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1. Bevezetés

A celluléz alapu textiliak tébb mint 60%-at szinezik
reaktiv szinezékekkel. A forgalmazott érték évente
meghaladja az egymilli6 dollart. A fejlédést jol mutatja
az a tény, hogy jelenleg 1150 kiilénb6z6 reaktiv szine-
zékszerkezetet ismernek (Colour Index Number) és ez a
csoport évi 23 4j taggal bévil [Burkinshaw 2004].

A reaktiv szinezési technoldgiak kornyezetvédelmi
és gazdasagossagi szempontbdl hatranyos jellemzdje,
hogy a szinezékek celluldzzal val6 reakcidjaval parhu-
zamosan (a reaktiv csoport tipusatol fiiggéen) a vizmo-
lekulakkal is bekovetkezik reakcio; vagyis a reaktiv
szinezékek megkotédési hatasossagat rontja a megko-
tédést biztosito a reaktiv csoport(ok) hidrolizise [Hunter
1999].

Ahhoz, hogy a cellulézon kovalensen kététt hanya-
dot biztonsaggal meghatarozhassuk, ismernink kell az
irodalomban erre a célra javasolt moédszereket és azok
hibait.

Shukla és munkatérsai a szalon kotott szinezék
meghatarozaséra az un. kénsavas eljarast alkalmazzak,
amelynek soran a reaktiv szinezékkel szinezett mintat
tomény kénsavban feloldjak, és a szinezéfiirdé kiindu-
lasi szinezékkoncentréaciéjanak ismeretében a kovalen-
sen kotott szinezékhanyadot a kénsavas oldat
abszorbancia értékébdl hatarozzak meg [Shukla 1998].
Ezt az eljarast a késObbiekben direkt (kbdzvetlen)
modszernek nevezzuk.

Egy masik moédszer esetén a szinezéfirdé kezdeti

abszorbancidjat a szinezés befejezésekor visszamaradt
és az Oblitések soran keletkezett oldatok egyesitése
utan mért abszorbanciaval vetették Ossze, amibél a
kovalensen kotott szinezékhanyad egyszertien megha-
tarozhat6 [Lewis 2000], [Sumitomo 2000]. Ezt a méd-
szert a késébbiekben indirekt (k6zvetett) I. modszer-
nek nevezzik.

Mas szerzék a szinezék oldat abszorbanciajabol és
a szinezett minta, Oblités el6tt és utan mért K/S érté-
kébél hatarozzak meg a kovalensen kotott szinezék
hanyadot [Cai 1999], [Washimi 1998], [Zhei 1998]. A
mddszert indirekt (kbzvetett) Il. médszerként emlit-
juk.

A munka célja tehat heterobifunkcios reaktiv szi-
nezékekkel szinezett pamutszéveten, a megkotott szi-
nezék mennyiségének mérésére alkalmas harom Kivéa-
lasztott analitikai médszer pontossaganak meghataro-
zasa volt.

A kisérleti pontossag 6sszehasonlitasara legmegfe-
lel6bb modszernek a mintak koézépértékeinek osszeha-
sonlitasara kifejlesztett, a teljes variancia felbontasaval
dolgoz6 ANOVA (Analysis of variance) eljaras latszott
megfelelének.

2. Anyagok
2.1. Szubsztratum

109 g/m2 fehéritett, mercerezett pamutszévet.
2.2. Szinezékek

Szinezési kisérleteinket a SUMITOMO Chemical
Ltd. heterobifunkcioés reaktiv azoszinezékeivel (1. tabla-
zat) végeztuk (reaktiv csoportok: monoklér-triazin és
vinil-szulfon).

1. tAblazat: Az alkalmazott heterobifunkciés reaktiv azoszinezékek
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3. Eszk6zok és modszerek
3.1. Szinezés
A szinezést infraftitéses MATHIS Labomat BFA-12-

10 60’
60°C L 9
10'
Na,CO3
25°C
szinezék
Na,SO,4
szbvet

1. &bra. Szinezé program a megké6téditt szinezékhanyad
vizsgalatahoz

es laboratériumi szinezéberendezésben végeztilk az 1.

abran bemutatott szinezéprogram szerint.

A szinezett kelme tdmege: 5 g.

