12 Pigmenty

Pigmenty jsou barviva, ktera jsou prakticky nerozpustna, a to jak ve vodg, tak i
mnoha organickych rozpoustédlech. Nerozpustnost se docili nasledovné.

1) Molekula postrada solubiliza¢ni skupiny (COOH, SO3zH, POsHy,..),
napfiklad pigmentova azokondenzacéni ¢erven 170 (12.1).
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2) Vytvofenim nerozpustné sole (laku) od COOH a zvlasté pak SOszH
skupiny srazenim kovem. Napfiklad pigmentova Cerven 53 (12.2).
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Pigmenty se pouzivaji k barveni plastickych hmot a umélych chemickych
vlaken ve hmoté, dale k vyrobé tiskovych a olejovych barviv, lakli a podobné.

Pigmenty jako barviva musi mit kromé& urcCitého odstinu také dalSi, neméné
dllezité aplikaéni vlastnosti - barvici silu, kryci schopnost, dispergaéni schopnost,
migraci, termostabilitu, svétlostabilitu, vSeobecnou stabilitu vicéi vlivim okoli.
V8echny tyto pojmy budou vysvétleny pozdé,ii.

Nejprve se soustifedime na rozpustnost pigmentu. V zasadé je poZzadovano,
aby pigment byl co nejméné& rozpustny ve vybarvovaném médiu a to i za vySSich
teplot, protoZe i ¢asteéna rozpustnost pigmentu v systému miize zplisobit nasledné
rekrystalizaci pigmentu a tim zménu jeho fyzikalnich vlastnosti. Napf.
monoazopigment Hansa Zlut je prakticky nerozpustny v alkydovych pryskyficich,
které se vytvrzuji za normalni teploty na vzduchu, a proto se zde Siroce pouziva. Za
vySSi teploty je ale tato Zlut dobfe rozpustnd a proto se nepouziva do teplem
vytvrzovanych pryskyric ¢i plastl, které se tvaruji za tepla, protoZe po rekrystalizaci
uvniti  polymeru ziska silnou migraéni schopnost (Castice snadno difunduiji
polymerem) a vybarveny vyrobek ,krvaci®.

Jenom ve velmi specifickych pfipadech je poZadovano, aby pigment byl
Castecné rozpustny ve vybarvovaném systému. Napr. amin diarylové Zluté pigmenty
na toluenové bazi maji asi 5% pozadovanou rozpustnost v toluenu, €¢imz se zvysi
jejich barvici sila a zaroven snizi viskozita systému. PouZivaji se pro ilustracni
vysokotlaky tisk.



12.1 Pigmentové barveni plastickych hmot ve hmoté

Svétlo prochazejici materialem (plastickou hmotou vybarvenou pigmentem)
muze prochazet (transparence) a prochazi-li svétlo plné (to jest material jsme
nevybarvili), hovofime o materialu transparentnim. Na kazZzdém rozhrani mezi
vzduchem a plastem méni svétlo svou rychlost (pozorujeme jako index lomu svétla)
a diky tomu je mala ¢ast svétla odrazena (reflexe). Povrchovy lesk je pozorovan,
kdyZz Cast (obvykle par procent) dopadajiciho svétla je odrazena zrcadlové (uhel
dopadu je roven uhlu odrazu). Vysoce hladké materialy produkuji jasny a ostry
odraz, zatimco mikroskopicky drsné materialy zplsobuji difuzi (rozptyl) odrazeného
svétla.

Svétlo mlze byt také absorbovano (absorbce). KdyZz material absorbuje jednu
¢ast svétla (razné pfi riznych vinovych délkach), zatimco zbyvajici ¢ast svétla projde,
vysledkem je barva. Absorbuje-li material v8echno svétlo, barva (material) je Cerna.
Absorbce svétla je popsana znamym Lambert-Beerovym zakonem.

Diky tomu, Ze pigment je ve formé& malych ¢astecek rozptylen v transparentni
hmoté plastu, ¢ast svétla mlize byt rozptylena (odraz na malych ¢asteckach). Zde
mluvime o rozptylu svétla. Kdyz pouze Cast svétla je rozptylena (zbytek projde skrz
material) fikame, Ze material je prasvitny. Je-li rozptyl svétla tak velky, Ze zadné
svétlo neprojde, je material neprlsvitny. V obou pripadech barva materialu zavisi na
druhu a mnozstvi absorbovaného svétla. Neni-li absorbce pfitomna, rozptylujici
material vyhlizi bile. Rozptyl je zplUsoben rozdilnym indexem lomu pigmentu
(refrakce) a okolniho materialu a mnozstvi rozptyleného svétla zavisi pravé na tomto
rozdilu. JelikoZ rozdil lomu svétla pigmentu a plastu je velmi velky, pigmenty vyborné
rozptyluji svétlo. Dale mnoZstvi rozptyleného svétla zavisi na velikosti ¢astic. Rozptyl
se zvySuje s rostouci velikosti ¢astic, dokud je velikost Castic priblizné stéjné velka
jako je vinova délka svétla. Potom se rozptyl s rostouci velikosti ¢astic zmensuje.

