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Abstrakt

Srodki barwigce sa powszechnie stosowane w wielu gateziach gospodarki, przede wszystkim w przemysle
tworzyw sztucznych oraz do produkcji farb i lakieréw. W ostatnich latach interesujacym rozwigzaniem okazato
si¢ otrzymywanie organiczno-nieorganicznych kompozytow pigmentowych taczacych w sobie zalety zwigzkow
organicznych (intensywna barwa, szeroka gama kolorystyczna) oraz nieorganicznych, ktore charakteryzuja si¢
wysoka stabilno$cig termiczng oraz chemiczng. W pracy omoéwiono glowne rodzaje barwnych kompozycji
hybrydowych, jak rowniez aspekty dotyczace ich syntezy oraz charakterystyki fizykochemicznej. Ponadto,
przedstawiono szeroki potencjat aplikacyjny pigmentow hybrydowych, wynikajacy z ich struktury oraz wysokiej
odpornos$ci na dziatanie czynnikdéw zewnetrznych.

Abstract

Coloring agents are widely used in many areas of industry, primarily in the plastics technology as well as dyes and
lacquers production. In recent years, an interesting industrial trend may be the preparation of an organic-inorganic
pigment composites combining the advantages of organic (intense color, wide range of colors) and inorganic parts,
which are characterized by high thermal stability as well as chemical resistance. The paper discusses the main
types of hybrid color composites as well as aspects related to their synthesis and physicochemical characterization.
In addition, wide application potential of hybrid pigments resulting from their structure and high resistance to
external factors has been presented.
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1. Wstep

Wysokie wymagania rynku tworzyw sztucznych przyczynily si¢ do intensywniejszych
prac, dotyczacych syntezy i produkcji nowych dodatkow, miedzy innymi srodkoéw barwigcych.
Wyroby z tworzyw sztucznych, oprocz swojej podstawowej funkcji oraz atrakcyjnej ceny,
powinny rowniez charakteryzowac si¢ atrakcyjnymi walorami estetycznymi. Z tego powodu
duzy nacisk ktadzie si¢ na aspekt kolorystyczny finalnych produktéw. Najpopularniejszymi

srodkami barwigcymi stosowanymi w przemysle tworzyw sztucznych sa barwniki organiczne
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oraz pigmenty, ktore odznaczaja si¢ bardzo szeroka gama kolorystyczna, a w przypadku
pigmentéw takze duza sitg krycia [1 - 3]. Najliczniejszg grupe srodkow barwigcych stanowig
zwigzki zwierajgce chromofory azowe i antrachinonowe (Rys. 1) [4].
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Rys. 1. Chromofor (a) azowy i (b) antrachinonowy [Zrédlo: opracowanie wilasne].

Zarébwno pigmenty, jak i barwniki stosowane w przemysle tworzyw sztucznych musza
spetnia¢ szereg rygorystycznych wymogoéw [5, 6]. W wielu przypadkach wymagane jest, aby
wykazywaly wysoka stabilno$¢ termiczng (stabilno$¢ koloru), odporno$¢ chemiczng
(odpornos¢ na rozpuszczalniki organiczne, niska reaktywnos¢ wobec innych skladnikoéw
kompozycji polimerowej), a takze relatywnie dobra odpornoscia na dziatanie niekorzystnych
czynnikow atmosferycznych, przede wszystkim promieniowania stonecznego. Zastosowane do
barwienia, powinny charakteryzowac si¢ dobra dyspergowalno$cia w tworzywie, w celu

zapewnienia jednolitego zabarwienia materiatu (Rys. 2).
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Rys. 2. Kompozyt polimerowy zawierajacy: (a) nierownomiernie i (b) rOwnomiernie
zdyspergowany $rodek barwigcy.

Ponadto, substancje barwigce nie powinny ulega¢ migracji i tworzy¢ tzw. ,,wykwitow” na
powierzchni barwionych materiatow. Spelienie tych wszystkich wymogow w wielu
przypadkach jest trudne, dlatego tez coraz wigksza uwage w ostatnich latach poswiecono
koncepcji organiczno-nieorganicznych kompozytéw pigmentowych, ktére omoéwiono w

nastgpnym rozdziale.

