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Abstrakt  

Środki barwiące są powszechnie stosowane w wielu gałęziach gospodarki, przede wszystkim w przemyśle 

tworzyw sztucznych oraz do produkcji farb i lakierów. W ostatnich latach interesującym rozwiązaniem okazało 

się otrzymywanie organiczno-nieorganicznych kompozytów pigmentowych łączących w sobie zalety związków 

organicznych (intensywna barwa, szeroka gama kolorystyczna) oraz nieorganicznych, które charakteryzują się 

wysoką stabilnością termiczną oraz chemiczną. W pracy omówiono główne rodzaje barwnych kompozycji 

hybrydowych, jak również aspekty dotyczące ich syntezy oraz charakterystyki fizykochemicznej. Ponadto, 

przedstawiono szeroki potencjał aplikacyjny pigmentów hybrydowych, wynikający z ich struktury oraz wysokiej 

odporności na działanie czynników zewnętrznych. 

 

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. Wstęp 

  Wysokie wymagania rynku tworzyw sztucznych przyczyniły się do intensywniejszych 

prac, dotyczących syntezy i produkcji nowych dodatków, między innymi środków barwiących. 

Wyroby z tworzyw sztucznych, oprócz swojej podstawowej funkcji oraz atrakcyjnej ceny, 

powinny również charakteryzować się atrakcyjnymi walorami estetycznymi. Z tego powodu 

duży nacisk kładzie się na aspekt kolorystyczny finalnych produktów. Najpopularniejszymi 

środkami barwiącymi stosowanymi w przemyśle tworzyw sztucznych są barwniki organiczne 
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oraz pigmenty, które odznaczają się bardzo szeroką gamą kolorystyczną, a w przypadku 

pigmentów także dużą siłą krycia [1 - 3]. Najliczniejszą grupę środków barwiących stanowią 

związki zwierające chromofory azowe i antrachinonowe  (Rys. 1) [4]. 

 

Rys. 1. Chromofor  (a) azowy  i (b) antrachinonowy [źródło: opracowanie własne]. 

 

Zarówno pigmenty, jak i barwniki stosowane w przemyśle tworzyw sztucznych muszą 

spełniać szereg rygorystycznych wymogów [5, 6]. W wielu przypadkach wymagane jest, aby 

wykazywały wysoką stabilność termiczną (stabilność koloru), odporność chemiczną 

(odporność na rozpuszczalniki organiczne, niską reaktywność wobec innych składników 

kompozycji polimerowej), a także relatywnie dobrą odpornością na działanie niekorzystnych 

czynników atmosferycznych, przede wszystkim promieniowania słonecznego. Zastosowane do 

barwienia, powinny charakteryzować się dobrą dyspergowalnością w tworzywie, w celu 

zapewnienia jednolitego zabarwienia materiału (Rys. 2). 

 

 

Rys. 2. Kompozyt polimerowy zawierający: (a) nierównomiernie i (b) równomiernie 

zdyspergowany środek barwiący. 

 

Ponadto, substancje barwiące nie powinny ulegać migracji i tworzyć tzw. „wykwitów” na 

powierzchni barwionych materiałów. Spełnienie tych wszystkich wymogów w wielu 

przypadkach jest trudne, dlatego też coraz większą uwagę w ostatnich latach poświecono 

koncepcji organiczno-nieorganicznych kompozytów pigmentowych, które omówiono w 

następnym rozdziale. 

 

2. Organiczno – nieorganiczne kompozyty pigmentowe 

Już pod koniec dziewiętnastego wieku powstała koncepcja otrzymywania organiczno-

nieorganicznych pigmentów, zwanych inaczej „lakami”. W wyniku osadzania organicznego 

chromoforu na nieorganicznym nośniku (np. wodorotlenkach glinowych) otrzymywano układy 
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organiczno-nieorganiczne, charakteryzujące się zwiększoną stabilnością termiczną i 

odpornością na działanie promieniowania UV oraz ograniczoną rozpuszczalnością. Barwniki 

organiczne można modyfikować za pomocą metali soli nieorganicznych, w wyniku czego 

dochodzi do wypierania pojedynczego jonu metalu. Proces ten powszechnie określany jest 

mianem lakowania. Laki pigmentowe otrzymuje się poprzez zastąpienie jonów Na+ jonami 

metali o większej wartościowości, jak np. Ba2+, Sr2+, Ca2+, Al3+, bądź też ich mieszaninami. 

Jony Na+ zazwyczaj zwiększają rozpuszczalność w wodzie barwników anionowych, dlatego 

też zastąpienie ich umożliwia uzyskanie środków barwiących o wysokiej nierozpuszczalności 

przy zachowaniu wysokich walorów kolorystycznych [7 - 9]. 

W ostatnich latach coraz więcej uwagi poświęca się pigmentom hybrydowym, które łączą w 

sobie zalety części organicznej, jak i nieorganicznego nośnika (Rys. 3).  

 

 

Rys. 3. Schemat organiczno-nieorganicznego kompozytu pigmentowego [źródło: opracowanie własne]. 