Snadno detekovatelny rozdil mezi dvéma izolovanymi barvami, zvlasté pak
kdyzZ je tento rozdil maly, nazyvame odstin. Celkovy pocet odstinli pfesahuje €islo
500. VétSina lidi ale rozeznava Ctyfi zakladni tzv. absolutni barvy (Zluta, Cervena,
zelena a modra) a ostatni pozorované odstiny jsou pak smési dvou zakladnich barev
s omezenim, Ze nemame odstin jako smés modré a Zluté a dale nemame odstin jako
smés Cervené a zelené. DalSi informace ziska Ctenar v kapitole pojednavajici o
lidském oku a kolorimetrii.

Fyzikalni podpora probiraného textu

Je-1i suspenze dostatec¢né zredéna, Jje uUhrnna intenzita
rozptyleného svétla déna prosté souctem intenzit svétla
rozptyleného jednotlivymi Casticemi. Intenzita svetla
rozptyleného urc¢itou Céastici pritom zavisi na velikosti plochy,
kerou tato Ccéastice vystavuje dopadajicim paprsklim, a tim na
Ctverci efektivniho polomeéru castice (az). Teorii rozptylu
svétla poprvé vytvoril Rayleigh a to pro pripad castic, jejichz
rozméry Jsou malé ve srovndni s vlnovou délkou pouzitého

sveétla. Hustota svételného toku @p svétla rozptyleného pod

Ghlem B zavisi na hustoté svétla dopadajiciho (@,), na
vzdalenosti od ¢éastice vyvolavajici rozptyl (r) a na
polarizovatelnosti dané c&¢astice (a). Pro nepolarizované svetlo

plati vztah:



Rg = Qpsr /Qo = M *0U* (1+cos™B) / (2%e," 1)

kde Rp se nazyva Rayleightv pomé&r. Zvlastniho upozorneéni
zasluhuje skutecnost, Ze hustota svételného toku rozptyleného
svétla je neptrimo umérnd c¢tvrté mocniné vlnové délky. Vysledkem
je, Ze modré svétlo je daleko vice rozptylovano nezZ cCervené.

V pripadech, kdy rozméry Castic jiZ nejsou ve srovnani s
vlinovou délkou dopadajiciho svétla dostate¢né malé, nabyva
teorie rozptylu na sloZitosti, protozZe se musi vziti v Uvahu i
interference mezi svételnymi vlnami rozptylenymi rGznymi castmi
tézZe Castice, dale se pak musi prihlédnou nejen k velikosti
Castice, ale i1 jejimu tvaru.

Mirou uUhrnného mnozstvi svételné energie, kterd se pri
prichodu paprsku suspenzi rozptyli na vSechny strany od tohoto

paprsku, Jje turbidita T. Je to velic¢ina vystupujici ve vztahu,
ktery vyJjadruje, na Jjakou hodnotu (@ se sniZzi hustota

svételného toku dopadajiciho svétla (¢,) pfi pruchodu vrstvou

suspenze o tloustce x:
(p/(PO _ e—‘EX

Tento vztah m& podobny tvar Jjako Lambert-Beertiv zakon pro
absorpci svétla.

12.2 Anorganické pigmenty

Muzou byt bud prirodni nebo syntetické. Obvykle jsou to oxidy a sulfidy kovd,
sole olova, slou€eniny cadmia a rtuti, a uhlikové ¢erné.

Jako skupina jsou nerozpustné v obvyklych rozpustédlech a plastickych
materialech. V8eobecné predstihuji organické pigmenty v tepelné a svételné stabilité.
S vyjimkou olovnatych soli, chromovych Zluti a molybdénovych oranzi jsou stabilni
ve v8ech plastech pfi jejich tepelném zpracovani.

Specificka (mérna) vaha anorganickych pigmentl je asi 3.5 - 5 (specificka
vaha vody je pfi 20°C rovna 1). Naopak organické pigmenty maji véeobecn& mensi
specifickou vahu.

VSeobecné se da fici, Ze anorganické pigmenty se relativné snadno disperguji
v plastech. Ve vysoké koncentraci poskytuji dosti brilantni odstiny, i kdyz se tato
vlastnost neda srovnat s organickymi pigmenty. Maji velmi dobrou kryci schopnost,
maji dobré rheologické vlastnosti, ale v porovnani s organickymi pigmenty jsou dosti
chudé na odstiny, maji mensi barvici silu a ¢asto jsou kalnych odstinl. PouzZivaji se
jak pro neprusvitna tak i prasvitna barveni plastu.

