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۱. مقدمه
پشــم يک ليف طبيعی با ساختار پروتئينی اســت که از زمان های دور در 
صنعت نساجی کاربرد داشته و از دوران گذشته يعنی زمانی که انسان نياز به 
پوشاک پيدا کرد تا امروز مصارف خاصی را به خود اختصاص داده است[1]. 
از خصوصيات پشــم می توان به قابليت جــذب آب بالا (حدود 18 درصد)، 
قابليت برگشــت پذيری به علت ســاختار آلفا هلکسی، مقاومت بالا در برابر 

آتش و بسياری خصوصيات ديگر اشاره کرد[2].
رونــاس يک رنگينه طبيعی اســت که از زمان های بســيار قديم همراه با 
نيل- که رنگزای آبی رنگ است – به کار برده می شده است. در کاوش های 
باســتان شناســی، قطعه پارچه هايی در آرامگاه پادشاهان تاتانخامن  يافت 
شــده اســت که با رنگزای روناس رنگ گرديده اند. [5]. روناس ماده رنگی 
به دســت آمده از ريشه گونه های مختلف روبيا  به خصوص روبيا تينکتورم  
اســت و دارای طيفی از رنگ های نارنجی، قرمز تا قهوه ای ســير اســت. 
بيشــترين ماده رنگينه قرمز در ريشــه های گياه رونــاس وجود دارد. برای 
استفاده و رنگرزی به مدت دوازده الی بيست چهار ساعت پودر حاصل را در 
آب خيسانده، سپس رنگرزی را با تمام محتويات پودر انجام می دهند. عامل 
موثر در ايجاد رنگ قرمز موجود در ريشه گياه روناس،آليزارين  است[6]. از 
طرفی ديگر مواد رنگزای طبيعی غالبا بســيار ارزان و دردسترس می باشند. 
رنگرزی با اين دســته از رنگزاها نياز به طی مراحل خاصی ندارد و همچنين 
با مصرف محصولات توليد شــده، شکل خاصی برای مصرف کننده به وجود 
نمی آيد لذا هنوز هم با گذشت زمان طولانی از مصرف اين نوع مواد، برخی 
عقيده دارند بهترين و ســالم ترين رنگ ها، مواد رنگزای طبيعی هســتند؛ 
چون دارای شفافيت بالا، ثبات خوب و ايمنی هستند. در حال حاضر بعضی 
از توليدکنندگان، از رنگ های طبيعی برای رنگرزی محصولاتشان استفاده 

می کنند[3-4]. 
ترکيبات اصلی شامل دی و تری هيدروکسی آنتراکينون ، آليزارين و پرپرين  

هســتند. بانايی و همکارانش ميزان آليزاريــن و پپرين را در روناس تعيين 
کرده اند. اسويپ و همکارانش وجود آليزارين و پرپرين را به عنوان ترکيبات 

اصلی روناس توسط کروماتوگرافی لايه نازک تاييد کرده اند[7].
رنگــزای طبيعی روناس به تنهايی قادربه ايجاد پيوند قوی با ليف پروتئينی 
پشــم نيست؛ بنابراين لازم اســت از يک ماده کمکی برای ايجاد يک پيوند 
قوی بين رنگزا و ليف استفاده شود. اين کار توسط دندانه ها انجام می گيرد. 
مواد دندانه ای همانند پلی بين ليف و رنگزا قرار می گيرند و توسط بازوهای 
خــود رنگزا را دريافت می کنــد. دندانه ها از دو جهت قابل اهميت اند؛ اول 
اينکه می توانند پيوندی با رنگزا بوجود بياورند که قدرت اين پيوند بستگی 
بــه قدرت دندانه در اتصال برقرار کردن با ليف و رنگ دارد و در نهايت خود 
ايــن دندانه بر روی ثبات های رنگی تاثير می گذارد و ممکن اســت باعث 
افزايــش يا کاهش برخی از ثبات های رنگی بشــود؛ اما اســتفاده از دندانه 
می بايســت بهينه گردد. دوم اينکه در مواد رنگزای دندانه ای، خود دندانه بر 
روی شيد رنگی و نهايی کالا تاثير می گذارد؛ پس با طيف وسيعی از دندانه 

ها می توان شيدهای رنگی وسيعی به دست آورد[8].
در اين تحقيق روناس بعنوان يک ماده رنگزای طبيعی اســتفاده شده است 
و اثر نمک زيرکونيوم بعنــوان دندانه برروی تغييرات رنگی مورد توجه قرار 

گرفته است.

۲-تجربيات
۲-۱- مواد مصرفی

در اين آزمايش پارچه پشــمی از شــرکت ايران مرينوس تهيه شده است. 
همچنين از روناس يزد به عنوان ماده رنگزای طبيعی و از اســيد فرميک و 
اسيد اگزاليک آزمايشگاهی "مرک" بعنوان تنظيم کننده pH حمام رنگرزی، 
و از کلريد زيرکونيوم (IV) "مرک" بعنوان دندانه برای بررسی تاثير آن روی 
رنگرزی استفاده شده است. همچنين برای شستشوی پارچه های پشمی از 

دترجنت آنيونيک باير آلمان استفاده شده است. 