 

Otrzymywanie pigmentów hybrydowych okazało się efektywnym sposobem na rozwiązanie 

problemów, związanych ze słabą dyspersją, niską stabilnością termiczną, czy słabą odpornością 

na działanie promieniowania. W literaturze znane są trzy podstawowe metody syntezy 

pigmentów hybrydowych: 

 enkapsulacja pigmentu organicznego za pomocą materiałów nieorganicznych [10-13], 

 adsorpcja barwników na nośnikach nieorganicznych [14-16], 

 modyfikacja bezpośrednia materiału nieorganicznego podczas syntezy pigmentu [17-

19]. 

Enkapsulację pigmentu organicznego materiałami nieorganicznymi przeprowadza się 

zazwyczaj za pomocą techniki zol-żel, reakcji hydrolizy, bądź też nakładania warstwowego (z 

ang. layer-by-layer assembly technique). Yuan i wsp. [10, 11] w swoich pracach zastosowali 

technikę enkapsulacji nanokrzemionki oraz ditlenku tytanu na powierzchni C. I. Pigment 

Yellow 109, w wyniku czego otrzymali pigment hybrydowy, wykazujący zwiększoną 
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stabilność termiczną oraz lepszą odporność chemiczną. Adsorpcję barwników na podłożach 

nieorganicznych prowadzi się zazwyczaj przy użyciu odpowiednich odczynników 

sprzęgających (zazwyczaj silanów). Jesionowski i wsp. [14, 20-22] sporządzili serię pigmentów 

hybrydowych poprzez adsorpcję szeregu zasadowych oraz kwasowych barwników 

organicznych na powierzchni krzemionki uaktywnionej przy użyciu silanów, zawierających 

ugrupowania aminowe. Ostatnia metoda otrzymywania pigmentów hybrydowych jest znacznie 

prostsza w porównaniu do enkapsulacji, czy adsorpcji, ponieważ może być przeprowadzona 

bezpośrednio w procesie otrzymywania pigmentu organicznego. Cao i wsp. [17] z 

powodzeniem otrzymali pigment hybrydowy na bazie sepiolitu, jako nośnika nieorganicznego, 

dodając go bezpośrednio w trakcie syntezy pigmentu organicznego. Sporządzony organiczno-

nieorganiczny pigment wykazywał znacznie wyższą termo- oraz fotostabilność. Obecnie w 

literaturze można znaleźć wiele prac poświęconych otrzymywaniu pigmentów hybrydowych 

wymienionymi technikami (Tabela 1). 

Tabela 1. Przykładowe metody otrzymywania pigmentów hybrydowych 

Nieorganiczny nośnik Środek sprzęgający Barwnik organiczny Metoda Literatura 

Krzemionka 

N-2-(aminoetylo)-

3aminopropyltrimetoksysilan 
C.I. Reactive Blue 19 adsorpcja [20] 

N-2-(aminoetylo)-

3aminopropyltrimetoksysilan 
C.I. Acid Red 18 adsorpcja [21] 

N-2-(aminoetylo)-

3aminopropyltrimetoksysilan 
C.I. Mordant Red 11 i 3 adsorpcja [14, 22] 

- C.I. Pigment Yellow 109 enkapsulacja [23] 
- C.I. Pigment Yellow 113 enkapsulacja [13] 

- 
Błękit ftalocyjanianowy i zieleń 

ftalocyjanowa 

mielenie 

mechaniczne 
[19] 

N-2-(aminoetylo)-

3aminopropyltrimetoksysilan 
C.I. Direct Red 81 adsorpcja [24] 

Ditlenek tytanu 

- C.I. Pigment Yellow 13 i 83 
modyfikacja 
bezpośrednia 

[25] 

N-2-(aminoetylo)-

3aminopropyltrimetoksysilan, 
oraz  

3-aminopropyltrietoksysilan 

C.I. Acid Orange 7 i C.I. Reactive 
Blue 19 

adsorpcja [26] 

Montmorylonit 

bromek oktylotrimetyloamoniowy 
oraz dodecylotrimetyloamoniowy 

C.I. Natural Orange 4 interkalacja [27] 

surfaktanty „Gemini” Oranż metylowy adsorpcja [28] 

- Basic Green 5 i Basic Violet 10 adsorpcja [29] 

Sepiolit 
- C.I. Pigment Red 21 

modyfikacja 
bezpośrednia 

[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.I. Basic Red 9 adsorpcja [34] 

Wodorotlenek glinowo-

magnezowy 

- 
Acid Red 1, Congo Red, Reactive 
Red 

adsorpcja [35] 

- Oranż metylowy, Oranż II, Oranż G adsorpcja [36] 

- Oranż metylowy adsorpcja [37] 

Wodorotlenek cynkowo 

-magnezowy 

- C.I. Mordant Yellow 10 interkalacja [38] 

- C.I. Mordant Yellow 3 interkalacja [16] 

- 
Evans Blue, Chicage sky Blue, 
Niagara Blue 

adsorpcja/ 
interkalacja 

[39] 