Nominalis szinezékkoncentracio (kifestés): 0,6 %, vala-

mint 3 %. (Nominalis szinezékkoncentracio (kifestés): a

szovet tdmegére megadott szinezékkoncentracio [g szi-

nezék/100 g szovet].)

Ftirdéardny: 1:50

Mosasi eljaras:

1. 20°C-os desztillalt viz (5 min),

2. 50°C -os desztillalt viz + 3 ml/l 48 %-os ecetsav (5
min),

. 90°C -o0s desztillalt viz (5 min),

. 95°C -o0s desztillalt viz (5 min),

. 50°C -o0s desztillalt viz (5 min),

. 20°C -o0s desztillalt viz (5 min),

. 20°C -o0s desztillalt viz (5 min).

Minden mosaési Iépésben 250 cm3 folyadékot hasznal-

tunk [Sumitomo 2000].

NoO b~ Ww

3.2. A megkotott szinezékhanyad meghatarozasi
modszerei

3.2.1. Direkt médszer

A direkt mddszer esetén elészor hét pontos kalibréa-
cids gorbét készitettiink, ktilonbo6zd, ismert koncentra-
ciéju (5-10-6 g/dms-tél 5-10-5 g/dms3-ig), 0,1 g szdvetet
és 10 cm3 kénsavat tartalmaz6 25 cms3-es térfogatu
szinezékoldatok abszorbancia mérésével HP UV-VIS
diddasoros spektrofotométeren.

A megszinezett, szétfoszlatott 0,1 g-os szévetmintéat
jégen huitétt 10 cm3 cc. H2SOas-ban feloldottuk, és éva-
tosan egy 25 cms3-es 10 cm3 vizet tartalmazo lombikba
ontottik, amit azutan jelig toltottik desztillalt vizzel.
Ezt kovetéen az elkészitett kénsavas oldatot
fotometraltuk (Asz).

Egyidejtileg mértiik az abszorbanciajat 0,1 g fehér
szbvet 10 cms3-es kénsavas oldatanak, amelyet vizes
szinezékoldattal szintén 25 cm3-re higitottuk (Av). A két
abszorbancia kulonbsége (As-Av) adja a kovalensen
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kotott szinezékmennyiség abszorbanciajat (Ar). A kalib-
racios gorbe alapjan  meghataroztuk az As
abszorbanciahoz tartoz6 szinezékmennyiséget (Ca).

A leolvasott szinezékmennyiség azonban a bemért
kereskedelmi szinezék teljes szinezéktartalmanak meg-
kotédése esetén adnd az Arabszorbanciat.

Ezért a megkotott szinezékmennyiség (Cr), a szine-
zéshez ténylegesen bemért kiindulasi szinezékkoncent-
racié ismeretében (co) a kovetkezé Osszefliggéssel sza-
mithato (eq. 1.):

C,[%] = <1 100 eq.1
Co
ahol
Ci[%]: a megkotott szinezékhanyad a kiindulasi
szinez6flird6 (100%) %-aban Kifejezve,
Crd: az 5 g szoveten megkotédott szinezékmennyi-
ség [g/dm3],
Co: a szinezéshez bemért kiindulési szinezékkon-

centracié [g/dm3].
(Mivel a kénsavas oldasokhoz hasznalt minta tdmege
0,1 g, és a szinezett minta tdmege pedig 5 g volt, ezért a
0,1 g mintan megko6tédott szinezékmennyiség (cda) 50-
szeresét (cra).) vettuk.)

3.2.2. Indirekt I. médszer

Az indirekt I. mdodszer esetén a szinezés utan ma-
radt kimerult szinezéfurdét és a moso6folyadékokat
egyesitettik, térfogatat desztillalt vizzel 2000 cms3-re
egészitettik ki.

A kiindulé szinez6flirdébél nyolcszoros higitasu ol-
datot készitettunk.

A Amax-on HP UV-VIS spektrofotométeren mértik

e a kiindulasi szinezékflirdé abszorbanciajat (Ao)
és

e a szinezés utan kapott 6blité firdék és a mara-
dék szinezékflird6é egyesitett oldatanak abszorban-
ciajat (Auf ).