چکيده
در این تحقيق اثر کلرید زیرکونيوم(IV) (ZrCl4) در فرایند رنگرزی پارچه پشمی با رنگزای طبيعی روناس مورد مطالعه قرار گرفته است. پارچه های پشمی 
با غلظت های مختلف نمک زیرکونيوم  ( ۱٪، ۳٪، ۶٪ و ۹٪ وزنی) بعنوان دندانه عمل شده اند و فرایند رنگرزی به سه روش پيش دندانه، همزمان و پس دندانه 
با رنگزای طبيعی روناس انجام شده است. از اسيد فرميک و اسيد اگزاليک به منظور ایجاد pH اسيدی استفاده شده است؛ و تاثير یون زیرکونيوم بر فرایند 
رنگرزی و ميزان جذب رنگزا و مورفولوژی پشم مورد بررسی قرار گرفته است. برای بررسی مورفولوژی سطح از ميکروسکوپ الکترونی (SEM) و برای 
آناليز عنصری از EDX استفاده شده است، همچنين جهت بررسی ميزان جذب رنگزا و ثبات شستشویی و نوری از روش اسپکتروفتومتری بهره گرفته 
شده است. نتایج نشان دادند که نمک زیرکونيوم موجب تغيير در شيد رنگی نمونه های رنگرزی شده، می شود. همچنين با بررسی نتایج مشخص گردید 
که با افزایش غلظت یون زیرکونيوم وزن و ثبات شستشویی افزایش و ثبات نوری کاهش یافته است. دندانه زیرکونيوم همچنين موجب آبگریز شدن پارچه 

پشمی شده است. نتایج به دست آماده از دستگاه آناليز عنصری حضور زیرکونيوم را بر روی سطح پارچه های پشمی تایيد نموده است. 

تهيه و تنظيم: آرش الماسيان۱، ابوسعيد رشيدی۲، لاله ملک نيا۲

تاثير کلريد زيرکونيوم به عنوان دندانه در رنگرزی پارچه پشمی با
رنگزای طبيعی روناس
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۲-۲- روش ها
۲-۲-۱عمليات آماده سازی

برای آماده ســازی از حمامی بــا: 5٪ (وزنی) دترجنت آنيونيک، 5٪ (وزنی) 
کربنات ســديم، L:R  (نســبت محلول بــه کالا) 50:1، دمــای 50 درجه 

سانتيگراد به مدت 15 دقيقه استفاده شده است.

۲-۲-۲- عمليات رنگرزی و دندانه
پس از آماده ســازی، عمليات رنگرزی با ســه روش پيش دندانه، همزمان و پس 
دندانه با استفاده از 50٪ وزنی رنگزا، ا٪، 3٪، 6٪ و9٪ وزنی زيرکونيوم کلرايد و ٪5 
وزنی اسيد فرميک و/يا اسيد اگزاليک و بر اساس گراف های زير انجام شده است. 

 
گراف ۱: روش پيش دندانه

 
 

گراف ۲: روش همزمان

 

گراف ۳: روش پس دندانه 
شکل ۱-گراف های رنگرزی

24 ســاعت قبل از رنگرزی، روناس بايد خيسانده شود تا رنگ آن راحت تر 
خارج شود و رنگرزی سريع تر انجام شود. 

۲-۳- تجزیه و تحليل خصوصيات
(FTIR) ۲-۳-۱- طيف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه

برای بررســی ســاختمان پشــم، روناس و ســاختارهای شــيميايی شــکل 
گرفتــه بــر ســاختمان پشــم بعــد از رنگــرزی از آزمــون طيف ســنجی                                                 
 [Bomem-MB100 Series (Hartmann and Broun) rsqb] (FTIR)

استفاده شده است.

۲-۳-۲- بررسی ميزان جذب رنگ
 (L*, a*, b*, C* , h˚)مختصات رنگی نمونه ها CIELAB با استفاده از آزمون

تحت زاويه 10 درجه و منبع نور D65 بدست آمده است. 

 UV ۲-۳-۳- ارزیابی پساب رنگرزی با استفاده از جذب
بــه منظــور بررســی پســاب هــای رنگــرزی، 10 غلظــت متفــاوت                                                                            

 ،0/008  ،0/007  ،0/006  ،0/005  ،0/05  ،0/04  ،0/03  ،0/02  ،0/01)
0/009گرم بر ميلی ليتر) از رنگزای روناس تهيه شــده است ؛ طيف جذبی 
 UV محلــول های رنگــزا  در ناحيه 750-350 نانومتر با اســپکتروفتومتر
(UV-2101PC; Shimadzu, Kyoto, Japan) جذبــی بدســت آمده و 
برای هر محلول بيشترين جذب در نظر گرفته شده است و بر اساس ميزان 
جذب بدســت آمده و غلظت محلول ها، نمودار جذب (Y) برحسب  غلظت 
(X) رســم شده اســت و بنابر نمودار معادله منحنی درجه اول بدست آمده 

است:

Y = m * X + b                       Y=0/367 * X +0/015            (1)

طيف جذب پســاب ها نيز در ناحيه 750-350 نانومتر بدست آمده است، 
ميزان جذب در طول موج بيشينه محلول های رنگزا بدست آمده و سپس با 

استفاده از معادله 1 غلظت  رنگزا (Y) در پساب محاسبه شده است[15].

