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Streszczenie

Tworzywa sztuczne, kosmetyki, leki, tekstylia zawieraja liczne dodatki, majace na celu
polepszenie ich wlasciwosci uzytkowych i zwigkszenia ich funkcjonalno$ci. Nowe metody
wytwarzania substancji barwiacych staly si¢ jednym z wazniejszych kierunkow rozwoju
w technologii barwienia tworzyw sztucznych. W ponizszym przegladzie omoéwiono sposoby
otrzymywania i mozliwos$ci aplikacyjne substancji barwigcych otrzymanych przez modyfikacje
zwigzkow wielkoczasteczkowych barwnikami organicznymi.

Abstract

Plastics, cosmetics, medicines, textiles contain numerous additives aimed to improving their
functional properties and increasing their functionality. New methods for producing coloring
substances have become one of the major development trends in plastic dyeing technology. The
review below discusses the methods of preparation and application possibilities of coloring
substances obtained by modification of macromolecular compounds with organic dyes.
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1. Wprowadzenie

Substancjom barwigcym stosowanym miedzy innymi w przemyS$le farb
1 lakieréw, poligraficznym, papierniczym czy tworzyw sztucznych stawiany jest
szereg wymagan takich jak wysoka stabilno$¢ termiczna, odpornos¢ chemiczna,
czy odporno$¢ na dziatanie szkodliwych czynnikéw S$rodowiska, w tym
promieniowania UV. Dodatkowo, powinny one wykazywaé¢ dobrg
kompatybilno$¢ z barwionym materiatem, duza intensywno$¢ barwy oraz mala

tendencj¢ do agregacji i migracji z barwionego tworzywa. W odpowiedzi
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na rosngce wymagania uzytkowe stawiane barwnikom, jednym z kluczowych
kierunkow  dotyczacych tej dziedziny przemystu jest projektowanie
i otrzymywanie nowych ukltadéw barwigcych [1-2]. Ze wzgledu na budowe
chemiczng $rodki barwigce mozna podzieli¢ na:

= nieorganiczne — tlenki i sole zelaza, molibdenu, cynku, tytanu, metale,

= organiczne — barwniki azowe, antrachinonowe, indygoidowe, ksantenowe.

Najwigkszymi zaletami barwnikow nieorganicznych jest ich wysoka stabilnos¢
termiczna 1 odporno$¢ chemiczna, natomiast organiczne $rodki barwiace
charakteryzuja si¢ znacznie szersza gama kolorystyczng oraz intensywniejszym
nasyceniem kolorow. Jednym ze sposobdéw otrzymywania zwigzkow barwnych,
taczacych w sobie zalety obu substancji, jest modyfikacja nieorganicznych
no$nikow przez organiczne chromofory. Uzyskiwane w ten sposob hybrydy
organiczno-nieorganiczne cechujg Si¢ szerokim spektrum koloroéw, intensywnag
sitg barwienia (za ktore odpowiedzialna jest organiczna sktadowa hybrydy) oraz
polepszong stabilno$ciag termiczng i odpornoscig chemiczng (ktére charakteryzuja
nieorganiczny no$nik). Dodatkowo wykorzystujac struktur¢ no$nikow, mozliwe
jest uzyskanie wielofunkcyjnych dodatkéw, ktore petnityby w tworzywach
sztucznych nie tylko funkcje barwiace, ale takze poprawialy ich wilasciwosci
uzytkowe [3-7]. Stosujac barwniki organiczno-nieorganiczne, zawierajace jako
element nieorganiczny glinokrzemiany warstwowe, takie jak montmorylonit,
hydrotalkit, wermikulit, w tworzywach sztucznych mozliwe jest nadanie tym
tworzywom interesujagcych wlasciwosci, takich jak: mniejsza przepuszczalno$é
par i gazow, wyzsza stabilnos$¢ termiczna, czy ograniczona palnos¢ [8-13].

Stosunkowo nowym kierunkiem jest otrzymywanie uktadow barwnych
poprzez modyfikacje zwigzkow o réoznych masach czgsteczkowych barwnikami
organicznymi. Otrzymane w ten sposob substancje barwigce, tacza w sobie cechy
zwigzkow wielkoczasteczkowych, migdzy innymi niska tendencje do migracji
z barwionych materiatow z szeroka gama koloréw oferowang przez barwniki

organiczne [14-18]. Tego typu uklady zastosowane w kompozytach

5



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 64, 2019

polimerowych, moga wykazywac lepsza stabilno$¢ termiczng i chemiczng
oraz polepszong rownomierno$¢ zabarwiania w poréwnaniu z wyjsciowym
barwnikiem.  Barwnik organiczny moze tworzy¢ trwale  wigzania
z makrotancuchem na dwa sposoby: poprzez oddziatywania fizyczne (1)
oraz wigzania chemiczne. Uklady barwnik/zwigzek wielkoczasteczkowy
otrzymane przez utworzenie wigzan chemicznych pomigdzy reagujacymi
substratami mozna uzyskac przez:

» reakcje pomiedzy reaktywnymi grupami barwnika i polimeru (2),

* polimeryzacj¢ barwnikow zawierajacych w swojej strukturze grupy zdolne

do reakcji polimeryzacji (3) lub polikondensacji (4),

» reakcje barwnikéw z modyfikowanym polimerem (5).