12.3 Organické pigmenty

V8echny organické pigmenty jsou syntetické a v podstaté se da fici
bezoidniho charakteru. V porovnani s anorganickymi pigmenty maji mens$i hustotu,
vétSi povrch, jsou transparentng&jSi, maji vétsi barvici silu (maji vysSi absorpéni
koeficienty), CistSi v odstinech (jsou brilantni) a také draz$i (cena se ale u uZivatele
musi porovnavat na mnozstvi pigmentu potiebného k dosazeni Zadouciho
vybarveni). Nékteré z organickych pigmentll jsou ale (v porovnani s anorganickymi)
méné svétlostalé, méné stalé vicéi chemikalim, méné termostabilni a ¢asto



vybarveny material ,krvaci“ v organickych rozpoustédlech. Je ale jasné, Ze organicti
chemici prekonali tyto Spatné vlastnosti syntézou ,vétSich molekul® &i syntézou
pigmentll na bazi novych struktur (v soucasnosti se jedna napf. o tzv. DPP
pigmenty), takze uzivatel ma dnes k dispozici organické pigmenty v podstaté vSech

odstind s vynikajicimi vlastnostmi.

Nasledujici tabulka 12-1 nam ve zkracené formé& ukazuje hlavni tfidy pigmentt
pouzivanych pro barveni plastll a jejich zakladni vlastnosti.

Tabulka 12-1. Prehled organickych pigment(

Chemicka tiida

Odstin

Vlastnosti

Ftalocyaniny

modie
zelené

Prakticky nerozpustné, vynikajici termostabilita,
svétlostalé, odolné vii¢i chemikaliim i rozpustédlum,
vysoké absorpéni koeficienty, pomé&mé levné. Spatné
se disperguji a proto uzivatel ¢asto musi pouzit
pieddispergované findlni formy nebo redukované
formy (viz finélni formy).

Kypové
anthrachinonové

Kypové thioidigoidni

Kypové perylenové
a perynonové

vSechny
odstiny

Kypové pigmenty jsou silné, transparentni, brilantni a
svétlostalé. Jsou nachylné k redukci a im maji
tendenci krvacet a migrovat. Tepelnd stabilita zluti a
Cerveni je niz§i, cimZ se nehodi pro plasty
zpracovavané pii 250-280°C. Termostabilita violeti a
modii je uspokojiva.

Nizka termostabilita zamezuje jejich pouziti u plastl
zpracovavanych za vysokych teplot. Maji tendenci
krvacet a migrovat jako anthrachinony. Maji stiedni
svétlostabilitu  takze je-li pozadovdna vysoka
svétlostabilita, musi se pouzit vysoka koncentrace
pigmentu.

Vynikajici tepelna stabilita a dobra svétlostabilita je
¢ini vhodnymi pro barveni termoplastil typu nylon a
polypropylen.

Azové

Zluté az
cervené

-----

krvécivost a nizkou termostabilitu, coz omezuje jejich
pouziti u plasti. Polyazové naopak maji vysokou
odolnost vii¢i chemikaliim a ¢ini je vhodnymi pro
elastomerni a  termosetové  systémy.  Nizké
svétlostability zamezuji jejich pouziti pro dlouhodobé
venkovni vyrobky.

Metalizované azopigmenty jsou obecné dobré, i kdyz
obCas maji tendenci se demetalizovat, coz tyto
vlastnosti degraduje.

Kondenzac¢ni azopigmenty maji lepsi svétlostalosti,
jakoz termostability v porovnani s azopigmenty.
Proto se pouzivaji u plasti zpracovavanych pii
sttednich teplotach. Pro zvySeni svétlostability se
pouzivaji ve vysSsich koncentracich.




Dioxazinové violeté Mala tiida, vynikajicich svétlostalosti s trochu nizsi
termostabilitou.  Pouziti pro  nizkomolekularni

polyethyleny a akrylaty.

Chinakridonové oranze az | Vlastnosti podobné ftalocyaniniim. Bohuzel trochu
violeté drahé. Pro c¢astenou rozpustnost v nylonu se
nedoporucuji pro barveni téchto plasti.

Isoindolinové zlut¢ az | Plati pro né totéZ co u chinakridonti.
cervene
Diketopyrolpyrolové cerven¢ |Nova tfida pigmentii neobvyklych stalosti a velmi

Cistych odstinid. Komer¢né zatim nepf#iliS pouzivané
pro jejich novost.

12.4 Finalni formy pigmentt
V podstaté existuji nasledujici finalni formy (komeréni) pigment(.

1. Sucha barviva (namletda na pozadovanou velikost &astic), kde se
jedna o
- pigment jako chemicky jedinec,
- pigmentovou smés.

