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  Εισαγωγή


  


  Ιστορική αναδρομή


  «Πιστεύω ότι πολύ σύντομα, αύριο ή μεθαύριo, κάποιος θα βρει τον τρόπο να φτιάξει από τον άνθρακα το λαμπρό κόκκινο της αλιζαρίνης, κινίνη ή μορφίνη»


  Justus von Liebig (1803-1873)


  


  Λίγα, μόλις, χρόνια μετά από αυτήν την πρόβλεψη του Liebig, μιας από τις ισχυρότερες και πλέον ενδιαφέρουσες προσωπικότητες του χημικού κόσμου, ήλθε η επαλήθευσή της με τη σύνθεση το 1856, όχι της αλιζαρίνης, αλλά του πρώτου ευρείας χρήσης συνθετικού χρώματος. Το νέο χρώμα παρασκεύασε ο νεαρός W. H. Perkin, στην προσπάθειά του να μετατρέψει την ανιλίνη με οξείδωση σε κινίνη. Αντί αυτής, κατάφερε να απομονώσει μια υδατοδιαλυτή χρωστική, που έβαφε το μετάξι με όμορφη ιώδη χροιά. Παρά το νεαρό της ηλικίας του και τον τυχαίο χαρακτήρα της ανακάλυψής του, ο Perkin συνειδητοποίησε αμέσως τη σημασία της και έστησε μια ολόκληρη μονάδα παραγωγής της μωβεΐνης, όπως ονομάστηκε στη συνέχεια η νέα χρωστική, ανοίγοντας, έτσι, το δρόμο για την αθρόα παρασκευή και άλλων χρωστικών. Η προσπάθεια, όμως, του ανθρώπου να χρησιμοποιήσει χρωστικές για τη βαφή δερμάτων, υφασμάτων και άλλων αντικειμένων ανάγεται στα βάθη των αιώνων. Δεν θα ήταν υπερβολή, αν λέγαμε ότι το σπέρμα της ανάπτυξης της βαφικής, πρέπει να αναζητηθεί στη φιλαρέσκεια και στην επιθυμία του ανθρώπου να διαφοροποιηθεί από τους ομοίους του.


  Οι γνωστότερες φυσικές χρωστικές, που χρησιμοποιήθηκαν παραδοσιακά από τον άνθρωπο, είναι [1]:


  –φυτικές: κρόκος (κιτρινοκόκκινη), αλιζαρίνη (ριζάρι, κόκκινη), ινδικό (γαλάζιο), χέννα (καφεκίτρινη), κουρκουμάς (κίτρινος) κ.λπ.


  – ζωικές: κέρμης, κοχενίλη (κόκκινες)


  – ανόργανες: κίτρινο του χρωμίου, πράσινο του ψευδαργύρου, οξείδια του μαγγανίου (καφέ) και του σιδήρου (κόκκινα).


  Η χρήση των φυσικών χρωστικών γνώρισε μεγάλη άνθιση μέχρι το τέλος του 19ου αιώνα, οπότε άρχισε η παραγωγή των συνθετικών, οι οποίες σύντομα αντικατέστησαν πλήρως τις φυσικές. Η υπεροχή αυτών έναντι των φυσικών, έγκειται στην ομοιομορφία και στη σταθερότητα της βαφής, ενώ η παραγωγή τους, σε μεγάλη κλίμακα, δεν παρουσιάζει δυσκολίες.


  Η παρασκευή, όμως, των συνθετικών χρωστικών δεν αποτέλεσε μοναχική αναζήτηση. Πρόκειται για επιχείρηση συλλογική, που κινητοποίησε πολλές ομάδες και γενιές χημικών. Παρουσιάζει, μάλιστα, μια παραδειγματική περίπτωση καινοτομίας μέσα από την οποία κατακτώνται και προσδιορίζονται εκ νέου πολλά πεδία έρευνας και ανάπτυξης.


  Η πρώτη συνθετική χρωστική του Perkin, η μωβεΐνη, βρίσκει οπαδούς στην Αγγλία και τη Γαλλία, τόσο στους βιομηχανικούς κύκλους εξαιτίας της σημαντικής προόδου που έχει σημειώσει η κλωστοϋφαντουργία, όσο και στον ακαδημαϊκό χώρο, όπου η έρευνα στην οργανική χημεία σημειώνει μεγάλες επιτυχίες. Οι σημαντικές εργασίες του Kekulé για την τετρασθένεια του άνθρακα (1858) και τον καθορισμό της σύνταξης του βενζολίου (1865) άνοιξαν νέους ορίζοντες στην παραγωγή των συνθετικών, όπως και στη σύνθεση των φυσικών χρωστικών. Το 1859 γίνεται η σύνθεση της φουξίνης ή κόκκινου Magenta από τον Verguin από οξείδωση μίγματος τολουϊδίνης-ανιλίνης.


  Η σύνθεση της δεύτερης γενιάς χρωστικών εξακολουθεί να βασίζεται στην ανιλίνη. Περιλαμβάνει, όμως, τη «νίτρωση» - τη δράση του νιτρώδους οξέος στην ανιλίνη- η οποία επιτρέπει την παρασκευή εξαιρετικά σταθερών χρωστικών. Το 1865 παρασκευάζονται από τους H. Caro και C. Martius τα πρώτα δύο αζωχρώματα, που ονομάζονται από τον τόπο παρασκευής Manchester yellow και Manchester brown.Τα αζωχρώματα γίνονται από τότε οι χρωστικές του μέλλοντος, που σιγά-σιγά θα αντικαταστήσουν τις πρώτες χρωστικές από ανιλίνη.


  Και ενώ το μωβ του Perkin παρασκευάζεται συμπτωματικά, η σύνθεση των χρωστικών με βάση την αλιζαρίνη αποτελεί καρπό μακροχρόνιας έρευνας και προγραμματισμού. Το 1869 γίνεται η διευκρίνιση της σύνταξης και η σύνθεση της αλιζαρίνης (1,2-διυδροξυανθρακινόνης), της κύριας χρωστικής του ριζαρίου, από τους Graebe και Liebermann. Πάνω στη σύνθεση της αλιζαρίνης, η εταιρία BASF οικοδομεί μια πραγματική αυτοκρατορία, ενώ οι παραδοσιακές βιοτεχνίες φυτικών χρωστικών καταρρέουν.


  Ωστόσο, αυτή η εξαφάνιση των φυτικών χρωστικών που σήμερα μοιάζει αυτονόητη, κόστισε μεγάλες προσπάθειες και σημαντικές επενδύσεις. Αυτό ίσχυσε, κυρίως, για τη σύνθεση του ινδικού, που αποδείχθηκε τόσο περίπλοκη, ώστε χρειάστηκαν τριάντα χρόνια αδιάκοπων ερευνών για να καταλήξει αυτό σε εμπορικό προϊόν. Μόνον οι επιχειρήσεις, που είχαν πρόσβαση στην ευρύτερη αγορά και υψηλά κέρδη, μπόρεσαν να λάβουν μέρος στον αγώνα για το ινδικό. Η οικονομική επένδυση ήταν τόσο μεγάλη, ώστε ενδεχόμενη αποτυχία, ήταν συνώνυμη με οικονομική καταστροφή. ΄Ετσι, η περιπέτεια του ινδικού διευκόλυνε το σχηματισμό των καρτέλ. Ο Adolph von Baeyer και η BASF (1897) και οι Heumann-Pfleger με την Hoechst (1904), είναι οι πρωταγωνιστές σε αυτήν την περιπέτεια: το 1905 απονέμεται το βραβείο Νόμπελ χημείας στον Baeyer, ενώ το 1910 δεν κυκλοφορεί πια φυσικό ινδικό στην ευρωπαϊκή αγορά.


  ΄Εκτοτε, αναπτύχθηκε το πεδίο της χημείας και χημικής τεχνολογίας του χρώματος μέσω μιας σειράς από σημαντικές εξελίξεις-σταθμούς. Πρώτος σταθμός ήταν, ασφαλώς, η σύνθεση της μωβεΐνης, που είχε ως αποτέλεσμα τη γρήγορη ανάπτυξη και παραγωγή πολυάριθμων συνθετικών χρωμάτων για χρήσεις κλωστοϋφαντουργικές και όχι μόνο. Σήμερα, η παραγωγή τους αποτελεί αντικείμενο ενός ακμάζοντος κλάδου της χημικής βιομηχανίας και, παράλληλα, έντονης ερευνητικής δραστηριότητας. Ο αριθμός των παραγόμενων χημικών ενώσεων με χρωστικές ιδιότητες (έγχρωμες με αντοχή και ικανότητα συγκράτησης πάνω στο υλικό που θα βαφεί, το υπόστρωμα) αυξάνεται συνεχώς σύμφωνα με τις απαιτήσεις της αγοράς και των καταναλωτών. Αυτές αποτελούν το δραστικό συστατικό σκευασμάτων που προορίζονται για ποικίλες χρήσεις: χρώματα κλωστοϋφαντουργίας, λακοχρώματα, ελαιοχρώματα, χρώματα ζωγραφικής, πάστες τυποβαφής, χρωστικές τροφίμων.


  Μια άλλη σημαντική εξέλιξη που έδωσε μεγάλη ώθηση στη βιομηχανία των χρωμάτων, ήταν η εμφάνιση, ανάπτυξη και ταχεία βιομηχανική παραγωγή των συνθετικών ινών, κυρίως, πολυεστερικών και πολυαμιδικών (νάυλον). Ακολούθησε η παραγωγή των λεγόμενωνχρωμάτων διασποράς,μη υδατoδιαλυτών, που έλυσαν το πρόβλημα της βαφής αυτών των λίγο ή καθόλου υδρόφιλων ινών. Την ίδια εποχή εμφανίζονται και ταχρώματα αντίδρασηςγια το μαλλί και το βαμβάκι. Η σύνθεσή τους αποτέλεσε το μεγαλύτερο επίτευγμα στον τομέα των συνθετικών χρωμάτων.


  Η ραγδαία ανάπτυξη της έρευνας και παραγωγής χρωμάτων, όμως, άρχισε σταδιακά να γεννά περίσκεψη και επιφυλάξεις, ως προς τις βλαβερές επιπτώσεις των χρωμάτων και των πρόδρομων υλών παραγωγής τους στην υγεία και το περιβάλλον. Πράγματι, οι ενώσεις αυτές έρχονται σε άμεση επαφή με τους εργαζόμενους στη βιομηχανία παραγωγής τους, τους καταναλωτές και τα έμβια όντα που βρίσκονται στους υγρούς αποδέκτες των χρωστικών. Έτσι, ενώ οι δύο πρώτοι σταθμοί στην ιστορία των χρωμάτων ήταν καταλύτες για περισσότερη έρευνα και ανάπτυξη στον τομέα της βιομηχανίας των χρωμάτων, αυτή η εξέλιξη αποτέλεσε ανασταλτικό παράγοντα στην, μέχρι τότε, ραγδαία και άνευ όρων βιομηχανική παραγωγή. Μέχρι σήμερα η εξέλιξη αυτή είναι πρόκληση για παραγωγή χρωστικών με ικανοποιητικές ιδιότητες, χωρίς, όμως, τοξικές ή άλλες περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Στο πλαίσιο αυτό, απαγορεύθηκε, για παράδειγμα, η χρήση πολλών αζωχρωμάτων, των οποίων προϊόντα μεταβολισμού ή διάσπασης είναι καρκινογόνες αμίνες, ενώ θεσπίστηκαν και εντάθηκαν οι έλεγχοι για την ανίχνευση φορμαλδεΰδης, βαρέων μετάλλων, φυτοφαρμάκων και χλωριωμένων ενώσεων, που χρησιμοποιούνται ως βοηθητικά βαφής ή φινιριστικά μέσα στα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα.


  Αυτή η νέα πραγματικότητα που ήταν ο επόμενος σταθμός στην ιστορία των χρωμάτων και της βαφικής, οδήγησε τη χημική βιομηχανία σε ανακατατάξεις σε οικονομικό και τεχνικό επίπεδο. Ο σχεδιασμός και η παραγωγή χρωμάτων με νέες προδιαγραφές ενισχύθηκαν και δημιουργήθηκαν νέες τάσεις μόδας και αισθητικής, που, με τη σειρά τους, αναδείχθηκαν σε αυτόνομο παράγοντα προώθησης και ενίσχυσης των λεγόμενωνοικολογικών προϊόντων. Μια άλλη συνέπεια ήταν και το γεγονός ότι μετά από 150 περίπου χρόνια πλήρους επικράτησης των συνθετικών χρωμάτων, έχει αρχίσει να παρατηρείται αναζωπύρωση του ενδιαφέροντος των ερευνητών και της κλωστοϋφαντουργίας για τις φυσικές χρωστικές. Αυτές ανταποκρίνονται περισσότερο στη συνείδηση των καταναλωτών στις προδιαγραφές ασφάλειας και μη τοξικότητας. Βεβαίως, οι φυσικές χρωστικές δεν πρόκειται ποτέ να υποκαταστήσουν τα συνθετικά χρώματα, εξαιτίας της μικρότερης χρωστικής τους ισχύος, των φτωχότερων βαφικών τους ιδιοτήτων και της περιορισμένης παραγωγής τους.


  Η τελευταία εξέλιξη-σταθμός στην ιστορία των χρωμάτων, που και αυτή είχε ως αποτέλεσμα τον αναπροσανατολισμό της έρευνας στο σχετικό πεδίο, αναφέρεται σε υψηλής τεχνολογίας εφαρμογές τους: λέιζερ, υγροί κρύσταλλοι, ψηφιακή εκτύπωση με ψεκασμό μελάνης. Ακόμη, υπάρχουν πολλά υποσχόμενες εφαρμογές στην ιατρική, με τη φωτοδυναμική θεραπεία για την καταπολέμηση νεοπλασιών.


  Είναι φανερό, λοιπόν, το πόσο έχουν διευρυνθεί οι ορίζοντες της χημείας και τεχνολογίας των χρωμάτων, από την εποχή που ο Perkin απομόνωσε το απροσδόκητο ιώδες παραπροϊόν αντί για το φάρμακο, που προσπαθούσε να συνθέσει. Με το επίτευγμά του έθεσε σε κίνηση το μηχανισμό ανάπτυξης ενός συνεχώς εξελισσόμενου κλάδου της χημικής βιομηχανίας. Κατά τον 21ο αιώνα, η χημεία του χρώματος έχει ακόμη πολλά να προσφέρει στους επιστήμονες, στους τεχνολόγους, στη βιομηχανία και γενικότερα στην κοινωνία [2].


  


  Κατάταξη των χρωστικών


  


  Οι χρωστικές χαρακτηρίζονται από την ιδιότητά τους να απορροφούν την ορατή ακτινοβολία (400-700nm) και, για αυτό το λόγο, είναι έγχρωμες. Τα τελευταία 150 χρόνια, έχουν συντεθεί εκατομμύρια έγχρωμων χημικών ενώσεων και περίπου 10000 από αυτές παράγονται σε βιομηχανική κλίμακα. Επομένως η κατάταξη όλων αυτών των ενώσεων είναι απαραίτητη.


  ΄Εχουν ήδη αναφερθεί δύο μεγάλες ομάδες χρωστικών, οι οργανικές και οι ανόργανες. Και οι δύο αυτές ομάδες περιλαμβάνουν φυσικές και συνθετικές ενώσεις. Αυτή η δεύτερη διαφοροποίηση, εντούτοις, είναι σήμερα μικρής σημασίας, αφού όλες οι φυσικές χρωστικές παράγονται, όπως προαναφέρθηκε, και συνθετικά.


  Μια σημαντική διάκριση των χρωστικών είναι σεχρώματα βαφής (dyes)καιχρώματα επίστρωσης(pigments).Χαρακτηριστικό των χρωμάτων επίστρωσης είναι ότι είναι πρακτικά αδιάλυτα στο μέσον, από το οποίο εφαρμόζονται και συγκρατούνται στο υπόστρωμα με κάποιο συνδετικό μέσο, π.χ. ένα πολυμερές. Αντιθέτως, τα χρώματα βαφής εφαρμόζονται στο υπόστρωμα (ύφασμα, δέρμα, χαρτί κλπ.) από ένα υγρό, στο οποίο είναι πλήρως ή μερικώς διαλυτά. Σε αντίθεση με τα χρώματα επίστρωσης, τα χρώματα βαφής πρέπει να έχουν κάποια συγγένεια με το υπόστρωμα, στο οποίο χρησιμοποιούνται. Στο βιβλίο αυτό, εξετάζονται μόνο οι οργανικές χρωστικές-χρώματα. Αυτά κατατάσσονται: α) ανάλογα με τη χημική τους σύνταξη, β) ανάλογα με τον τρόπο βαφής.


  Από χημικής άποψης μπορεί να είναι αζωενώσεις, νιτρο- και νιτρωδοενώσεις, πολυμεθινικές, αζα[18] αννουλενο- τριαρυλο-καρβονικές, καρβονυλικές ενώσεις κ.λ.π. [3].


  Από την άποψη του τρόπου βαφής διακρίνονται σε:


  1.Υδατοδιαλυτά: Όξινα, απευθείας βάφοντα, αντίδρασης, σύμπλοκα με μέταλλα, βασικά.


  2.Αδιάλυτα στο νερό: αναγωγής, θείου, διασποράς. Τα χρώματα επίστρωσης υπάγονται σε αυτή την κατηγορία (πλήρως αδιάλυτα στο νερό).


  3.Ανάπτυξης (συντίθενται πάνω στην ίνα).


  Όπως θα γίνει φανερό και στη συνέχεια, σχεδόν όλες οι χημικές τάξεις περιέχουν χρώματα διαφορετικά μεταξύ τους ως προς τον τρόπο βαφής και το αντίστροφο. Επίσης, χρώματα που βάφουν με ένα ορισμένο τρόπο, μπορεί να είναι κατάλληλα για τη βαφή περισσότερων της μιας ίνας.


  Τα χρώματα αντίδρασης, π.χ. που είναι κατάλληλα για τη βαφή πρωτεϊνικών, κυτταρινικών ή πολυαμιδικών ινών, μπορεί από χημικής άποψης να είναι αζωχρώματα, ανθρακινονικά χρώματα κ.λπ.


  Όλα τα χρώματα περιλαμβάνονται σε ένα κατάλογο χρωμάτων Colour Index, ταξινομημένα ανάλογα με τον τρόπο βαφής (όξινα, πρόστυψης, διασποράς, απευθείας, αναγωγής κ.λπ., τόμοι 1-3, 1ομέρος) και ανάλογα με το χημικό τους τύπο, όταν αυτός είναι γνωστός (τόμος 4, 2ομέρος).


  Στον 5ο τόμο του Colour Index υπάρχει κατάλογος όλων των εμπορικών ονομάτων των χρωμάτων.


  Έτσι, π.χ. η ινδανθρόνη απαντάται στο πρώτο μέρος ως C.I (Colour Index) Vat blue,με πληροφορίες για τις βαφικές ιδιότητες και τις αντοχές του χρώματος σε διάφορες κατεργασίες, ενώ στο δεύτερο μέρος ως C.I. 69800 με πληροφορίες για τη δομή, χημικές ιδιότητες, σύνθεση κ.λ.π. [4].
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  1. Tο χρώμα: Βασικές Έννοιες


  


  1.1. Tα χρώματα του φάσματος. Μίξη των χρωμάτων.


  


  Η εμφάνιση του χρώματος ενός αντικειμένου ή ενός διαλύματος, από φυσικής άποψης απαιτεί την ύπαρξη τριών παραμέτρων: μιας φωτεινής πηγής, ενός αντικειμένου που να αντιδρά με την προσπίπτουσα ακτινοβολία και ενός παρατηρητή. Ο παρατηρητής θα προσλάβει και θα επεξεργαστεί την ανακλώμενη ακτινοβολία: ο άνθρωπος με το μάτι και τον εγκέφαλό του, ένα φασματοφωτόμετρο ηλεκτρονικά με έναν ανιχνευτή.


  Ένας σφαιρικός ορισμός, λοιπόν, της έννοιας του χρώματος πρέπει να περιλαμβάνει και να συνδέει τη φυσική και αντικειμενική διεργασία της παραγωγής μιας διέγερσης, με τη μορφή φωτός και πρόσπτωσής του του στο αντικείμενο, και το υποκειμενικό της αποτέλεσμα, δηλαδή την αντίληψη της ανακλώμενης ακτινοβολίας από το μάτι του παρατηρητή και τη μεταβίβαση και επεξεργασία της από τον εγκέφαλο.


  Το χρώμα, λοιπόν, δεν είναι χαρακτηριστικό ενός αντικειμένου, όπως π.χ. ο όγκος ή η μάζα του, αφού υπάρχει μόνο στο μυαλό του παρατηρητή και μπορεί να οριστεί ως το αποτέλεσμα μιας ορισμένης ακτινοβολίας στο ανθρώπινο μάτι και στον εγκέφαλο. Απαραίτητη, επομένως, είναι η κατανόηση της φύσης του φωτός.


  Περισσότερο από έναν αιώνα πριν, ο Maxwell διατύπωσε τη θεωρία ότι το φως είναι ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία. Η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία είναι μια μορφή ενέργειας που εμφανίζει ιδιότητες σωματιδίου και κύματος.


  Αποτελέσματα της κυματικής φύσης του φωτός είναι π.χ. τα φαινόμενα της διάθλασης, της ανάκλασης και της συμβολής. Ωστόσο, η ερμηνεία του φωτοηλεκτρικού φαινομένου, όπως προτείνεται από τονEinstein, βασίζεται στην παραδοχή ότι η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία συνίσταται από σωματίδια, τα φωτόνια, που έχουν καθορισμένη ενέργεια και κινούνται στο χώρο με την ταχύτητα του φωτός. Η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, δηλαδή, και άρα το φως, έχουν δυική φύση.


  Αυτό χαρακτηρίζεται, κατά την κυματική θεωρία, από το μήκος κύματος λ και τη συχνότητα ν που συνδέονται με την ταχύτητα του φωτόςcμε τη σχέση:


  


  λν = c/n


  (1.1)


  


  Όπουcείναι η ταχύτητα του φωτός στο κενό: 2.9976Χ1010cmsnείναι ο δείκτης διάθλασης του μέσου διάδοσης της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας (nκενού = 1.00).


  Κατά τη σωματιδιακή θεωρία, η μονοχρωματική ακτινοβολία χαρακτηρίζεται από την ενέργεια του κάθε φωτονίου. Η εξίσωσηPlanckσυνδέει αυτή την ενέργεια Ε με τη συχνότητα του φωτονίου ν:


  


  Ε = hν = hc/nλ


  (1.2)


  


  Όπουhείναι η σταθερά τουPlanck6.625X10-34Js-1.


  Toηλεκτρομαγνητικό φάσμα περιλαμβάνει ακτινοβολίες πολύ χαμηλού μήκους κύματος (υψηλής ενέργειας), όπως ακτίνες Χ και ακτίνες γ, έως ακτινοβολίες πολύ υψηλού μήκους κύματος (ραδιοκύματα). Το ανθρώπινο μάτι είναι ευαίσθητο σε ακτινοβολίες μήκους κύματος 380-750 nm και το συγκεκριμένο μέρος του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος ονομάζεταιορατό φως.
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  Πίνακας 1.1Ηλεκτρομαγνητικό φάσμα


  


  Η μίξη των ακτινοβολιών όλων των μηκών κύματος της ορατής περιοχής (400-800 nm) δίνει λευκό φως. Όταν αυτό διέλθει από ένα πρίσμα, αναλύεται στις παρακάτω ακτινοβολίες-χρώματα του ορατού φάσματος: κόκκινη, πορτοκαλί, κίτρινη, πράσινη, μπλε και ιώδη. Τα μήκη κύματος αυτών των ακτινοβολιών ελαττώνονται από την κόκκινη στην ιώδη.


  Στην πραγματικότητα, πολύ περισσότερες, περίπου 150 διαφορετικές χροιές μπορούν να διακριθούν στην περιοχή 400-800nm. Παρ’ όλα αυτά, για πρακτικούς λόγους το ορατό φάσμα μπορεί να διαιρεθεί σε εννέα διακριτούς τομείς και αυτοί να απεικονισθούν με τη μορφή του χρωματικού κύκλου (σχήμα1.1).


  Τα χρώματα στα ελληνικά είναι: πορφυρό (purple), ιώδες, μπλε, πρασινογάλαζο, γαλαζοπράσινο, κιτρινοπράσινο, κίτρινο, πορτοκαλί, κόκκινο [1].
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  Σχήμα 1.1Ο χρωματικός κύκλος με τα μήκη κύματος που αντιστοιχούν στις μονοχρωματικές ακτινοβολίες του ορατού φάσματος.https://en.wikipedia.org/wiki/Color_wheel


  


  Όπως φαίνεται στο χρωματικό κύκλο (χωρίς φυσική σημασία), κάθε τομέας έχει τον αντιδιαμετρικό του. Έτσι, για παράδειγμα ο αντιδιαμετρικός του μπλε (435-480nm) είναι ο κίτρινος (580-595nm). Τα δύο αυτά χρώματα ονομάζονταισυμπληρωματικά.Η ανά δύο μίξη των συμπληρωματικών ακτινοβολιών δίνει λευκό φως.