Mivel szinezéskor az alkalmazott szinezékkoncent-
raciéban az abszorbancia és a koncentrécié dsszefug-
gése altalaban nem linearis, mindkét oldatot - az
abszorbancia mérés elétt - megfelelé aranyban higitani
kell. A szinezékmegkttés aranyanak szamitasakor a
higitdsokat (x1 = a kiindulasi furdé higitasa, x2 = az
oblité furdékkel egyesitett firdd higitasa) figyelembe
kell venni (eq. 2.).

C;[%] =100 = (1— M] eq.2
AoXy
ahol:
Ci[%]: a megkotott szinezékhanyad a kiindulasi
szinez6flirdé (100%) %-aban kifejezve,
Auf : az 6blité furddékkel egyesitett maradék szinezé-
furdé abszorbancigja,
Ao : a kiindulasi szinezéfirdé abszorbancijja,
X1 : a kiindulasi szinez6flirdé higitasa,
X2 ! az 6blité furdokkel egyesitett flirdé higitasa.

3.2.3. Indirekt Il. médszer

Az indirekt Il., vagyis a reflexioés spektrumon ala-
pulé maddszer esetén mértik a mintak szinezése eldtti
és utani szinezéflirdék abszorbanciajat HP UV-VIS
spektrofotométeren, majd mosas el6tt és utan a szine-
zett szaraz mintadk (mosés: desztillalt vizben, szaritas:
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szaritdszekrényben 105 °C-on) reflexiés spektrumat
(reflektancigjat) DATACOLOR Microflash 200 reflexios
spektrofotométerrel. (Alkalmazott szoftverek: Datamach
3.0 és Datamaster 2.3.1.)

A reflektancia értékekbdl K/S értékeket szamitot-
tunk a Kubelka-Munk egyenlettel, és meghataroztuk a
szbveten megkotott szinezék mennyiségét a kovetkezd
Osszefliggéssel:

A
C,[%] = {1_MJ*& %100
AOX1

eq.3
(KIS), a
ahol:
Ci[%]: a megkotott szinezékhanyad a Kkiindulasi
szinez6flird6 (100%) %-aban Kifejezve,
X1 : a kiindulasi szinezéfirdé higitasa,

y: a maradék szinezéfirdo higitasa,

Auty ©  a maradék szinezéflirdé abszorbancija,
Ao : a kiindulé szinez6flirdé abszorbancigja,
(K/S)2 : a kimosott minta K/S értéke,

(K/S)1: a kimosatlan minta K/S értéke.

3.3. Box-plot diagram szerkesztése az ANOVA
vizsgalatok alapjan

A megkotott szinezékhanyad vizsgalati médszerei-
nek statisztikai értékeléséhez ANOVA vizsgalatokat
végeztiink a STATISTICA 7.0 programcsomag segitsé-
gével [Montgomery 1991].

Az Ugynevezett box-plott dbrazolas mutatja meg az
esetleges aszimmetriakat az eloszlasban. A vizszintes
tengelyen a nominalis szinezékkoncentraciét, mig a
fliggbleges tengelyen a megkotott szinezékhanyadot
tintetttk fel.

A ,doboz” kézepén levé pont a median (median), a
doboz lapjai a kvartilisek, a dobozbol kinyulé vonalak
(kerités) az adatok terjedelmét mutatjak (non-outlier
range). A dobozon belll talalhaté az adatok 25-75%-a.
A keritésen kivil 1évé pontok az tgynevezett kiesé pon-
tok (outliers), amelyek kivil esnek a vizsgalati tarto-
manyon. Az Un. extrém pontok (extremes) valOszinutlen
mérési eredmények, amelyek sulyos mérési hibabdl,
vagy elirasbodl szarmazhatnak.

4. Az eredmények és értékelésiik

4.1. A megkotott szinezékmennyiség
meghatarozasara szolgal6 mddszerek
varianciaanalizises modelljei

A varianciaanalizis segitségével megbecsultik a ki-
sérleti eredményeket befolyasolo tényezék hatasat és a
meérés véletlen hibajat, miutan megallapitottuk, hogy a
varianciaanalizis alkalmazhatdésaganak feltételei telje-
siltek. Ezek a feltételek a kovetkezok:

e a reziduumok (mért értékek és a modell egyenle-
tek alapjan szamitott értékek kilonbsége) véletlensze-
rien ingadozzanak zérus koéral,

¢ a reziduumok normaélis eloszlasuak, azaz az un.
Gauss-halon egyenest adnak,

¢ a mintadk homogének.