Do uzyskania barwnikow polimerowych uzywane s w glownej mierze
zwigzki azowe i antrachinonowe. Charakteryzuja si¢ one wysoka wydajnoscia
barwienia, stad sg uzywane jako $rodki barwigce w kosmetykach, tekstyliach,
tworzywach sztucznych, lekach oraz zywno$ci. Niektore sposrod barwnikow
antrachinonowych posiadajg szerokie spektrum wlasciwosci mozliwych
do zastosowania m. in. w medycynie, gdyz wykazuja dzialanie
przeciwnowotworowe, przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe oraz hipoalergiczne
[19-20].
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Rys. 1. Sposoby otrzymywania substancji barwnych typu barwnik/zwigzek wielkoczgsteczkowy
[Zrédlo: opracowanie wiasne].

2. Barwniki na bazie biopolimerow

Zwigzki barwigce typu barwnik/zwigzek wielkoczasteczkowy moga
by¢ rowniez uzyskiwane z polimerow. Ze wzgledu na duzg ilos¢ grup funkcyjnych
zdolnych do reakcji z barwnikiem stosowanie polisacharydow pochodzenia
naturalnego stalo si¢ interesujacym  kierunkiem rozwoju  barwnikdéw
wielkoczasteczkowych [21]. Polisacharydy takie, jak: celuloza, chityna, skrobia,
otrzymywane sa gldwnie z naturalnych zrédet odnawialnych. Srodki barwiace
oparte na biopolimerach stanowig liczng podgrupe ukladéw barwnik/zwigzek

wielkoczasteczkowy [22].
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Modyfikacja polisacharydéw moze przebiegaé z zastosowaniem barwnika
pochodzenia naturalnego, a otrzymane zwiazki naturalne moga shuzy¢ jako $rodki
barwigce migdzy innymi w artykutach majacych kontakt z Zzywnoscig [23].
Jednym ze sposobdw otrzymywania wspomnianych $srodkow barwigcych jest
modyfikacja chitozanu barwnikiem organicznym. Chitozan powstaje w wyniku
czesciowej, lub catkowitej deacetylacji chityny, co wigcej jest szeroko dostepnym,
nietoksycznym, odnawialnym polisacharydem.

Z tego powodu modyfikacje z jego uzyciem staly si¢ waznym kierunkiem
rozwoju barwnikow o budowie wielkoczasteczkowej stosowanych w medycynie
oraz przemysle odziezowym [24].

Tang i wsp. [25] poddal chitozan reakcji hydrolizy, dzigki czemu grupa
aminowa chitozanu zdolna byta stworzy¢ trwate wiazanie kowalencyjne z grupa
winylosulfonowg barwnika C.I. Reactive Blue 19. Badanie antybakteryjnosci
wykazalo, iz barwnik otrzymany przy uzyciu chitozanu wykazal lepsze
wilasciwosci antybakteryjne w poréwnaniu do wyjsciowego zwigzku. Modyfikacje¢
chitozanu zwigzkami barwnymi przeprowadzit réwniez Dongjun i wsp. [26].
Poddat on bromowaniu wybrane barwniki antrachinonowe, by umozliwi¢
ich szczepienie na zmodyfikowanych tancuchach chitozanu. Uzyskane
w ten sposob barwniki zostaly przebadane toksykologicznie, co potwierdzito
mozliwos¢ ich stosowania, jako substancji barwigcych do zywnosci. Wang i wsp.
[27] roéwniez zastosowal modyfikowany chitozan do reakcji z barwnikiem
C.I. Acid Red 73. W tym przypadku, grupa aminowa chitozanu ulegta reakcji
z grupg sulfonowg barwnika. Uzyskany w ten sposob polimeryczny
wielkoczasteczkowy zwigzek barwny zostal uzyty do barwienia drewna.
Charakteryzowal si¢ on rowniez polepszong rozpuszczalnoscia w wodzie oraz
wieksza sila krycia w poroOwnaniu z wyjsciowym barwnikiem. Oprocz
polepszonych wtasciwosci barwigcych, uzycie tego barwnika zwigkszyto

odporno$¢ tego materialu na szkodliwe dziatanie bakterii.
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3. Barwniki na bazie polimer6w syntetycznych