  Στο χρωματικό κύκλο, επίσης, φαίνεται ότι το πορφυρό (purple) δεν είναι χρώμα του φάσματος (μονοχρωματική ακτινοβολία), αλλά συντίθεται από μίξη κόκκινης και ιώδους ακτινοβολίας των ακραίων περιοχών του φάσματος.


  Η μίξη των ακτινοβολιών ονομάζεταιπροσθετική.Tο χρώμα κάθε τομέα του χρωματικού κύκλου προκύπτει με μίξη των ακτινοβολιών των δύο πλευρικών τομέων. Πληθώρα χρωμάτων μπορεί να παραχθεί με τηνπροσθετικήμίξη κόκκινου, μπλε και πράσινου, των λεγόμενωνπρωτευόντων πρόσθεσης(additiveprimaries). Επιλέχθηκαν, δε, αυτά τα τρία χρώματα ως πρωτεύοντα στην προσθετική μίξη, γιατίη ανάμειξή τους δίνει την ευρύτερη δυνατή ποικιλία αποχρώσεων από οποιοδήποτε άλλο σύστημα τριών χρωμάτων.


  Ανά δύο μίξη των πρωτευόντων δίνει τα λεγόμενα δευτερεύοντα (secondaries) χρώματα, δηλαδή ματζέντα (κόκκινο και μπλε), κίτρινο (κόκκινο και πράσινο), γαλαζοπράσινο (κυανό, μπλε και πράσινο). Μίξη των τριών πρωτευόντων πρόσθεσης δίνει το λευκό.


  Τα χρώματα κόκκινο, μπλε και πράσινο επιλέχθηκαν ως πρωτεύοντα (σχήμα1.2). Προκύπτουν από τη φυσιολογία του ανθρώπινου οφθαλμού και την ευαισθησία των φωτοϋποδοχέων-κωνίων του οφθαλμού.
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  Σχήμα1.2Μίξηπρωτευόντωνχρωμάτων. Roderick Mc Donald, Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND, Colour Physics for Industry, Plate 1


  


  


  Εντούτοις η πληθώρα των χρωμάτων του περιβάλλοντος δεν προκύπτει με αυτό τον τρόπο, αλλά με την λεγόμενηαφαιρετικήμίξη, η οποία συνδέεται με αφαίρεση μέρους της ακτινοβολίας που εκπέμπεται από μια φωτεινή πηγή. Η αφαίρεση αυτή γίνεται ή με απορρόφηση μέρους της ακτινοβολίας από ένα αντικείμενο ή με σκέδαση. Όταν ακτινοβολία ορισμένου μήκους κύματος αφαιρείται από το μίγμα, το χρώμα που προσλαμβάνει ο παρατηρητής είναι το συμπληρωματικό της αφαιρεθείσας ακτινοβολίας.


  Αν, για παράδειγμα, ηλιακό φως διέλθει από ένα φίλτρο που απορροφά τη γαλαζοπράσινη ακτινοβολία μήκους κύματος 495nm, τότε το μάτι θα προσλάβει τη συμπληρωματική ακτινοβολία, δηλαδή την κόκκινη και αντιστρόφως. Χρώματα βαφής ή επίστρωσης (dyes, pigments) καθώς και άλλες έγχρωμες ουσίες οφείλουν το χρώμα τους σε αυτό το φαινόμενο, γιατί τα μόρια απορροφούν εκλεκτικά ακτινοβολία από το ηλιακό φάσμα.


  Αν τα παραπάνω εφαρμοσθούν στην πράξη στα χρώματα βαφής ή επίστρωσης, συνάγονται τα εξής:


  Όταν ένα χρώμα απορροφά την κόκκινη ακτινοβολία του φάσματος, το μάτι προσλαμβάνει την συμπληρωματική μπλε και πράσινη ακτινοβολία και το βαμμένο υλικό εμφανίζεται γαλαζοπράσινο, κυανό (cyan). Αναλόγως συμβαίνει, όταν το χρώμα απορροφά την πράσινη ή μπλε ακτινοβολία του φάσματος, οπότε το βαμμένο υλικό εμφανίζεται αντιστοίχως ματζέντα (μπλε-κόκκινο, magenta) ή κίτρινο (κόκκινο-πράσινο).


  Τα κίτρινο, κυανό και ματζέντα (magenta) χρησιμοποιούνται ως πρωτεύοντα στην αφαιρετική μίξη.


  Έστω τώρα ότι αναμιγνύονται κίτρινο και ματζέντα. Δεδομένου ότι το κίτρινο απορροφά τη μπλε και το ματζέντα απορροφά την πράσινη ακτινοβολία, το αποτέλεσμα θα είναι η εμφάνιση κόκκινου χρώματος, γιατί η κόκκινη ακτινοβολία είναι η μόνη που δεν απορροφάται από το μίγμα των δύο (αφαιρείται από το φάσμα), αλλά ανακλάται και προσλαμβάνεται από το μάτι. Όταν τα τρία πρωτεύοντα αφαίρεσης αναμιχθούν σε ίσες αναλογίες, όλο το προσπίπτον φως απορροφάται και το βαμμένο υλικό εμφανίζεται μαύρο (σχήμα1.3).
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  Σχήμα1.3ΜίξηΔευτερευόντωνΧρωμάτων. Roderick Mc Donald, Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND, Colour Physics for Industry, Plate 1


  


  


  Στους παρακάτω πίνακες δίνονται τα πρωτεύοντα χρώματα αφαίρεσης και το αποτέλεσμα της μίξης τους.
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  Πίνακας1.2Πρωτεύοντα χρώματα αφαίρεσης
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  Πίνακας 1.3Μίγματα πρωτευόντων χρωμάτων αφαίρεσης


  


  


  Με ανάμιξη διαφορετικών ποσοτήτων των πρωτευόντων αφαίρεσης, προκύπτει πληθώρα ενδιάμεσων αποχρώσεων, π.χ. ματζέντα με λίγο κίτρινο δίνει πορτοκαλί, ματζέντα με λίγο γαλαζοπράσινο δίνει ερυθροϊώδες.


  Με την προσθήκη κατάλληλης ποσότητας μαύρου σε αυτά, προκύπτουν χρώματα βαθύτερων αποχρώσεων. Το ίδιο αποτέλεσμα πετυχαίνεται, αν σε ένα ή σε μίγμα δύο πρωτευόντων αφαίρεσης προστεθεί η απαραίτητη ποσότητα των ελλειπόντων ή του ελλείποντος πρωτεύοντος, γιατί με ανάμιξη των τριών προκύπτει μαύρο.


  Ανοικτότερες αποχρώσεις πετυχαίνονται με την ανάμιξη μικρότερων ποσοτήτων χρωμάτων με σταθερή τη μεταξύ τους αναλογία. Αυτό ισοδυναμεί με την προσθήκη λευκού χρώματος.


  Στην πραγματικότητα, όταν πρόκειται για βαμμένα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα, όπως ύφασμα, νήμα κ.λ.π., το πρόβλημα γίνεται πιο πολύπλοκο, γιατί τα χρώματα όχι μόνο απορροφούν αλλά και σκεδάζουν συγχρόνως την ακτινοβολία. Η περίπτωση αυτή είναι γνωστή ωςσύνθετη αφαιρετικήμίξη και η γκάμα των αποχρώσεων που μπορούν να επιτευχθούν με αυτήν είναι πιο περιορισμένη από αυτήν που προκύπτει από την προσθετική ή απλή αφαιρετική μίξη [2].


  


  


  1.2. Σχέση χρώματος - δομής.


  


  Η σχέση μεταξύ του χρώματος μιας ένωσης και της ύπαρξης ακόρεστων ομάδων στο μόριό της είχε διαπιστωθεί ήδη από το 1868, όταν οι Graebe και Lieberman διατύπωσαν την άποψη ότι η ύπαρξη χρώματος προϋποθέτει την ύπαρξη διπλού δεσμού. Αυτό το εξέφρασαν παρατηρώντας τις έγχρωμες ενώσεις να αποχρωματίζονται με αναγωγή.


  Αργότερα (1876), ο Witt συνέδεσε την ύπαρξη του χρώματος με την παρουσία στο μόριο ακόρεστων ομάδων που ονόμασεχρωμοφόρεςκαι ομάδων, όπως ΝΗ2, ΟΗ κ.λπ., που ονόμασεαυξόχρωμες.


  Το επόμενο σημαντικό βήμα στη διερεύνηση της σχέσης δομής-χρώματος έγινε από τον H.E.Armstrong (1888), ο οποίος υποστήριξε ότι η εμφάνιση του χρώματος οφείλεται στην ύπαρξη κινοειδούς δομής.


  Αργότερα, άλλοι ερευνητές (Brooker, 1953;Howitt και Mitchell, 1907; Watson και Meek, 1915) επεξεργάστηκαν απόψεις για τη σχέση μεταξύ χρώματος και συζυγίας και για την επίδραση των αυξοχρώμων στην απόχρωση (Watson, 1918), ενώ ο Bury το 1935 διατύπωσε την άποψη ότι η έντονη απορρόφηση φωτός που χαρακτηρίζει τα χρώματα, οφείλεται στο συνδυασμό παρουσίας χρωμοφόρας ομάδας και συζυγίας στο μόριο. Ωστόσο, μόνο υπό το φως των νεότερων κβαντοχημικών θεωριών έγινε πλήρως κατανοητό το φαινόμενο της απορρόφησης ενέργειας από ένα μόριο και της σχέσης της δομής του με την ύπαρξη ή όχι χρώματος.


  Κατά τη θεωρία των μοριακών τροχιακών (Hueckel Molecular Orbital Theory, HMO), η απορρόφηση ακτινοβολίας στην υπεριώδη και ορατή περιοχή του φάσματος αντιστοιχεί σε ανύψωση ενός ηλεκτρονίου από τη δεσμική κατάσταση So στην αντιδεσμική S1. Διέγερση σε υψηλότερες αντιδεσμικές καταστάσεις S2αντιστοιχεί σε απορρόφηση ακτινοβολίας στο άπω υπεριώδες.


  Σύμφωνα με το νόμο Einstein-Stark ένα μόριο απορροφά ένα κβάντο φωτός (φωτόνιο).


  Η διαφορά ενέργειας μεταξύ της βασικής και της διεγερμένης κατάστασης είναι αντιστρόφως ανάλογη προς το μήκος κύματος λ της απορροφούμενης ακτινοβολίας και δίνεται από τη συνθήκη του Bohr:


  


  ΔΕ=hν=hc/λ


  (1.3)


  


  όπου h: 6,62.10-27erg.sec (σταθερά του Planck)


  c: ταχύτητα του φωτός


  λ : μήκος κύματος της απορροφούμενης ακτινοβολίας


  ν : συχνότητα της απορρόφησης.


  


  Σύμφωνα με τη θεωρία των μοριακών τροχιακών, που αναπτύχθηκε από τους Hund, Lennard-Jones και Mulliken, δύο ατομικά τροχιακά συγχωνεύονται και δημιουργείται ένα νέο μοριακό τροχιακό με ιδιαίτερη κυματική συνάρτηση.


  Από ενεργειακής άποψης, η αλληλεπίδραση των δύο τροχιακών έχει ως συνέπεια το σχηματισμό μιας νέας ευσταθέστερης κατάστασης, της δεσμικής, που αντιστοιχεί στο χημικό δεσμό. Όταν, όμως, οι φάσεις των τροχιακών είναι αντίθετες, δημιουργείται ηαντιδεσμικήκατάσταση, η οποία αντιστοιχεί στη διεγερμένη κατάσταση του μορίου. Τα δύο ηλεκτρόνια του δεσμού βρίσκονται στη δεσμική κατάσταση με αντιπαράλληλο spin, ενώ η αντιδεσμική κατάσταση είναι κενή.


  Στις οργανικές ενώσεις η απορρόφηση του φωτός στην υπεριώδη και ορατή περιοχή του φάσματος οφείλεται σε μετάβαση σ και π δεσμικών και n αδεσμικών ηλεκτρονίων στην αντιδεσμική σ* και π* κατάσταση.


  Οι κανόνες επιλογής, που ισχύουν στα φάσματα υπεριώδους-ορατού, ορίζουν ως επιτρεπτές τις διεγέρσεις, που φαίνονται παρακάτω:
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  Σχήμα 1.4Κανόνες επιλογής διεγέρσεων στα φάσματα υπεριώδους-ορατού.


  


  


  Από τις παραπάνω διεγέρσεις, η σ®σ* συναντάται στους κορεσμένους υδρογονάνθρακες. Εμφανίζεται ως έντονη απορρόφηση σε περιοχές υψηλών συχνοτήτων, δηλαδή μήκους κύματος λmax<160nm (άπω υπεριώδες), λόγω της μεγάλης σχετικά ενεργειακής διαφοράς μεταξύ των δύο καταστάσεων. Έτσι, οι ενώσεις αυτές εμφανίζονται άχρωμες.


  Στους ακόρεστους υδρογονάνθρακες η κύρια διέγερση είναι π®π*. Η διαφορά ενέργειας μεταξύ βασικής και διεγερμένης κατάστασης είναι μικρότερη από αυτή της σ®σ*, όπως φαίνεται και στο παραπάνω σχήμα και, έτσι, η απορρόφηση αυτή εμφανίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, π.χ. στο αιθυλένιο λmax ~160nm.


  Όσο αυξάνει η συζυγία του συστήματος, δηλαδή ο αριθμός των διπλών δεσμών, η διέγερση π®π* αντιστοιχεί στη διέγερση ηλεκτρονίου από το υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό (Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) στο χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO). Η ενεργειακή διαφορά τους είναι μικρότερη από αυτή δεσμικής-αντιδεσμικής κατάστασης στο αιθυλένιο. ΄Ετσι, το μέγιστο της απορρόφησης μετατοπίζεται σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Το φαινόμενο αυτό ονομάζεταιβαθυχρωμία.Αντίθετα, η μετατόπιση της απορρόφησης σε μικρότερα μήκη κύματος ονομάζεταιυψιχρωμία.


  Η προσέγγιση αυτή (ελάττωση ενεργειακής διαφοράς) δεσμικών-αντιδεσμικών καταστάσεων με την αύξηση του αριθμού των διπλών δεσμών, έχει ως αποτέλεσμα η ένωση να απορροφά στην ορατή περιοχή του φάσματος (400-800nm) και να εμφανίζεται με χρώμα συμπληρωματικό αυτού που απορροφά. Το 1,8-διμεθυλο-οκτατετράνιο-1,3,5,7 είναι ο πρώτος αλειφατικός υδρογονάνθρακας που απορροφά στο ορατό και εμφανίζεται κίτρινος.


  Το αζωβενζόλιο με δύο αρωματικούς πυρήνες και μια αζωομάδα είναι κίτρινο, με μήκος κύματος μέγιστου απορρόφησης λmax=400nm. Η ένωση με τρεις αρωματικούς πυρήνες και δυο αζωομάδες είναι πορτοκαλόχρωμη με λmax=440nm.


  Δηλαδή, με αύξηση της συζυγίας του συστήματος προκαλείται ελάττωση της ενεργειακής διαφοράς π®π* και μετατόπιση της απορρόφησης σε μεγαλύτερα μήκη κύματος προς την κατεύθυνση: κίτρινο®πορτοκαλί®κόκκινο®ιώδες®μπλε, δηλαδή βαθυχρωμική μετατόπιση.


  Η διέγερσηn®π* εμφανίζεται στις καρβονυλικές και στις ετεροαρωματικές ενώσεις με ετεροάτομο Ν και οφείλεται στην ανύψωση ενός μονήρους, αδεσμικού ηλεκτρονίου στην π* αντιδεσμική κατάσταση. Η διέγερση αυτή είναι απαγορευμένη, επειδή ταnηλεκτρόνια βρίσκονται σε κάθετο επίπεδο σε σχέση με τα π και εμφανίζεται με μικρή ένταση σε λmax~300nm.


  Τέλος, η διέγερσηn®σ* εμφανίζεται στις καρβονυλικές ενώσεις και, γενικά, σε όλες τις ενώσεις που έχουν άτομα με μονήρη ηλεκτρόνια (αλκοόλες, αιθέρες, αμίνες, αλκυλαλογονίδια) και οφείλεται σε ανύψωση ενόςnηλεκτρονίου σε μια αντιδεσμική κατάσταση σ* του μορίου. Η διέγερση αυτή εμφανίζεται σε λ<200nm, δηλαδή, περίπου το ίδιο με τη διέγερση π®π*.


  Οι ομάδες που περιέχουν ακόρεστο σύστημα (ηλεκτρόνια σε π καιnτροχιακά), όπως >C=C<, >C=O, –NO2, –N=O, –N=N, αρωματικός δακτύλιος, και η παρουσία τους σε μια ένωση προκαλεί βαθυχρωμία και, άρα, εμφάνιση χρώματος, ονομάστηκαν από τον Witt χρωμοφόρες. Σε ορισμένες περιπτώσεις αρκεί η παρουσία μιας μόνο τέτοιας ομάδας, της –N=N– ήN=Oγια να εμφανιστεί η ένωση χρωματισμένη.


  Σήμερα, κατ’ επέκταση, ως χρωμοφόρο ορίζεται κάθε ηλεκτρονικό σύστημα που είναι υπεύθυνο για μια απορρόφηση.


  Τα έγχρωμα οργανικά μόρια μπορούν να ταξινομηθούν σε τέσσερις κατηγορίες ανάλογα με το χρωμοφόρο που διαθέτουν. Αυτές είναι:


  


  I. Χρωμοφόραn®π*, π.χ. >C=O,C=Ν– (ιμίνη),RR΄C=ΝR΄΄ (αλδιμίνες ή κετιμίνες),


  –N=N– (αζω), –N=O(νιτρωδο), –NO2(νιτρο)


  II. Χρωμοφόρα δότη-δέκτη, π.χ. ομάδα δότης –NΗ2, ομάδα δέκτης –NO2-


  III. Άκυκλα και κυκλικά πολυένια π.χ.CH3(CH=CH)9CH3


  IV. Χρωμοφόρα τύπου κυανίνης


  


  Αυξόχρωμες ονομάζονται οι κορεσμένες ομάδες με μονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων, που σε συζυγιακή θέση με χρωμοφόρα προκαλούν βαθυχρωμία και αύξηση της έντασης απορρόφησης (υπερχρωμία). Τα αυξόχρωμα λόγω της πολικότητάς τους, συντελούν στη συγκράτηση του χρώματος στη βαφόμενη ίνα.


  Η μέθοδος που περιγράφηκε παραπάνω εφαρμόζεται με επιτυχία για τον υπολογισμό των θέσεων των ζωνών απορρόφησης σε πολλά μόρια χρωμάτων.


  Μια άλλη μέθοδος, αυτή του ελεύθερου ηλεκτρονίου, παρέχει έναν απλούστερο τρόπο προσέγγισης. Με την παραδοχή ότι, κυρίως υπεύθυνο για το χρώμα του μορίου είναι το συζυγιακό π ηλεκτρονικό σύστημα, και θεωρώντας ότι τα ηλεκτρόνια είναι ελεύθερα να κινούνται σε αυτό, οKuhnέδειξε ότι το μήκος κύματος του μέγιστου της πρώτης ταινίας απορρόφησης δίνεται από τον τύπο:
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  (1.4)


  όπου


  m = η μάζα του ηλεκτρονίου


  c= η ταχύτητα του φωτός


  L= το μήκος της συζυγιακής αλυσίδας


  h= η σταθερά του Planck


  n= ο αριθμός των π ηλεκτρονίων.


  


  Η μέθοδος εφαρμόζεται με επιτυχία σε απλά συζυγιακά συστήματα, όπως κυανίνες και τριφαινυλομεθανικά χρώματα [3].


  Όσον αφορά την ένταση της απορρόφησης, αυτή εκφράζεται με το μοριακό συντελεστή απόσβεσης ε, που δίνεται από την εξίσωση Beer-Lambert:
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  (1.5)


  



  


  όπου


  Ι και Ιο = εντάσεις διερχόμενου και προσπίπτοντος φωτός


  c = συγκέντρωση του διαλύματος σε mol/l


  d = πάχος της στιβάδας που διέρχεται το φως σε cm


  


  Το Α καλείται οπτική πυκνότητα (Optical Density) ή απορρόφηση (Absorbance) και δίνεται απευθείας από το φασματόμετρο. Το Ι/ΙοΧ100 καλείται διαπερατότητα % (Transmittance).


  Εκτός από χρωμοφόρες και αυξόχρωμες ομάδες, το μόριο ενός χρώματος περιέχει και άλλες ομάδες που του προσδίδουν ορισμένες επιθυμητές ιδιότητες. Έτσι, π.χ. οι ομάδες –SO3Na, –OSO3Na, –COONa, –OH (ανιονικά χρώματα), –ΝΗ2, –NHR, –NR2, –NHR3κ.λπ. (κατιονικά χρώματα) αυξάνουν την υδατοδιαλυτότητα, ενώ οι αλκυλοομάδες με πολλά άτομα άνθρακα την ελαττώνουν. Την υδατοδιαλυτότητα, επίσης, επηρεάζει και το μέγεθος του μορίου του χρώματος. Όσο αυξάνεται το μοριακό βάρος, ελαττώνεται η διαλυτότητα.


  Τέλος, η ταυτόχρονη ύπαρξη στο μόριο του χρώματος ανιονικών (όξινων) και κατιονικών (βασικών) ομάδων, δημιουργεί δίπολο (Zwitterion). Τέτοια δίπολα μπορεί να είναι ουδέτερα ή φορτισμένα θετικά ή αρνητικά ανάλογα με το pH του διαλύματος, τον αριθμό των αντίθετα φορτισμένων ομάδων και το βαθμό διάστασής τους.
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  2. Αζωχρώματα


  


  Αζωχρώματα ονομάζονται οι ενώσεις που περιέχουν στο μόριό τους μια ή περισσότερες αζωομάδες -Ν=Ν-, γειτονικές προς άτομα άνθρακα με sp2-υβριδισμό (βενζολικό, ναφθαλινικό ή ετεροκυκλικό αρωματικό δακτύλιο π.χ. πυραζολικό ή παράγωγα του ακετοξικού οξέος με την ενολική τους μορφή).


  Ανάλογα με τον αριθμό των αζωομάδων κατατάσσονται σε μονο-, δισ-, τρισ-, πολυαζωχρώματα.


  Τα αζωχρώματα αποτελούν τη σπουδαιότερη τάξη συνθετικών χρωμάτων, αφού καλύπτουν, όπως υπολογίζεται, τα δύο έως τρία τέταρτα του συνόλου των εν χρήσει σήμερα συνθετικών χρωμάτων.


  


  Σύνθεση των αζωχρωμάτων


  


  Η σημαντικότερη μέθοδος παρασκευής αρωματικών αζωενώσεων είναι η αζωσύζευξη, δηλαδή η αντίδραση αρωματικών διαζωενώσεων με ενώσεις, όπως αμίνες, φαινόλες κ.λπ. Τα διαζωνιακά άλατα σχηματίζονται με διαζώτωση αρωματικών πρωτοταγών αμινών.


  


  Διαζώτωση


  


  Διαζώτωση είναι η αντίδραση αρωματικής πρωτοταγούς αμίνης με νιτρώδες νάτριο σε όξινο περιβάλλον:
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  (2.a)


  


  Ο μηχανισμός της αντίδρασης διαζώτωσης περιγράφεται παρακάτω:
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  (2.b)


  


  To πρώτο και κύριο στάδιο της διαζώτωσης είναι η νιτρώδωση της αμινοομάδας. Στην περίπτωση των δευτεροταγών αλειφατικών ή αρωματικών αμινών, η αντίδραση σταματά εδώ με σχηματισμό νιτρωδαμινών RR´N-NO. Στην περίπτωση των πρωτοταγών αμινών, οι νιτρωδαμίνες που σχηματίζονται μετατρέπονται γρήγορα στα αντίστοιχα διαζωνιακά άλατα (πιθανόν μέσω του διαζωυδροξειδίου).


  Τα περισσότερα διαζωνιακά άλατα είναι ασταθή και γι’ αυτό διατηρούνται σε διαλύματα σε χαμηλή θερμοκρασία 0-5oC. Στη στερεά κατάσταση, τα περισσότερα διαζωνιακά άλατα εκρήγνυνται με έλκυση Ν2.


  Όπως είναι φανερό, η σταθερότητα των διαζωνιακών αλάτων αυξάνεται, γενικά, με την ύπαρξη στο μόριό τους ηλεκτρονιόφιλων υποκατάστατων. Έτσι, π.χ., το διαζωνιακό άλας της 2,4-δινιτρο-ανιλίνης είναι σταθερό και απομονώσιμο.


  Για τη διαζώτωση αμινών σχετικά μικρής βασικότητας απαιτείται μεγαλύτερη συγκέντρωση οξέος, ενώ αμίνεςπολύ μικρής βασικότητας, π.χ. 2,4- δινιτροανιλίνη διαζωτώνεται με νιτροζυλοθεϊκό οξύ ΗSO4NO (παρουσία Η2SO490-96%) .