2. Organiczno — nieorganiczne kompozyty pigmentowe
Juz pod koniec dziewigtnastego wieku powstata koncepcja otrzymywania organiczno-
nieorganicznych pigmentéw, zwanych inaczej ,,lakami”. W wyniku osadzania organicznego

chromoforu na nieorganicznym nos$niku (np. wodorotlenkach glinowych) otrzymywano uktady
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organiczno-nieorganiczne, charakteryzujace si¢ zwigkszong stabilnoscig termiczng i
odpornoscig na dziatanie promieniowania UV Oraz ograniczong rozpuszczalno$cia. Barwniki
organiczne mozna modyfikowaé za pomoca metali soli nieorganicznych, w wyniku czego
dochodzi do wypierania pojedynczego jonu metalu. Proces ten powszechnie okreslany jest
mianem lakowania. Laki pigmentowe otrzymuje si¢ poprzez zastgpienie jonéw Na* jonami
metali o wigkszej wartosciowosci, jak np. Ba?*, Sr?*, Ca®*, AI**, badz tez ich mieszaninami.
Jony Na* zazwyczaj zwigkszajg rozpuszczalno$¢ w wodzie barwnikéw anionowych, dlatego
tez zastgpienie ich umozliwia uzyskanie srodkéw barwigcych o wysokiej nierozpuszczalnosci
przy zachowaniu wysokich waloroéw kolorystycznych [7 - 9].

W ostatnich latach coraz wigcej uwagi poswigca si¢ pigmentom hybrydowym, ktore taczg w

sobie zalety cz¢$ci organicznej, jak i nieorganicznego nosnika (Rys. 3).

Szeroka gama kolorystyczna %
Duia sila krycia
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Nieorganiczne podloie Organiczny barwnik * Wysoka stabilnos¢ termiczna -'-._

+ Nierozpuszczalnosé
= Fotostabilnos¢
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Rys. 3. Schemat organiczno-nieorganicznego kompozytu pigmentowego [Zrddlo: opracowanie wiasne].

Otrzymywanie pigmentow hybrydowych okazato si¢ efektywnym sposobem na rozwigzanie
problemow, zwigzanych ze stabg dyspersja, niska stabilno$cia termiczna, czy staba odpornoscia
na dzialanie promieniowania. W literaturze znane sg trzy podstawowe metody syntezy
pigmentéw hybrydowych:

= enkapsulacja pigmentu organicznego za pomocg materialdow nieorganicznych [10-13],

» adsorpcja barwnikéw na nosnikach nieorganicznych [14-16],

* modyfikacja bezposrednia materiatu nieorganicznego podczas syntezy pigmentu [17-

19].

Enkapsulacj¢ pigmentu organicznego materialtami nieorganicznymi przeprowadza si¢
zazwyczaj za pomocg techniki zol-Zel, reakcji hydrolizy, badZ tez naktadania warstwowego (z
ang. layer-by-layer assembly technique). Yuan i wsp. [10, 11] w swoich pracach zastosowali
technike enkapsulacji nanokrzemionki oraz ditlenku tytanu na powierzchni C. |. Pigment

Yellow 109, w wyniku czego otrzymali pigment hybrydowy, wykazujacy zwigkszong
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stabilno$¢ termiczng oraz lepsza odporno$¢ chemiczng. Adsorpcje barwnikéw na podlozach

nieorganicznych prowadzi si¢ zazwyczaj przy uzyciu odpowiednich odczynnikéw
sprzegajacych (zazwyczaj silanow). Jesionowski i wsp. [14, 20-22] sporzadzili seri¢ pigmentow
hybrydowych poprzez adsorpcje¢ szeregu zasadowych oraz kwasowych barwnikow
organicznych na powierzchni krzemionki uaktywnionej przy uzyciu silanéw, zawierajacych
ugrupowania aminowe. Ostatnia metoda otrzymywania pigmentéw hybrydowych jest znacznie
prostsza w poréwnaniu do enkapsulacji, czy adsorpcji, poniewaz moze by¢ przeprowadzona
bezposrednio w procesie otrzymywania pigmentu organicznego. Cao i wsp. [17] z
powodzeniem otrzymali pigment hybrydowy na bazie sepiolitu, jako no$nika nieorganicznego,
dodajac go bezposrednio w trakcie syntezy pigmentu organicznego. Sporzadzony organiczno-
nieorganiczny pigment wykazywat znacznie wyzsza termo- oraz fotostabilnos$¢. Obecnie w
literaturze mozna znalez¢ wiele prac poswieconych otrzymywaniu pigmentow hybrydowych

wymienionymi technikami (Tabela 1).