۲-۳-۴- ارزیابی ثباتهای شستشویی، نوری و سایشی
ثبات شستشويی نمونه ها براساس استاندارد ISO  C01-105 اندازه گيری 
شده است. بطوريکه تغيير رنگ پارچه و ميزان لکه گذاری پارچه های مجاور 
بعد از رنگرزی مورد ارزيابی قرار گرفته است. برای اندازه گيری ثبات نوری، 
پارچه ها 3 روز در روشنايی براساس تست استاندارد ISO B01-105 قرار 

داده شده اند و تغييرات رنگ با معيار آبی بررسی شده است. 

۲-۳-۵- ارزیابی قابليت تر شوندگی 
 .(4554 BS )آزمون جذب قطره عمودی بر روی پارچه ها انجام شده است
يک قطره آب مقطر روی نمونه پارچه ها انداخته شــده و زمان جذب قطره 
مايع به طور کامل روی پارچه ثبت شده است. زمان کوتاه تر نشانگر قابليت 

خيس شدن بهتر پارچه است. 

۲-۳-۶- بررسی تغييرات وزن نمونه ها
تمام نمونه ها در دمای 2±60 درجه سانتيگراد به مدت 30 دقيقه در آون و 
ســپس به مدت 15 دقيقه در دسيکاتور قرار گرفته اند و وزن نمونه ها قبل 
و بعد از عمليات اندازه گيری شده است. افزايش وزن هر نمونه با استفاده از 

معادله (2) محاسبه شده است:

 (2)                     

که در اين معادله W1 وزن نمونه اوليه و W2 وزن نمونه بعد از عمليات می باشد.

۲-۳-۷-  بررسی مورفولوژی نمونه ها
بررســی مورفولــوژی ســطح پارچــه هــا توســط ميکروســکوپ الکترونی                                
(SEM, Philips, XL30, The Netherlands)انجام شده است. نمونه ها 
با لايه طلا تحت شرايط خلاء قبل از انجام آزمايش پوشش داده شده اند. از دستگاه 
آناليز عنصری  EDX برای بررســی حضور يون زيرکونيوم و غلظت آن اســتفاده 

شده است.

  (W2-W1 )
W2    

×100WI٪=
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۳- بحث و بررسی نتایج
(FTIR) ۳-۱- نتایج آزمون طيف سنجی

طيف مادون قرمز پشــم عمل نشده و نمونه های پشــمی دندانه دار شده در 
محيط اســيد اگزاليک و اســيد فرميک در شکل 2 و 3 نشان داده شده است. 
 3100-3500 cm-1 در پشم معمولا در N-H ارتعاشات کششی و خمشی باند
و cm-1 1640-1550 ظاهر می شود، که به نوع آميد (اوليه و ثانويه)، محيط 
شــيميايی (جامد و مايع) و باندهای هيدروژنی داخل يا بين مولکولی وابسته 
اســت. باند کششــی C=O در ناحيه مابين 1630 و cm-1 1670 ظاهر شده 

است که معمولا از همپوشانی باند N-H نتيجه می شود [11و 9].  
شــکل a2و a3 ارتعاش کششــی باند N-H را  در cm-1 1650 نشــان 
می دهــد که با باند C=O همپوشــانی نموده اســت. باندهای کششــی 
 S-O-S و ارتعاشــات C-O-C کشــش نامتقارن ،CH ، CH2 ضعيف
(منوکسيد سيســتين) در پشــم در cm-1 2925، 931، 1235 و 1072 
ظاهر شــده اســت. باندهای ضعيف ديگر در cm-1 3738 و 3524 ظاهر 
شده که به ارتعاشات کششی OH در الکل های اوليه و ثانويه آزاد نسبت 

داده می شود[12 و 11]. 
شــکل b2 نشــان می دهد که در پشــم عمل شده با اســيد اگزاليک و 
دندانه دار شــده با 9٪ نمک زيرکونيوم باندهای جديد در cm-1 3852 و 
3811 ظاهر شده است. اين تغييرات بدليل ايجاد الکل های آزاد و افزايش 
پيوند هيدروژنی گروه های هيدروکسيل در پشم در اثر ورود مولکول های 
 cm-1 آب در ســاختار پشــم در حين دندانه دادن می باشــد. شدت باند در
2924 افزايش يافته است که می تواند بدليل تغيير آرايش يافتگی گروه ها 
و باندهای خمشــی و کششــی CH بعد از عمل کردن با اسيد اگزاليک 
باشد. افزايش شدت باند در 1654 و cm-1 1701 بدليل برهم کنش يونی 
 cm-1 آنيون های کربوکســيلات پشم و کاتيون های اســيد می باشد. باند
1391 بدليل تغييرات ارتعاشــات خمشی و کششــی باند های CH بعد از 
دندانه دادن از بين رفته است. در cm-1 1066 شدت باند بدليل برهم کنش 
گروه آنيونيک اسيد اگزاليک با گروه های آمينی الياف پشم افزايش يافته 
است و همچنين در cm-1 533 بدليل تغيير باندهای OCN در گروه های 
آميدی بعد از دندانه دادن شــدت باند افزايش يافته است.شکل b3 پشم 
عمل شده با اسيد فرميک/ 9٪ نمک زيرکونيوم را نشان می دهد که شدت 
باند در 3811 و cm-1 3852 در نتيجه پيوندهای هيدروژنی و برهم کنش 
گروه های هيدروکسيل پشم افزايش يافته است و باند cm-1 1701 بدليل برهم 
کنش يونی بين کربوکسيلات پشم و کاتيون های اسيد فرميک ظاهر شده 
اســت. باند cm-1 1391 مربوط به ارتعاشات کششی و خمشی CH بعد 
از فرايند دندانه دادن در محيط اســيدی از بين رفته است. افزايش شدت 
باند در cm-1 1065 بدليل برهم کنش گروه های آنيونيک اسيد فرميک و 
کاتيون های آمينی پشم می باشد. تغيير شدت باند در cm-1 502 بدليل 
تغيير کنفرماسيون گروه های OCN در زنجيرهای آميدی پشم بوده که 