  


  Αζωσύζευξη


  


  Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, τα αζωχρώματα παράγονται με σύζευξη των διαζωενώσεων με φαινόλες (ναφθόλες κ.λ.π.), ενόλες (ακετοακετανιλίδια, 3-μεθυλο-1-φαινυλο-5 - πυραζολόνη), ή αρωματικές αμίνες (σύζευξη - C, αζωσύζευξη):
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  (2.c)


  


  Η αντίδραση γίνεται με το μηχανισμό της ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης.


  Γενικά, η σύζευξη γίνεται με προσθήκη του διαλύματος του διαζωνιακού άλατος στο διάλυμα της προς σύζευξη ένωσης με σύγχρονη ανάδευση και ψύξη.


  Η ταχύτητα σύζευξης εξαρτάται άμεσα από το pH που πρέπει να είναι τέτοιο, ώστε η ισορροπία να είναι μετατοπισμένη προς την πλευρά του διαζωιόντος και του φαινολικού (ή ενολικού) ιόντος ή της αμίνης. Έτσι, η σύζευξη με αρωματικές αμίνες γίνεται σε pH=4-9 με ενόλες σε pH=7-9 και με φαινόλες σε pH=9. Έτσι, π.χ. το 2-αμινο-8-ναφθυλο-6-σουλφονικό οξύ συζεύγνυται σε όξινο περιβάλλον στην 1- θέση, δηλαδή στον αρωματικό πυρήνα που φέρει την αμινοομάδα, ενώ σε αλκαλικό περιβάλλον η σύζευξη γίνεται στην 5-και 7- θέση, δηλαδή στον αρωματικό πυρήνα που φέρει την υδροξυομάδα.


  Η αύξηση της θερμοκρασίας προκαλεί αύξηση της ταχύτητας σύζευξης, συγχρόνως όμως προκαλεί μεγαλύτερη αύξηση της ταχύτητας διάσπασης του διαζωνιακού άλατος. Έτσι, γενικά η αύξηση της θερμοκρασίας δεν ευνοεί τη σύζευξη [1-3].


  


  2.1. Aνιονικά μονοαζωχρώματα


  


  A ν ι ο ν ι κ άλέγονται τα χρώματα που φέρουν στο μόριό τους μια ή περισσότερες ανιονικές ομάδες, κυρίως, σουλφοομάδες που τα καθιστούν υδατοδιαλυτά.


  Στην κατηγορία των ανιονικών μονοαζωχρωμάτων ανήκουν χρώματα κατάλληλα για τη βαφή χαρτιού και δέρματος, καθώς και χρώματα επίστρωσης με τη μορφή αλάτων βαρέων μετάλλων (Ba, Ca κ.λ.π.)


  Μεγάλο μέρος των χρωμάτων αυτών καλύπτουν τα λεγόμενα όξινα χρώματα, κατάλληλα για τη βαφή πρωτεϊνικών και πολυαμιδικών ινών.


  Ό ξ ι ν αχρώματα ονομάζονται τα ανιονικά χρώματα σχετικά χαμηλού μοριακού βάρους, που φέρουν στο μόριο τους 1-3 σουλφοομάδες. Από χημικής άποψης μπορεί να είναι μονο- ή δισαζωενώσεις, τριφαινυλομεθανικές, 1- αμινοανθρακινονικές κ.λ.π. ενώσεις. Η ονομασία όξινα χρώματα παραπέμπει στον τρόπο βαφής: τα χρώματα αυτά βάφουν τις πρωτεϊνικές (μαλλί, μετάξι) και πολυαμιδικές ίνες σε όξινο περιβάλλον (pH 2-6).


  Τα όξινα χρώματα διακρίνονται σε χρώματα που βάφουν σε ελαφρά όξινο έως ουδέτερο περιβάλλον (pH 5,5-7, χρώματα milling), έχουν μεγάλη συγγένεια με την ίνα και ικανοποιητική σταθερότητα στις υγρές κατεργασίες, και σε αυτά που βάφουν σε χαμηλότερο pH (χρώματα ομοιομορφίας). Λόγω της μικρότερης σχετικά συγγένειάς τους με την ίνα, τα χρώματα ομοιομορφίας υπολείπονται των πρώτων σε αντοχή στις υγρές κατεργασίες, αλλά υπερτερούν αυτών σε ομοιομορφία βαφής.


  Στο όξινο pH οι ελεύθερες αμινοομάδες της μάλλινης ίνας πρωτονιώνονται και φορτίζονται θετικά, με αποτέλεσμα να αναπτύσσονται ηλεκτροστατικές έλξεις μεταξύ αυτών και των αρνητικά φορτισμένων σουλφοoμάδων των όξινων χρωμάτων. Με τέτοιου είδους ιονικούς δεσμούς κυρίως, αλλά και με δεσμούς υδρογόνου, ασθενείς ενδομοριακές ηλεκτροστατικές δυνάμεις Van der Waals, δυνάμεις διπόλου- διπόλου το ανιονικό χρώμα συγκρατείται πάνω στη μάλλινη ίνα.


  Για την παρασκευή των ανιονικών μονοαζωχρωμάτων χρησιμοποιούνται ως διαζωενώσεις παράγωγα της ανιλίνης και ως πυρηνόφιλες ενώσεις για τη σύζευξη 5-πυραζολινικά (για κίτρινα χρώματα) και ναφθολικά και ναφθυλαμινικά παράγωγα (για πορτοκαλί έως μπλε αποχρώσεις).


  Μερικοί τυπικοί εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής είναι τα παρακάτω χρώματα:


  -Το μέλαν ναφθαλινίου 12Β ή κυανομέλαν ναφθόλης Β(2.1.1),χρώμα με μεγάλη σταθερότητα στο φως και χαμηλού κόστους, ιδιότητες που το κάνουν ένα από τα περισσότερο χρησιμοποιούμενα κυανομέλανα χρώματα και το σπουδαιότερο όξινο χρώμα.


  -Η ηλιανθίνη(2.1.2)χρησιμοποιείται ως δείκτης οξυμετρίας και όχι ως χρώμα βαφής. Σε όξινο περιβάλλον με πρόσληψη Η+ εμφανίζει κινοειδή δομή και είναι κόκκινη. Σε αλκαλικό περιβάλλον είναι κίτρινη.
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  (2.1.1)
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  (2.1.2)


  


  


  -Το πορτοκαλί Α ή πορτοκαλί ΙΙ ή ναφθολοπορτοκαλλόχρουν(2.1.3).
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  (2.1.3)


  


  


  Η εισαγωγή στο μόριο ενός υδρόφοβου αλκυλίου (C8- C20) βελτιώνει σημαντικά την αντοχή των χρωμάτων αυτών στιςυγρές κατεργασίες, π.χ.


  


  [image: image034]



  (2.1.4)
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  (2.1.5)


  


  


  Στην κατηγορία των ανιονικών μονοαζωχρωμάτων ανήκει ένα μεγάλο μέρος των χρωμάτων αντίδρασης. Τα περισσότερα σύνθετα, από άποψη δομής δισ- και τρισαζωχρώματα, παρουσιάζουν γενικά καλύτερες ιδιότητες αντοχής από τα απλά μονο- αζωχρώματα. Ωστόσο, χρώματα με περισσότερες από δύο αζωομάδες έχουν πολύ περιορισμένη χρήση, γιατί βάφουν ανομοιόμορφα και με σκοτεινές αποχρώσεις [3-6].


  Tο μαλλί φορτίζεται θετικά, όταν τοpHτου υδατικού διαλύματος (λουτρού βαφής) είναι χαμηλότερο από το ισοηλεκτρικό του σημείο και αρνητικά όταν είναι υψηλότερο, ενώ σεpH4.9 (ισοηλεκτρικό σημείο,pI) όπου οι φορτισμένες αμινο- και καρβοξυ- ομάδες σχηματίζουν μεταξύ τους άλατα, εμφανίζεται ουδέτερο.


  Όταν λοιπόνpH<pIστην ίνα του μαλλιού, γίνεται η παρακάτω αντίδραση:


  


  RN+H3+[ χρώμα-SO3]-®RN+H3…… -[ SO3…..χρώμα ]


  (2.1.α)


  


  Η βαφή γίνεται παρουσία θειικού, μυρμηκικού ή οξικού οξέος, έτσι ώστε οι φορτισμένες αμινοομάδες να δεσμεύουν τα έγχρωμα ανιόντα. Στο διάλυμα υπάρχει, επίσης, ίσος αριθμός ιόντων οξέων, τα οποία λόγω του μικρού μοριακού τους μεγέθους μπορούν γρήγορα να πλησιάσουν την ίνα και να διαχυθούν στο εσωτερικό της, σε αντίθεση με τα μεγαλύτερα ανιόντα των όξινων χρωμάτων που κινούνται αργά.


  Τα άλατα, όμως, των ανιόντων των οξέων με τις φορτισμένες θετικά αμινοομάδες της ίνας, διίστανται ευκολότερα από τα άλατα των όξινων χρωμάτων με την ίνα και, έτσι, εκτοπίζονται αργά τα ανιόντα των οξέων από τα ανιόντα των όξινων χρωμάτων. Εκτός από τους ιονικούς δεσμούς μεταξύ των ανιόντων των χρωμάτων και της ίνας, αναπτύσσονται και δεσμοί υδρογόνου, δυνάμεις διπόλου-διπόλου, δυνάμεις Van der Waals, που αυξάνονται όσο αυξάνει το μοριακό βάρος των χρωμάτων. Συνεπώς, η συγγένεια (affinity) σε μια ομόλογη σειρά όξινων χρωμάτων μεγαλώνει με την αύξηση του αριθμού των μεθυλενικών ομάδων μιας αλειφατικής πλευρικής αλυσίδας.


  Επίσης, η συγγένεια των χρωμάτων αυξάνει με την αύξηση της υδροφοβίας της ίνας στην κατεύθυνση: μαλλί®μετάξι®πολυαμίδιο.


  Από τα παραπάνω γίνεται φανερό ότι τα ανιονικά χρώματα παρουσιάζουν ένα μέγιστο στην προσρόφησή τους στην ίνα όσο ελαττώνεται το pH (μεταξύ 1.3 και 0.8). Σε pH< 0.8 παρατηρείται, εκ νέου, μια έντονη αύξηση της προσρόφησης των χρωμάτων λόγω πρωτονίωσης των αμιδοομάδων της κερατίνης.


  Στη βαφή των πρωτεϊνικών ινών με όξινα χρώματα συναντάται, συνήθως, η ισόθερμη κατανομής κατά Langmuir.


  ΄Οσον αφορά τα πολυαμίδια, η προσρόφηση των όξινων χρωμάτων σε αυτά σε pH 2.5-5 είναι σημαντικώς μικρότερη από αυτή στις πρωτεϊνικές ίνες, γιατί πολύ λιγότερες φορτισμένες αμινοομάδες διατίθενται για το σχηματισμό ιονικών δεσμών. Στα πολυαμίδια, όπως είναι γνωστό, υπάρχουν μόνο ακραίες αμινο- και καρβοξυομάδες, ο αριθμός των οποίων εξαρτάται, βεβαίως, από το μοριακό βάρος του πολυμερούς. Αυτό κυμαίνεται από 10000-20000.


  Οι θετικά φορτισμένες αμινοομάδες εξουδετερώνονται αρχικάαπό τα ευκίνητα ανιόντα των οξέων και, στη συνέχεια, αντικαθίστανται από τα λιγότερο ευκίνητα ανιόντα των χρωμάτων.


  


  N+H3-νάυλον-COO-®X-H3N+-νάυλον-COOH®Χρώμα-…..N+H3-νάυλον-COOH+X-


  (2.1.β)


  


  Το χρώμα που προσροφάται στην επιφάνεια της ίνας, διαχέεται αργά στο εσωτερικό, όπου σχηματίζει ιονικούς δεσμούς και, όπως και στην περίπτωση των πρωτεϊνικών ινών, η συγκράτησή του ενισχύεται με την ανάπτυξη μη πολικών δυνάμεων van der Waals.


  H τιμή κορεσμού των πολυαμιδικών ινών είναι σημαντικώς μικρότερη της τιμής του μαλλιού. Η τελευταία ανέρχεται σε 30%, ενώ του πολυαμιδίου μόλις 1-5%. Η βέλτιστη τιμή κορεσμού της ίνας πετυχαίνεται με μονοσουλφονικά χρώματα μεγάλου μοριακού βάρους, ενώ για τα δισουλφονικά (δύο αμινοομάδες/μόριο χρώματος) η τιμή φτάνει μόλις στο μισό της προηγούμενης.


  Εκτός από την προσρόφηση στις ακραίες αμινοομάδες, γίνεται και προσρόφηση με δημιουργία δεσμών υδρογόνου μεταξύ των αμιδικών ομάδων της ίνας και των μεγάλου μοριακού βάρους χρωμάτων. Στα πολυαμίδια, όπως και στο μαλλί σε pH 2.5, προσροφώνται μεγαλύτερες ποσότητες όξινων χρωμάτων, λόγω πρωτονίωσης των αμιδικών ομάδων της πολυαμιδικής αλυσίδας. Παράλληλα, όμως, προκαλείται και καταστροφή των ινών, γιατί οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των πεπτιδικών ομάδων γειτονικών πολυαμιδικών αλυσίδων διασπώνται, οπότε αλλάζει σχήμα η αλυσίδα και χαλαρώνει η εσωτερική συνοχή των ινών [7,8].


  


  2.2. Αζωχρώματα διασποράς


  


  Τα χρώματα διασποράς είναι δυσδιάλυτα στο νερό και βάφουν τις ίνες οξικής κυτταρίνης και τις περισσότερες συνθετικές ίνες με τη μορφή υδατικών αιωρημάτων.


  Παρά τη δυσδιαλυτότητά τους προσροφώνται στις ίνεςμέσω υδατικού αιωρήματος. Στη βαφή με χρώματα διασποράς η κατανομή των χρωμάτων στις δύο φάσεις (στην κατάσταση ισορροπίας) ακολουθεί τη γραμμική ισόθερμη κατά Νernst (βλ. θερμοδυναμική μελέτη).


  Τα τέσσερα στάδια του μηχανισμού της βαφής με τα χρώματα διασποράς είναι:


  


  1.Μικρή ποσότητα χρώματος διαλύεται στο νερό του λουτρού βαφής.


  2.Μόρια χρώματος μεταφέρονται από το διάλυμα στην επιφάνειατης ίνας.


  3.Το χρώμα στο διάλυμα του λουτρού βαφής αναπληρώνεται με τη διάλυση νέας ποσότητας χρώματος από τη φάση της διασποράς.


  4.Το προσροφούμενο χρώμα διαχέεται μονομοριακά στο εσωτερικό της ίνας.


  


  Η δομή του πολυεστέρα σε θερμοκρασίες κάτω των 100oCείναι συμπαγής και αδιαπέραστη για τα μόρια του χρώματος. Σε θερμοκρασίες, όμως, μεγαλύτερες, π.χ. 130oC, η δομή του χαλαρώνει και τα μόρια του χρώματος διαχέονται εύκολα. Έτσι, ο πολυεστέρας βάφεται ικανοποιητικά σε θερμοκρασία 130oC.


  Μια άλλη δυνατότητα βαφής των συνθετικών ινών παρέχεται με τη βοήθεια φορέων (carriers). Αυτοί είναι, συνήθως, φαινολικές ενώσεις, πρωτοταγείς αμίνες, υδρογονάνθρακες και αιθέρες, π.χ. ο- και π-υδροξυδιφαινύλιο, μεθυλοναφθαλίνιο, μεθυλεστέρας σαλικυλικού οξέος για τη βαφή πολυεστέρα και φθαλικός διαιθυλεστέρας, βενζοϊκός βουτυλεστέρας κ.α. για τη βαφή οξικής κυτταρίνης.


  Η δράσητων φορέων(δράση διπλή και στο λουτρό και στην ίνα) πρέπει να αναζητηθεί στους παρακάτω παράγοντες.


  


  α) Δράση στο λουτρό βαφής


  1.Σχηματισμόςφιλμ μορίων χρώματος στην ίνα.


  2.Σύνδεση με το χρώμα και μεταφορά του από το λουτρό στην ίνα.


  3.Αύξηση της διαλυτότητας του χρώματος στο λουτρό.


  


  β) Δράση στην ίνα


  4.Αύξηση της διόγκωσής της.


  5.Χαλάρωση της δομής της.


  6.Αύξηση της απορροφητικότητας.


  


  Σχεδόν όλα τα κίτρινα, πορτοκαλί και κόκκινα χρώματα διασποράς και 60% περίπου του συνόλου αυτών είναι αζωχρώματα (50% μονοαζωχρώματα, 10% δισαζωχρώματα).


  Για τη σύζευξη εδώ χρησιμοποιούνται, κυρίως, βενζολικά και όχι ναφθαλινικά παράγωγα (όπως για τα ανιονικά μονοαζωχρώματα) και από αυτά, κυρίως, οι Ν-(2-υδροξυαιθυλο) και Ν-(2-μεθυξυαιθυλο-) υποκατεστημένες ανιλίνες. Οι δύο παραπάνω ενώσεις εμφανίζουν πολύ μικρή υδατοδιαλυτότητα, ικανοποιητική για τα χρώματα αυτά.


  Ως διαζωενώσεις χρησιμοποιούνται, συνήθως, νιτροδιαζωβενζόλια.


  Τυπικό παράδειγμα αζωχρώματος διασποράς είναι το2.2.1.
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  (2.2.1)


  


  


  Ωστόσο, σταθερά μπλε χρώματα του τύπου αυτού είναι δύσκολο να προκύψουν, γιατί οι χρωστικές ενώσεις με υποκαταστάτες ισχυρούς δέκτες ηλεκτρονίων (π.χ. -ΝΟ2, αλογόνα) ανάγονται εύκολα και αποχρωματίζονται στο λουτρό βαφής.


  Έτσι, στις δεκαετίες 1970 και 1980 έγινε δυνατή η παραγωγή σταθερών ιωδών και μπλε αζωχρωμάτων διασποράς, με τη χρησιμοποίηση ετεροκυκλικών αμινών ως διαζωενώσεων. Τα χρώματα στα οποία ο δακτύλιος-δέκτης είναι κατάλληλα υποκατεστημένος ετεροκυκλικός πυρήνας, παρουσιάζουν απορροφήσεις σε σημαντικώς μεγαλύτερα μήκη κύματος και, συνήθως, μεγαλύτερης έντασης από τα αντίστοιχα αζωβενζολικά. Αυτή η βαθυχρωμική μετατόπιση μπορεί να αποδοθεί στη μεγαλύτερη σταθεροποίηση της διεγερμένης δομής.


  Ωστόσο σταθερά μπλε χρώματα του τύπου αυτού είναι δύσκολο να προκύψουν, γιατί οι χρωστικές ενώσεις με υποκαταστάτες ισχυρούς δέκτες ηλεκτρονίων (π.χ. -ΝΟ2, αλογόνα) ανάγονται εύκολα και αποχρωματίζονται στο λουτρό βαφής.


  Για την παρασκευή χρωμάτων αυτού του τύπου, χρησιμοποιούνται διαζωνιακά άλατα 2-αμινο-πυραζολίων και για τη σύζευξη με αυτά, αρωματικές αμίνες, ναφθυλαμίνες, ετεροκυκλικές αρωματικές ενώσεις, όπως παράγωγα βενζιμιδαζολίου, βαρβιτουρικού οξέος, καρβαζολίου, ινδολίου, πυραζολόνης, 5-αμινο-πυραζολίου, 8-αμινο-κινολίνης, 2,6-διυδροξυ-πυριδίνης, πυριδίνης, πυριδόνης κ.ά.


  Από το συνδυασμό μιας ετεροκυκλικής διαζωένωσης με διαφορετικούς συζεύκτες προκύπτουν χρώματα που μπορούν να διαφέρουν στις αποχρώσεις τους, δηλαδή στο μήκος κύματος του μέγιστου της απορρόφησης, στη χρωστική ισχύ τους καθώς και στην προσροφητική τους ικανότητα, στις ιδιότητες αντοχής τους και στις βαφικές τους ιδιότητες.


  Τυπικό παράδειγμα αζωχρώματος διασποράς με διαζωένωση που προέρχεται από το 2-αμινοβενζοθειαζόλιο είναι:
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  (2.2.2)


  


  


  Μεγάλη σημασία έχει και η καταλληλότητα του χρώματος για τη βαφή μιας συγκεκριμένης ίνας, δηλαδή η συνάφειά του με το υπόστρωμα. Τα ετεροκυκλικά αζωχρώματα διασποράς, κυρίως, μελετήθηκαν για την εφαρμογή τους σε πολυεστερικές ίνες.


  Μεγάλης σημασίας ιδιότητα για τα χρώματα διασποράς είναι η αντοχή στην ξηρή θέρμανση ή η αντοχή στην εξάχνωση (sublimation fastness). Mε βάση αυτή την ιδιότητα κατατάσσονται σε τέσσερις ομάδες, όπως φαίνεται στο σχήμα2.1.[3,4,6].
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  Σχήμα 2.1Κατάταξη των χρωμάτων διασποράς.Nunn, D.M. Bradford: Society of Dyers and Colourists. The Dyeing of Synthetic Polymer and Acetate Fibres Fig. 1.1 Page 8.


  


  


  Ομάδα Α:Είναι κατάλληλα για τη βαφή νάυλον, οξικής, τριοξικής κυτταρίνης, όχι πολυεστέρα. Παρουσιάζουν χαμηλή αντοχή στη θέρμανση.
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  (2.2.3)


  


  


  Ομάδα Β:Είναι κατάλληλα για τη βαφή πολυεστέρα, οξικής κυτταρίνης και νάυλον.
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  (2.2.4)


  


  


  Ομάδα C:Είναι κατάλληλα για τη βαφή πολυεστέρα με υψηλότερη αντοχή στη θέρμανση και εξάχνωση από αυτά της ομάδας Β, αλλά με μεγαλύτερη δυσκολία στη βαφή. Είναι απαραίτητη η χρήση φορέων ή υψηλής θερμοκρασίας.
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  (2.2.5)


  


  


  Ομάδα D:Είναι κατάλληλα μόνο για τη βαφή πολυεστέρα, όπου είναι απαραίτητη η υψηλή αντοχή στη θέρμανση. Η βαφή είναι δυνατή μόνο σε υψηλή θερμοκρασία.
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  (2.2.6)


  


  2.3. Αζωχρώματα ανάπτυξης


  


  Ονομάζονται έτσι, κυρίως, μονο- και λιγότερο δισαζωχρώματα αδιάλυτα στο νερό, κατάλληλα για τη βαφή κυτταρινικών ινών, που σχηματίζονταιπ ά ν ωσ τ η νί ν α,με σύζευξη μιας υδατοδιαλυτής διαζωένωσης και μιας άλλης υδατοδιαλυτής ένωσης, η οποία μπορεί να συζευχθεί με την πρώτη και έχει συγγένεια με την κυτταρίνη.


  Ως τέτοιες ενώσεις χρησιμοποιούνται σήμερα, κυρίως, τα αρυλαμίδια του 2-υδροξυ-3-ναφθοϊκού οξέος, γνωστά με το γενικό εμπορικό όνομα Naphtol AS. Ως διαζωενώσεις χρησιμοποιούνται διαζωτωμένες αμίνες, κυρίως, νιτρο-, χλωρο- και αλκοξυ-ανιλίνες και τολουϊδίνες.


  Ένα παράδειγμα σύζευξης πάνω στην ίνα ενός Naphtol AS δίνεται παρακάτω:
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  (2.3.a)


  


  Όπως φαίνεται και στον τύπο του αζωχρώματος που προκύπτει, η υδροξυομάδα του Naphthol AS βρίσκεται σε o-θέση προς την αρυλαζωομάδα και, εξαιτίας του δεσμού υδρογόνου που σχηματίζεται, ελαττώνεται σημαντικά η οξύτητά της. Έτσι, τα χρώματα αυτά είναι πρακτικά αδιάλυτα στο νερό και έχουν πολύ καλές ιδιότητες αντοχής σε υγρές κατεργασίες.


  Εκτός από τα παραπάνω παράγωγα του ναφθοϊκού οξέος, από τα οποία προκύπτουν χρώματα της πορτοκαλόχρωμης έως κυανής περιοχής του φάσματος, και άλλες υδατοδιαλυτές ενώσεις μπορούν να συζευχθούν με διαζωενώσεις με τον τρόπο που περιγράφηκε, οπότε πετυχαίνονται και άλλες αποχρώσεις. Οι ενώσεις αυτές χαρακτηρίζονται, επίσης, ως Naphthol, παρόλο που δεν είναι παράγωγα της β-ναφθόλης. Για κίτρινες αποχρώσεις χρησιμοποιείται το αρυλαμίδιο του ακετοξικού οξέος(2.3.1).
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  (2.3.1)


  


  Για μπλε αποχρώσεις χρησιμοποιούνται ως διαζωενώσεις παράγωγα της 4-αμινο-διφαινυλαμίνης, π.χ. η 4-αμινο-4-μεθοξυ-διφαινυλαμίνη.