2. Upravena sucha barviva - pigment jako chemicky jedinec
- pigmentova smes

3. Pigmentové disperze - pryskyfi¢naté disperze
- rozpustédlové disperze
- vodné disperze
- plastifikované disperze nebo pasty

4. Barvivové koncentraty - pigmenty jako chemicky jedinec a barviva
- pigmentové smeési
- zakaznické koncentraty

5. Zakaznické obarvené formovaci prasky (nebo v perlové formé)

Zakladnim krokem v pouziti pigmentu je jejich dispergace v médiu. Pro ziskani
kvalitnéjSich disperzi se pouZiva fada povrchovych uprav pigmentovych C¢astic
pomoci povrchové aktivnich latek. Takto upravené pigmenty nazyvame upravené
(angl. treated nebo flushed). Pojem povrchova uUprava znamena pridani malého
mnozstvi (obvykle 0.5-2%) povrchové aktivniho materialu. Termin flushed pigment
spoCiva také v tom, Ze jelikoZz pfi suSeni dochazi k aglomeraci €astic (ma za
nasledek dalSi velmi obtizné rozemilani pigmentu na poZzadovanou velikost €astic),
byl vyvinut zplsob, kdy filtracni kola¢ (z vyroby pigmentu) se rozemila s organickym
rozpustédlem, vhodnym pro pfisluSnou aplikaci, €¢imz se pigment pfevede vlastné z
vodné suspenze do suspenze v organickém rozpustédle. Vyhneme se tim suseni a
aglomeraci.

V pfipadé, Ze je pfidano vétsi mnozZstvi latky (5-80%), tzv. inertniho pigmentu
mluvime o redukovaném pigmentu (neplést s chemickou redukci), kde inertni




pigment obvykle proporcionalné sniZuje barvici silu redukovaného pigmentu jako
finalni formy. Jednim typem redukovaného pigmentu je lak, coz nasledné zplisobuje
pojmovy zmatek. Klasicka definice laku, tak jak jsme si ji uvedli v Gvodu této kapitoly
je, Zze se jedna o vodorozpustna barviva vysrazena kovem za vzniku pigmentu.
Jelikoz ale Casto smisenim pigmentu s inertnim pigmentem vznikne smeés svymi
vlastnostmi podobna laku, néktefi vyrobci tento pojem pak nespravné pouZivaji pro
oznaceni takovychto redukovanych pigment(.

Pigmentové disperze jsou intimni smési jemné& dispergovaného pigmentu a
vhodného nosice. NosiC je obecné& pryskyfice, napf. nizkomolekularni polyethylen,
vosky, ethylénové nebo vinylacetatové kolpolymery, atd.. Mize to byt také
rozpoustédlo, v€etné vody (pfi barveni polyuretanovych pé&n nebo pro barveni
visk6zového hedvabi). Pigmentové pasty a plastifikované disperze se pouZivaji
hlavné ve vinylovém primyslu. V pfipadé probléml s dispergaci se zakaznikim
prodavaji preddispergované koncentraty vSech odstin pro vSechny aplikace,
samoziejme také drazsi, ale s vyhodou, Ze zakaznik se nemusi tolik soustfedit na
vystupni kontrolu kvality obarveni. Nejdrazsi jsou pak obarvené formovaci prasky,
kde zakaznik kupuje nejen pigment a doprovodné latky, ale i polymer.

12.5 Specialni efekty

Kaliva (zpUsobuji znepriihlednéni materialu) jsou latky, které rozptyluji svétlo
nezavisle na vinové délce a tim padem takto zkaleny material je bily a nepriihledny
(bily pigment). Samoziejmé se také kombinuji s barevnymi pigmenty pro zvyseni
nepruhlednosti obarveného materialu. Jak jsme si jiz fekli, efektivnost rozptylu zavisi
na indexu lomu pigmentu. Nasledujici tabulka 12-2 ukazuje jednak poZivana kaliva a
jejich index lomu, pficemz jsou sefazena podle rostouci u€innosti.

Tabulka 12-2. Prehled pouZivanych kaliv

Kaliva sefazena podle rostouci schopnosti zakalovat index lomu
kiida 1.45
uhli¢itan vapenaty 1.57
siran vapenaty 1.59
oxid zine€naty 2.00
sulfid zineCnaty 2.37
oxid titanicity 2.55
rutil (oxid titanicity) 2.70

NejpouzivangjSim bilym pigmentem je TiO,. ZnO se také hodné& pouziva,
protoZze navic je vybornym UV filtrem, zabranujicim Zloutnuti bilych plastl. Tato
jejich vlastnost zabrani ovSem moznost pouziti OZP pro zvySeni bélosti vybarveného
materialu.

Stran velikosti Castic, nejlépe rozptyluji svétlo takové, jejichz velikost je
pfiblizné polovi€ni vinové délky dopadajiciho svétla. Z toho vyplyva optimalni velikost
Castic 0.2 - 0.35 um (tzv. optimalni distribuce ¢&astic). Celkovy stupen odrazu
samoziejme zavisi na poctu Castic vztazenych na 1 Kg plastu.

12.6 Opticky zjasnujici prostiredky




Pridavaji se do plastll pro zvySeni jejich bélosti a jasu jejich barvy. V plastech
se pouzivaji OZP, ktera jsou rozpustna v organickych rozpoustédlech. Néktera z
téchto OZP jsou dostatecné termostabilni a mizZou se proto pouzit v podstaté u
vSech typu termoplastil. Priklady téchto nékterych OZP ukazuje nasledujici obrazek
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Obrazek 12-1. Néktera OZP pouzivana v plastech

Uginnost OZP zavisi jednak na vlastni latce (viz kap. pojednavajici o OZP obecné) a
kvalité dispergace roztoku OZP v polymeru. Cilem je docilit molekularni dispergaci a
nebo kompletni rozpusténi OZP v polymeru.