شدت باند آن افزايش يافته است.
همان طور که در شــکل c2 و c3 نشــان داده شده است، ساختار پشم 
رنگرزی شــده با روناس به ســاختار پشــم خام نزديک می باشد و تنها 
افزايش شــدت باند در cm-1 3853 و ايجاد بانــد در cm-1 793 برای 
محيط اســيد اگزاليک و افزايش شــدت در cm-1 3851 بدليل دندانه 

دادن درمحيط اسيد فرميک به چشم می خورد. در محيط اسيد اگزاليک 
باندهای OCN در گروه های آميدی تغيير يافته اند که بدليل بر هم کنش 
گروه های هيدروکسيل رنگزا با باندهای آميدی پشم می باشد و در محيط 
اسيد فرميک افزايش شــدت باند بدليل جذب رنگزای روناس و افزايش 

تعداد باندهای OH آنتراکينونی روناس در سطح پشم می باشد.
کاهش شــدت باند در cm-1 1391 در پشــم رنگرزی شــده با روناس و 
دندانه دار شــده با 9٪ نمک زيرکونيوم(شــکل d2) در مقايســه با پشم 
خام بدليل تغييرات ارتعاشــات کششی و خمشی باندهای CH در الياف 
بعــد از ورود رنگزا و دندانه می باشــد و همچنين کاهش شــدت باند در 
cm-1 3516 در پشــم رنگرزی شــده با روناس و دندانه دار شــده با ٪9 

نمک زيرکونيوم(شــکل d3) در محيط اسيد فرميک بدليل بر هم کنش 
گروه های هيدروکســيل آنتراکينونی روناس و گروه های کاتيونی دندانه و 
پشــم بوده که باعث کاهش غلظت گروه های هيدروکسيل آزاد در پشم 

شده است.
 

شکل ۲: طيف FTIR نمونه ها a) پشم خام، b) پشم دندانه دار شده 
با ۹٪ نمک زیرکونيوم در محيط اسيد اگزاليک، c) پشم رنگرزی 

شده با روناس بدون دندانه در محيط اسيد اگزاليک، d) پشم 
رنگرزی شده با روناس و دندانه دار شده با ۹٪ نمک زیرکونيوم در 

محيط اسيد اگزاليک
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شکل ۳: طيف FTIR نمونه ها a) پشم خام، b) پشم دندانه دار 
شده با ۹٪ نمک زیرکونيوم در محيط اسيد فرميک، c) پشم 
رنگرزی شده با روناس بدون دندانه در محيط اسيد فرميک، 
d) پشم رنگرزی شده با روناس و دندانه درا شده با ۹٪ نمک 

زیرکونيوم در محيط اسيد فرميک

۳-۲- نتایج آزمون جذب رنگ
                                              CIELAB آزمــون  توســط  رنــگ  جــذب  ميــزان  و  شــيد  تغييــر 
(ســه محور *L*, a*,b)مــورد ارزيابی قرار گرفته اســت. *L بيان کننده 
روشــنايی نمونه است و می تواند مســتقل از ته رنگ اندازه گيری شود. هر 
گونه کاهش در روشنايی نمونه ها می تواند بعنوان جذب بيشتر رنگزا درون 
ليف ارزيابی شــود. مولفه *a شــامل محور قرمز - سبز و مولفه *b بيانگر 
محور زرد - آبی اســت، *c بيانگر شــفافيت يا ماتی نمونه ها می باشد که 
هر گونه افزايش در *c نمونه ها می تواند به  شــفافيت بيشــترآن نســبت 
داده شــود. زاويه ته رنگ که با °h نمايش داده می شود رنگ حقيقی است 
که توسط چشم انســان درک می شود، از جمله نارنجی، زرد، بژ، قهوه ای، 
صورتی يا هر رنگ ديگری که قابل مشــاهده اســت و شــامل درجات صفر 
که نشــان دهنده موقعيت شــروع در محور *a+ تا 90 درجه برای محور 
*b،180 درجه برای محور *a- ، 270 درجه برای محور *b- و برگشــت 
به صفردرجه معادل 360 درجه است. تفاوت رنگی در مختصات رنگی برای 

نمونه های عمل شده توسط ΔE تعريف شده است. 
در جــدول 1و 2 مختصات رنگی نمونه های پشــمی را می توان مشــاهده 
کرد. همانطور که مشاهده می شــود، در جدول 1 مقادير رنگی نمونه های 
 L* پشــمی رنگرزی شده با روناس و اسيد اگزاليک ارائه شده است، مقادير
در روش پس دندانه تغيير چندانی نداشته است، اما در روش پيش دندانه و 
دندانه همزمان کمتر از نمونه مرجع (بدون نمک زيرکونيوم )می باشــد، که 
نشان دهنده جذب بيشتر رنگزا می باشد. در تمامی نمونه ها با افزايش غلظت 
نمک زيرکونيوم قرمزی کاهش يافته اســت و همچنين می توان مشــاهده 
کرد کــه در روش پس دندانــه زردی افزايش يافته اســت و در روش های 
دندانه همزمان و پيش دندانه زردی نمونه های عمل شــده نسبت به نمونه 

عمل نشده کاهش يافته است.