  Για μαύρες αποχρώσεις χρησιμοποιούνται ως διαζωενώσεις αμινοαζωενώσεις), π.χ. το 4-αμινο-2,5-διμεθοξυ-4-νιτροαζωβενζόλιο), με τις οποίες συζευγνύνται συμπυκνωμένα συστήματα (καρβαζόλιο, διβενζοφουράνιο, κ.λ.π.)


  Τα αζωχρώματα ανάπτυξης αποτελούν μια από τις σημαντικότερες τάξεις χρωμάτων, κατάλληλων για τη βαφή βαμβακερών ινών. Με κατάλληλη τροποποίηση (αύξηση του μοριακού τους βάρους ώστε να είναι όχι μόνο στο νερό αλλά και σε άλλους διαλύτες πρακτικά αδιάλυτα), μπορούν να χρησιμοποιηθούν και ως χρώματα επίστρωσης. Μεγάλου μοριακού βάρους αζωχρώματα προκύπτουν με σύζευξη διαζωνιακών αλάτων με Naphthol AS, με δύο θέσεις σύζευξης ή με σύζευξη διαζωενώσεων με δύο διαζωνιακές ομάδες, π.χ. δισδιαζωτωμένη βενζιδίνη με Naphthol AS [3,4].


  


  2.4. Αζωχρώματα σύμπλοκα με μέταλλα


  


  Τα σύμπλοκα μονοαζωενώσεων, κυρίως με χρώμιο και κοβάλτιο χρησιμοποιούνται για τη βαφή πρωτεϊνικών και πολυαμιδικών ινών και ως λακοχρώματα.


  Τα σύμπλοκα χρώματος-μετάλλου είτε σχηματίζονται πάνω στην ίνα είτε φέρονται ως προμεταλλομένα (premetallised) χρώματα. Αυτά φέρονται στο εμπόριο έτοιμα από την κατασκευάστρια εταιρία.


  Παράδειγμα συμπλόκου που σχηματίζεται πάνω στην ίνα είναι το2.4.1(κίτρινο του χρωμίου).


  Με κατεργασία της βαμμένης με το μονοαζώχρωμα Alizarin Gelb 4R ίνας με διχρωμικό προκύπτει το σύμπλοκο του Cr+32.4.1,στο οποίο οι δύο ελεύθερες μονάδες συναρμογής του χρωμίου διατίθενται για το σχηματισμό δεσμών με ομάδες της ίνας που φέρουν μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (ΝΗ2, ΟΗ) ή Η2Ο. Η μεγάλη σταθερότητα των χρωμάτων αυτών στις υγρές κατεργασίες οφείλεται στο σχηματισμό αυτών των δεσμών.
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  (2.4.1)


  


  Κατά την παραπάνω κατεργασία, γνωστή ως πρόστυψη, γίνεται αναγωγή του Cr+6σε Cr+3πάνω στη μάλλινη ίνα που οξειδώνεται.


  Τα χρώματα πρόστυψης υπολείπονται των προμεταλλομένων χρωμάτων σε επαναληψιμότητα, ομοιομορφία και ευχέρεια βαφής, καθώς και στο ότι υπερπηδάται με τα δεύτερα το μειονέκτημα της οξειδωτικής διάσπασης της ίνας. Επίσης, αποφεύγεται ο σχηματισμός δεσμών μετάλλου-μάλλινης ίνας που προκαλεί θολερότητα.


  Το παραπάνω σύμπλοκο χρώμα2.4.1αποτελεί, επίσης, παράδειγμα συμπλόκου, όπου το αζώχρωμα (ligand) περιέχει δύο άτομα ικανά να συναρμοσθούν με το μέταλλο. Τέτοια αζωχρώματα είναι αυτά που περιέχουν συζευγμένο σαλικυλικό οξύ.


  Αζωχρώματα που έχουν σε ο-θέση προς την αζωομάδαυποκαταστάτες με μονήρη ζεύγη ηλεκτρονίων (ΟΗ, ΝΗ2, COOH), μπορούν να σχηματίσουν με αυτές τις αζωενώσεις δύο ειδών σύμπλοκα, 1:1 και 1:2 (1 ιόν μετάλλου ανά 1 ή 2 αντιστοίχως ισοδύναμα χρώματος).


  Το σύμπλοκο σχηματίζεται με συνεισφορά ενός ζεύγους ηλεκτρονίων από ένα άζωτο της αζωομάδας και δυο ζευγών ηλεκτρονίων από τις δύο υδροξυομάδες, όπως φαίνεται στον τύπο2.4.2:
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  (2.4.a)


  


  Ποιο από τα δύο άζωτα της αζωμάδας συνεισφέρει το ζεύγος των ηλεκτρονίων, μπορεί να διαπιστωθεί με κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες Χ. Ως γενικός κανόνας ισχύει ότι, συναρμόζεται με το μέταλλο το άζωτο το γειτονικό προς το λιγότερο πυρηνόφιλο σύστημα, π.χ. στην περίπτωση της1-(2-υδροξυφαινυλαζω) -2-ναφθόλης2.4.3, το άζωτο το γειτονικό προς τη φαινυλοομάδα. Στον εξαμελή δακτύλιο που σχηματίζεται υπερισχύει η ταυτομερής μορφήατηςβ, όπως φαίνεται στον παρακάτω τύπο:
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  (2.4.2)


  


  Στα 1:1 σύμπλοκα με συνεισφορά τριών ζευγών ηλεκτρονίων από ισάριθμα μόρια νερού συμπληρώνεταιο αριθμός συναρμογής 6, όπως φαίνεται στον τύπο2.4.4(Β=Η2Ο).


  Πάνω στην ίνα τα μόρια του νερού αντικαθίστανται από τις αμινοομάδες του μαλλιού και, έτσι, σχηματίζεται ένα σύμπλοκο ίνας-μετάλλου-χρώματος. Η βαφή γίνεται σε ισχυρά όξινο περιβάλλον (pH 2), που επιβραδύνει τη συγκράτηση του χρώματος στην ίνα και, κατά συνέπεια, η βαφή γίνεται πιο ομοιόμορφη. Η επιβράδυνση οφείλεται στην πρωτονίωση της αμινοομάδας της ίνας.


  Το μειονέκτημα του ισχυρώς όξινου περιβάλλοντος, στο οποίο βάφουν τα χρώματα αυτά, υπερπηδάται με τη χρησιμοποίηση 1:2-συμπλόκων, τα οποία βάφουν σε ασθενώς όξινο έως ουδέτερο περιβάλλον και προκύπτουν με κατεργασία του 1:1-συμπλόκου με ένα ακόμη μόριο αζωχρώματος.


  Έτσι, ενώ στα 1:1 σύμπλοκα γίνεται πραγματική συμπλοκοποίηση πάνω στην ίνα, τα 1:2 σύμπλοκα συγκρατούνται στη μάλλινη ίνα μόνο με ηλεκτροστατικές έλξεις μεταξύ του ανιόντος του χρώματος και των πρωτονιωμένωναμινοομάδων του μαλλιού:


  


  (χρώμα)2–Cr-. . . . . . .NH3+- ίνα.


  (2.4.β)


  


  Έτσι, η διαδικασία της βαφής είναι αντιστρεπτή με αποτέλεσμα την καλύτερη ομοιομορφία. Οι δυνάμεις Van der Waals είναι σημαντικές και υπεύθυνες για την εξαιρετική αντοχή των χρωμάτων αυτών στις υγρές κατεργασίες.


  Αν και τα σύμπλοκα είναι αρνητικά φορτισμένα, η υδατοδιαλυτότητά τους είναι μικρή με αποτέλεσμα υπερβολικά χαμηλές ταχύτητες βαφής. Όταν εισαχθούν ιονικές ομάδες στο μόριο, αυξάνεται η υδατοδιαλυτότητα, αλλά ελαττώνεται η αντοχή σε υγρή κατεργασία. Μια μέση λύση βρέθηκε με την εισαγωγή μη –ιονικών, πολικών υποκαταστατών, όπως αλκυλοσουλφονικών –SO2CH3, σουλφοναμιδικών –SO2NH2και –SO2NHR, καθώς και αμιδικών ομάδων –ΝΗCOR. Αυτές σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου με το Η2Ο και αυξάνουν την υδατοδιαλυτότητα.


  Παρακάτω δίνεται ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα αζωχρώματος που μπορεί να χρωμιωθεί πάνω στην ίνα με πρόστυψη(2.4.3)και από ένα παράδειγμα 1:1(2.4.4)και 1:2(2.4.5)συμπλόκου (προμεταλλομένα χρώματα).
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  (2.4.3)


  


  [image: image066]



  (2.4.4)
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  (2.4.5)


  


  Μέταλλα με αριθμό συναρμογής 4 (π.χ. Cu+2) σχηματίζουν σύμπλοκα ελάχιστα υδατοδιαλυτά, ακόμη και όταν το μόριο του μονοαζωχρώματος περιέχει μια ή δύο σουλφοομάδες. Αυτό αποδίδεται στο ότι την τέταρτη θέση συναρμογής του μετάλλου καταλαμβάνει το δεύτερο άζωτο της αζωομάδας ενός άλλου συμπλόκου μορίου, με αποτέλεσμα το σχηματισμό ολιγομερών.


  Από τα άλλα μέταλλα με αριθμό συναρμογής 6, μόνο το Co+3δίνει σύμπλοκα εμπορικής σημασίας ανάλογα με αυτά του Cr+3.


  Τα παραπάνω σύμπλοκα χρώματα δίνουν σταθερές, αλλά σκοτεινές αποχρώσεις. Το φάσμα τους χαρακτηρίζεται από ευρείες ζώνες απορρόφησης. Τα σύμπλοκα του χρωμίου, με εξαίρεση τα σύμπλοκα με σαλικυλικό οξύ, παρουσιάζουν σε σχέση με τα μη χρωμιωμένα χρώματα βαθυχρωμική μετατόπιση.


  Αυτή οφείλεται στο σχηματισμό του συμπλόκου, γιατί:


  


  1)Ο δεσμός μεταξύ του λιγότερο ηλεκτροθετικού μετάλλου Cr ή Cu με το οξυγόνο του υδροξυλίου, που δρα ως ligand, είναι μερικώς ιονικός. Έτσι, το οξυγόνο είναι μερικώς φορτισμένο αρνητικά. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα μικρή βαθυχρωμική μετατόπιση.
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  (2.4.6)


  


  2)Το άζωτο της αζωομάδας αποκτά μικρό θετικό φορτίο, εφόσον δρα ως ligand στο μέταλλο συνεισφέροντας το μονήρες ζεύγος του. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα μικρή βαθυχρωμική μετατόπιση.


  


  Συνδυασμός των φαινομένων 1 και 2 σημαίνει ότι το σύμπλοκο είναι βαθυχρωμικά μετατοπισμένο σε σχέση με το αρχικό χρώμα.


  Εξάλλου, το χρώμα του συμπλόκου είναι μουντό (dull), γιατί:


  


  1)Το μόριο του συναρμοσμένου χρώματος χάνει την επίπεδη δομή του, με αποτέλεσμα ευρείες ζώνες απορρόφησης.


  2)Στο σύμπλοκο συνυπάρχουν πολλά γεωμετρικά ισομερή που διαφέρουν ελαφρά μεταξύ τους στην απορρόφηση [3,6].


  


  2.5. Απευθείας βάφοντα χρώματα


  


  Τα χρώματα αυτά βάφουν τις κυτταρινικές ίνες (βαμβάκι, βισκόζη κ.λ.π.) χωρίς πρόστυψη (π.χ. με ταννίνη). Είναι ανιονικά, κυρίως, δισ-, τρισ- και πολυαζωχρώματα και χαρακτηρίζονται από μεγάλο, επίπεδο, συζυγιακο μόριο, η ύπαρξη του οποίου είναι απαραίτητη για τη συγκράτηση του χρώματος στην ίνα.


  Τα απευθείας βάφοντα χρώματα διακρίνονται σεπρωτογενήκαιδευτερογενή. Τα πρώτα παράγονται με αντίδραση δύο ισοδυνάμων διαζωένωσης με μια ένωση, που μπορεί να συζευχθεί σε δύο σημεία ή μιας ένωσης με δύο διαζωομάδες με δύο ισοδύναμα μιας ένωσης, η οποία συζεύγνυται με την πρώτη.


  Τα δευτερογενή δισαζωχρώματα προέρχονται από μια αζωένωση που φέρει μια ελεύθερη αμινοομάδα, η οποία μπορεί να διαζωτωθεί και να συζευχθεί με μια άλλη ένωση, οπότε προκύπτει το δισαζώχρωμα. Όταν και αυτή η δεύτερη ένωση περιέχει ελεύθερη αμινοομάδα, μπορεί με τον ίδιο τρόπο να προκύψει ένα τρισαζώχρωμα.


  Σημαντικοί εκπρόσωποι των πρωτογενών δισαζωχρωμάτων είναι τα παράγωγα της δισδιαζωτωμένης βενζιδίνης, της ο-τολουϊδίνης και της ο-διανισιδίνης (2-μεθυλο- ή μεθοξυ-ομάδες αντιστοίχως σε ο- και ο-θέση προς τις αμινοομάδες της βενζιδίνης).


  Το πρώτο απευθείας βάφον χρώμα ήταν το ερυθρό του Κονγκό(2.5.1):
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  (2.5.1)


  


  Άλλο παράδειγμα απευθείας βάφοντος χρώματος είναι το καφέ διαμίνης 3 Ν2.5.2,που παρασκευάζεται με σύζευξη δισδιαζωτωμένης βενζιδίνης με σαλικυλικό οξύ και, στη συνέχεια, με χρυσοϊδίνη.
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  (2.5.2)


  


  Σήμερα, ωστόσο, έχει διαπιστωθεί ότι τα παράγωγα της βενζιδίνης έχουν καρκινογόνες ιδιότητες.


  Υποκατάστατες σε μ- και μ’-θέση προς τις αμινοομάδες της βενζιδίνης, ελαττώνουν τη συνάφεια του χρώματος με την ίνα, γιατί καταστρέφουν την επιπεδότητα του μορίου λόγω στερεοχημικής παρεμπόδισης. Όταν, ωστόσο, μεταξύ των δύο υποκατεστημένων μ-φαινυλαμινοομάδων μεσολαβεί μια άλλη ομάδα (π.χ.-CH=CH-, όχι όμως και -CH2-, -Ο-,-S-), ώστε να διατηρείται η επιπεδότητα του μορίου, οι διαμίνες αυτές μπορούν με διαζώτωση και σύζευξη να δώσουν απευθείας βάφοντα χρώματα. Παράδειγμα τέτοιας διαμίνης είναι το 4,4´-διαμινο-στιλβενο-2,2´-δισουλφονικό οξύ2.5.3,που με διαζώτωση και σύζευξη με φαινόλη και, στη συνέχεια, αλκυλίωση της υδροξυομάδας με αιθυλοχλωρίδιο, δίνει τη χρυσοφαινίνη2.5.4:
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  (2.5.3)
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  (2.5.4)


  


  


  Το ενδιάμεσο, πριν από την αλκυλίωση χρώμα (λαμπρό κίτρινο), χρησιμοποιείται ως δείκτης (αλλαγή του κίτρινου χρώματος σε καστανό σε pH 7-8).


  Ως ενώσεις προς σύζευξη για τα δευτερογενή δισ- και πολυ-αζωχρώματα χρησιμοποιούνται, κυρίως, παράγωγα των 2-αμινο-5-ναφθολο-7-σουλφονικών οξέων (Ι-οξέων).


  Τα Ι-οξέα και τα παράγωγα τους συζευγνύονται στην 6-θέση. Είναι φανερό ότι, όταν οι ενώσεις2.5.5(παράγωγο ουρίας) και2.5.6συζευχθούν (σε 6- και 6´-θέση) με δισ- και τρισ-αζωενώσεις προκύπτουν εύκολα τετρακισ- και εξακισ-αζωχρώματα. Παράδειγμα τετρακισ- αζωχρώματος που παίρνεται με σύζευξη 4-διαζω-αζωβενζολο-2,4´-δισουλφονικού οξέος2.5.7με το Ι-οξύ2.5.5,είναι το φωτεινό κόκκινο2.5.8.
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  (2.5.5: Ζ= -ΝΗ-CO-NH-)
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  (2.5.6: Ζ= -ΝΗ-)
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  (2.5.7)
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  (2.5.8)


  


  


  Άλλο παράδειγμα απευθείας βάφοντος χρώματος, που προέρχεται από σύζευξη Ι-οξέος, είναι το φωτεινό πράσινο2.5.9,στο μόριο του οποίου συνυπάρχουν ένα κίτρινο και ένα μπλε χρώμα με την τριαζινοομάδα ως γέφυρα, όπως φαίνεται στον τύπο. Αυτό επιτυγχάνεται, αν αντί για φωσγένιο, χρησιμοποιηθεί για την συμπύκνωση των δύο μορίων 2,4,6- τριχλωρο-1,3,5-τριαζίνη. Με αυτό τον τρόπο, παρασκευάστηκαν για πρώτη φορά φωτεινά, σταθερά στο φως, πράσινα χρώματα.


  


  [image: image087]



  (2.5.9)


  


  Η συγγένεια του χρώματος με την κυτταρίνη και, άρα, η σταθερότητά του σε υγρές κατεργασίες, βελτιώνεται με νέα διαζώτωση του χρώματος πάνω στην ίνα και σύζευξή του με μια απλή ένωση, π.χ. 2-ναφθόλη. Αυτό, βεβαίως, προϋποθέτει την ύπαρξη στο μόριο του χρώματος ελεύθερης αμινοοαμάδας, όπως π.χ. στο μαύρο Sambesi V2.5.10[3, 4]:
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  (2.5.10)


  


  Tα απευθείας βάφοντα χρώματα λέγονται καισυναφήπρος την κυτταρίνη χρώματα (substantive).


  O όροςσυνάφειαείναι μια ποιοτική περιγραφή της συγγένειας ενός χρώματος με μια ίνα. Τασυναφήχρώματα βάφουν την ίνα χωρίς προηγούμενη πρόστυψη. Ο ορισμός της συνάφειας, όπως δίνεται από την Society of Dyers and Colourists (Journal S.D.C., 89 (1973) 411), είναι ο παρακάτω:


  Συνάφειαείναι η έλξη μεταξύ του υποστρώματος και ενός χρώματος ή άλλης ουσίας στις συνθήκες υπό τις οποίες έγινε η μετακίνηση όλου του χρώματος από το λουτρό βαφής στο υπόστρωμα.


  Αντίθετα ο όροςσυγγένειαείναι ποσοτικός.


  Ανάμεσα στα απευθείας βάφοντα χρώματα και στην κυτταρίνη δεν είναι δυνατός ο σχηματισμός αλάτων και οι υπεύθυνες δυνάμεις για την συγκράτηση στην ίνα των χρωμάτων αυτών δεν είναι πολικές, αλλά δυνάμεις διπόλου-διπόλου, δυνάμεις Van der Waals και δεσμοί υδρογόνου.


  Σε αντίθεση με την προσφόρηση των όξινων χρωμάτων, τα απευθείας βάφοντα χρώματα (ανιονικά και αυτά) προσροφώνταιως ολόκληρα μόρια.


  Έτσι, η προσθήκη αλάτων Νa (ΝaCI, Na2SO4) ευνοεί την προσρόφηση των χρωμάτων αυτών από την κυτταρίνη, γιατί περιορίζει τη διάστασή τους. Επίσης, η προσθήκη των αλάτων αυτών προκαλεί ελάττωση του ζ-δυναμικού της κυτταρίνης (εμφανίζει αρνητικό ζ-δυναμικό).


  Τα σωματίδια του χρώματος προσροφώνται, αρχικά, στην επιφάνεια της ίνας. Στη συνέχεια, διαχέονται στις άμορφες περιοχές της, έτσι ώστε ο άξονας των μορίων να είναι παράλληλος προς τις αλυσίδες της κυτταρίνης, και συνδέονται με αυτές με δεσμούς υδρογόνου, που σχηματίζονται μεταξύ των υδροξυλίων της κυτταρίνης και των μορίων του χρώματος. Τα μεμονωμένα μόρια, που βρίσκονται σε ισορροπία με τα συσσωματώματά τους, συνεχώς μεταφέρονται στην επιφάνεια, όπου και προσροφώνται. Ενώ η προσρόφηση γίνεται πολύ γρήγορα, η διάχυση στο εσωτερικό είναι αργή.


  Στην προσρόφηση των χρωμάτων αυτών, όπως και των περισσότερων χρωμάτων, έχουμε εξώθερμη αντίδραση. Η ταχύτητα διάχυσης επηρεάζεται, μεταξύ των άλλων, και από το μέγεθος του μορίου (ελαττώνεται με την αύξηση του μοριακού βάρους).


  Τα χρώματα με ιδιαίτερα μεγάλησυνάφειαχαρακτηρίζονται, γενικά, από την ύπαρξη μακριάς αλυσίδας με συζυγιακούς διπλούς δεσμούς. Αυτή η διαμόρφωση αυξάνει την τάση των ηλεκτραρνητικών ατόμων (Ν,Ο,S) να σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου. Επειδή τα χρώματα αυτά καθώς και οι αλυσίδες της κυτταρίνης είναι επιμήκη, ευνοείται η προσέγγισή τους. Έτσι, η συνάφεια επηρεάζεται από:


  


  -τη γραμμική - επίπεδη δομή


  -την ύπαρξη ομάδων που σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου


  - την ύπαρξη μικρού αριθμού υδρόφιλων ομάδων και όσο το δυνατόν μεγαλύτερου συζυγιακού συστήματος.


  


  2.6. Αζωχρώματα αντίδρασης


  


  Τα χρώματα αντίδρασης είναι έγχρωμες ενώσεις που μπορούν να σχηματίσουν ομοιοπολικούς δεσμούς με τις δραστικές ομάδες της ίνας, και, έτσι, συγκρατούνται σε αυτήν. Η σύνθεση και η χρήση τους αποτελούν το σημαντικότερο επίτευγμα της τελευταίας πεντηκονταετίας στον τομέα των συνθετικών χρωμάτων.


  Το κυριότερο πρόβλημα στη βαφή με χρώματα αντίδρασης είναι, ότι την αντίδραση του χρώματος με την ίνα και το σχηματισμό ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ χρώματος και ίνας (αντίδραση συγκράτησης-φιξαρίσματος του χρώματος) ανταγωνίζεται μια παράλληλη αντίδραση υδρόλυσης του χρώματος. Το υδρολυμένο χρώμα δεν μπορεί πλέον να σχηματίσει δεσμό με την ίνα. Επομένως, η σχέση των δύο παραπάνω αντιδράσεων επηρεάζει την καλή συγκράτηση του χρώματος πάνω στην ίνα.


  Αλλά και κατά τη διάρκεια της αλκαλικής και όξινης βαφής, οι δεσμοί ίνας-χρώματος μπορούν να υδρολυθούν με μια παράλληλη, πολύ πιο αργή αντίδραση. Έτσι, η σταθερότητα στις υγρές κατεργασίες των βαμμένων με χρώματα αντίδρασης ινών εξαρτάται από τη σταθερότητα του δεσμού ίνας - χρώματος. Για να μπορεί μια ένωση να χρησιμοποιηθεί ως χρώμα αντίδρασης πρέπειη ταχύτητα υδρόλυσης των δεσμών ίνας - χρώματος να είναι αμελητέα σε σχέση με την ταχύτητα συγκράτησης του χρώματος.


  Τα δομικά χαρακτηριστικά ενός χρώματος αντίδρασης δίνονται σχηματικά παρακάτω:
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  (2.6.a)


  


  ΔΟ: δραστική ομάδα


  Γ: ομάδα - γέφυρα


  ΧΡ: χρωμοφόρα ομάδα


  Υ: ομάδα που καθιστά το μόριο υδατοδιαλυτό


  


  


  2.6.1.Δραστική ομάδα του χρώματος


  


  Είναι αυτή που αντιδρά με τις δραστικές ομάδες της ίνας υπό σχηματισμό ομοιοπολικών δεσμών. Δραστικές ομάδες των ινών είναι: οι υδροξυομάδες στην κυτταρίνη, αμινο-, καρβοξυ-, υδροξυ- και θειολικές ομάδες στο μαλλί και οι τελικές αμινο- και καρβοξυ- ομάδες στα πολυαμίδια. Όλες αυτές οι ομάδες έχουν πυρηνόφιλο χαρακτήρα και αντιδρούν με ένα ηλεκτρονιόφιλο κέντρο της δραστικής ομάδας του χρώματος.


  Ανάλογα με το μηχανισμό με τον οποίο αντιδρούν με το υπόστρωμα (ίνα), οι δραστικές ομάδες ταξινομούνται στις ακόλουθες κατηγορίες:


  


  2.6.1.1. Ομάδες που αντιδρούν με το μηχανισμό της πυρηνόφιλης υποκατάστασης SN2


  


  H αντίδραση ολοκληρώνεται μέσω της μεταβατικής κατάστασης, που προέρχεται από προσθήκη της πυρηνόφιλης ομάδας Ν- της ίνας στο ηλεκτρονιόφιλο κέντρο της δραστικής ομάδας του χρώματος (k1). Στη συνέχεια, απομακρύνεται η ομάδα Χ (k3). Στην πραγματικότητα, γίνεται ταυτόχρονα η σχάση του παλιού και η δημιουργία του νέου δεσμού.
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  (2.6.1.a)


  


  Ν-: πυρηνόφιλη ομάδα του υποστρώματος ή ΟΗ-


  Χ: ομάδα δέκτης ηλεκτρονίων, συνήθως αλογόνο αλλά και αλκυλοσουλφονική, τεταρτοταγούς αμμωνίου κ.λ.π.