Koncentrace OZP, kera by méla byt v polymeru zavisi jednak na chemické
strukture OZP, dale na stupni dispergace a také na vlastnostech aditiv Ci
plastifikatorll pouzitych pfi formulaci plastu. Normalni koncentrace OZP je 0.02 -
0.2%.

Jelikoz OZP k tomu, aby "fungovalo", potfebuje UV svétlo, velmi zaleZi na
tom, zda-li jsou v polymeru pfitomny UV stabilizatory (&i filtry) a nebo u bilych
polymertl, zda-li nebyl pouzit bily pigment (ZnO), ktery absorbuje UV svétlo.

12.7 Fluorescen¢ni pigmenty (FP)



Fluorescenéni pigment (obecné& luminiscencni) nejenom odrazi (reflexe) svétlo
uréitych vinovych délek (jiné absorbuje), ale navic svétlo, které absorboval, z€asti (u
nékterych se kvantovy vytéZzek luminiscence blizi jedné) emituje. Vysledkem je, Ze
barvy (odstiny) se jevi vyjimecné brilantnimi.

S nékolika malo vyjimkami je termin fluorescencni pigment nespravny,
protoZze vétSina téchto latek neni pravym pigmentem, ale tuhym roztokem
fluorescenéniho barviva v transrarentni syntetické pryskyfici, kdy finalné velikost
¢astic je v rozmezi od 2 do 5 um.

Barviva pouzivana jako fluorescenéni pigmenty jsou nejCasté&ji derivaty 4-
aminonaftylimidu (Zlut€) nebo rhodaminy (Cervené-modie) a pouzivaji se nejen jako
chemicti jedinci, ale i ve smésich. Pro dosazeni spravného efektu, to jest maximalni
fluorescence, koncentrace fluorescenéniho pigmentu musi byt optimalni. Neplati
totiz, Ze se stale rostouci koncentraci FP roste intenzita fluorescence. Tento jev
zpUsobuje tzv. reabsorpce emitovaného zafeni vlastnim fluorescenénim pigmentem.
Maximalni koncentrace FP je okolo 5%.

Na rozdil od normalnich pigmentll (samozifejmé& pouzivanych), svétlostabilita
FP je pouze stfedni. V soucasnosti se na vyvoji luminiscenénich pigmentd velmi
svétlostalych usilovné pracuje, protoZze budou patrné pouzity pro obnovitelné
zaznamy informaci (viz. kapitola pojednavajici o netextilnich aplikacich barviv).

12.8 Kovové vlockové pigmenty

O téchto pigmentech pojedname pouze kratce, protoze se jedna o
anorganické pigmenty. Jedna se bud o hlinik, méd a nebo jejich slitin ve formé
stfipkll a nebo tenkych viocek. Jejich prednost spociva v tom, Ze c¢astice totalné
odrazi svétlo ze svého povrchu. Timto pigmentem vybarveny plast ma kovovy
vzhleh.

Hlinikové pigmenty odrazi viditelné spektrum vcéetné modré. Vysledkem je
velmi brilantni modro-bily lesk.

Pigmenty na bazi médi (nazyvané zlaté bronzy) jsou Cervené a srostoucim
obsahem zinku se odstin posouva vice do Zluta.

Je jasné, ze tyto pigmenty musi mit vSechny vlastnosti pigmentli, véetné
termostability, coz dfive byl hlavné problém u bronz(.

Abychom docilili toho nejlepSiho odrazu svétla, je potfeba &astice (vlocky)
spravné prostorové orientovat. Toho se dociluje pfi vyrobé plastl riznymi zplisoby a
zde Ctenafe odkazujeme na literaturu pojednavajici o vyrob& a barveni plastickych
hmot.

12.9 Perlet'ové pigmenty

Perletové pigmenty zplsobuji perlovy tipyt. Jedna se opét o ¢astice ve formé
tenkych desticek, které jsou usporadany na sobé do vrstev. Tyto jsou transparentni a
s vysokym indexem lomu. Na kazdém rozhrani dochazi k reflexi a tim i interferenci
jednotlivych svételnych vin. Barva je tak vytvafena interferenci, takZe sice neni
intenzivni, ale je velmi brilantni.

NejznaméjSi syntetické perletové pigmenty jsou oxychlorid vizmutu nebo
hydrogenarzenat &i hydrogenfosfat olova.

Dal$i informace ziska ¢tenar v literature.



12.10 Vlastnosti pigmentu

Pouziti pigmentu zavisi nejen od konstituce, ale také na jeho fyzikalnich
vlastnostech.