جدول ۱: مختصات رنگی نمونه های رنگرزی شده با روناس و اسيد 
اگزاليک و دندانه دار شده با غلظت های مختلف نمک زیرکونيوم

در جدول 2 مقادير رنگی نمونه های پشــمی رنگرزی شده با روناس و اسيد 
فرميک خلاصه شده اســت. *L در روش پس دندانه تغيير چندانی نداشته 
اســت، امــا در روش پيش دندانه و دندانه همزمان افزايش يافته اســت که 
نشــان دهنده کاهش جذب رنگزا نسبت به نمونه مرجع می باشد. در بيشتر 
نمونه ها با افزايش غلظت نمک زيرکونيوم قرمزی افزايش يافته است. زردی 
نمونه های پس دندانه با افزايش غلظت  نمک زيرکونيوم کاهش يافته است 
و در نمونه های دندانه همزمان و پيش دندانه افزايش زردی مشــاهده شده 

است.

جدول ۲: مختصات رنگی نمونه های رنگرزی شده با روناس و اسيد 
فرميک و دندانه دار شده با غلظت های مختلف نمک زیرکونيوم

ميزان جذب رنگزا در نمونه های عمل شده با اسيد اگزاليک با افزايش غلظت 
نمــک زيرکونيوم در روش های پيش دندانه و دندانه همزمان افزايش يافته 
است در حاليکه در نمونه های عمل شده با اسيد فرميک کاهش يافته است 
که احتمالا بدليل برهم کنش گروه های هيدروکســيل آنتراکينونی رنگزا با 
کاتيون های دندانه و پشم که منجربه کاهش غلظت گروه هيدروکسيل آزاد 

پيش دندانه دندانه همزمان پس دندانه
٪۰ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹

L* 58/5 60/0 56/8 53/8 53/4 57/8 57/4 56/9 54/7 59/4 60/0 59/7 59/6
a* 22/6 26/6 22/3 21/6 21/3 20/5 19/7 20/4 20/5 22/6 20/9 19/8 19/7
b* 29/8 33/4 25/4 17/2 15/8 27/7 26/9 25/8 19/9 31/7 33/5 32/8 32/5
c 37/4 40/3 33/8 27/6 26/5 34/5 33/3 32/9 28/5 39/0 39/5 38/3 38/0
h 52/8 55/9 48/7 38/6 36/5 53/5 53/8 51/7 44/2 54/5 58/1 58/9 58/8

پيش دندانه دندانه همزمان پس دندانه
٪۰ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹ ٪۱ ٪۳ ٪۶ ٪۹

L* 59/9 61/3 65/0 65/5 65/8 59/9 60/4 61/8 58/0 59/7 59/2 58/9 61/5
a* 19/9 22/8 15/6 17/6 21/5 18/3 24/6 22/1 16/1 21/2 17/9 17/1 25/1
b* 24/2 27/7 35/7 37/0 37/9 23/5 25/2 28/9 18/9 23/3 22/1 21/3 27/9
c 31/3 35/8 38/9 40/9 43/5 29/7 35/3 36/4 24/8 31/6 28/5 27/3 37/6
h 50/5 50/5 66/3 64/5 60/4 52/1 45/6 52/5 49/6 47/7 51/1 51/3 48/0
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پشــم و آبگريزی ليف می شود، می باشد؛ همچنين در روش پس دندانه هر 
دو اســيد مشاهده می شــود جذب رنگزا با افزايش غلظت نمک زيرکونيوم 
تغيير چندانی نکرده اســت که می توان نتيجــه گرفت در اين روش نمک 
زيرکونيوم بعنوان عمليات بعدي بکار رفته اســت و  کاهش و افزايش جزيی 
جذب رنگزا در نمونه های عمل شــده با اســيد اگزاليک و اســيد فرميک 
(بترتيب) به عمل اســيدی کردن مربوط می باشد. اين نتايج با نتايج بدست 
آمده از آزمون های جذب قطره، پســاب رنگــرزی و طيف FTIR در توافق 

کامل است.
شــکل 4 تغييرات رنگی نمونه های پشمی را توسط نمک زيرکونيوم بعد از 
فرايند رنگرزی با روناس نشــان می دهد. در شکل4a و b می توان مشاهده 
کرد که با افزايش غلظت دندانه در هر ســه روش تغييرات رنگی بيشتر شده 
است اما اين تغييرات در روش پس دندانه بيشتر می باشد که احتمالا بدليل 
اين می باشــد که در روش پيش دندانه  و دندانه همزمان مقداری از نمک 
زيرکونيوم در فرايند رنگرزی از پارچه بر اثر حرارت زياد خارج شده است. 