Tabela 1. Przyktadowe metody otrzymywania pigmentow hybrydowych

Nieorganiczny no§nik Srodek sprzegajacy Barwnik organiczny Metoda Literatura
N-2-(aminoetylo)- - .
3aminopropyltrimetoksysilan C.l. Reactive Blue 19 adsorpcja [20]
N-2-(aminoetylo)- . .
3aminopropyltrimetoksysilan C.I. Acid Red 18 adsorpcja [21]
3ami N-2-(an;|r!oetyl?()- i C.l. Mordant Red 11 3 adsorpcja [14, 22]
Krzemionka aminopropyltrimetoksysilan i )
- C.1. Pigment Yellow 109 enkapsulacja [23]
- C.1. Pigment Yellow 113 enkapsulacja [13]
Blekit ftalocyjanianowy i zielen mielenie
. ! X [19]
ftalocyjanowa mechaniczne
N-2-(aminoetylo)- . .
3aminopropyltrimetoksysilan C.1. Direct Red 81 adsorpcja [24]
: C.I. Pigment Yellow 13 i 83 modyfikacja [25]
bezposrednia
. N-2-(aminoetylo)-
Ditlenek tytanu 3aminopropyltrimetoksysilan, C.I. Acid Orange 7 i C.1. Reactive adsorncia [26]
oraz Blue 19 pc)
3-aminopropyltrietoksysilan
bromek oktylotrimetyloamoniowy . .
Montmorvionit oraz dodecylotrimetyloamoniowy C.1. Natural Orange 4 interkalacja [27]
Y surfaktanty ,,Gemini” Oranz metylowy adsorpcja [28]
- Basic Green 5 i Basic Violet 10 adsorpcja [29]
. modyfikacja
Sepiolit ) C.1. Pigment Red 21 bezposrednia [17]
- Acid Red 57 adsorpcja [30]
Kaolinit - Reactive Blue 221 adsorpcja [31]
Bentonit - Acid Orange 10 adsorpcja [32]
Tlenek glinu - Purpuryna, Alizaryna, Kurkumina adsorpcja [33]
Wermikulit - C.l. Basic Red 9 adsorpcja [34]
Acid Red 1, Congo Red, Reactive -
Wodorotlenek glinowo- ) Red adsorpcja [35]
magnezowy - Oranz metylowy, Oranz II, Oranz G adsorpcja [36]
- Oranz metylowy adsorpcja [37]
- C.l. Mordant Yellow 10 interkalacja [38]
Wodorotlenek cynkowo - C.l. Mordant Yellow 3 interkalacja [16]
-madnezo 4 ) Evans Blue, Chicage sky Blue, adsorpcja/ [39]
9 wy Niagara Blue interkalacja
- Annato, Kwas karminowy interkalacja [40]
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3. Barwne napelniacze tworzyw sztucznych

Szeroki wachlarz wlasciwosci, wynikajacy z réznorodnej struktury sprawia, iz pigmenty
hybrydowe mogg znalez¢ zastosowanie w wielu galeziach gospodarki. Jednym z giéwnych
kierunkéw aplikacyjnych hybrydowych srodkow barwigcych moze by¢ przemyst tworzyw
sztucznych. Wynika to z faktu, iz dodatek organiczno-nieorganicznego pigmentu,
wprowadzonego do matrycy polimerowej, zapewnia wysokie walory estetyczne koncowego
produktu polimerowego, spetniajgc przy tym dodatkowe funkcje np. ograniczajac palnosé
produktu. W zalezno$ci od rodzaju chromoforu, a takze ilosci uzytego pigmentu, tatwo
manipulowac barwg oraz intensywnoscig koloru w barwionym materiale. Ponadto, organiczno-
nieorganiczne pigmenty wykazuja znacznie wyzsza odporno$¢ chemiczng, a takze lepsza
dyspergowalno$¢ w kompozytach polimerowych, w poréwnaniu do organicznych zwigzkow
barwigcych.

