريليك با سازي فرآيند رنگرزي اك مقدار انرژي فعال :2جدول 

  Kcal/molسيستم رنگرزي برحسب ) Ea(مقدار انرژي فعال سازي 

  در حضور  DTABدر حضور   بدون كندكننده
 10-2-10 

  در حضور
 12-2-12  

  در حضور
 12-4-12  

  در حضور
12-6-12  

  در حضور
 14-4-14  

40,3  42,79  52,78  52,14  51,01  52,17  61,99  
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  گيري  نتيجهـ4
 

 حــضور رنگــرزي كــالاي اكريليــك بــا رنگــزاي كــاتيوني متــيلن بلــو در
دهد كه سرعت رنگرزي با افزايش دمـا          هاي كاتيوني نشان مي     فعال  سطح

هـاي بـه      هـاي كـاتيوني دوقلـو، كندكننـده         فعال  يابد و سطح    افزايش مي 
اثــر . باشــند  تــري نــسبت بــه نمونــه مونــومري خــود مــيمراتــب قــوي

هاي كاتيوني با افزايش غلظت آنهـا در محـدوده            فعال  نندگي سطح كندك
ــستقيم دارد   ــسبت م ــي ن ــورد بررس ــوي . م ــدهاي ق ــراري پيون ــر  برق ت

ــم  ــتاتيك مه ــدگي     الكترواس ــر كندكنن ــه اث ــراي توجي ــل ب ــرين دلي ت
  .هـاي مونـومري اسـت       فعـال   هاي دوقلو در مقايـسه بـا سـطح          فعال  سطح

تـري نـسبت بـه نمونـه      ب پـايين هاي به مرات  ها در غلظت    فعال  اين سطح 
. پذير سـطح ليـف را اشـغال كننـد           هاي رنگ   مونومري خود قادرند مكان   

 داراي اثر انسدادي بـوده و اسـتفاده غيـر بهينـه از آنهـا باعـث                  بنابراين،
  . شود جلوگيري از جذب كامل رنگزاي كاتيوني مي

رزي توسط معادلات سينتيكي تجربـي مرتبـه        هاي سرعت رنگ    ثابت
پونته و مدل ارائه شـده در ايـن تحقيـق           -اعادله اصلاح شده سگار   اول، م 

مـدل همزمـان مرتبـه      .  تعيين شدند  )معادله همزمان مرتبه اول و دوم     (
اول و دوم بالاترين توافق با مقادير به دست آمده از رنگرزي اكريليك در 

توان    مي ،از اين رو  . دهد  شان مي هاي كاتيوني دوقلو را ن      فعال  حضور سطح 
هاي سرعت در رنگرزي اكريليـك        اين معادله تجربي براي تعيين ثابت     از  
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