     

شکل ۴: تغييرات رنگی نمونه های رنگرزی شده با روناس با غلظت های 
مختلف نمک زیرکونيوم a) اسيد اگزاليک، b) اسيد فرميک

۳-۳- تعيين غلظت رنگزای باقيمانده در پساب رنگرزی
شکل a5 نشان می دهد هنگاميکه از اسيد اگزاليک برای ايجاد محيط اسيدی 
استفاده شده است با افزايش مقدار نمک زيرکونيوم در روش های پيش دندانه 
و دندانه همزمان غلظت رنگزای باقيمانده در پساب رنگرزی کاهش يافته است 
يعنی در اين روش ها جذب رنگزا و رمق کشــی به خوبی صورت گرفته است. 
در حاليکه، هنگاميکه از اسيد فرميک به منظور ايجاد محيط اسيدی استفاده 
کرده ايم (شــکل b5)، مشاهده می شود که با افزايش مقدار نمک زيرکونيوم 
غلظت رنگزای باقيمانده در پساب رنگرزی در روش های پيش دندانه و دندانه 
همزمان افزايش يافته اســت؛ که نشان می دهد جذب رنگزا به خوبی صورت 
نگرفته اســت. با توجه به نتايج می توان اســتدلال کرد که در محيط اســيد 
فرميک برهم کنش نمک زيرکونيوم، اسيد و پشم موجب آبگريزی بيشتر کالا 

شده است و در نتيجه رمق کشی به خوبی صورت نگرفته است. 
    

شکل۵: غلظت رنگزای باقيمانده در پساب رنگرزی در روش های 
مختلف a)اسيد اگزاليک، b)اسيد فرميک

۳-۴- ثبات نوری
بــا توجه به جدول 3 مشــاهده می شــود که با افزايــش مقدار نمک 
زيرکونيوم ثبات نوری به طور کلی کاهش پيدا کرده اســت. با توجه به 
نتايج، کمترين ثبات نوری در هر دو محيط اسيدی متعلق به روش های 
دندانه همزمان و پس دندانه می باشد. کاهش ثبات نوری احتمالا بدليل 
جذب بيشــتر اشعه UV توســط زيرکونيوم بصورت جذب سطحی در 
روش همزمان نســبت به پيش دندانه و آزاد بودن بيشــتر اين يون در 
روش پس دندانه نســبت به دو روش همزمان و پيش دندانه بوده است 
و در نتيجه ســاختار رنگزا به راحتی توســط نور تحت تاثير قرار گرفته 
و ثبات نوری کاهش پيدا کرده اســت. کاهش ثبات نوری پشم رنگرزی 
شده با روناس با دندانه آلومينيوم سولفات را منتظر و همکارانش نيز در 

تحقيقی گزارش داده اند[14].

جدول ۳: ثبات نوری نمونه های حاصل از روش های مختلف

۳-۵- ثبات شستشویی
نتايج ثبات شستشــويی نمونه های به دست آمده از روش های مختلف، 
در جدول 4 نشان داده شده است؛ با توجه به جدول 4 می توان مشاهده 
کرد که در هر دو محيط اســيدی افزايش مقدار نمک زيرکونيوم سبب 

افزايش ثبات شستشويی نمونه ها شده است.
مــی توان بيان کرد که دندانه باعث افزايش وزن مولکولی رنگزا شــده و 
مهاجــرت رنگزا از کالا را کم کرده اســت. بهترين نتايج مربوط به روش 
پس دندانه اســت که نمک زيرکونيومدر عمليات بعدي بکار رفته است. 

روش
مقدار کلراید 
زیرکونيوم 
(٪F.W.O)

اسيد اگزاليک اسيد فرميک

بدون دندانه 0 4-5 4-5

پيش دندانه

1 4 4

3 4 3-4

6 3-4 3-4

9 3-4 3-4

دندانه همزمان

1 4 4

3 4 3-4

6 3-4 3-4

9 3-4 3-4

پس دندانه

1 4-5 4-5

3 4-5 4

6 4 4

9 4 4
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ضعيف بودن ثبات شستشويی در روش پيش دندانه و دندانه همزمان را 
می توان بدليل خــروج احتمالی دندانه از کالا و ضعيف بودن کمپلکس 

دندانه/ رنگزا/ ليف دانست. 
جدول ۴: ثبات شستشویی نمونه های حاصل از روش های مختلف

۳-۶- افزایش وزن
شــکل 6 ، درصد افزايش وزن پارچه های پشــمی رنگرزی شــده را نشان 
می دهد. با بررسی نتايج مشخص می شود که افزايش مقدار نمک زيرکونيوم 
باعث بيشــتر شــدن وزن نمونه ها شده اســت که بدليل افزايش وزن يون 
زيرکونيوم می باشدو کمپلکس های ايجاد شده رنگ-نمک-پشم خواهد بود. 
همچنين مشاهده شده است که بيشترين افزايش وزن مربوط به روش پس 
دندانه که نمک زيرکونيوم در عمليات بعدي بکار رفته است، می باشد و در 
دو روش ديگــر بعلت خروج مقداری از دندانــه در عمليات رنگرزی افزايش 

وزن کمتر می باشد. 
  