Réwnomiernos$¢ rozprowadzenia czgstek napetniacza w matrycy polimerowej jest niezwykle
istotna z punktu widzenia uzytkowego. Aglomeracja czastek barwnika w kompozycie prowadzi
do pogorszenia wiasciwosci mechanicznych polimeru (wytrzymato$¢ na rozcigganie,
wytrzymalo$¢ na rozdzieranie, twardo$¢ itp.), a takze estetycznych (brak réwnomiernego
zabarwienia materiatu).

Mozliwos$¢ osadzania chromoforéw organicznych na réznorodnych nosnikach zwigksza
spektrum zastosowan pigmentow hybrydowych. Dlatego tez, oprocz nadawania okreslonej
barwy, moga one w istotny sposoéb wpltywaé na wilasciwosci uzytkowe kompozytow
polimerowych. Przyktadowo — zastosowanie, jako no$nika mineratéw warstwowych takich, jak
np. montmorylonit, czy podwojne wodorotlenki glinowo-magnezowe (LDH) moze skutkowac
poprawa wlasciwosci barierowych, czy obnizeniem palnosci kompozytéw polimerowych.
Wynika to z faktu posiadania struktury warstwowej otrzymanego pigmentu, ktéry bedzie
»zachowywac si¢” w kompozytach analogicznie do napetniaczy warstwowych. Napetniacze o
strukturze warstwowej wykazuja tendencje do formowania tzw. ,,labiryntéw”, utrudniajac tym
samym migracje gazow w glab matrycy polimerowej. Kang i wsp. [41] zaobserwowali, 1z
zastosowanie organiczno-nieorganicznych pigmentoéw otrzymanych w wyniku interkalacji soli
barwnikéw azowych Acid Yellow 36 oraz Acid Red 88 do wodorotlenkéw glinowo-
magnezowych, w znaczacym stopniu sprzyja obnizeniu palnosci polipropylenu. W innej pracy
Kutlu 1 wsp. [42] wykazali pozytywny wptyw pigmentéw hybrydowych opartych na LDH na

stabilno$¢ termiczng oraz odporno$¢ na dzialanie promieniowania UV kompozytow
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polipropylenowych. Ponadto Hajibeygi wraz z Omidi-Ghallemohamadim [43] zastosowali w
swoich badaniach pigmenty hybrydowe na bazie barwnikow azowych oraz wodorotlenku
glinowo-magnezowego, jako napetniaczy nadajacych barwe i jednoczes$nie poprawiajacych
wlasciwo$ci termiczne poliamidu. W literaturze dost¢pnych jest rowniez wiele innych
przyktadow aplikacji pigmentéw hybrydowych, jako nowych barwnych napetniaczy m.in. w
polistyrenie [44], czy poli(alkoholu winylowym) [45, 46]. Wykazano, ze moga one wplywac,
zarowno na barwe, jak i na stabilno$¢ termiczng, fotostabilno$¢ oraz wlasciwosci mechaniczne

kompozytéw polimerowych.

4. Podsumowanie

Widoczny wzrost wymagan estetycznych, jak i uzytkowych s$rodkow barwigcych w
przemysle farbiarskim oraz materialow polimerowych, przyczynit si¢ do znacznego postepu w
preparatyce oraz charakterystyce nowych organiczno-nicorganicznych kompozytow
pigmentowych. Liczne prace badawcze dowiodly, iz pigmenty hybrydowe, taczace w sobie
zalety, zarowno czgéci nieorganicznej, jak i organicznego chromoforu, w duzej mierze
przewyzszajg konwencjonalne srodki barwigce pod wzgledem stabilno$ci termicznej, Swietlnej,
oraz odpornosci chemicznej. Wykazano rowniez, ze organiczno-nieorganiczne pigmenty moga
pelni¢ role nowych barwnych napehiaczy tworzyw sztucznych, wptywajacych na ich
wlasciwos$ci uzytkowe (barierowos$¢, palnosé, whasciwosci mechaniczne, stabilno$¢ termiczng
oraz $wietlng) oraz na ich walory kolorystyczne. Dotychczas poswigcono jednak niewiele uwagi
wplywowi, dyspersji oraz mechanizmu dziatania pigmentow hybrydowych, petiacych role

nowych napetiaczy kompozytéw polimerowych.
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