  


  Τα δύο παραπάνω στάδια καταλύονται βασικά.


  Σημαντικοί εκπρόσωποι της κατηγορίας και τα αντίστοιχα χρώματα με τα εμπορικά τους ονόματα είναι:


  


  -   Οι δι- και μονο-χλωροτριαζινικές ομάδες2.6.1: Procion M (μαλλί, βαμβάκι) και2.6.2:Cibacron (μαλλί, βαμβάκι), Procion Η (βαμβάκι)


  -2,4,5-τριχλωροπυριμιδινικές ομάδες2.6.3:Verofix (μαλλί), Drimaren K και M, Drimalan F: Drimaren Χ και Ζ (μαλλί και πολυαμίδια).


  -2,3-διχλωροκινοξαλινικές ομάδες2.6.4:Levafix E (μαλλί, βαμβάκι)


  -2-χλωροβενζοθειαζολικές2.6.5:Reatex (μαλλί, βαμβάκι)


  -4,5, διχλωροπυριδαζονικές2.6.6:Primazin P (βαμβάκι)
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  (2.6.1)
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  (2.6.2)
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  (2.6.3)
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  (2.6.4)
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  (2.6.5)
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  (2.6.6)


  


  H δραστικότητα των παραπάνω Ν-ετεροκυκλικών ομαδων αυξάνεται με την ενίσχυση του ηλεκτρονιόφιλου χαρακτήρα του C:


  


  - κατά τη μετάβαση από την πυριμιδίνη στην τριαζίνη (με ένα επιπλέον ετεροάτομο αζώτου δέκτη ηλεκτρονίων)


  -με την εισαγωγή υποκαταστατών R δεκτών ηλεκτρονίων


  -με την παρουσία ομάδων Χ ισχυρών δεκτών ηλεκτρονίων, π.χ. ομάδων τεταρτοταγούς αμμωνίου2.6.7:
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  (2.6.7)


  


  Στις δύο πρώτες περιπτώσεις επιταχύνεται και η υδρόλυση των βαμμένων ινών και ισχύει, ως γενικός κανόνας, ότι η σταθερότητα των ομοιοπολικών δεσμών χρώματος-ίνας ελαττώνεται με την αύξηση της δραστικότητας του χρώματος. Είναι φανερό ότι αυτό δεν ισχύει στην τρίτη περίπτωση, αφού η ομάδα[image: image109]απομακρύνεται, όταν δημιουργείται ο δεσμός ίνας-χρώματος. Με αυτό τον τρόπο μπορούν να παρασκευαστούν χρώματα μεγάλης δραστικότητας, τα οποία σχηματίζουν πολύ σταθερούς δεσμούς με την ίνα.


  Τυπικό παράδειγμα χρώματος με Ν-ετεροαρωματική δραστική ομάδα είναι το φωτεινό κόκκινο Cibacron 3B2.6.8:
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  (2.6.8)


  


  2.6.1.2.Ομάδες που αντιδρούν με το υπόστρωμα με τον μηχανισμό της πυρηνόφιλης προσθήκης
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  (2.6.1.b)


  


  ΗΝ: πυρηνόφιλη ομάδα του υποστρώματος


  Χ: ομάδα δέκτης ηλεκτρονίων


  


  Στην περίπτωση αυτή, πρώτα απομακρύνεται η ομάδα Χ (k1) και, στη συνέχεια, γίνεται η προσθήκη της πυρηνόφιλης ομάδας του υποστρώματος στο διπλό δεσμό.


  Σημαντικοί εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής (και τα αντίστοιχα χρώματα με τα εμπορικά τους ονόματα), είναι οι παρακάτω ομάδες:
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  (2.6.9)
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  (2.6.10)


  


  – HO– CH2– CH2– Cl : Procinyl (πολυαμίδια)


  (2.6.11)


  


  – ΝΗ– CH2– CH2– Cl : Procinyl (πολυαμίδια)


  (2.6.12)


  [image: image119]Procinyl(πολυαμίδια)



  (2.6.13)


  


  


  Η ομάδα Χ είναι, συνήθως, -ΟSO3H. Oρισμένα καινούρια χρώματα Remazol και Hostalan φέρουν αντί της


  -SO3H,τηνομάδα–ΝΗ(CH3) CH2CH2SO3H.


  Τυπικό παράδειγμα στην κατηγορία αυτή, είναι το χρυσοκίτρινο2.6.14.
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  (2.6.14)


  


  


  2.6.1.3. Oμάδες που αντιδρούν σε περισσότερα του ενός στάδια (διβρωμοπροπιονυλαμιδο-), όπως φαίνεται στις παρακάτω αντιδράσεις (χρώματα Lanasol)
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  (2.6.1.c)


  


  2.6.1.4. Ομάδες που αντιδρούν με την ίνα σε όξινο περιβάλλον (Ν-υδροξυμεθυλοομάδες)
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  (2.6.15)
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  (2.6.16)


  


  


  2.6.1.5.Θειοσουλφονικέςομάδες(-S-SO3H)


  


  Τα χρώματαDykoliteκαιHydrosolπεριέχουν απευθείας ενωμένες με τον αρωματικό πυρήνα θειοσουλφονικές ομάδες, ενώ μερικά χρώματα τηςHoechst(Inthion,TurquoiseBlueSW) περιέχουν αλκυλοθειοσουλφονικές ομάδες. Τα χρώματα αυτά είναι κατάλληλα για τη βαφή των μάλλινων ινών, γιατί σχηματίζουν με τις κυστεϊνικές ομάδες του μαλλιού αδιάλυτα δισουλφίδια.


  


  2.6.2. Ομάδα γέφυρα μεταξύ της δραστικής ομάδας και του έγχρωμουτμήματος του μορίου


  


  Αυτή επηρεάζει:


  


  i) Τη δραστικότητα της δραστικής ομάδας. Διάσταση, π.χ. της ιμινοομάδας (-ΝΗ®-Ν-) σε δραστικές ομάδες του τύπου2.6.1-2.6.3(R=H), ελαττώνει σημαντικά τη δραστικότητα των ομάδων αυτών. Παράλληλα, παρατηρείται σε πολλές περιπτώσεις και ελάττωση της συνάφειας, η οποία επηρεάζει δυσμενώς τη συγκράτηση του χρώματος.


  ii) Το βαθμόσυγκράτησης (εκλεκτικότητα). Ο λόγος της ποσότητας του χρώματος που σχηματίζει δεσμούς με την κυτταρίνη προς αυτό που υδρολύεται ορίζεται ως εκλεκτικότητα. Οι ομάδες του τύπου2.6.1-2.6.4(R=H) έχουν ταυτομερείς μορφές, όπως φαίνεται παρακάτω.


  


  Οι ταυτομερείς μορφές, π.χ. η2.6.1e, έχουν μικρότερη εκλεκτικότητα. ΄Ετσι, λοιπόν, η εκλεκτικότητα της δραστικής ομάδας αυξάνεται, όταν η αμινοοαμάδα αλκυλιωθεί. Από την άλλη μεριά, όμως, η αλκυλίωση προκαλεί ελάττωση της συνάφειας του χρώματος με το υπόστρωμα και, άρα, ελάττωση του βαθμού συγκράτησης.
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  Η συγκράτηση του χρώματος επηρεάζεται, επίσης, και από το μήκος και την ευκαμπτότητα της ομάδας-γέφυρας, π.χ. όταν η αμινοομάδα αντικατασταθεί από μια α, ω-διϊμινοαλκυλενοομάδα -ΝΗ-(CH2)ν-ΝΗ-


  


  iii) Tη σταθερότητα των χρωματισμών, αφού και οι δεσμοί μεταξύ δραστικής ομάδας και έγχρωμου τμήματος του μορίου μπορούν να διασπαστούν.


  


  2.6.3. Έγχρωμο τμήμα του μορίου


  


  Αυτό μπορεί να ανήκει, από χημικής άποψης, σε οποιαδήποτε από τις κατηγορίες που αναφέρθηκαν, αρκεί να διαθέτει την απαραίτητη συγγένεια προς το υπόστρωμα που πρόκειται να βαφεί. Κίτρινα, πορτοκαλί και κόκκινα χρώματα φέρουν γενικά στο μόριο τους μονοαζωομάδες, ιώδη και βαθιά κόκκινα και μπλε χρώματα, ανθρακινονικές ομάδες.


  Ιδιαίτερη αναφορά πρέπει να γίνει στα χρώματα Procilan, τα οποία είναι εξαιρετικά για τη βαφή μαλλιού. Αυτά, ως δραστική ομάδα, έχουν την ακρυλαμιδοομάδα -ΝΗCOCH=CH2και είναι 1:2-σύμπλοκα με μέταλλα. Το μεγαλύτερο ποσοστό του χρώματος (70-80%) σχηματίζει με την ίνα ομοιοπολικό δεσμό, ενώ το υπόλοιπο συγκρατείται στην ίνα, όπως τα 1:2-σύμπλοκα, με αποτέλεσμα να βελτιώνεται σημαντικά η σταθερότητα των βαμμένων ινών στις υγρές κατεργασίες.


  


  2.6.4. Ομάδες που καθιστούν το χρώμα υδατοδιαλυτό


  


  Οι ομάδες αυτές είναι απαραίτητες στα χρώματα που βάφουν κυτταρινικές και πρωτεϊνικές ίνες και είναι, συνήθως, 1-4 σουλφοομάδες. Αντιθέτως, στα χρώματα αντίδρασης διασποράς τα κατάλληλα για τη βαφή πολυαμιδικών ινών (Procinyl), η απαιτούμενη ελάχιστη υδατοδιαλυτότητα του μορίου πετυχαίνεται με τη βοήθεια μόνο της δραστικής ομάδας [3, 4].


  


  2.7. Κατιονικά ή βασικά αζωχρώματα


  


  Αυτά τα χρώματα χρησιμοποιούνται για ακρυλικές ή μοδακρυλικές ίνες. Η βαφή γίνεται στους 80-105οC (σε μεγαλύτερη θερμοκρασία υπάρχει κίνδυνος αλλαγής της δομής των ινών).


  Η προσρόφηση των κατιονικών χρωμάτων ακολουθεί την ισόθερμη κατανομή Langmuir (βλ. Θερμοδυναμική μελέτη της βαφής). O κυριότερος μηχανισμός, που ισχύει στην περίπτωση αυτή, είναι της ανταλλαγής των ιόντων, καθώς και της προσρόφησης απλών ιόντων.


  Η βαφή γίνεται σε pΗ 3,5-6, όπου υπάρχει καλή εξάντληση του χρώματος από το λουτρό βαφής (φθάνει το 90%). Υπάρχει στοιχειομετρική αναλογία ανάμεσα στον αριθμό των κατιόντων του χρώματος και των ανιονικών ομάδων της ίνας.


  Σε περιοχέςpΗ 3,5 η προσρόφηση του χρώματος γίνεται μόνο στις ισχυρά όξινες ομάδες, (οι περισσότερες ακρυλικές ίνες έχουν ακραίες όξινες σουλφονικές ομάδες), ενώ στην περιοχή pΗ 3,5-6 υπάρχει, επιπλέον, διάσταση και των λιγότερο όξινων ομάδων (π.χ. COO-).


  Υπάρχουν δύο τύποι κατιονικών χρωμάτων:


  


  1.Με εντοπισμένο θετικό φορτίο


  2.Με μη εντοπισμένο θετικό φορτίο λόγω συντονισμού [3, 4].


  


  Παραδείγματα:
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  (2.7.1)


  


  


  1. Το θετικό φορτίο είναι εντοπισμένο σε ένα άτομο και δεν έχει επίδραση στο χρώμα(2.7.1).


  2.Το θετικό φορτίο είναι στο χρωμοφόρο μη εντοπισμένο λόγω συντονισμού και έχει μεγάλη επίδραση στο χρώμα(2.7.2-2.7.4).
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  (2.7.2)
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  (2.7.3)
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  (2.7.4)


  


  


  2.8. Αζωχρώματα επίστρωσης (azo pigments)


  


  Μεταξύ των χρωμάτων αυτών οι αζωενώσεις αποτελούν τη μεγαλύτερη ομάδα, κυρίως κίτρινες, πορτοκαλί και κόκκινες αποχρώσεις, ενώ τα ιώδη, μπλε και πράσινα πιγμέντα είναι, κυρίως, ανθρακινονικά παράγωγα και φθαλοκυανίνες.


  Δύο είναι τα κύρια είδη των οργανικών χρωμάτων επίστρωσης: α) αυτά με σχετικά μεγάλο μοριακό βάρος χωρίς ιονικές ομάδες2.8.1, 2.8.2και β) δυσδιάλυτα άλατα ιόντων υδατοδιαλυτών χρωμάτων2.8.3. Και τα δύο συναντώνται μεταξύ των αζω- χρωμάτων επίστρωσης (κυρίως, μονο- ή δισαζω- και λιγότερο τρισαζω-ενώσεις) [3, 4].


  


  Παραδείγματα:
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  (2.8.1)
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  (2.8.2)
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  (2.8.3)


  


  


  2.9. Tοξικότητα των αζωχρωμάτων


  


  Οι χώρες της Ευρωπαϊκής ΄Ενωσης και ιδιαίτερα η Γερμανία έχουνθεσπίσει πολύ αυστηρέςοδηγίεςκαι περιορισμούς που αφορούν την τοξικότητα και την περιβαλλοντική συμβατότητα διάφορων καταναλωτικών αγαθών, μεταξύ αυτών και των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων και δερμάτων.


  Το οικολογικό σήμα ECO απονέμεται με βάση κριτήρια, που θεσπίζονται από διάφορους οργανισμούς, ερευνητικά ινστιτούτα, ενώσεις κ.λπ.


  Τα αζωχρώματα συντίθενται με σύζευξη ενός διαζωνιακού ιόντος, μιας αρωματικής αμίνης, με έναν αρωματικό συζεύκτη και σε συνθήκες αναγωγικής διάσπασης απελευθερώνουν αρωματικές αμίνες. Τέτοιες συνθήκες αναπτύσσονται, για παράδειγμα, κατά την κατεργασία με αναγωγικά χημικά αντιδραστήρια (χημική αναγωγή) ή στο ανθρώπινο σώμα ως αποτέλεσμα της δράσης βακτηρίων ή ενζύμων (ενζυμική αναγωγή). Είναι γνωστό ότι, πολλές από τις αμίνες αυτές, π.χ. βενζιδίνη, 2-ναφθυλαμίνη,είναι καρκινογόνες. Το 1995, λοιπόν, επεβλήθηκαν από τη Γερμανική κυβέρνηση κανονισμοί για την απαγόρευση της χρήσης αυτών των αμινών ως ενδιάμεσων υλών για τη σύνθεση αζωχρωμάτων.


  Ο κατάλογος αυτών των 20 απαγορευμένων αμινών, καθώς και πρότυπη χρωματογραφική μέθοδος ποιοτικής και ποσοτικής ανάλυσής τους, δίνονται σε κανονισμό της γερμανικής νομοθεσίας για τα καταναλωτικά αγαθά, που υιοθετήθηκε το 1999 από την αρμόδια Επιτροπή των Ευρωπαϊκών Κοινοτήτων [9].
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  3. Νίτρο- και Νιτρωδο-Χρώματα


  


  Η συγκεκριμένη κατηγορία περιλαμβάνει τα χρώματα που φέρουν στο μόριό τους ένα δότη ηλεκτρονίων σε αρωματικό π-ηλεκτρονικό σύστημα σε συζυγία με μια νιτρο- ή νιτρωδοομάδα. Όταν η ομάδα δότης είναι υδροξυ- ή αμινο-ομάδα, τα χρώματα διακρίνονται σε υδροξυ-νιτρο (ή υδροξυνιτρωδο-) και αμινονιτρο-χρώματα αντιστοίχως.


  Από την άποψη του τρόπου βαφής είναι, κυρίως, χρώματα όξινα, διασποράς και επίστρωσης, καστανοκίτρινα έως καστανά.


  Τα αμινονιτροχρώματα είναι παράγωγα της 4-νιτροδιφαινυλαμίνης ενώ τα υδροξυνιτροχρώματα είναι παράγωγα της 2,4-δινιτρο-1-ναφθόλης.


  Χαρακτηριστικά παραδείγματα τέτοιων χρωμάτων είναι τα παρακάτω:
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  (3.1)
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  (3.2)


  


  Όπως φαίνεται παραπάνω, τα υδροξυνιτρωδο-χρώματα χρησιμοποιούνται με τη μορφή συμπλόκων μετάλλων. Οι σημαντικότεροι εκπρόσωποι της σειράς αυτής είναι το πράσινο επίστρωσης Β (Pigment green B) 3.2ακαι το πράσινο ναφθόλης Β (Naphthol green B)3.2β, 1:3-συμπλοκα του Fe+2. Στην κατηγορία αυτή υπάγονται,επίσης, και 1:3 σύμπλοκα του Fe+3. Ωστόσο, η σημασία και η χρήση των χρωμάτων αυτών είναι περιορισμένη [1, 2].
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  4.Πολυενικά–ΠολυμεθινικάΧρώματα


  


  Στις κατηγορίες αυτές ανήκουν έγχρωμες ενώσεις που βρίσκονται σε αφθονία στη φύση, ενώ παρασκευάζονται και συνθετικώς. Χαρακτηρίζονται από μια αλυσίδα συζυγιακών διπλών δεσμών, δηλαδή μεθινικών ομάδων συνήθως με trans διαμόρφωση, όπως φαίνεται παρακάτω:
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  (4.1)


  


  


  Είναι, επομένως, όσον αφορά τη σχέση δομής-χρώματος, τα απλούστερα των χρωμάτων.


  Στα πολυμεθινικά χρώματα τελικές ομάδες στο μόριο είναι ομάδες-δότες D και δέκτες Α ηλεκτρονίων(4.1), ενώ στα πολυενικά, αλκυλοομάδες ή ομάδες που δεν επηρεάζουν την ηλεκτρονική διέγερση του μορίου. Στα σημαντικότερα πολυενικά χρώματα, τα καροτενοειδή, τελικές ομάδες της συζυγιακής αλυσίδας είναι αλειφατικές ή αλεικυκλικές ομάδες.


  Είκοσι δύο μεθινικές ομάδες (11 διπλοί δεσμοί) είναι απαραίτητες για τη μετατόπιση της απορρόφησης των καροτενοειδών στην ορατή περιοχή του φάσματος (λmax β-καροτενίου:450 και 478nm).
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  Τα περισσότερα χρώματα του τύπου 4.1 έχουν περιττό αριθμό μεθινικών ομάδων και είναι συνθετικά προϊόντα [1-3].


  


  4.1. Τα καροτενοειδή


  


  Το πρώτο και απλούστερο μέλος της σειράς των καροτενοειδών χρωστικών είναι η κροκετίνη4.1.1.
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  (4.1.1)


  


  Τα καροτενοειδή είναι ενώσεις με κόκκινες, πορτοκαλί και κίτρινες αποχρώσεις και βρίσκονταιστη φύση σε όλες, σχεδόν, τις οικογένειες φυτών και ζώων. Το πιο διαδεδομένο καροτενοειδές είναι η φουκοξανθίνη, ένα ασύμμετρο παράγωγο του β-καροτενίου που βρίσκεται σε πολλά θαλάσσια φύκια. Tα καροτενοειδή, γενικώς, προστατεύουν τα κύτταρα και τους ιστούς από τις ισχυρές και βλαβερές επιπτώσεις του ορατού φωτός, γιατί ανενεργοποιούν ισχυρά το οξυγόνο απλής κατάστασης (singlet oxygen). Επιπλέον, τα καροτενοειδή βοηθούν στο μηχανισμό μεταφοράς ενέργειας στους οργανισμούς, π.χ. μεταφέρουν φωτεινή ενέργεια στη χλωροφύλλη, από όπου αρχίζουν οι βιοχημικές αντιδράσεις. Η παραγωγή καροτενοειδών στη φύση είναι100 εκατομμύρια τόνοι/έτος.


  Τα βακτήρια, φύκια και ανώτερα φυτά έχουν την ικανότητα να συνθέτουν καροτενοειδή. Στα ζώα, η ύπαρξη καροτενοειδών εξαρτάται από τη δίαιτά τους, παρόλο που υπάρχουν κάποια καροτενοειδή, όπως π.χ. η ασταξανθίνη, τα οποία βρίσκονται μόνο στα ζώα και όχι στα φυτά.


  Στο τέλη της δεκαετίας του 1920 άρχισε η έρευνα για τη διευκρίνιση της δομής τους. Όταν διευκρινίστηκε η δομή, άρχισαν οι προσπάθειες για τη σύνθεσή τους.


  Μέχρι το 1970 ήταν γνωστά 273 διαφορετικά φυσικά καροτενοειδή. Όλα έχουν ως σκελετό το ισοπρένιο (2-μεθυλο-βουταδιένιο-1,3,
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  Όταν ενώνονταιδύο ισοπρενικές ομάδες σχηματίζονται τα τερπένια, που έχουν είτε ανοικτή αλυσίδα είτε κυκλική (μονο- ή δι-κυκλική).


  Η ανακάλυψη του επονομαζόμενου «κανόνα του ισοπρενίου» από τον L. Ruzicka, βοήθησε πολύ στη διευκρίνιση της δομής των καροτενοειδών, της βιταμίνης Α και των τερπενίων.


  Τα καροτενοειδή, λοιπόν, είναι τετρατερπένια μεάρτιο, πάντα, αριθμό μεθινικών ομάδων, ενώ τα συνθετικά συνήθωςέχουνπεριττό.


  Τα καροτενοειδή της σειράς της κροκετίνης4.1.1και μπιξίνης4.1.2έχουν υδρόφιλες τελικές ομάδες.
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  (4.1.2)


  


  Η ολική σύνθεση της βιταμίνης Α έγινε το 1947 από τον Isler και του β-καροτενίου το 1950 από τον Karrer..


  Το πιο γνωστό μέλος της σειράς των καροτενοειδών είναι το β-καροτένιο4.1.4με μια πολυενική αλυσίδα στα άκρα της οποίας υπάρχουν δύο β-ιονονικοί δακτύλιοι με εννέα trans διπλούςδεσμούς. Η β-ιονόνη4.1.3είναι συστατικό πολλών αιθερίων ελαίων και χρησιμοποιείται στην αρωματοποιία.


  


  [image: image163]


  (4.1.3)


  


  Το β-καροτένιο έχει πορτοκαλί χρώμα και βρίσκεται στα καρότα, στις γλυκοπατάτες και στα βερίκοκα, καθώς και σε όλα τα φύλλα των φυτών και των δένδρων, αλλά συνήθως καλύπτεται από το πράσινο χρώμα της χλωροφύλλης. Το φθινόπωρο με την αποσύνθεση της χλωροφύλλης το β-καροτένιο γίνεται ορατό, αποτελεί δηλαδή την αιτία του φθινοπωρινού «κιτρινίσματος» των φύλλων.


  Ισομερή με το β-καροτένιο είναι τα α- και γ-καροτένια με διαφορετική θέση των διπλών δεσμών στον ένα δακτύλιο ή διανοιγμένο τον άλλον. Το λυκοπένιο4.1.5,επίσης, έχει διανοιγμένους και τους δύο ιονονικούς δακτυλίους και θα μπορούσε να θεωρηθεί ως η απλούστερη ένωση της σειράς από την οποία με υδρογονώσεις, αφυδρογονώσεις, οξειδώσεις, κυκλοποιήσεις κλπ. προκύπτουν όλα τα υπόλοιπα μέλη. Μερικά από αυτά είναι: λουτεΐνη, βιολαξανθίνη, νεοξανθίνη, ζεαξανθίνη κ.α.


  Το λυκοπένιο είναι κόκκινο και αποτελεί τη χρωστική της ντομάτας, του καρπουζιού και του ροζ γκρέϊπ-φρουτ.


  Το β-καροτένιο χρησιμοποιείται ως χρωστική σε διάφορα τρόφιμα, όπως στη μαργαρίνη, στο ρύζι, στα ζυμαρικά, καθώς επίσης και στους χυμούς και στα ποτά. Για αυτές τις χρήσεις, ωστόσο, εκτός από την παραλαβή των καροτενοειδών με εκχύλιση από φυτά-φρούτα-λαχανικά γίνεται και εκτεταμένη συνθετική παρασκευή τους.
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  (4.1.4)
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  (4.1.5)


  


  Το β-καροτένιο λέγεται και προβιταμίνη Α, γιατί υπό την επίδραση της υπεριώδους ακτινοβολίας αλλά και στο βλεννογόνο του εντέρου με τη βοήθεια του ενζύμου καροτενο-διυδροξυγονάση, διασπάται οξειδωτικά στον διπλό δεσμό στους άνθρακες 9 και 10. Αυτό συμβαίνει στη μέση ακριβώς της πολυενικής αλυσίδας προς δύο μόρια αλδεΰδης, τηςρετινάλης.Αυτή με αναγωγή δίνει την αντίστοιχη αλκοόλη, που είναι η λιποδιαλυτήβιταμίνη Α,ρετινόληήαξηροφθόλη 4.1.6.Επειδή τα άλλα δύο καροτένια α- και γ- δίνουν με την παραπάνω διάσπαση από ένα μόριο βιταμίνης Α λόγω της διαφορετικής τους δομής, το β-καροτένιο θεωρείται βιολογικά βιολογικά πιο δραστικό και για αυτόν το λόγο είναι εξάλλου και το πιο γνωστό.