شکل ۶: درصد افزایش وزن نمونه های رنگرزی شده با روناس با 
غلظت های مختلف نمک زیرکونيوم a) اسيد اگزاليک، b) اسيد فرميک

۳-۸- قابليت تر شوندگی
نتايج آزمون جذب قطره آب در هر دو محيط اســيدی در شــکل 7 ارائه 

شده است، جذب و دفع آب در پشم با غلظت و نوع گروه های عاملی در 
زنجيرهای پروتئينی، ســطح مخصوص، سايز متوسط ذرات و قرارگيری 
گروه های عاملی در ارتباط اســت. نتايج نشــان می دهد که در تمامی 
روش ها، نمک زيرکونيوم سبب افزايش زمان جذب قطره آب شده است. 
همچنين مشــاهده می شــود که با افزايش مقدار نمک زيرکونيوم زمان 
خيس شوندگی افزايش پيدا کرده است و نمونه ها بيشتر آبگريز شده اند. 
در هر دو محيط اســيدی روش پس دندانه بيشترين خاصيت آبگريزی را 

داراست. 
زياد بودن زمان خيس شوندگی در اين روش می تواند بدليل استفاده از 
نمک زيرکونيوم در عمليات بعدي و حضور بيشتر يون های زيرکونيوم بر 
ســطح کالای پشمی باشد که سبب افزايش خاصيت آبگريزی پشم شده 
است و همچنين با توجه به نتايج می توان بيان کرد که آبگريزی نمونه ها 

در محيط اسيد فرميک بيشتر بوده است.
  

شکل ۷: قابليت خيس شوندگی نمونه های رنگرزی شده با 
روناس با غلظت های مختلف نمک زیرکونيوم a) اسيد اگزاليک، 

b) اسيد فرميک

آبگريــزی نمونه ها را بعد از دندانه دار شــدن می تــوان به دليل حضور 
يــون زيرکونيوم و حضور لايــه متخلخل و رنگرزی با روناس دانســت، 
که در تصاوير ميکروســکوپ الکترونی نيز قابل مشــاهده است. منتظر و 
همکارانش نيز گزارش داده اند که پارچه پشــمی رنگرزی شده با روناس 
و ليپوزوم بدليل دندانه دار شــدن و حضور ليپوزوم  بر روی سطح الياف 

آبگريز شده است[14]. 

۳-۹- نتایج ميکروسکوپ الکترونی
ميکروســکوپ الکترونی يکی از بهترين روش ها برای مطالعه مورفولوژی 
سطح الياف می باشد. شکل  8  تصاوير ميکروسکوپ الکترونی پشم عمل 
نشــده و نمونه های عمل شده با روش های مختلف را در محيط اسيدی 

با اسيد فرميک و اسيد اگزاليک نشان می دهد.
از مقايسه تصاوير می توان نتيجه گرفت که الياف رنگرزی شده با روناس 
در حضور اســيد فرميک از آسيب بيشــتر فلس ها نسبت به نمونه های 
رنگرزی شــده با روناس در حضور اسيد اگزاليک برخوردار است و بدليل 
فلس بيشــتر در نمونه های عمل شــده با اســيد اگزاليک حضور ذرات 
زيرکونيوم بر روی نمونه ها بدليل وجود مکان های فيزيکی بيشتر و گير 

اسيد اگزاليک اسيد فرميک

روش
مقدار 

کلريدزيرکونيوم 
(٪F.W.O)

لکه گذاری تغيير رنگ لکه گذاری تغيير رنگ

بدون دندانه 0 4-5 4-5 4-5 4-5

پيش دندانه

1 4-5 4-5 4-5 4-5
3 4-5 4-5 5 4-5
6 5 5 5 5
9 5 5 5 5

دندانه همزمان

1 4-5 4-5 4-5 4-5
3 4-5 4-5 4-5 4-5
6 5 5 5 5
9 5 5 5 5

پس دندانه

1 4-5 4-5 4-5 4-5
3 5 5 5 5
6 5 5 5 5
9 5 5 5 5
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افتادن اين ذرات در اين مکان ها بيشــتر مشــاهده می شود و همچنين 
تصاوير نشــان می دهند که با افزايش ميــزان و غلظت نمک های فلزی 
زيرکونيوم ميزان ذرات زيرکونيوم بر ســطح نمونه ها افزايش يافته است 

که نتايج حاصل از آناليز عنصری نيز اين نتيجه را تاييد می کند.
 A نمونه عمل آوری شده با اســيد فرميک با شکل A با مقايســه شکل
نمونه عمل آوری شــده با اســيد اگزاليک، ذراتی مشــاهده می شود که 
حضور اين ذرات را می توان ناشی از جدا شدن نوک فلس ها توسط اسيد 

فرميک و ماندن آن بر سطح ليف دانست.  
   