A direkt, valamint az indirekt I. médszer alkalma-
zasakor az elképzelt modellben harom -a kisérleti
eredményeket befolyasolé- faktort vizsgaltuk:

e a = a méréssorozat szama (kiilénb6z6 napok)
[véletlen faktor],

e B = a szinezék koncentraciojanak esetleges ha-

tasa [rogzitett faktor],

e y = az ismételt szinezés hatésa.

A Kkisérleti eredmények értékelésekor a kovetkezé
elméleti modellel dolgoztunk (eq. 4.):

Yiju :u+ai+Bj +aBij Vi) T € eq. 4
ahol:
Vijkl : az i-ik napon, j-ik koncentraciéval, k-ik szine-

zéssel és I-dik parhuzamos analitikai méréssel
kapott szinezékhanyad,

u: a varhato érték (megkétott szinezékhanyad),

i az i-ik nap hatasa,

Bj: a j-ik szinezékkoncentracio hatasa,

oBij = az i-ik nap és a j-ik szinezékkoncentracio kol-

csdnhatéasa,

a k-ik szinezés hatasa

az I-ik ismételt analizis okozta kisérleti hiba.

Yk -
€l(ijk)

Mindkét médszer esetén i=3 kilénbdzé napon mér-
tik, j=2 (0,6% és 3%-o0s) szinezékkoncentracioval dol-
goztunk és a szinezés muveletét k=3-szor ismételtuk
meg.

A kozvetlen és a kozvetett mddszer kozott a mo-
dellben az az eltérés, hogy a kozvetett modszert alkal-
mazva nincs ismételt kémiai analizis, azaz 1=1, mig
kozvetlen modszer esetén 1=3.

A indirekt Il. médszert alkalmazva 5 kulénb6zé
ponton is meghataroztuk a szinezékkoncentraciéval
aranyos K/S értéket, amely az el6z6 modellhez képest
egy tovabbi véletlen faktor megjelenését eredményezi,
igy a 4. egyenlet kibévul.

Az alkalmazott elméleti modell a kévetkezé:

Yijm = B+ 0 + B+ 0By + 7,55y + 0y + Emgijay €95

ahol:

Suijk) :  az l-ik mérési pont hatasa [véletlen faktor, fligg
a szovet szinezésének egyenetlenségétol]

em(ikhy :  a kisérleti hiba (m=1).

4.2. A szinezések hatékonysaga és a mérési adatok
pontossaganak (megbizhatésaganak) értékelése
ANOVA eljaréassal

A B’, illetve C' reaktiv szinezékkel pamutszdveten
két nomindlis koncentraciéban (0,6 % és 3 % (g szine-
zék/100 g szovet)) harom-harom péarhuzamos és ha-
rom-harom ismételt szinezést végeztiink pamutszove-
ten. Igy 6sszesen 2*2*9, azaz 18 db B’-vel és 18 db C'-
vel szinezett mintat kaptunk.

A szinezett mintak szinének egyenletességét egy-
egy mintan mérhetd szinkulonbségek (AE*an értékek)
mérésével kovettik reflexios spektrofotométerrel. Meg-
allapitottuk, hogy a AE*a» értékek szorasa a hibahata-
ron beltl maradt (AE*an10,2).

Az ANOVA vizsgalataink B’ és C' szinezék esetén, -
a modszerek hatékonysagat illetéen — azonos tendenci-
aju eredményekre vezettek, melynek részleteit a C’
szinezék példajan vezetjuk le. A box-plot abrat viszont,
mindkét szinezékre bemutatjuk.