  


  [image: image169]



  (4.1.6)


  


  


  Όλοι οι τύποι της βιταμίνης Α, δηλαδή η ρετινάλη, η ρετινόλη, το ρετινοϊκό οξύ και οι εστέρες αυτού, παίζουν σημαντικό ρόλο στις διαδικασίες της κανονικής ανάπτυξης και διαφοροποίησης των κυττάρων του αναπτυσσόμενου οργανισμού, της ανάπτυξηςτων κυττάρων των οστών, στο επιθήλιο του σπέρματος για τα αρσενικά και του πλακούντα για τα θηλυκά, της επιδερμίδας, του βλεννογόνου, της όρασης. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιούνται σε σκευάσματα βιταμινών και σε συμπληρώματα διατροφής.


  


  4.2. Δομή των πολυμεθινικών χρωμάτων


  


  Σε αντίθεση με τα καροτενοειδή τα συνθετικά μονο- και πολυμεθινικά χρώματα φέρουν μία ομάδα-δότη D και μία ομάδα-δέκτη Α ηλεκτρονίων στα άκρα της μεθινικής αλυσίδας και περιγράφονται με τις μεσομερείς δομές4.1ακαι4.1β.


  Ανάλογα με τους υποκαταστάτες, δηλαδή τα Α και D, χωρίζονται τα χρώματα αυτά σε:


  


  Κυανίνες:όπου A,D= N–ετεροκυκλικές ενώσεις
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  Ημικυανίνες:όπου A= N–ετεροκυκλική, D=άκυκλη ή ισοκυκλική ένωση
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  Στρεπτοκυανίνες:όπου A,D= άκυκλες ενώσεις
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  Οι παραπάνω τρεις κατηγορίες είναι χρώματα κατιονικά, ενώ τα ανάλογα ανιονικά χρώματα, λέγονταιοξονόλες.
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  O ετεροκυκλικός δακτύλιος μπορεί να είναι θειαζόλιο, πυρρόλιο, ινδόλιο, πυριδίνη, πυριμιδίνη, κινολίνη, κ.ά. Από την άλλη μεριά,ανάλογα με το είδος του φορτίου (q>0, q<0, q=0), διακρίνονται οι ενώσεις αυτές σε κατιονικές, ανιονικές και ουδέτερες.


  Μερικά παραδείγματα των κατηγοριών δίνονται παρακάτω.


  Kυανίνες:Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η αστραφλοξίνη FF4.2.1,ένα κόκκινο βασικό χρώμα με εξαιρετική λαμπρότητα.
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  (4.2.1)


  


  Hμικυανίνες:Το Maxilon Yellow 5G4.2.2, ένα βασικό κίτρινο χρώμα.
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  (4.2.2)


  


  


  


  Στρεπτοκυανίνες:Το άλας αμιδινίου4.2.3.
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  (4.2.3)


  


  


  


  Oξονόλες:Το μουρεξείδιο4.2.4.
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  (4.2.4)


  


  


  Οι οξονόλες είναι η μόνη σημαντική ομάδα ανιονικών πολυμεθινικών χρωμάτων.


  Tα ουδέτερα ή μη ιονικά πολυμεθινικά χρώματα είναι γνωστά ωςουδέτερες κυανίνες ή μεροκυανίνες.Ένα παράδειγμα ουδέτερης κυανίνης αναφέρεται παρακάτω και έχει σχέση με το φαινόμενο του φωτοχρωμισμού.


  Φωτοχρωμισμόςλέγεται η χημική διαδικασία, κατά την οποία μια ένωση σε στερεά κατάσταση ή/και σε διάλυμα αλλάζει απόχρωση, όταν εκτίθεται σε φως και επανέρχεται στην αρχική της απόχρωση στο σκοτάδι.


  Ανάλογη μεταβολή μπορεί να συμβεί με θέρμανση της ένωσης, οπότε το φαινόμενο λέγεταιθερμοχρωμισμός(με την ψύξη επανέρχεται η αρχική απόχρωση) [1].


  Όταν μια άχρωμη ένωση εμφανίζεται χρωματισμένη με την ψύξη, το φαινόμενο λέγεταικρυοχρωμισμός.Υπάρχουν πολλές τάξεις ανόργανων και οργανικών ενώσεων που είναι φωτο- ή/και θερμο-χρωμικές. Οι ευρύτερα μελετημένες, κατά τις τελευταίες τρεις δεκαετίες, φωτο-χρωμικές οργανικές ενώσεις είναι τα σπιρο-πυράνια. Ένα παράδειγμα δίνεται παρακάτω.


  Στο σχήμα φαίνεται ότι μετά από ακτινοβόληση ο σπιρο-δεσμός C-O σχάζεται και προκύπτει μια έγχρωμη μεροκυανίνη4.2.5. Στο σκοτάδι επανασχηματίζεται η αρχική άχρωμη ένωση.
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  Επίσης, μια πολύ γνωστή φυσική ουδέτερη κυανίνη με κιτρινο-καφέ απόχρωση είναι ηκερκετίνη 4.2.6,η οποία υπάρχει σε δύο ταυτομερείς μορφές. Αυτή συνυπάρχει, συνήθως, με την κυτταρίνη και είναι υπεύθυνη για την κιτρινο-καφέ απόχρωση του φυσικού βαμβακιού.
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  Μια πολύ διαδεδομένη ομάδα φυσικών χρωστικών αυτής της δομής, στις οποίες χρωστικές οφείλονται οι κόκκινες, μπλε και πορφυρές αποχρώσεις των λουλουδιών, των φρούτων και των λαχανικών, είναι οιανθοκυανίνες.Οι ανθοκυανίνες είναι γλυκοζιτικά παράγωγα, των οποίων το άγλυκο συστατικό που είναι και το χρωμοφόρο, είναι το υδροξυ-παράγωγο του φλαβυλίου4.2.7,δηλαδή του 2-φαινυλο-βενζο-πυριλίου.
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  Οι ανθοκυανίνες σε όξινο περιβάλλον βρίσκονται ως θετικώς φορτισμένα ιόντα οξωνίου, ανήκουν συνεπώς στα κατιονικά πολυμεθινικά χρώματα. Λόγω της εκτεταμένης συζυγίας των τριών δακτυλίων του σκελετικού μορίου, απορροφούν φως σε μήκος κύματος 480-550 nm. Το ακριβές μήκος κύματος του φωτός που απορροφάται και, κατά συνέπεια, η εμφάνιση των λουλουδιών, φρούτων και λαχανικών με μπλε, κόκκινες, ή πορφυρές αποχρώσεις, εξαρτάταικάθε φορά από τους υποκαταστάτες.


  Όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα, σε ουδέτερο ή βασικό περιβάλλον η σύζευξη μεταξύ του δεύτερου και τρίτου δακτυλίου καταστρέφεται, οπότε η ένωση απορροφά στο υπεριώδες και, συνεπώς, εμφανίζεται άχρωμη.
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  Tα πολυμεθινικά χρώματα που αναφέρθηκαν παραπάνω, κυρίως τα συνθετικά, είναι πολύ λίγο σταθερά στο φως και, παρόλο που διακρίνονται για την εξαιρετική τους λαμπρότητα, η σημασία τους στη βαφή υφάνσιμων ινών είναι περιορισμένη. Κατά κύριο λόγο χρησιμοποιούνται στην έγχρωμη φωτογραφία ως ευαισθητοποιητές.


  Τα φάσματα απορρόφησης των πολυμεθινικών χρωμάτων μελετήθηκαν με τη μέθοδο του ελεύθερου ηλεκτρονίου του H. Kuhn (κεφ. 1.2). Το μήκος κύματος του μέγιστου της απορρόφησης λmax, εξαρτάται από τη δομή, τους υποκαταστάτες και το μήκος της πολυμεθινικής αλυσίδας. Η μέγιστη απορρόφηση μπορεί να είναι στο υπεριώδες, στο ορατό ή στο υπέρυθρο (πάνω από 1500 nm). Γενικός κανόνας είναι ότι το λmax σε μια ομόλογη σειρά πολυμεθινικών χρωμάτων αυξάνεται (βαθυχρωμική μετατόπιση) κατά 100-120 nm για κάθε π ηλεκτρονικό ζεύγος. Επιπλέον, στις κυανίνες4.2.1και ημικυανίνες4.2.2η αντικατάσταση των β-μεθινικών ομάδων από άζωτο προκαλεί βαθυχρωμία. Αντικατάσταση των α- και β-μεθινικών ομάδων, συγχρόνως, ή μόνο των α-μεθινικών ομάδων, προκαλεί υψιχρωμία. Το φαινόμενο εξηγείται με τη μέθοδο ΜΟ (κεφ. 1.2) [1].


  


  4.3. Εφαρμογή των πολυμεθινικών χρωμάτων στη βαφική


  


  Τα πολυμεθινικά χρώματα είναι πολύ λίγο σταθερά στο φως. Έτσι, η χρήση τους στη βαφή των υφάνσιμων ινών είναι περιορισμένη. Αντιθέτως, τα αντίστοιχα αζαπαράγωγα παρουσιάζουν εξαιρετικές ιδιότητες αντοχής. Πολυακρυλονιτριλικές ίνες, π.χ. βαμμένες με τέτοιο χρώμα, παρουσιάζουν εξαιρετική αντοχή στο φως. Μικρότερη αντοχή, αλλά ασυνήθιστη λαμπρότητα, παρουσιάζει η κυανίνη Astraphloxin FF4.2.1,φθορίζον κόκκινο χρώμα κατάλληλο για τη βαφή μαλλιού και η ημικυανίνη Astrazonred 6B4.3.1.Τα αντίστοιχα αζαπαράγωγα έχουν καλές ιδιότητες αντοχής στο φως και χρησιμοποιούνται για τη βαφή πολυακρυλονιτριλικών ινών.
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  Τέλος, οι ενώσεις αυτές δεν εξαχνώνονται εύκολα, ιδιότητα πολύ σημαντική για τα χρώματα διασποράς που βάφουν σε υψηλές θερμοκρασίες [1].


  Το πρώτο συνθετικό πολυμεθινικό χρώμα παρασκευάσθηκε το 1856, συγχρόνως με τη μωβεϊνη του Perkin. Σε αντίθεση όμως με αυτή, δεν είχε την ανάλογη τεχνική και εμπορική επιτυχία. Μετά το 1920 πληθώρα πολυμεθινικών παραγώγων παρασκευάσθηκαν, λόγω της χρήσης τους ως ευαισθητοποιητών στην έγχρωμη φωτογραφία. Μόνο μετά το 1950, όμως, με τη σύνθεση, νηματοποίηση από διάλυμα και εμπορική παραγωγή των ακρυλικών ινών, διαπιστώθηκε η πολύ καλή αντοχή στο φως (light fastness) αυτών των ινών βαμμένων με κατιονικά χρώματα, των οποίων η αντοχή πάνω σε άλλες ίνες ήταν εξαιρετικά χαμηλή. Η ανακάλυψη έγινε στα εργαστήρια της DuPont, με το C.I. Basic Yellow 11 (Maxilon Yellow4.2.2) και έκτοτε συντέθηκαν και χρησιμοποιήθηκαν από τη βιομηχανία πολλά νέα κατιονικά χρώματα αυτής της δομής.
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  5.Αζα[18]Αννουλένια


  


  5.1. Δομή των φυσικών χρωστικών αζα[18]αννουλενικού τύπου


  


  Όταν οι αλυσίδες των μεθινικών ομάδων σχηματίζουν δακτυλίους, δημιουργούνται τα αννουλένια. O αριθμός των π-ηλεκτρονίων και, συγχρόνως, ο αριθμός των μεθινικών ομάδων στο δακτύλιο, φαίνονται από τον αριθμό στην αγκύλη, έτσι το [6] αννουλένιο είναι το βενζόλιο. Όλες οι ενώσεις με (4n+2) π-συζυγιακά ηλεκτρόνια, (όπου n= 0, 1, 2, 3, κ.λπ.), έχουν αρωματικό χαρακτήρα. Επομένως, τα [6], [10], [14], [18] κ.λπ. αννουλένια είναιαρωματικά,ενώ τα [4], [8], [12], [16] κ.λπ. είναιαντιαρωματικά.


  Όπως στα άκυκλα πολυμεθινικά χρώματα, έτσι και στα αννουλένια, οι μεθινικές ομάδες μπορούν να αντικατασταθούν από άζωτο-N=.


  Eνώ τα καρβοκυκλικά αννουλένια δεν είναι χρωματισμένα, τα [18] αννουλένια με 4 άζωτα είναι φυσικά χρώματα, εξαιρετικά σημαντικά για τη ζωή του ανθρώπου, των ζώων και των φυτών. Αυτά είναι ηαιμίνηκαι οιχλωροφύλλες (a,b)και αποτελούν παράγωγα της πορφυρίνης συμπλοκοποιημένα με Fe2+και Mg2+αντίστοιχα [1].


  O πορφυρινικός δακτύλιος αποτελείται από 4 πυρρολικούς δακτυλίους κυκλοποιημένους σεα-θέση με μεθινικές ομάδες.


  Tο σκελετικό μόριο λέγεται πορφίνη5.1.1και είναι επίπεδο, ερυθρό και αρωματικό.


  Η πορφίνη δεν υπάρχει ελεύθερη στη φύση, αλλά παρασκευάζεται συνθετικά.
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  Η αιμίνη είναι η οξειδωμένη μορφή της αίμης5.1.2,δηλαδή σύμπλοκο του πορφυρινικού δακτυλίου με τρισθενή σίδηρο.


  Ηαίμη 5.1.2αποτελεί την προσθετική ομάδα διαφόρων ενζύμων και των βασικών χρωστικών του αίματος, που λέγονταιαιμοσφαιρίνη(hemoglobin) καιμυοσφαιρίνη(myoglobin). Η αιμοσφαιρίνη ευθύνεται για τη μεταφορά του οξυγόνου στα κύτταρα και την αποβολή του διοξειδίου του άνθρακα, ενώ η μυοσφαιρίνη για την αποθήκευση του οξυγόνου στα κύτταρα.


  Στην αίμη ο σίδηρος έχει 6 μονάδες συναρμογής. Έτσι, ενώνεται με 2 ομοιοπολικούς δεσμούς με τα δύο άτομα αζώτου των 2 πυρολικών δακτυλίων και με 2 δεσμούς συναρμογής με τα άζωτα των άλλων δύο πυρολικών δακτυλίων. Από τους υπόλοιπους 2 δεσμούς συναρμογής, ο ένας διατίθεται για να συναρμοστεί με μία πρωτεΐνη και, συγκεκριμένα, με τηνιστιδίνητης πρωτεΐνηςσφαιρίνηςκαι ο έκτος συναρμοτής είναι το οξυγόνο ή το διοξείδιο του άνθρακα ή το νερό, που θεωρούνται φυσιολογικοί συναρμοτές. Μπορεί να είναι, επίσης, το μονοξείδιο του άνθρακα ή το κυάνιο, που θεωρούνται ξένοι συναρμοτές και προκαλούν δηλητηριάσεις και θάνατο. Το μόριο του μονοξειδίου του άνθρακα, για παράδειγμα, έχει περίπου το ίδιο μέγεθος και σχήμα με το μόριο του οξυγόνου, αλλά το μονοξείδιο του άνθρακα ενώνεται πιο σταθερά (περίπου 200 φορές) με το δισθενή σίδηρο από ό,τι το οξυγόνο. Για αυτόν το λόγο το CO είναι θανατηφόρο, γιατί εμποδίζει τη μεταφορά του Ο2διαμέσου του αίματος.


  Η βιοσύνθεση της αίμης γίνεται κατά 85 % στα ερυθροϊδή κύτταρα και κατά το υπόλοιπο 15 % στο ήπαρ με τα κατάλληλα, κάθε φορά, ένζυμα.


  Η βιοαποικοδόμησή της, από την άλλη μεριά, αρχίζει με οξειδωτική διάσπαση με το ένζυμο αιμη- οξυγονάση μεταξύ των δακτυλίων Α και Β προς την πράσινη βιλιβερδίνη5.1.3, που είναι επίσης και χρωστική των πεταλούδων, και συνεχίζει με αναγωγή αυτής ανάμεσα στους δακτυλίους Γ και Δ προς την κίτρινη βιλιρουβίνη5.1.4.


  Αν στον ανθρώπινο οργανισμό παραχθεί, για διάφορους λόγους, περίσσεια βιλιρουβίνης, από όση μπορεί να αποβάλλει το ήπαρ, τότε αυτή συσσωρεύεται στο αίμα και, όταν ξεπεράσει μια ορισμένη συγκέντρωση, διαχέεται στους ιστούς χρωματίζοντάς τους κίτρινους. Είναι η ασθένεια η γνωστή ωςίκτερος.Ο μέσος άνθρωπος μετατρέπει περίπου 6 γραμμάρια αιμοσφαιρίνης καθημερινά. Το πρωτεϊνικό κομμάτι, η σφαιρίνη, όπως και ο σίδηρος, επαναχρησιμοποιούνται.
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  Οιχλωροφύλλεςα 5.1.5καιβ(πράσινη χρωστική), αποτελούν το σπουδαιότερο παράγοντα της φωτοσύνθεσης, η οποία λαμβάνει χώρα στους χλωροπλάστες των πράσινων φυτών. Και οι δύο χλωροφύλλες είναι αδιάλυτες στο νερό εξαιτίας της υδρόφοβης αλυσίδας από 20 άτομα άνθρακα που περιέχουν, αλλά είναι ευδιάλυτες σε αλκοόλη και αιθέρα. Στηνχλωροφύλλη βαντί του μεθυλίου (επάνω δεξιά) υπάρχει αλδεϋδική ομάδα. Τα μόρια των χλωροφυλλών λειτουργούν ως κεραίες συλλογής φωτός, απορροφούν δηλαδή, φωτόνια και τα μεταφέρουν από ένα μόριο χλωροφύλλης σε άλλο μόριο χλωροφύλλης μέχρι να φτάσουν στα κέντρα της αντίδρασης της φωτοσύνθεσης (χλωροπλάστες). Αυτή η μεταφορά γίνεται ταχύτατα, σε χρόνο < 10-10sec. Η φωτεινή ενέργεια απορροφάται σε δύο στάδια: στο πρώτο στάδιο και από τις δύο χλωροφύλλες σε λmax680nmκαι στο δεύτερο μόνο από τη χλωροφύλλη α σε λmax700nm. Στο πρώτο στάδιο παράγεται μοριακό οξυγόνο από νερό. Τα καροτενοειδή, όπως έχει ήδη αναφερθεί, δεσμεύουν το οξυγόνο απλής κατάστασης, (singletoxygen), το οποίο θα κατέστρεφε πολύ γρήγορα τις χλωροφύλλες.
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  Ελαφρώς διαφορετικός, αλλά βιογενετικά σχετικός με τον πορφινικό δακτύλιο, είναι ο κορινικός δακτύλιος.


  Σπουδαιότερη ένωση με κορινικό δακτύλιο είναι η βιταμίνη B125.1.6(κυανοκοβαλαμίνη), σύμπλοκο του Co3+, πιθανώς η πιο πολύπλοκη ένωση που έχει συντεθεί μέχρι τώρα.


  


  


  [image: image207]


  (5.1.6)


  


  [image: image209]


  (5.1.6α)


  


  


  5.2. Δομή των αζα[18]αννουλενίων


  


  Τα [18] αννουλένια με 8 άζωτα είναι συνθετικά χρώματα επίστρωσης με εξαιρετικές ιδιότητες σταθερότητας. Απαντώνται σε μπλε και πράσινες αποχρώσεις.


  Τα εμπορικά ονόματα των πιο σπουδαίων οκτααζα [18] αννουλενικών χρωμάτων, είναι ηφθαλοκυανίνη 5.2.1(τετρααζα-τετραβενζολο-πορφίνη) και υποκατεστημένα παράγωγά της.


  Πρακτικώς, όλα τα συνθετικά χρώματα του οκτααζα [18] αννουλενικού τύπου είναι σύμπλοκα μετάλλων (Cu,Zn,Ni,Fe,Co,Pt), όπως άλλωστε και τα φυσικά τετρααζα [18] αννουλένια, τα οποία έχουν ήδη αναφερθεί. Το ιόν μετάλλου εντοπίζεται στο κέντρο του μακροκυκλικού συστήματος και υποκαθιστά τα άτομα H που είναι συνδεδεμένα με τα -N= στις ελεύθερες μετάλλου ενώσεις.


  Το σύμπλοκο της φθαλοκυανίνης με Cu2+και τα παράγωγά της, υποκατεστημένα στους βενζολικούς δακτυλίους είναι πολύ σημαντικά και σταθερά πιγμέντα με τυρκουάζ και πράσινες αποχρώσεις, που χρησιμοποιούνται εκτός των άλλων, και σε μελάνες εκτύπωσης.


  Πριν από τη σύνθεση των φθαλοκυανινών το τυρκουάζ ήταν γνωστό μόνο από τους πολύτιμους λίθους στο Mεξικό.
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  Αν και η σύνθεση της φθαλοκυανίνης είχε γίνει ήδη από το 1907 (A.VonBraun,J.Tscherniak), η διευκρίνιση της δομής της έγινε πολύ αργότερα, με κρυσταλλογραφική ανάλυση του μορίου με ακτίνες Χ. Το 1927 έγινε από τουςH.deDiesbachκαιE.vonderWeidη σύνθεση του συμπλόκου χαλκού-φθαλοκυανίνης5.2.2.
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  Η διαλυτότητα των ενώσεων αυτών εξαρτάται από το είδος των υποκαταστατών και του συναρμοσμένου ιόντος-μετάλλου. Οι σημαντικότερες μη υποκατεστημένες φθαλοκυανίνες, όπως και τα σύμπλοκά τους με χαλκό, νικέλιο και κοβάλτιο, είναι ευδιάλυτα σε πυκνό θειϊκό οξύ. Σε χαμηλού σημείου ζέσεως οργανικούς διαλύτες είναι αδιάλυτα ενώ ανακρυσταλλώνονται σε μικρές ποσότητες από οργανικούς διαλύτες υψηλού σημείου ζέσεως. Τα σύμπλοκα μεCu,Zn,Fe,CoκαιPtεξαχνώνονται στους 550-600οCυπό κενό. Τα σύμπλοκα αυτά είναι πολύ σταθερά σε οξέα.


  Η φθαλοκυανίνη απαντάται σε τρεις κρυσταλλικές δομές α-, β- και γ-, ενώ το σύμπλοκο5.2.2σε δύο (μία μετασταθή α- και μία σταθερή β-μορφή) (5.2.2ακαι5.2.2βαντίστοιχα).


  Όλα τα χρώματα της φθαλοκυανίνης απορροφούν σε μεγάλα μήκη κύματος, π.χ. λmaxτης5.2.2(ατμοί)=678nm. Με την εισαγωγή υποκαταστατών στο βενζολικό δακτύλιο προκύπτουν χρώματα πλησιέστερα προς το πράσινο ενώ με αντικατάσταση των βενζολικών δακτυλίων, προκύπτουν κόκκινα χρώματα, π.χ. το χλωριωμένο στο βενζολικό δακτύλιο σύμπλοκο με Cu (16Cl/μόριο) είναι σπουδαίο χρώμα επίστρωσης. Η σύνθεση των σημαντικότερων παραγώγων της φθαλοκυανίνης γίνεται από απλές πρώτες ύλες (φθαλικός ανυδρίτης και αμμωνία) με καλές αποδόσεις.


  


  5.3. Εφαρμογή των αζα[18]αννουλενίων στη βαφική


  


  Οι φθαλοκυανίνες χρησιμοποιούνται, κυρίως, ως χρώματα επίστρωσης με πολύ καλές ιδιότητες αντοχής.


  Γενικώς, τα σύμπλοκα μεCuείναι άριστα χρώματα επίστρωσης, με φωτεινό έντονο μπλε χρώμα και καλές ιδιότητες αντοχής.


  Σουλφονωμένα παράγωγα του συμπλόκου5.2.2(π.χ. 2 σουλφοομάδες ανά μόριο χρώματος: φωτεινό γαλάζιοChlorantinGLL), χρησιμοποιούνται ωςόξινα και απευθείας βάφονταχρώματα.


  Με αντίδραση του υποκατεστημένου με σουλφονυλοχλωροομάδες5.2.2με αλκυλαμίνες που περιέχουν τεταρτοταγές άτομο αζώτου στο αλκύλιο, προκύπτουνβασικά,υδατοδιαλυτά, σταθερά στο φως χρώματα.