- Annato, Kwas karminowy interkalacja [40] 
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3. Barwne napełniacze tworzyw sztucznych 

Szeroki wachlarz właściwości, wynikający z różnorodnej struktury sprawia, iż pigmenty 

hybrydowe mogą znaleźć zastosowanie w wielu gałęziach gospodarki. Jednym z głównych 

kierunków aplikacyjnych hybrydowych środków barwiących może być przemysł tworzyw 

sztucznych. Wynika to z faktu, iż dodatek organiczno-nieorganicznego pigmentu, 

wprowadzonego do matrycy polimerowej, zapewnia wysokie walory estetyczne końcowego 

produktu polimerowego, spełniając przy tym dodatkowe funkcje np. ograniczając palność 

produktu. W zależności od rodzaju chromoforu, a także ilości użytego pigmentu, łatwo 

manipulować barwą oraz intensywnością koloru w barwionym materiale. Ponadto, organiczno-

nieorganiczne pigmenty wykazują znacznie wyższą odporność chemiczną, a także lepszą 

dyspergowalność w kompozytach polimerowych, w porównaniu do organicznych związków 

barwiących.  

Równomierność rozprowadzenia cząstek napełniacza w matrycy polimerowej jest niezwykle 

istotna z punktu widzenia użytkowego. Aglomeracja cząstek barwnika w kompozycie prowadzi 

do pogorszenia właściwości mechanicznych polimeru (wytrzymałość na rozciąganie, 

wytrzymałość na rozdzieranie, twardość itp.), a także estetycznych (brak równomiernego 

zabarwienia materiału). 

Możliwość osadzania chromoforów organicznych na różnorodnych nośnikach zwiększa 

spektrum zastosowań pigmentów hybrydowych. Dlatego też, oprócz nadawania określonej 

barwy, mogą one w istotny sposób wpływać na właściwości użytkowe kompozytów 

polimerowych. Przykładowo – zastosowanie, jako nośnika minerałów warstwowych takich, jak 

np. montmorylonit, czy podwójne wodorotlenki glinowo-magnezowe (LDH) może skutkować 

poprawą właściwości barierowych, czy obniżeniem palności kompozytów polimerowych. 

Wynika to z faktu posiadania struktury warstwowej otrzymanego pigmentu, który będzie 

„zachowywać się” w kompozytach analogicznie do napełniaczy warstwowych. Napełniacze o 

strukturze warstwowej wykazują tendencję do formowania tzw. „labiryntów”, utrudniając tym 

samym migrację gazów w głąb matrycy polimerowej. Kang i wsp. [41] zaobserwowali, iż 

zastosowanie organiczno-nieorganicznych pigmentów otrzymanych w wyniku interkalacji soli 

barwników azowych Acid Yellow 36 oraz Acid Red 88 do wodorotlenków glinowo-

magnezowych, w znaczącym stopniu sprzyja obniżeniu palności polipropylenu. W innej pracy 

Kutlu i wsp. [42] wykazali pozytywny wpływ pigmentów hybrydowych opartych na LDH na 

stabilność termiczną oraz odporność na działanie promieniowania UV kompozytów 
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polipropylenowych. Ponadto Hajibeygi wraz z Omidi-Ghallemohamadim [43] zastosowali w 

swoich badaniach pigmenty hybrydowe na bazie barwników azowych oraz wodorotlenku 

glinowo-magnezowego, jako napełniaczy nadających barwę i jednocześnie poprawiających 

właściwości termiczne poliamidu. W literaturze dostępnych jest również wiele innych 

przykładów aplikacji pigmentów hybrydowych, jako nowych barwnych napełniaczy m.in. w 

polistyrenie [44], czy poli(alkoholu winylowym) [45, 46]. Wykazano, że mogą one wpływać, 

zarówno na barwę, jak i na stabilność termiczną, fotostabilność oraz właściwości mechaniczne 

kompozytów polimerowych.  

 

4. Podsumowanie 

Widoczny wzrost wymagań estetycznych, jak i użytkowych środków barwiących w 

przemyśle farbiarskim oraz materiałów polimerowych, przyczynił się do znacznego postępu w 

preparatyce oraz charakterystyce nowych organiczno-nieorganicznych kompozytów 

pigmentowych. Liczne prace badawcze dowiodły, iż pigmenty hybrydowe, łączące w sobie 

zalety, zarówno części nieorganicznej, jak i organicznego chromoforu, w dużej mierze 

przewyższają konwencjonalne środki barwiące pod względem stabilności termicznej, świetlnej, 

oraz odporności chemicznej. Wykazano również, że organiczno-nieorganiczne pigmenty mogą 

pełnić rolę nowych barwnych napełniaczy tworzyw sztucznych, wpływających na ich 

właściwości użytkowe (barierowość, palność, właściwości mechaniczne, stabilność termiczną 

oraz świetlną) oraz na ich walory kolorystyczne. Dotychczas poświęcono jednak niewiele uwagi 

wpływowi, dyspersji oraz mechanizmu działania pigmentów hybrydowych, pełniących rolę 

nowych napełniaczy kompozytów polimerowych. 
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