Postupné se budeme zabyvat zakladnimi vlastnostmi pigmentl a jak tyto
vlastnosti zavisi na jejich struktufe. Sem patfi vedle struktury elementarni buriky také
stérické uspofadani molekul v krystalu pigmentu (krystalova modifikace), dale
specificky povrch, krystalinita, velikost a rozdéleni velikosti &astic, povrchové
vlastnosti.

Co se tyce velikosti primarnich €astic, z energetického hlediska plati, Zze ¢im
mensi jsou, tim se vice usporadavaji do krystalovych uskupeni. Proto rozliSujeme
primarni ¢astice, agregaty a aglomeraty.

Agregaty jsou primarni Castice pospojované svymi plochami, takZze povrch
aregatu je mensi nez soucet povrchll jednotlivych ¢astic. Problém je to, Ze se pfi
dispergaci v médiu nerozdéli zpét na primarni ¢astice.

Aglomeraty jsou utvary, kde €astice jsou pospojovany svymi rohy a hranami a
vyhoda je ta, Ze nejsou pevné a pfi dispergaci se rozdéli zpét na primarni Castice.

Z rliznych davodd se castice, které jsou rozdispergovany v médiu, mohou
zpatky pospojovat. Nejznaméjsi uskupeni jsou flokulaty (hlavné se tvofi v nizko
viskoznich médiich). Flokulaty uvnitf dutiny jsou vyplnény médiem, takze jsou
mechanicky velmi labilni a snadno se zpatky disperguji (napf. zamichanim).

12.10.1 Barevné vlastnosti

Zde se soustifedime na dvé vlastnosti a to barvici silu a kryci schopnost.

Barvici sila pigmentu je definovana jako stupef na ktery barvici pigment da
barvu standardnimu bilému pigmentu. Tento stupen odpovida barevnému vytézku
pigmentu. Vyrobci udavaji barvici silu svych pigmentl ve vlastnich jednotkach.
Néktefi napf. postupuji tak, Ze umisti pigment do lithografického laku na urcitou dobu
a porovnavaji s bilym standardem. Problém je ale v tom, Ze jak uz jsme si fekli,
barvici schopnost zavisi na stupni dispergace v barveném mediu, takze tyto
informace obvykle nejsou relevantni, pokud vyrobce neuvede barvici silu v materialu,
ktery chceme vybarvovat.

Tak jako tak, barvici sila je samoziejmé& dana absorpCnimi koeficienty
pigmentu, kde Ize nalézti pfimo umérny vztah mezi hodnotou absorpéniho
koeficientu (napf. v maximu absorpce) pigmentu (naméfeno ve vhodném
rozpoustédle) a jeho barvici silou. Vztah mezi strukturou a absorbci svétla barvivem
(pigmentem) je podan v pfislusné kapitole.

S barvici silou také blizce souvisi transparentnost pigmentu (nebo opacéné
jeho zakryvaci schopnost). Anorganické pigmenty jakoz vétSina organickych
pigmentll nejsou transparentni, takZze material obarvi a znepruihledni (tfeba ¢aste¢né
v zavislosti na koncentraci pigmentu). Existuje ale fada organickych pigmentd a par
anorganickych, které jsou transparentni, takZze |ze docilit barevného transparentniho
vybarveni.

12.10.2 Tepelna stabilita



Tepelna stabilita pigmentu je definovana jako jeho schopnost zlstat
nezménén v pribéhu tepelného zpracovani polymer(l. Pfipadné zmény jsou
vysledkem chemického rozkladu pigmentu, krystalovou zménou a nebo interakci
pigmenru s aditivem pfitomnym v polymeru. Tepelna stabilita v prlibéhu let nabyla na
dilezZitosti, protoZe v poéatcich vyroby umélych hmot teploty nad 200°C byly vzacné,
zatimco dnes teploty nad 300°C nejsou neobvyklé. Napf. tvarovani polypropylenu do
vlaken &i filma vyZaduje tavnou teplotu 300°C.

Stran vlastnich polymer(l a jejich mozné interakce s pigmentem uvadime, Ze
napf. kyselé vlastnosti ma PVC, alkalické vlastnosti polyuretany, oxidativni polyestery
a polystyreny, reduktivni polyamidy.

Jiny problém muze nastat tehdy, kdyZ teplota zpracovani polymeru je tak
vysoka, Ze sice chemicky nerozloZi pigment, ale zplsobi jeho totalni rozpusténi v
plastu. To zpUsobi nejenom hypsochromni posun odstinu, ale navic pigment krvaci z
plastu béhem skladovani a také ztrati resistenci vici svétlu.

U organickych pigmentd, vzhledem k tomu, Ze existuji ftalocyaniny, nejsou pfi
teplotach okolo 300°C problémy u hlubokych odstinl. Violet& jsou také pokryty, urgity
deficit byl v dostateéné& termostabilnich Zlutich a €ervenich. Zde je potfeba fici, Zze v
soucasnosti pfichazi na trh DPP pigmenty, které jsou velmi termostabilni a pokryvaji
Cervenou oblast spektra.