  Με την εισαγωγή στο μόριο ως υποκαταστατώνθειολικών ομάδων (μερκαπτοομάδων),προκύπτουν υδατοδιαλυτές πολυμερκαπτοφθαλοκυανίνες που πάνω στην ίνα οξειδώνονται με αέρα ή διχρωμικό κάλιο προς αδιάλυταχρώματα θείου.


  Φθαλοκυανίνες, επίσης, απαντώνται και ωςχρώματα αναγωγής. Το μονοσουλφονικό οξύ του συμπλόκου φθαλοκυανίνης-κοβαλτίου+3, με το εμπορικό όνομαIndanthrenAG, είναι ένα παράδειγμα τέτοιου χρώματος. Η παραπάνω ένωση είναι ελάχιστα υδατοδιαλυτή, με αναγωγή, όμως, μεNa2S2O4μετατρέπεται στο υδατοδιαλυτό σύμπλοκο του δισθενούς κοβαλτίου και με τη μορφή αυτή συγκρατείται πάνω στην ίνα.


  Στο μόριο της φθαλοκυανίνης μπορούν, επίσης, να εισαχθούν και δραστικές ομάδες, όπως βινυλοσουλφονικές ή χλωριωμένοι ετεροαρωματικοί δακτύλιοι, οπότε η ένωση συγκρατείται στην ίνα ωςχρώμα αντίδρασηςμε σχηματισμό ομοιοπολικών δεσμών.


  Ενδιαφέρον παρουσιάζουν υποκατεστημένες φθαλοκυανίνες με υποκαταστάτες ομάδες που αυξάνουν την υδατοδιαλυτότητα του μορίου και μπορούν να αποσπασθούν εύκολα από το μόριο με θέρμανση και πλύση με αραιά αλκάλια.


  Τέλος, μια σχετικά νέα σειρά χρωμάτων φθαλοκυανίνης είναι αυτά που σχηματίζονται πάνω στην ίνα(ανάπτυξης, χρώματα Phthalogen),τα οποία είναι κατάλληλα για τη βαφή βαμβακερών ινών με τη μέθοδο της τυποβαφικής.


  Η σύνθεση του χρώματος πάνω στην ίνα γίνεται με εμποτισμό της ίνας με ένα μίγμα ισοϊνδολενίνης5.3.1,διαλυμένης με γλυκόλη, διμεθυλοφορμαμιδίου ή τριαιθανολαμίνη και ενός άλατοςCuκαι θέρμανση στους 130-140oC, οπότε σχηματίζεται πάνω στην ίνα το χρώμα με κυκλοπoίηση τεσσάρων μορίων ισοϊνδολενίνης και συμπλοκοποίηση [2, 3].
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  (5.3.1)


  


  Ιδιαίτερη αναφορά πρέπει να γίνει στα λεγόμεναsolvent dyes(χρώματα διαλυτά σε οργανικούς διαλύτες).


  Οι περισσότερες μπλε μελάνες για στυλό έχουν ως βάση αυτά τα διαλυτά σε οργανικούς διαλύτες χρώματα. Από άποψη δομής, είναι σύμπλοκα της φθαλοκυανίνης μεCuμε υποκαταστάτες σουλφοναμιδικές ομάδες5.3.2,όπου το ένα Η έχει αντικατασταθεί από μια μακριά αλυσίδα υδρογονάνθρακα ή μια κυκλική ομάδα, ώστε να αυξάνεται ο υδρόφοβος χαρακτήρας.
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  (5.3.2)
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  6.Δι-καιTρι-Αρυλο-ΜεθινικάΧρώματακαιταN-Ανάλογάτους


  


  Στο κεφάλαιο αυτό εξετάζεται μια ομάδα χρωμάτων, τα οποία είναι, επίσης, πολυενικά χρώματα και μπορούν να περιγραφούν με τις παρακάτω μεσομερείς δομές6.1.
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  (6.1)


  


  


  Το q μπορεί να είναι θετικό, αρνητικό ή 0. Tα X, Y, E είναι ομάδες ατόμων από τις οποίες οι δύο τουλάχιστον είναι δότες ηλεκτρονίων.


  Οι σημαντικότεροι εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής είναι οι παρακάτω(6.2-6.5):
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  (6.2)
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  (6.3)
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  (6.4)
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  (6.5)


  


  


  


  1.Διφαινυλομεθανικά χρώματα6.2:n=0


  2.Τριφαινυλομεθανικά χρώματα6.2:n=1


  α) Πράσινο του μαλαχίτη6.2:n=1,X=Y=NR1R2,W=H


  β) Κρυσταλλικό ιώδες6.2:n=1,X=Y=W=NR1R2


  γ) Φαινολοφθαλείνη6.2:n=1,X=Y=OH


  3.Χρώματα ακριδίνης6.3:n=0,1,Z=NR1


  4.(Θειο-)ξανθενικά χρώματα6.3:n=0,1,Z=O,S


  5.Χρώματα κινονιμίνης6.4


  α) Τύπου ινδαμίνης6.4:X=NR1R2,Y=NR3R4


  β) Τύπου ινδανιλίνης6.4:X=NR1R2,Y=O


  γ) Τύπου ινδοφαινόλης6.4:X=OH,Y=O


  6.Χρώματα φαιναζίνης6.5:Z=NR


  7.Χρώματα φαινοξαζίνης6.5:Z=O


  8.Χρώματα φαινοθειαζίνης6.5:Z=S


  


  


  Μια γενική μέθοδος παρασκευής των συνθετικών χρωμάτων αυτής της κατηγορίας είναι από φωσγένιο (COCl2), φορμαλδεΰδη (HCHO), ακεταλδεΰδη (CH3CHO), βενζαλδεΰδη (C6H5CHO), χλωροφόρμιο (CHCl3), τετραχλωράνθρακα (CCl4), δηλαδή ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο και παράγωγα ανιλίνης. Από εκεί προκύπτει και το όνομα «χρώματα ανιλίνης», που λανθασμένα, βεβαίως, επεκτάθηκε σε όλες τις κατηγορίες των χρωμάτων.


  


  


  Παραδείγματα:
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  (6.2.1)


  


  


  Η κετόνη τουMichler, ένα διφαινυλομεθανικό χρώμα6.2.1,θα μπορούσε, επομένως, να θεωρηθεί ως το σκελετικό μόριο όλης της σειράς. Aν προστεθεί σε αυτήν άλλο ένα μόριο διμεθυλανιλίνης, προκύπτει το κρυσταλλικό ιώδες6.2.2.
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  (6.2.2)


  


  


  Επίσης, από βενζαλδεΰδη και διμεθυλανιλίνη και, στη συνέχεια, οξείδωση, λαμβάνεται το πράσινο του μαλαχίτη6.2.3.
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  (6.2.3)
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  (6.3.1)


  


  


  Η φλουορεσκεΐνη6.3.2,που είναι ανάλογης σύνταξης με τη φαινολοφθαλεΐνη, χρησιμοποιείται ως φθορίζον χρώμα σε πινακίδες σήμανσης. Είναι χρώμα ξανθενίου.


  


  [image: image237]



  (6.3.2)


  


  


  Παρόμοιο χρώμα είναι και η ροδαμίνη6.3.3(επίσης φθορίζουσα) και η εωσίνη.
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  (6.3.3)


  



  Στα χρώματα φαιναζίνης ανήκει ημωβεΐνη 6.5.1,το πρώτο συνθετικό χρώμα που παρασκευάστηκε το 1856 από τον W.H.Perkin, φοιτητή τουHofmann, ο οποίος στην προσπάθειά του να συνθέσει κινίνη, συνέθεσε τη μωβεΐνη. Ο εν λόγω φοιτητής εγκατέλειψε τις σπουδές του και άνοιξε εργοστάσιο παρασκευής της μωβεΐνης, ανοίγοντας, συνάμα, και ένα νέο κεφάλαιο στη συνθετική χημεία και τη βιομηχανία χρωμάτων-βαφικής.


  Άλλο παράδειγμα της ίδιας κατηγορίας, είναι ησαφρανίνη T 6.5.2,ένα εξαιρετικής λαμπρότητας βασικό κόκκινο χρώμα.
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  (6.5.1)
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  (6.5.2)


  


  


  Στα χρώματα φαινοθειαζίνης, υπάγεται τοκυανούν του μεθυλενίου 6.5.3(methylene blue), το οποίο χρησιμοποιείται ως δείκτης στον προσδιορισμό των αναγόντων ζαχάρων και στον προσδιορισμό των ανιονικών απορρυπαντικών, καθώς επίσης, και στην ιατρική ως βακτηριοστατικό.
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  (6.5.3)


  


  


  Στα δι- και τρι-αρυλομεθινικά χρώματα, ομάδες δότες ηλεκτρονίων μπορούν να είναι, εκτός από διμεθυλαμινο ομάδες, πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς αμινο-ομάδες, καθώς και υδροξυλικές ομάδες και οι συζυγείς τους βάσεις -O-. Tέτοια χρώματα με O-ως ηλεκτρονιοδότες είναι ηβενζαουρίνη 6.2.4και ηαουρίνη 6.2.5. Τα χρώματα αυτά είναι αντίστοιχα με το πράσινο του μαλαχίτη6.2.3και το κρυσταλλικό ιώδες6.2.2,αλλά με O-ως δότη αντί για τις τεταρτοταγείς αμινο–ομάδες (με παραπλήσιο λmax).
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  (6.2.4)
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  (6.2.5)


  


  


  Στην κατηγορία αυτή ανήκει και ηφαινολοφθαλεΐνη 6.2.6, που χρησιμοποιείται όχι ως χρώμα βαφής αλλά ως δείκτης οξυμετρίας. Σε όξινο περιβάλλον είναι άχρωμη (λακτονική μορφή) ενώ σε αλκαλικό (pH=9) είναι ιώδης.


  H φαινολοφθαλεΐνη (1) παρασκευάζεται από 1 μόριο φθαλικού ανυδρίτη και 2 μόρια φαινόλης με συμπύκνωση με H2SO4.


  Όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα, οι λακτονικές μορφές (1), (2), (4) που σχηματίζονται σε όξινο περιβάλλον, όπως και οι καρβινόλες (5) και (6) που σχηματίζονται σε πολύ αλκαλικό, είναι άχρωμες. Αντιθέτως, σε pH 9 σχηματίζεται το ερυθρό ανιόν με κινοειδή σύνταξη (3), όπου υπάρχει συνεχής ροή π-ηλεκτρονίων από το δότη O- στο δέκτη (=O).


  Σημ: Οι καρβινόλες είναι υποκατεστημένα παράγωγα της μεθανόλης CR3-OH [1-3].
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  (6.2.6)
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  7. KαρβονυλικάXρώματα


  


  7.1.Γενικά


  


  Μεταξύ των φυσικών χρωμάτων τα καρβονυλικά κατέχουν ιστορικά εξέχουσα θέση. Το σπουδαιότερο φυσικό χρώμα ήταν το ινδικό7.1.1.. Το 6,6΄-διβρωμο-ινδικό (tyrian purple) ήταν πιθανόν το ακριβότερο χρώμα που χρησιμοποιήθηκε από τους Ρωμαίους. Από την άλλη μεριά, τα ανθρακινονικά χρώματα αναγωγής, μια νέα, μεγάλη και σημαντική ομάδα καρβονυλικών χρωμάτων, αναπτύχθηκαν αργότερα συνθετικά.
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  (7.1.1)


  



  Ένα άλλο φυσικό χρώμα ιστορικής σημασίας ήταν το κόκκινο της Τουρκίας (Turkey Red), ένα σύμπλοκο αργιλίου-ασβεστίου της αλιζαρίνης7.1.2(1,2-διυδροξυ-ανθρακινόνη).
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  (7.1.2)


  


  Όλα τα χρώματα, που εξετάζονται σε αυτό το κεφάλαιο, έχουν στο μόριό τους δύο τουλάχιστον καρβονυλικές ομάδες σε συζυγιακή θέση με άνθρακα με sp2υβριδισμό.
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  (7.1.3)


  


  


  Tα σπουδαιότερα χρώματα της κατηγορίας αυτής είναι το ινδικό και τα παράγωγά του, η ανθρακινόνη και τα παράγωγά της και ανώτερες πολυκυκλικές καρβονυλικές ενώσεις.


  H μεγάλη σημασία αυτών των χρωμάτων οφείλεται σε δύο λόγους:


  1. Με σχετικώς μικρά συζυγιακά συστήματα παρουσιάζουν υψηλού μήκους κύματος απορροφήσεις, ιδίως στο ινδικό και στην ανθρακινόνη.


  2.Στην ικανότητά τους, εξαιτίας των συζυγιακών καρβονυλίων, να ανάγονται σε υδατοδιαλυτές διενόλες και να χρησιμοποιούνται με αυτή τη μορφή ως χρώματα αναγωγής (vat dyes) για βαφή, κυρίως, βαμβακερών ινών.


  


  7.2. Ινδικό και παράγωγα αυτού
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  (7.1.1)


  


  


  Tο ινδικό7.1.1, από το οποίο πήρε το όνομά της η ομάδα αυτή των καρβονυλικών χρωμάτων (ινδικοειδή), είναι ένα από τα πρώτα γνωστά στον άνθρωπο χρώματα. Στη φύση βρίσκεται με τη μορφή του άχρωμου γλυκοζίτη ινδικάνη, που προέρχεται από το φυτό ινδικοφόρος η βαφική (Indigofera tinctoria) και συναντάται στις Iνδίες, στην Iάβα και στην Kίνα.


  H διευκρίνιση της δομής του έγινε από τον A.von Bayer το 1870 ενώ ο K.Heumann το συνέθεσε για πρώτη φορά το 1890.


  Tο ινδικό είναι αδιάλυτο στο νερό και στα αραιά οξέα ενώ σε οργανικούς διαλύτες και πυκνό θειικό οξύ παρουσιάζει μέτρια έως ικανοποιητική διαλυτότητα. Aνακρυσταλλώνεται από οργανικούς διαλύτες υψηλού σημείου ζέσεως σε μπλε πρισματικούς κρυστάλλους με χαλκοκόκκινη λάμψη.


  Mε φασματοσκοπική και κρυσταλλογραφική ανάλυση με ακτίνες X έχει διαπιστωθεί ότι το ινδικό έχει trans-διαμόρφωση, τόσο σε στερεά κατάσταση όσο και σε διάλυμα, αντίθετα από τα N-υποκατεστημένα παράγωγά του και τα θειο-,οξυ- και σελην- ινδικό. H διαμόρφωση αυτή ευνοείται ενεργειακά λόγω του σχηματισμού δεσμών υδρογόνου NH--O=C. Aπό διαγράμματα ακτίνων X προκύπτει ότι κάθε μόριο ινδικού στη στερεά κατάσταση περιβάλλεται από άλλα τέσσερα μόρια συνδεδεμένα με αυτό με δεσμούς υδρογόνου και αυτό δικαιολογεί και το υψηλό σημείο τήξεώς του (390-392°C).


  Mπλε χρώμα έχουν, επίσης, και τα διαλύματα του ινδικού σε πολικούς διαλύτες, όπου το ινδικό βρίσκεται με τη μορφή συσσωματωμάτων.


  Tο φαινόμενο της σύζευξης των μορίων σε διαλύματα είναι χαρακτηριστικό ορισμένων χρωμάτων και εξαρτάται από τη θερμοκρασία, την πολικότητα του διαλύτη, την ύπαρξη στο μόριο πολικών ομάδων, π.χ. σουλφοομάδων, και το μοριακό βάρος του χρώματος. Αύξηση του μοριακού βάρους και ελάττωση του αριθμού των σουλφοομάδων κάνουν το μόριο πιο υδρόφοβο, με αποτέλεσμα την τάση για σύζευξη. Eπίσης, ο βαθμός σύζευξης αυξάνεται με την προσθήκη ηλεκτρολυτών και με την ελάττωση της θερμοκρασίας. Γενικώς, αυτός μπορεί να κυμαίνεται από 2 μέχρι 500.


  Aιτία της σύζευξης είναι πολικές δυνάμεις και δεσμοί υδρογόνου που αναπτύσσονται μεταξύ των μορίων.


  Aντιθέτως, τα διαλύματα του ινδικού σε μη πολικούς διαλύτες έχουν χρώμα κόκκινο έως ιώδες. Το ινδικό απαντάται σε αυτά με τη μονομοριακή μορφή. Aυτή η αλλαγή χρώματος οφείλεται, εν μέρει, στη σύζευξη των μορίων, είναι όμως και συνάρτηση της πολικότητας του διαλύτη, όπως φαίνεται στον παρακάτω πίνακα 7.1.
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  Πίνακας 7.1.Eπίδραση του διαλύτη στην απορρόφηση


  


  Kαι οι υποκαταστάτες, επίσης, επιδρούν σημαντικά στο μέγιστο της απορρόφησης και η επίδραση αυτή μπορεί να προβλεφθεί και να υπολογισθεί κβαντοχημικά. Tο λmaxαυξάνει με την εισαγωγή σε ορισμένη θέση στο μόριο υποκαταστατών δοτών ηλεκτρονίων, κατά την ακόλουθη σειρά: 6-<7-<4-<5-.


  Aντίστροφη είναι η επίδραση υποκαταστατών δεκτών ηλεκτρονίων. Έτσι, το 6-νιτροπαράγωγο απορροφά σε μεγαλύτερο μήκος κύματος από το 5-παράγωγο.


  Ως χρώματα με πρακτικό ενδιαφέρον χρησιμοποιούνται, κυρίως, τα αλογονωμένα, καθώς και μερικά μεθυλο-, μεθοξυ- και βενζο- παράγωγα. Τα ινδικοειδή χρώματα βάφουν βαμβακερές ίνες και, κυρίως, τα μπλου τζινς. Αυτά σήμερα παράγονται αποκλειστικώς συνθετικά, με πρώτη ύλη την ανιλίνη, με μετατροπή της σε φαινυλο-γλυκίνηC6H5NHCH2COO-και κυκλοποίηση.


  


  7.3. Ανθρακινόνη και παράγωγα αυτής
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  (7.3.1)


  


  


  Hμητρική ένωση της ομάδας αυτής, η ανθρακινόνη7.3.1, έχει ελαφρώς κίτρινη χροιά με λmax=327nm(σεCH2Cl2).Eπομένως, είναι μια χρωματισμένη ένωση, αλλά δεν είναι χρώμα.


  Παράγωγα της ανθρακινόνης και, κυρίως, γλυκοζίτες της με γλυκόζη και ραμνόζη, απαντώνται στη φύση σε πολλές δρόγες και χρησιμοποιούνται ως καθαρτικά φάρμακα (δρόγη = φυτική, ζωική ή ορυκτή ουσία, μίγμα ανόργανων ή/ και οργανικών ενώσεων που χρησιμοποιείται για την παρασκευή φαρμάκων –καλλυντικών) [1- 3].


  Η παρουσία του ζαχάρου στο μόριο αυξάνει τη διαλυτότητα σε νερό του αδιάλυτου ανθρακινονικού μορίου και είναι, επομένως, απαραίτητη για τη φαρμακολογική του δράση.


  Οι ανθρακινόνες απαντώνται συχνά και με τις ανηγμένες μορφές όπως λ.χ. ηανθρόνη7.3.2και ηδιανθρόνη7.3.3, ανηγμένες στο ένα καρβονύλιο.


  Ένα φυσικό χρώμα, γνωστό από την αρχαιότητα, είναι τοTurkeyRed, σύμπλοκο 1/1/2 αργιλίου/ασβεστίου/αλιζαρίνης7.1.2.Hαλιζαρίνη7.3.4είναι η 1,2-διυδροξυανθρακινόνη και βρίσκεται στο ριζάρι (Rubiatinctorum).
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  (7.3.2)
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  (7.3.3)


  


  


  Mε εισαγωγή στο μόριο της ανθρακινόνης απλών υποκαταστατών δοτών ηλεκτρονίων προκύπτουν υποκατεστημένα ανθρακινονικά παράγωγα που απορροφούν σε όλες τις περιοχές του ορατού φάσματος, ανάλογα με την ισχύ του ηλεκτρονικού φαινομένου των υποκαταστατών (OH<NH2<NHAr), όπως φαίνεται στον πίνακα 7.2.


  Τα υποκατεστημένα σε α-θέσεις παράγωγα (1-, 4-, 5-) παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη βαθυχρωμική μετατόπιση.


  Eίναι φανερό, λοιπόν, ότι με την εισαγωγή του επιθυμητού υποκαταστάτη στην κατάλληλη θέση, μπορούν να συντεθούν σχετικά απλές ενώσεις που απορροφούν σε όλες τις περιοχές του ορατού φάσματος. Έτσι, π.χ. η 1,4-διφαινυλαμινο-ανθρακινόνη7.3.5είναι πράσινη ενώ τα πράσινα αζωχρώματα έχουν πολυπλοκότατη δομή. Το γεγονός αυτό σε συνδυασμό με την ευχέρεια του τρόπου βαφής (χρώματα αναγωγής) και τις εξαιρετικές ιδιότητες αντοχής που παρουσιάζουν τα χρώματα αυτά, προσδίδει στα καρβονυλικά χρώματα γενικά και στης ανθρακινόνης ειδικότερα τεράστια σημασία και εξέχουσα θέση μεταξύ των συνθετικών χρωμάτων.


  Τα απλά υποκατεστημένα ανθρακινονικά παράγωγα μπορούν να χρησιμοποιηθούν είτε απευθείας ως χρώματα αναγωγής για βαφή βαμβακερών ινών, κυρίως, είτε ως ενδιάμεσες ύλες για τη σύνθεση έγχρωμων πολυσυμπυκνωμένων καρβονυλικών ενώσεων, π.χ. ινδανθρόνη.
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  (7.3.4)
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  (7.3.5)


  


  [image: image271]



  


  Πίνακας 7.2.Aπορρόφηση υποκατεστημένων ανθρακινονών


  


  H θέση των υποκαταστατών επηρεάζει όχι μόνο το μήκος του μέγιστου της απορρόφησης, αλλά και άλλες ιδιότητες εξαιτίας του σχηματισμού δεσμών υδρογόνου μεταξύ υποκαταστατών και καρβονυλικών ομάδων, π.χ. την εξαχνωσιμότητα προκειμένου για χρώματα διασποράς, τη συγγένεια με το υπόστρωμα, την αντοχή στο φως και τη δυνατότητα αναγωγής προκειμένου για χρώματα αναγωγής. Aνθρακινονικά παράγωγα, που φέρουν σε β-θέσεις υδροξυ- ή αμινο-ομάδες, που σχηματίζουν διαμοριακούς δεσμούς υδρογόνου, παρουσιάζουν έναντι των α-υποκατεστημένων παραγώγων μεγαλύτερη διαλυτότητα και συγγένεια με το υπόστρωμα. Eπίσης, εξαχνώνονται πιο δύσκολα. Aντιθέτως, ο σχηματισμός ενδομοριακών δεσμών υδρογόνου (α-υποκατεστημένα παράγωγα) επηρεάζει την αντοχή των ενώσεων αυτών στο φως και στις υγρές κατεργασίες. Tο είδος των δεσμών υδρογόνου επηρεάζει, όπως είναι φυσικό, και το σημείο τήξεως. Διαμοριακοί δεσμοί υδρογόνου προκαλούν ανύψωση του σημείου τήξεως μέχρι και τους 100°C.


  Mε τη διευκρίνιση της σύνταξης της αλιζαρίνης από τους A.Graebe και A.Liebermann το 1868 μπήκαν οι βάσεις για την ανάπτυξη της χημείας της ανθρακινόνης, που γνώρισε μεγάλη άνθιση τα επόμενα 50 χρόνια. Συνδεδεμένα με τις εξελίξεις στον τομέα αυτό είναι τα ονόματα τωνW.H.Perkin,R.E.Schmidt,M.Kunzκ.ά.


  


  7.4. Υποκατεστημένες ανθρακινόνες ως χρώματα αναγωγής


  


  Τα χρώματα αναγωγής είναι καρβονυλικά χρώματα που στην αρχική τους μορφή είναι αδιάλυτα στο νερό, με αναγωγή, όμως, μετατρέπονται στις αντίστοιχεςλευκοενώσεις(ενολική μορφή), που είναι υδατοδιαλυτές. Με τη μορφή αυτή βάφουν τις κυτταρινικές ίνες από υδατικό διάλυμα. Στη συνέχεια, με το οξυγόνο του αέρα οξειδώνονται πάνω στην ίνα προς το αρχικό αδιάλυτο χρώμα.


  Όλα τα χρώματα αναγωγής περιέχουν στο μόριό τους αλυσίδα συζυγιακών διπλών δεσμών με δύο ακραίες καρβονυλικές ομάδες:
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  (7.4.a)


  


  n=1: Ινδικό, βενζο-, ναφθο- και ανθρακινόνη


  n=2: Ανθανθρόνη, διβενζοπυρενοκινόνη κλπ.


  n=4: Πυρανθρόνη, διβενζανθρόνη, διπυραζολανθρόνη κλπ.


  n=5: 4΄, 4΄΄-διβενζανθρανυλ-1,2-αιθυλενικά παράγωγα


  


  Οι δύο καρβονυλικές ομάδες μπορεί να βρίσκονται σε trans- ή cis-θέση.