Druga grupe barwnikow wielkoczgsteczkowych stanowig —substancje
wytworzone przy uzyciu polimeréw syntetycznych. Jednym z przyktadow jest
wykorzystanie barwnika Disperse Red 11 do szczepienia na makrotancuchach
poliuretanu. Uzyskany s$rodek barwigcy doskonale rozpuszczat sie w wodzie,
oraz wykazywat wiasciwosci fluorescencyjne. Barwnik Disperse Red 11/PU
postuzyt w badaniach Hu i wsp. [28] do barwienia wldkien poliestrowych
uzyskujac przy tym wysoka wydajnos¢ krycia. Poprzez polikondensacje barwnych
monomeréw barwnika antrachinonowego z dichlorkiem tereftaloilu mozliwe byto
uzyskanie barwnika wielkoczasteczkowego [29]. Barwnik ten  zostat
wykorzystany do barwienia wtokien PET, wykazujac doskonatg kompatybilnos¢
z barwionym polimerem.

W swoich badaniach Habibu i wsp. [30] przeprowadzit reakcje polikondensacji
barwnikow monoazowych z formaldehydem. Powstate barwniki, zostaty uzyte
do barwienia wildkien poliamidowych oraz poliestrowych. Wldokna
te charakteryzowaly si¢ wigkszym nasyceniem 1 trwaloscig barwy,
niz widkna zabarwione wyjsciowymi barwnikami azowymi.

Srodki barwigce otrzymane przez modyfikacje Wodorozcienczalnego
poliuretanu  pochodng azobenzenu pozwolity otrzyma¢ uktady zdolne
do reagowania na zmiany pH i promieniowanie UV. Zabarwione widkna bawelny
wykazaty zmiang koloru z zoltego na amarantowy przy zmniejszajacej si¢
wartosci pH. Ponadto, barwnik ten byt zdolny do szybkiej zamiany koloru
z 7z6ltego na pomaranczowy (w wyniku zmiany konformacji azobenzenu — trans
I cis) pod wptywem dziatania promieniowania UV. Pochodne azobenzenu obecne
w makroczasteczce polimeru, mogg utrzymywac dlugi fotoaktywowany czas zycia
formy cis, ze wzgledu na efekt ograniczajacy wspdlny ruch sasiednich jednostek
ograniczajac szybkos$¢ zmiany wynikajacej z transformacji izomeru cis do formy

trans. W ten sposob Maoa i wsp. [31] uzyskali w swoich badaniach klase
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podwojnie reagujacych tkanin o zwigkszonej wrazliwosci na zmiany pH

lub promieniowanie UV. Autorzy pomystlu proponowali zastosowanie
ich do Dbarwienia profesjonalnej odziezy majace] zastosowanie przy
monitorowaniu czynnikow srodowiskowych.
Tabela 1. Przyklady otrzymywania barwnikoéw wielkoczasteczkowych
Zwiazek Zwiazek nadajacy Cechy barwnika .,
. . Zrodlo
wielkoczasteczkowy barwe wielkoczasteczkowego
pochodna niska toksyczposc, moze.byc
. stosowany jako barwnik [26]
antrachinonu ,
spozywczy
chitozan C.l Reactive Blue polepszenie rozpuszc’z?lnosm, [25]
19 antyseptyczno$¢
zwickszona sita krycia,
C.l. Acid Red 73 polepszona rozpuszczalnosé, [27]
antyseptyczno$¢
fenoloftaleina termochrom, wskaznik pH [21]
olialliloamina 2.4- trwaly barwnik tekstyln [32]
P dinitrochlorobenzen waly barw exstylny
. . zwickszona sita krycia,
poliuretan Disperse Red 11 [28]

antyseptycznos$¢

poli(tereftalan

pochodna

polepszona dyspersja w polimerze

[29]

etylenu) antrachinonu
olioksymetylen barwnik wysoka sifa krycia [30]
P ymety monoazowy y Y
poli(alkohol barwnik fototoczuty materiat polimerowy - [33-34]
winylowy) perylenowy sensor
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4. Podsumowanie

Wielkoczasteczkowe $rodki barwigce mozliwe sa do pozyskania na wiele
sposobdéw — od modyfikacji polimeru barwnikiem, az do modyfikacji barwnego
zwigzku maloczasteczkowego w celu uzyskania grup zdolnych do polimeryzacji.
Opisane uktady barwigce tacza wlasciwosci zwigzkow wielkoczasteczkowych
z maloczasteczkowymi barwnikami, stanowigc interesujaca alternatywe
dla substancji stosowanych obecnie do barwienia wtokien, tworzyw sztucznych,

zywnosci, czy wyrobow farmaceutycznych.
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