12.10.3 Rheologické vlastnosti

Tokové vlastnosti polymernich tavenin jsou obc¢as hluboce ovlivnény
pfitomnosti jistého pigmentu ve zpracovavané formulaci. Tato zmé&na mulze mit
obvykle dvé zakladni pfiiny. Tou prvni pfi¢inou mlze byt katalytickda dekompozice
polymeru vlivem pfitomného pigmentu v souéinnosti s vysokou teplotou zpracovani.
Druhou pfi¢inou mohou byt interakce pigment - stabilizator. Napf. u
polypropylénovych film{ pfidavek pigmentu muize vyvolat fluktuace tloustky filmu
vlivem pravé fluktuace rheologickych vlastnosti, které jsou pravdépodobné vyvolany
lokalnimi degradacemi polymeru a vznikem micro-heterogenit ve viskozité taveniny.
Napf. je znamo, ze ftalocyaninové pigmenty maji tyto efekty u polyolefin(.

12.10.4 Morfologické efekty

Nékteré pigmenty, diky své schopnosti pusobit jako krystalizaéni zarodky,
mohou ovlivnit morfologickou strukturu polymeru tvorbou malych krystalinit polymer(
béhem ochlazovani polymer(, které nasleduje po jejich tepelném formovani. Opét
ftalocyaniny maiji tyto vlastnosti na polyolefiny a zplUsobuiji svraskani filma &i viaken.

12.10.5 Vliv pigmentd na mechanické vlastnosti

Pigmenty vSeobecné nemaiji vliv na mechanické vlastnosti polymertl, které
jsou ve velkych blocich. Vliv maji pouze na tenka vlakna a filmy. Diky tomu, Ze
pigment tvofi agragaty a aglomeraty, stava se nejslabS§im bodem v polymernim
kontinuu a muze tak snizit pevnost v tahu. Mikro-dekompozice polymeru v okoli
Castice pigmentu a rovnéz vznik krystalinit také snizi pevnostni charakteristiky
polymeru.



12.10.6 Migrace

Migrace pigmentu nastava tehdy, je-li pigment z€asti rozpustny bud ve
vlastnim polymeru a nebo pouzitém plastifikatoru.

Migrace pigmentu je spojena se dvéma pojmy : krvacenim (nebo-li difuzi
pigmentu ze vnittku polymerni hmoty smérem k povrchu a uvolnénim pigmentu do
rozpoustédla ¢&i do jiné polymerni vrstvy, kde hnaci silou tohoto procesu je
koncentracni gradient) a vykvétanim (opét difuze pigmentu na povrch polymeru, kde
tzv. vykvéta, nebo-li se usazuje). Hnaci sila u vykvétani je méné jasna, patrné se
jedna o jev pfesyceni, kdy pigment pfi tepelném zpracovani se rozpusti v taveniné
polymeru (tfeba zc&asti) a pfi normalni teploté po ochlazeni vytvofi v polymeru tzv.
tuhy presyceny roztok. Vysledkem krvaceni je $patna stalost vybarvenych vyrobki v
rozpoustédle, vysledkem vykvétani je pak hlavné Spatna stalost v otéru.

Migrace je zplsobena tim, Ze fixacni sily mezi polymerem a pigmentem jsou
nizké. Vi se, Ze limitujicim faktorem migrace je rigidita a kompaktnost molekularni
struktury polymeru. Polarni skupiny maji tentyz efekt. Samozrejmé& pouziti velkého
mnozstvi plastifikatoru zplsobi oteviené&j$§i molekularni strukturu polymeru a tim
padem vetsi moznost migrace ¢astic pigmentu.

Z hlediska organického pigmentu se proto Zada, aby mél co nejvyssi teploty
tani a aby byl co nejméné rozpustny. Odtud je zfetelné vidét vyhoda ftalocyanint
oproti ostatnim organickym pigmentiim.

Migracéni vlastnosti pigmentu Ize zlepSit (Cili potlacit) nasledovné.

1/ ZvétSenim molekularni hmotnosti pigmentu (obrazek 12-2).
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Obrazek 12-2. ZlepSeni migrace zvétSenim molekulové hmotnosti

2/ Vylou€enim skupin zvétSujicich rozpustnost, kde jako pfiklad si ukazeme
fadu Cerveni, u nichz stoji také za povsSimnuti stoupajici poet amidickych skupin
(obrazek 12-3).
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Obrazek 12-3. ZlepSeni migrace zvétSenim molekulové hmotnosti a vy$Sim
poctem amidickych skupin

3/ Tvorbou intramolekularnich H-mustk(, napf. zavedenim nasledujicich struktur do
molekuly pigmentu (obrazek 12-4).
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Obrazek 12-4. ZlepSeni migrace zavedenim do molekuly pigmentu struktur
schopnych tvotby H-vazeb

4/ U lak(l zvy$enim poctu skupin schopnych srazeni (obrazek 12-5).
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Obrazek 12-5. Zlepseni migrace u lakl zavedenim vétsiho poc¢tu skupin
schopnych srazeni



5/ Komplexaci kovem, kde jako pfiklad uvadime nasledujici pigmentovou zelen
(12.3).
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12.10.7 Svétlostalost pigmenta

Po pravdé fe€eno, vzdor masivnimu zkoumani, stale malo vime o vztahu mezi
konstituci pigmentu (barviva) a jeho svétlostabilitou ve vybarveném systému.
Primarné odolnost vléi svétlu je dana konstituci barviva. Je jasné, Ze nosné medium
rovnéz hraje velkou roli, protoze molekuly pigmentu v excitovaném stavu mohou
reagovat s molekulami média a to rizné, podle druhu polymeru a nakonec i podle
druhu dal8ich aditivnich latek (napf. mohou reagovat se zmékc€ovadly).