A két szinezék esetén a harom meghatarozasi mod-
szer alkalmazasakor vizsgaltuk a reziduumok ingado-
zasat. Mindharom modszerrel a mintak szérasa vélet-
lenszerl a zérus korul, nem mutat semmiféle tendenci-
at, tehat a reziduumok normaélis eloszlastaknak te-
kinthetéek, zérus varhato értékkel.
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A reziduumok eloszlasat abrazoltuk a Gauss-féle
koordinata rendszerben C’ szinezék esetében a 2/a,b,c
abran.
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2. bra. A reziduumok eloszlasa C’ szinezék esetében
a) direkt, b) indirekt I., c) indirekt Il. médszer

A normalis eloszlast ellenérzé Gauss-halés dbran -
a C’ szinezék esetében - a reziduumok a berajzolt egye-
nes Kkorul véletlenszerien ingadoznak. Tehat a
reziduumok eloszlasa megfelel a kritériumnak.

Elvégeztuk a Statistica 7.0 programmal a Hartley-,
a Cochran- és a Bartlett-prébakat, amelyek alapjan
mintaink homogének [Lindman 1991], [Montgomery
1991].

A varianciaanalizis alkalmazhatdsaganak vala-

mennyi feltétele teljeslt, ezért igazoltan valasztottuk
meérési modszereink értékeléséhez.
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2. tdblazat: Egyszertsitett szoérdasnégyzeti tablazat
(ANOVA-tablazat) a direkt mérési modszer értékeléséhez
Statistica 7.0 programcsomag segitségével C’ szinezékre

Az elt,eres DE MS = b
forrdsa
o 2 60,313 1,21 0,452
B 1 445,978 8,98 0,096
aB 2 49,669 2,25 0,148
Y 12 22,097 0,34 0,977
Error 36 65,897

MS : szérasnégyzet,

p: valészinuség,

DF : szabadsagfok, amely a mérések szamatol fugg,

F: az F prébastatisztika értéke, a szorasnégyzetek dsszeha-
sonlitasabol.

Az elvégzett probak azt mutattak, hogy nincs szig-
nifikdns eltérés egyik faktor esetén sem 95%-0s
szignifikancia szinten, tehéat egyik faktornak sincs szig-
nifikdns hatdsa a mérési eredményekre a direkt mod-
szer alkalmazasakor (p>0,05) (2. tablazat).

A kozvetlen moédszer hibaja pedig C' szinezékre
65,9 %2, tehat a mérés szoérdsa 8,12 %. A kozvetlen
mérés szorasa B’ szinezék esetén: 5,20 %.

3. tdblazat: Egyszerisitett szérasnégyzeti tablazat
(ANOVA-tablazat) a indirekt 1. mddszer értékeléséhez
Statistica 7.0 programcsomag segitségével C’ szinezékre

Az elt,eres DE MS = b
forrasa
o 2,000 0,571 15,14 0,062
B 1 60,904 1616,68 0,001
oB 2 0,038 0,18 0,835
Error 12 0,205

(A tablazat jeloléseinek magyarazatat lasd a 2. tablazat alatt.)

A indirekt I. modszer esetén a mérési sorozatnak
(a) nincs szignifikAns hatasa a mérési eredményekre
95%-0s szinten (p>0,05), mig a névleges koncentracio
(B) viszont befolyasolo hatasu (p<0,05).

A mérésre szamithaté, ismétlésekbdél eredd
variancia becslése C' szinezékre: 0,205 %2, szérasa
0,45 %, amely tartalmazza az analizis okozta hibat és
az ismételt szinezés okozta hibat is. B’ szinezékkel a
szoras: 0,52 % (3. tablazat).

4.tablazat: Egyszertisitett szorasnégyzeti tabldzat (ANOVA-
tablazat) a indirekt Il. mérési modszer értékeléséhez
Statistica 7.0 programcsomag segitségével C’ szinezékre

Az elt,érés DE MS = D
forrdsa

o 2 2,530 1,998 0,334
B 1 9267,357 |7318,157| 0,000
Y 12 0,327 1,071 0,397

oB 2 1,266 3,876/ 0,050
o) 72 9,734

Error 0 0

(A tablazat jeloléseinek magyarazatat lasd a 2. tablazat alatt.)

Az indirekt Il. moédszerre hatassal van a szine-
zékkoncentracio valtozasa (p<0,05). A mérési pontok
egymastoél vald eltéréseit onalléan nem értékelhettiik
ki, mivel nem tortént olyan ismétlés, amely az adott,
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ismételt szinezéssel elkészitett
reflektancigjat tdbbszér megmérte volna.