شکل ۸: تصاویر ميکروسکوپ الکترونی نمونه های پشمی در 
محيط اسيد اگزاليک

(چپ) و اسيد فرميک (راست) در بزرگنمایی a :۲۵۰۰)پشم 
رنگرزی شده با روناس بدون دندانه، b) ۱٪ نمک زیرکونيوم/ 

رنگرزی با روناس، c) ۹٪ نمک زیرکونيوم / رنگرزی با روناس، 
d) ۱٪ نمک زیرکونيوم همراه با رنگرزی با روناس، e) ۹٪ نمک 
زیرکونيوم همراه با رنگرزی با روناس، f) رنگرزی با روناس/ ٪۱ 

نمک زیرکونيوم ، g) رنگرزی با روناس/ ۹٪ نمک زیرکونيوم

شــکل a-g9  و جدول 5 حضور عناصر شــيميايی روی سطح ليف پشم 
رنگرزی شــده با روناس بدون دندانه و نمونه های دندانه دار شده با نمک 
زيرکونيوم را توســط تحليل گر تفرق اشــعه X بررسی کرده است. در اين 
نتايج، پيک های طلا بوضوح نشــان داده شــده است که نشانه قرارگيری 
موفقيت آميز لايه طلا برروی نمونه ها می باشــد. آناليز تفرق اشعهX پشم 
دندانه دار شده حضور زيرکونيوم را در سطح ليف نشان می دهد که نتيجه 
فعل و انفعالات موثر بين سطح پشم و نمک زيرکونيوم می باشد. با توجه به 
نتايج با افزايش غلظت دندانه مقدار زيرکونيوم بر روی سطح الياف افزايش 
يافته است و بيشترين حضور زيرکونيوم  برروی الياف مربوط به روش پس 
دندانه می باشد که نمک زيرکونيوم در عمليات بعدي استفاده شده است. 
مقــدار کم زيرکونيوم در روش پيش دندانــه و دندانه همزمان را می توان 

بعلت خروج مقداری از  دندانه در فرايند رنگرزی دانست.

  

شکل ۱۱: تصاویر آناليز عنصری EDX نمونه های پشمی در محيط 
اسيد اگزاليک

(چپ) و اسيد فرميک (راست) : a) پشم رنگرزی شده با روناس 
 ٪۹ (c ،۱٪ نمک زیرکونيوم / رنگرزی با روناس (b ، بدون دندانه

نمک زیرکونيوم / رنگرزی با روناس، d) ۱٪ نمک زیرکونيوم همراه 
با رنگرزی با روناس، e) ۹٪ نمک زیرکونيوم همراه با رنگرزی با 

روناس، f) رنگرزی با روناس/ ۱٪ نمک زیرکونيوم ، g) رنگرزی با 
روناس/ ۹٪ نمک زیرکونيوم

جدول ۵: نتایج آناليز عنصری برای نمونه های پشمی خام، ٪۱ 
نمک زیرکونيوم / رنگرزی با روناس، ۹٪ نمک زیرکونيوم / رنگرزی 
با روناس، ۱٪ نمک زیرکونيوم همراه با رنگرزی با روناس، ۹٪ نمک 
زیرکونيوم همراه با رنگرزی با روناس، رنگرزی با روناس/ ۱٪ نمک 

زیرکونيوم ، رنگرزی با روناس/ ۹٪ نمک زیرکونيوم

عوامل متعددی بر توانايی ذرات نمک زيرکونيوم در تجمع روی ســطح 
منســوجات از جمله ســايز، تحرک، ويژگی های گروه انتهايی، ترکيب 
نســبی و ساختار مولکولی اثر دارند. به نظر می رسد که فعل وا نفعالات 
بين الياف و نمک زيرکونيوم به اندازه کافی قوی بوده اســت که رسوب 

ذرات نمک زيرکونيوم روی سطح پشم را نتيجه داده است. 

مقدار کلراید اسيد اگزاليکاسيد فرميک
زیرکونيوم 
(٪ F.W.O) 

روش
(٪)AuZr(٪)Au(٪)Zr(٪)

91/668/3493/696/311
پيش دندانه

89/9710/0391/308/709

91/918/0993/036/971
دندانه همزمان

89/6710/3391/948/069

89/6610/3491/858/151
پس دندانه

87/2112/7990/109/909
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۴. نتيجه گيری کلی
نمونه های پشــمی با غلظــت های مختلف کلريــد زيرکونيوم (IV) به 
روش های متفاوت دندانه دار شده و با روناس رنگرزی شده است. مقدار 
نمک زيرکونيوم ، روش دندانه دار کردن و تغيير نوع اسيد موجب تغيير 
شــيد رنگی شــده و همچنين افزايش غلظت نمــک زيرکونيوم موجب 
افزايش جذب رنگزا در نمونه های عمل شــده با اسيد اگزاليک و کاهش 

جذب در نمونه های عمل شده با اسيد فرميک شده است.
نتايج طيف FTIR ، نمونه های پشــمی نشان می دهد که دندانه نمک 
زيرکونيوم شــدت برخی باندها را بدليل تغيير آرايش يافتگی گروه ها و 
باندهای خمشــی و کششــی CH بعد از عمل کردن اسيد، برهم کنش 
يون های کربوکســيلات پشم و کاتيون اسيد، برهم کنش گروه آنيونيک 
اسيد با گروه های آمينی الياف و تغيير باند OCN در گروه های آميدی 

بعد از دندانه دادن را افزايش می دهد.
خصوصيات فيزيکی پارچه های پشمی مانند ثبات های رنگی تحت تاثير 
دندانه نمک زيرکونيوم می باشــند. حضور يون زيرکونيوم برروی سطح 

الياف و رنگرزی با روناس موجب آبگريزی پارچه پشمی شده است.
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