Prfesto existuji jista empiricka pravidla o vztahu mezi kostituci a
svétlostabilitou.

U azopigmentl plati (neni to samoziejmé zadné dogma), Ze zavedenim
elektron-akceptornich skupin do diazoniové komponenty (NO,, CN, Halogen, atd.) a
zavedenim methoxy a methylskupiny do fenylového zbytku pasivni komponenty
dojde ke zvySeni svétlostability v porovnani s nesubstituovanymi ¢&i jinak
substituovanymi barvivy. Rovnéz plati, Ze poloha substituentd u diazoniové
komponenty je dllezita, kdy svétlostabilita se zvySuje v fadé meta — para — ortho.
To souvisi s moznosti tvorby intermolekularnich a jesté Iépe intramolekularnich
vodikovych mustk.

Rovnéz bylo zjist&no, Zze zvySeni poctu -CONH- skupin ma pfiznivy vliv na
svétlostabilitu. Samoziejmé&, Ze tato skuteCnost nema Zadnou spojitost s tim, Ze
zvysSeni poctu amidickych skupin vede ke zlepSeni migracnich vlastnosti pigmentu
(Cili nemigruje). Dikazem je napfiklad to, Ze ackoli Zluté monoazopigmenty maji
horsi migracni vlastnosti nez Zluté diarylové pigmenty, jejich svétlostabilita je lepsi.

Zietelné zvySeni svétlostability nastava u barviv komplexovanych kovem (0,0'-
dihydroxyazo slouceniny, o,0’-dihydroxyazomethiny). Zde se toto zlepSeni pfiCita
faktu, Ze komplexaci kovem dojde ke vzniku kalnych odstin(.

U srazenych pigmentl (lakd) zavisi svétlostabilita na pouzitém kovu. Nejlepsi
svétlostability maji manganaté sole.

U chinakridonovych pigmentd klesa svétlostabilita se substituci v pozicich
29— 3,10 - 4,11 (12.4).



12.4

Opét pri€inou je to, Ze substituenty v pozicich 4,11 jsou pfili§ blizko NH skupin a maji
ruSivy vliv na tvorbu H-mustk(l. Tato skutec¢nost je potvrzena tim, Ze 5,12
substituované chinakridony (napf. N,N’-dimethyl) maji jesSt& horSi svétlostability (a
navic jsou rozpustné v ethanolu).

Co se tyCe syntézy pigmentll, syntézy polotovarl a jejich chemickych a
fyzikalnich vlastnostech, detailné se o kazdé tfidé &tenar dozvi v prisluSné kapitole
pojednavajici o dané (chemické) tfidé barviv obecné (napf. azopigmenty jsou v
kapitole Azobarviva, kypové pigmenty v kapitole Karbonylova barviva, atd.).

12.11 Latentni pigmenty

Svycarska fima Ciba rozviji (A. Igbal) novy smér v oblasti pigment(, ktery v
mnoha pfipadech mlze zménit tuto oblast barvarské chemie. Spoc¢iva na pomérné
jednoduché myslence, Ze se pfevede nerozpustny pigment pomoci vhodné chemické
skupiny na slouceninu rozpustnou ¢&i velmi snadno dispergovatelnou (precursor, Cili
latentni pigment) v aplikacnim mediu, kde se (in situ) teplem (pfi vytvrzovani),
fotochemicky ¢i chemicky kvantitativné prevede zpatky na pavodni pigment.

Prikladem je transformace ¢&erveného DPP pigmentu pomoci di-tert.butyl
dikarbonatu v pfitomnosti N,N-dialkylovaného aminu jako katalyzatoru na latentni
formu, ktera zahratim (termicka eliminace) prejde zpatky na plvodni pigment,
pficemz se soucasné uvolni CO; a isobutylen (obrazek 12-6).
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Obrazek 12-6. Princip funkce latentniho DPP pigmentu

Timto zplsobem se docili velmi rovhomérného vybarveni aplikac¢ni matrice
Casticemi pigmentu mensimi nez 20 nm. Na druhou stranu tim vyrazné stoupa
pozadavek syntézy velmi svétlostalych chromoforl, protoZze vlastnosti takto
pfipravenych (a aplikovanych) pigmentl se blizi vlastnostem jednotlivych izolovanych
molekul.