A szérasokat viszont becsulhettik, de a mérési
pontokra vonatkozd széras tartalmazza a reflektancia
mérés hibajat is.

A mérési pontok eltéréseire vonatkozd becsult
variancia értéke — a koncentraciéval aranyos K/S érték
mértékegységére vonatkoztatva C' szinezékre - 9,734
(K/S)2 ; a szérasa: 3,12 (K/S). B’ szinezékkel a széras
értéke: 3,20 (K/S) (4. tablazat).

A mérési adatok kozotti 6sszefliggést jol szemlélte-
tik a median-kvartilis box-plot diagramok (B’ szinezék-
re a 3/a,b,c 4bra, a C' szinezékre a 4/a,b,c abra).
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3. dbra. Median-kvartilis blox-plot diagram a B’ szinezék meg-
kotott szinezékhanyad meghatarozasi modszereire
a) direkt moédszer, b) indirekt I. moédszer,
c¢) indirekt Il. médszer

A B’ szinezék esetén - kisebb névleges szinezék-
koncentréacié mellett — a kozvetett | modszer Kicsit bi-
zonytalanabb. Kdzvetlen mddszernél az adatok szérasa
nagyobb, (azaz, nagyobb szdmud mérés szikséges a
megfeleld pontossag eléréséhez) a kisebb koncentracié
esetén a pontossdg is kisebb. Az kozvetett Il. meghata-
rozas soran is bizonytalanabb a moédszer a kisebb kon-
centracidk tartomanyaban.

A C’ szinezék esetében az indirekt I. moédszer
megbizhaté, mig a direkt modszerrel nagyobb a széra-
sa az adatoknak. Mindkét esetben, a kis koncentracio-
ban pontatlanabb a mérés.
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4. abra. Median-kvartilis blox-plot diagram a C’ szinezék meg-
kotott szinezékhanyad meghatarozasi modszereire
a) direkt mddszer, b) indirekt I. médszer,
c¢) indirekt Il. médszer

Az indirekt Il. médszert alkalmazva, az eddigiek-

tél eltéréen, nagyobb névleges szinezék koncentracio
esetén bizonytalanabb a médszer.
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5. Osszefoglalas

Két heterobifunkcios reaktiv azoszinezék (B’ és C’)
harom, megko6tédott szinezékhanyad meghatérozasi
maddszerét az 5. tablazatban hasonlitjuk dssze.

Lathatd, hogy mindkét szinezék esetén az indirekt
I. mdédszer bizonyult a legpontosabbnak, ezt koveti a
K/S mérésen alapuld, kozvetett Il., majd kozel egy
nagysagrenddel gyengébb a kdzvetlen mdédszer az indi-
rekt l.-es modszerhez képest, azaz azonos pontossag
eléréséhez tizszer tébb parhuzamos mérés sziikséges.

A kozvetlen modszer metodikailag is problematiku-
sabb, mivel a vizsgalat biztonsagtechnikailag veszélye-
sebb, a témény kénsavval végzett muvelet miatt.

A harom modszer egymashoz képest nem torzit,
vagyis ugyanazon atlag korul ingadozo értéket ad. Ezt a
megallapitdst haromféle szamitassal igazoltuk (Sign-
teszt, Wilcoxon Matched Paris-teszt, Paros-t-proba)
[Lindman 1991], [Montgomery 1991].
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5. tAblazat. A harom mérési médszer 6sszehasonlitasa

Szinezék A szinezékmegkotédés vizsgalati médszere
Nominalis Direkt Indirekt | Indirekt Il
Szinezéknév | szinezékkoncentracié
" szine';/l;?h?r:zzd [%] ANOVA sz0rés [%] szine';/l;?h?r:o;d [%] ANOVA sz0rés [%] szine';/l;?h?r:o;d [%] ANOVA sz6rés [K/S]
Sumitomo B %5 gg:g 5,20 gg:i 0,52 gg:g 3,20
Sumitomo C = sg:g 8,12 ;é:‘l‘ 0,45 ;gg 312

* Nominalis szinezékkoncentréacio (kifestés): a szovet tomegére megadott szinezékkoncentracio [g szinezék/100 g szdvet].
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