  Ως αναγωγικό μέσο χρησιμοποιείται, συνήθως, υδροθειώδες νάτριο Na2S2O4σε αλκαλικό περιβάλλον.
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  (7.4.b)


  


  Ανάλογα με τη συγκέντρωση ΟΗ- , τη συγκέντρωση ηλεκτρολύτη και τη θερμοκρασία στην οποία βάφουν, τα χρώματα αναγωγής διακρίνονται σε δύο κατηγορίες: Αυτά που βάφουν εν θερμώ (50-60oC, 5g/lNaOH, απουσία άλατος) και αυτά που βάφουν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25-30oC, 2g/lNaOH, 15-25g/lNaCl). Οι διαφορές αυτές οφείλονται στα δομικά χαρακτηριστικά των χρωμάτων. Οι λευκοενώσεις των εν θερμώ βαφόντων χρωμάτων είναι μεγάλα επίπεδα μόρια και παρουσιάζουν, κατά συνέπεια, μεγάλη συνάφεια με τις κυτταρινικές ίνες. Έτσι, παρά το γεγονός ότι υψηλές θερμοκρασίες μετατοπίζουν την ισορροπία του βαφικού συστήματος σε βάρος της προσρόφησης του χρώματος στην ίνα, αυτά μπορούν να βάψουν σε σχετικά υψηλές θερμοκρασίες χωρίς την προσθήκη άλατος. Η υψηλή θερμοκρασία αυξάνει την ταχύτητα διάχυσης και εμποδίζει το σχηματισμό μεγάλων συσσωματωμάτων μορίων χρώματος στο διάλυμα. Αντιθέτως, τα εν ψυχρώ βάφοντα χρώματα αναγωγής είναι ενώσεις σχετικά μικρού μοριακού βάρους. Οι λευκοενώσεις των χρωμάτων αυτών διαχέονται γρηγορότερα και έχουν μικρή συνάφεια, έτσι, ώστε για τη βαφή να είναι απαραίτητη σχετικά χαμηλή θερμοκρασία και μεγάλη συγκέντρωση ηλεκτρολύτη. Μια τρίτη κατηγορία χρωμάτων αναγωγής περιλαμβάνει αυτά που βάφουν σε μέτριες θερμοκρασίες (40-50oC, 2g/lNaOH, 10-20g/lNaCl).


  Η αναγωγή των παραγώγων του ινδικού και αυτών της ανθρακινόνης και ανώτερων πολυκυκλικών καρβονυλικών ενώσεων συνεπάγεται υψιχρωμική και βαθυχρωμική, αντιστοίχως, μετατόπιση των φασμάτων απορρόφησης των χρωμάτων αυτών.


  Τα απλούστερα από άποψη δομής χρώματα αναγωγής, είναι οι ακυλαμινοανθρακινόνες, που περιλαμβάνουν χρώματα κίτρινα, πορτοκαλί, κόκκινα και ιώδη. Οι σημαντικότεροι εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής είναι τα παράγωγα των 1,4- και 1,5-υποκατεστημένωνακυλαμινοανθρακινονών (7.4.1-7.4.2)


  


  κίτρινο ινδανθρενίου 2GF
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  (7.4.1)


  


  


  κίτρινο ινδανθρενίου 5GK
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  (7.4.2)


  


  Τα χρώματα αυτά βάφουν εν ψυχρώ προς αποφυγή υδρόλυσης της ακυλαμινοομάδας.


  Εκτός από τις υποκατεστημένες ανθρακινόνες και ανώτερες συμπυκνωμένες καρβονυλικές ενώσεις, αποτελούν σημαντικά χρώματα αναγωγής. Ενδεικτικά αναφέρονται:


  Σημαντικά από τεχνικής, αλλά και ιστορικής άποψης χρώματα αναγωγής για το βαμβάκι, είναι οι ινδανθρόνες. Το 1902 ο R.Bohn συνέθεσε για πρώτη φορά τηνινδανθρόνη, C.I Vat blue 47.4.3, το πρώτο ανθρακινονικό χρώμα αναγωγής.
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  (7.4.3)


  


  


  Οι ινδανθρόνες βάφουν εν θερμώ και έχουν μεγάλη αντοχή στο φως, μικρή όμως στα οξειδωτικά μέσα, γιατί ο διυδραζινικός δακτύλιος οξειδώνεται εύκολα προς αζινικό και προκύπτουν τα κίτρινα αζινικά παράγωγα. Επίσης, έχουν μικρή αντοχή σε δραστικές αναγωγικές συνθήκες, οπότε προκύπτουν ανεπιθύμητα παραπροϊόντα ενώ στις συνήθεις συνθήκες αναγωγής, ανάγονται μόνο οι δύο καρβονυλικές ομάδες. Η μητρικήένωση ινδανθρόνη7.4.3(μπλε ινδανθρενίου RS) χρησιμοποιείται, κυρίως, ως χρώμα επίστρωσης. Πολύ μεγαλύτερη αντοχή σε οξειδωτικά μέσα έχουν τα αλογονωμένα, (κυρίως τα χλωριωμένα), παράγωγα της ινδανθρόνης. Παράλληλα με την ινδανθρόνη, σε υψηλότερη θερμοκρασία παρασκευάσθηκε από τον Bohn ένα κίτρινο χρώμα, η φλαβανθρόνη, C.I. Vat Yellow 17.4.4. Η πυρανθρόνη7.4.5είναι το καρβοκυκλικό ομόλογο της φλαβανθρόνης.


  


  


  [image: image285]


  (7.4.4)
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  (7.4.5)


  


  Άλλη σημαντικότατη ομάδα ανθρακινονικών χρωμάτων αναγωγής είναι ταδιφθαλοϋλοκαρβαζόλια, C.I. Vat Yellow 287.4.6, με πορτοκαλί, λαδοπράσινες, χακί και καφέ αποχρώσεις. Βάφουν σχεδόν αποκλειστικά εν θερμώ και έχουν καλές ιδιότητες αντοχής.
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  (7.4.6)


  


  


  Επίσης, η ομάδαφθαλοϋλακριδονώνπεριλαμβάνει χρώματα αναγωγής εξαιρετικής σταθερότητας, π.χ. τολαδοπράσινο ινδανθρενίου Β 7.4.7, που βάφει εν θερμώ και η βιολανθρόνηC.I.VatBlue207.4.8και η ισοβιολανθρόνη7.4.9.
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  (7.4.7)
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  (7.4.8)
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  (7.4.9)


  


  


  


  7.5. Iονικά ανθρακινονικά χρώματα


  


  Αυτά έχουν μία ή περισσότερες υδατοδιαλυτές ιονιζόμενες ομάδες, π.χ. σουλφονικές τα ανιονικά ή ομάδες τεταρτοταγούς αμμωνίου τα κατιονικά.


  Παραδείγματα:
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  (7.5.1)
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  (7.5.2)


  


  


  


  7.6. Aνθρακινονικά χρώματα διασποράς


  


  Αυτά δεν έχουν ιονικές ομάδες, ούτε ανιονικές ούτε κατιονικές και, επομένως, είναι αδιάλυτα στο νερό. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιούνται για βαφή πολυεστερικών ινών ή οξικής κυτταρίνης, καθώς επίσης, και ως χρώματα επίστρωσης για βαφή στερεών επιφανειών με οργανικούς διαλύτες και βοηθητικά συγκολλητικά (κόλες, πολυμερή). Χρησιμοποιούνται, επίσης, και ως ελαιοχρώματα (λαδομπογιές).


  Οι υποκαταστάτες βρίσκονται στις θέσεις που φαίνονται στους τύπους7.6.1και7.6.2. Όταν Χ=ΟΗ, και Υ=NHRκαιR=αλκύλιο ή αρύλιο, προκύπτουν αποχρώσεις του μπλε και πράσινου.
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  (7.6.1)
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  (7.6.2)


  


  


  7.7. Θειικοί εστέρες λευκοενώσεων


  


  Από τις λευκοενώσεις του ινδικού με σούλφωση στο υδροξύλιο λαμβάνονται οι αντίστοιχοι σουλφικοί εστέρες ως λευκοί κρύσταλλοι. Αυτές είναι σταθερές και χρησιμοποιούνται απευθείας για βαφή βαμβακερών ινών, όπως και τα χρώματα του ινδικού, και στη συνέχεια πάνω στο ύφασμα οξειδώνονται από το οξυγόνο του αέρα. Πλεονεκτούν έναντι των καρβονυλικών χρωμάτων γιατί δεν μεσολαβεί το στάδιο της αναγωγής πάνω στο ύφασμα. Tο πιο γνωστό χρώμα αυτής της κατηγορίας είναι το Indigosol O7.7.1.
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  (7.7.1)


  


  


  7.8. Καρβονυλικά χρώματα επίστρωσης (carbonyl pigments)


  


  Υπάρχουν δύο διαφορετικές δομικά ομάδες καρβονυλικών χρωμάτων επίστρωσης: i. τα ανθρακινονικά χρώματα αναγωγής και ανώτερες συμπυκνωμένες καρβονυλικές ενώσεις (κεφ. 7.4) και ii. Τα σχετιζόμενα με την κινακριδόνη7.8.1(cis, trans, διμερής7.8.2).
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  (7.8.1)
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  (7.8.2)


  


  


  Η κινακριδόνη μέχρι σήμερα έχει χρησιμοποιηθεί μόνο ως χρώμα επίστρωσης (pigment). Αντιθέτως, πολλά χρώματα αναγωγής έχουν διπλή χρήση: εξαιτίας της μικρής διαλυτότητάς τους σε νερό και οργανικούς διαλύτες, μπορούν να χρησιμοποιηθούν και ως χρώματα επίστρωσης. Εντούτοις, σε πολλές περιπτώσεις, γνωστά χρώματα αναγωγής δεν πληρούν τις προϋποθέσεις χημικής καθαρότητας, μεγέθους σωματιδίων ή έχουν πολύ μεγάλο κόστος για να χρησιμοποιηθούν ως χρώματα επίστρωσης (pigments). Μερικές ακυλαμινοανθρακινόνες7.4.1και βιολανθρόνες7.4.8χρησιμοποιήθηκαν ως χρώματα επίστρωσης αλλά σήμερα είναι μικρής σημασίας. Πολλά και σημαντικά χρώματα επίστρωσης σήμερα παράγονται με βάση την ινδανθρόνη7.4.3(C.I.PigmentBlue60). Πρέπει να σημειωθεί ότι το συστηματικό όνομα της ινδανθρόνης αλλάζει σε C.I. Pigment Blue 60, όταν χρησιμοποιείται ως χρώμα επίστρωσης, δηλαδή C.I. Pigment Blue 60C.I.VatBlue4. Επίσης, η φλαβανθρόνη7.4.4και η πυρανθρόνη7.4.5χρησιμοποιούνται σήμερα αποκλειστικά ως χρώματα επίστρωσης (C.I.PigmentYellow24 καιC.I.PigmentOrange40 αντιστοίχως).


  Η δεύτερη κατηγορία καρβονυλικών πιγμέντων είναι η κινακριδόνη7.8.1και τα παράγωγά της. Η ένωση7.8.2και ισομερείς της «διμερείς» κινακριδόνες παρασκευάσθηκαν πολύ πρόσφατα (1984). Οι κινακριδόνες είναι στερεά υψηλού σημείου τήξεως με έντονο χρώμα στην πορτοκαλλόχροη έως ιώδη περιοχή, ανάλογα με την κρυσταλλική μορφή του μορίου. Οι επτά διαφορετικές κρυσταλλικές διαμορφώσεις του μορίου δίνουν τις παραπάνω αποχρώσεις. Είναι διαλυτές σε ελάχιστους διαλύτες: πυκνόH2SO4ή τριτ. βουτυλοφορμαμίδιο (λmax470nmκαι 540nmαντιστοίχως) [2, 4].
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  8. Xρώματα Θείου


  


  Τα χρώματα θείου είναι έγχρωμες μακρομοριακές ενώσεις αδιάλυτες στο νερό, που παρασκευάζονται από αρωματικές αμίνες, φαινόλες ή αμινοφαινόλες, με αντίδραση με θείο ή πολυθειούχο Na (Σχήμα8.1).


  Παρασκευάζονται με θέρμανση των παραπάνω ενώσεωνσε αιθανόλη ή νερό ή 4–βουτανόλη (χρώματα βρασμού) ή χωρίς διαλύτη στους 150οC υπό πίεση, οπότε λέγονται χρώματα έψησης.


  Παράδειγμα:


  



  [image: image311]


  (8.1)


  


  


  Τα συνηθέστερα χρώματα θείου έχουν αποχρώσεις του μπλε, του καφέ, του λαδί και του μαύρου. Πολλές φορές, εξαιτίας της πολυπλοκότητας της δομής τους, δεν είναι πλήρως γνωστή η σχέση μεταξύ δομής και χρώματος. Παράδειγμα μαύρου χρώματος της κατηγορίας αυτής είναι το C.I . Sulphur Black 1(8.2), το οποίο είναι υποκατεστημένο παράγωγο του φαινοθειαζολο-θειανθρενίου. Παρασκευάζεται από 2,4-δινιτροφαινόλη και πολυθειούχο νάτριο με βρασμό [1, 2].
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  (8.2)
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  9. Φθορίζοντα Λαμπρυντικά


  


  Η κυτταρίνη, το χαρτί, όπως και όλες σχεδόν οι υφάνσιμες ίνες, φυσικές και συνθετικές, απορροφούν ορατό φως σε χαμηλό μήκος κύματος, π.χ. 400-500 nm και, ως εκ τούτου, εμφανίζουν μια κιτρινο-καφετί απόχρωση. Αυτή οφείλεται σε φυσικές χρωστικές, π.χ. στο βαμβάκι οφείλεται στην κερκετίνη και σε άλλες φλαβόνες (ουδέτερες κυανίνες),στο χαρτί οφείλεται στη λιγνίνη, η οποία είναι συστατικό του ξύλου, η κιτρινοκαφετί απόχρωση στο μαλλί και στο μετάξι οφείλεται σε μίγματα έγχρωμων πολυπεπτιδίων και στις συνθετικές ίνες σε έγχρωμα προϊόντα θερμικής διάσπασης.


  Όλες αυτές οι χρωματισμένες επιβαρύνσεις μπορούν να εξαλειφθούν με τηλεύκανσηκαι το πλύσιμο με απορρυπαντικά,που γίνεται στη συνέχεια.


  Η λεύκανση γίνεται με τους εξής τρόπους: Πρώτον, μεκατεργασία των ινών με διάφορα οξειδωτικά (χλώριο, υπεροξείδια, όζον κλπ), οπότε οι χρωστικές διασπώνται. Αυτή είναι η λεγόμενηχημική λεύκανση. Δεύτερον, με εμποτισμό των ινών με μπλε χρώμα (π.χ. το γνωστό μας λουλάκι), το οποίο μαζί με το κίτρινο («γάριασμα») δίνει μια απόχρωση γκρι, που είναι κοντά στο λευκό ή μεφθορίζοντα λαμπρυντικά.


  Με τον δεύτερο τρόπο, επομένως, δεν καταστρέφονται οι έγχρωμες επιβαρύνσεις των ινών, αλλά αλλάζει μόνο το οπτικό αποτέλεσμα, δηλαδή ο χρήστης έχει μία ψευδαίσθηση του λευκού. Αυτή η λεύκανση γίνεται, συνήθως, μετά το πλύσιμο με απορρυπαντικά και όχι πριν, όπως γίνεται με τη χημική λεύκανση.


  Τα φθορίζοντα λαμπρυντικά(fluorescent brighteners) είναι ενώσεις, που απορροφούν υπεριώδες φως στην περιοχή 350-375 nm και το ανακλούν με φθορισμό στα 420-440 nm (σχήμα 9.1).


  Σήμερα υπάρχουν περίπου 380 εμπορικά προϊόντα με διάφορους χημικούς τύπους.


  Το 50% αυτών περίπου χρησιμοποιείται στα απορρυπαντικά ως πρόσθετο, το 30% στο χαρτί, το 15% στις υφάνσιμες ίνες και το 5% στα πλαστικά. Tο 1984 η παγκόσμια παραγωγή ήταν 33.000 τόνοι.


  Τα φθορίζοντα λαμπρυντικά χρησιμοποιήθηκαν για πρώτη φορά στη Μεγάλη Βρετανία, από μια εταιρεία προστασίας (security), για διάκριση των πλαστών χαρτονομισμάτων και γραμματοσήμων.


  


  % ανάκλαση
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  Σχήμα 9.1Απορρόφηση και ανάκλαση του βαμβακερού δείγματος στην περιοχή 350-600 nm. Α: Ακατέργαστο δείγμα βαμβακιού. Β: Μετά από χημική λεύκανση με Η2Ο2. C: Μετά από χημική λεύκανση με Η2Ο2και κατεργασία μεOBA113.


  


  Τα φθορίζοντα λαμπρυντικά, τα οποία χρησιμοποιούνται σε ίνες, έχουν το πλεονέκτημα ότι χρησιμοποιούνται σε μικρή ποσότητα και, έτσι, οι ίνες δεν υφίστανται την ταλαιπωρία της χημικής λεύκανσης, η οποία μπορεί να αποικοδομήσει και τις ίδιες τις ίνες. Έχουν, όμως, το μειονέκτημα ότι ο φθορισμός τους μπορεί να ελαττωθεί από εξωτερικούς παράγοντες, όπως το χλώριο, το νερό, το υπεροξείδιο του υδρογόνου ή η συνεχής έκθεση σε ορατό φως. Επίσης, επειδή το φινίρισμα δεν είναι μόνιμο, γιατί συνήθως γίνεται με ευδιάλυτες ενώσεις, αυτές μετά από μερικά πλυσίματα απομακρύνονται. Έτσι, χρησιμοποιούνται, κυρίως, σε υφάσματα, που δεν πλένονται συχνά, π.χ. καλύμματα επίπλων, κουρτίνες κ.λπ. Άλλο μειονέκτημά τους είναι η δύσκολη αποσύνθεσή τους στους υγρούς αποδέκτες.


  Tα μόρια των ενώσεων αυτών χαρακτηρίζονται από ακαμψία και είναι επίπεδα, ώστε η ενέργεια της διεγερμένης κατάστασης να μην μπορεί να χαθεί σε ταλαντώσεις στρέψεως του μορίου. Όλα τα φθορίζοντα λαμπρυντικά περιέχουν στο μόριό τους trans-αιθυλενικούς διπλούς δεσμούς -CH=CH-αζω-μεθινικές -N=C= ή καρβονυλικές ομάδες. Όταν αυτές οι ομάδες ενώνονται με βενζόλιο, ναφθαλίνιο, πυρένιο ή ετεροαρωματικό δακτύλιο, διεγείρονται από το υπεριώδες φως. Σε λίγες περιπτώσεις, οι αρωματικοί και ετεροαρωματικοί δακτύλιοι μπορούν να είναι απευθείας ενωμένοι μεταξύ τους, χωρίς να μεσολαβούν οι παραπάνω ομάδες-γέφυρες.


  'Oλες οι φθορίζουσες-λαμπρυντικές ενώσεις μπορούν να ταξινομηθούν σε 6 βασικές κατηγορίες:


  


  i.Παράγωγα στιλβενίου(1,2-διφαινυλαιθυλενίου) με μία ή δύο στιλβενο ομάδες. Tο 80% των εμπορικών προϊόντων ανήκει σε αυτή την κατηγορία. Χρησιμοποιούνται, κυρίως, στα απορρυπαντικά και στο χαρτί (9.1-9.2):
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  (9.1)
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  (9.2)


  


  


  ii.1,2-αιθυλενο-παράγωγα(με δύο ετεροαρωματικούς δακτυλίους, ή ένα ετεροαρωματικό και ένα αρωματικό). Χρησιμοποιούνται, κυρίως, στις συνθετικές ίνες (9.3).
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  (9.3)


  


  


  iii.Παράγωγα κουμαρίνης(1,2-βενζο-α–πυρόνης). Xρησιμοποιούνται, κυρίως, σε υδρόφοβες ίνες (9.4-9.5).
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  iv.Παράγωγα του 1,3-διφαινυλο-2-πυραζολίνιου(2-πυραζολίνιο=4, 5-διυδροπυραζόλιο). Xρησιμοποιούνται σε πρωτεϊνικές ίνες, ίνες οξικής κυτταρίνης και πολυαμίδια (9.6).
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  (9.6)


  


  


  v.Ενώσεις ναφθαλιμιδίου.Xρησιμοποιούνται σε οξική κυτταρίνη, πολυακριλο-νιτρίλιο, πολυολεφίνες, πολυεστέρες (9.7).
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  (9.7)


  


  


  vi.Ενώσεις με απευθείας δεσμό αρωματικού-ετεροαρωματικού δακτυλίουλ.χ. τριαζίνη–πυρένιο. Χρησιμοποιούνται, κυρίως, στον πολυεστέρα (9.8).


  


  



  Ενώσεις με απευθείας δεσμό αρωματικού – ετεροαρωματικού δακτυλίου
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  (9.8)


  


  


  Τα φθορίζοντα λαμπρυντικά χρησιμοποιούνται, επίσης, ευρύτατα για παραγωγή ακτίνων Laser και για βιολογική χρώση επιλεκτικά σε κύτταρα (κεφ. 10.1) [1].
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  10.ΆλλεςΧρήσειςτωνΧρωμάτων


  


  10.1. Xρώματα στη βιοχημεία, βιολογία, ιατρική


  


  Ορισμένα χρώματα, κυρίως κατιονικά, χρησιμοποιούνται σήμερα ως βακτηριοστατικά, π.χ. το κυανούν του μεθυλενίου και το μερκουρόχρωμα χρησιμοποιούνται για εξωτερικές χρήσεις (απολύμανση). Bακτηριοστατικές ιδιότητες παρατηρούνται σε μερικά μονοαζωχρώματα που λαμβάνονται από το στόμα αλλά η βακτηριοστατική δράση τους οφείλεται στους μεταβολίτες τους και όχι στο ίδιο το χρώμα. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι το 2,4-διαμινο-αζωβενζολο-4-σουλφοναμίδιο10.1.1, το οποίο διασπάται στη γαστρεντερική οδό από το αναερόβιο βακτηρίδιο κυτοχρωμική οξειδάση προς σουλφοναμίδιο, το οποίο είναι βακτηριοστατικό:
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  (10.1.1)


  


  


  Mεγάλης σημασίας είναι η χρήση ορισμένων χρωμάτων στη βιοχημεία, βιολογία, ιατρική για τη διάκριση μορφολογικών δομών, π.χ. ιστολογικών. Αυτή ηβιολογική χρώση, λέκιασμα,όπως χαρακτηρίζεται, στηρίζεται στην ίδια αρχή της βαφικής των υφανσίμων ινών.


  Δηλαδή, παρόμοιες δυνάμεις χρώματος-υποστρώματος που αναπτύσσονται στις ίνες αναπτύσσονται και στους ιστούς. Έτσι, άλλοτε έχουμε ομοιοπολικούς δεσμούς άλλοτε δεσμούς άλατος κατιόντος-ανιόντος, δυνάμεις Van der Waals, υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις κ.λπ.


  Για παράδειγμα, τα κατιονικά χρώματα χρωματίζουν (λεκιάζουν) ιστούς πλούσιους σε ανιόντα, όπως το DNA και το RNA. Oι πρωτεΐνες δεν «χρωματίζονται» σε όξινες συνθήκες με τα παραπάνω χρώματα αλλά σε υψηλότερες τιμές pH (πάνω από το ισοηλεκτρικό τους σημείο), όπου είναι ανιόντα.


  Συχνά, η επιλεκτική χρώσηοφείλεταισε διαφορετική ταχύτητα διάχυσης (DNA, RNA) και όχι σε διαφορετική συγγένεια με το υπόστρωμα. Σε άλλες περιπτώσεις σχηματίζονται ομοιοπολικοί δεσμοί, π.χ. με πρωτεϊνικούς ιστούς και χρώματα αντίδρασης. Tα φθορίζοντα χρώματα (λευκαντικά) χρησιμοποιούνται πολύ για επιλεκτική χρώση.


  Άλλη εφαρμογή των χρωμάτων είναι στηνεκλεκτική χρωματογραφία.


  Hεκλεκτική χρωματογραφίαβασίστηκε στην τεχνολογία των χρωμάτων αντίδρασης και έλυσε προβλήματα βιοχημείας και μικροβιολογίας με τον καθαρισμό και την απομόνωση των ενζύμων. Όπως είναι γνωστό, κάθε ένζυμο έχει βιολογικά εξειδικευμένη συγγένεια με μια άλλη βιολογική ένωση ή δραστική ομάδα κάποιας μακρομοριακής ένωσης. Aυτές οι ενώσεις ονομάζονται βιοσυναρμοτές. Aν μια τέτοια ένωση στερεωθεί σε στήλη χρωματογραφίας και περάσει μέσα από αυτήν κυτταρικό εκχύλισμα, το ένζυμο με την εκλεκτική συγγένεια του βιοσυναρμοτή θα απορροφηθεί και θα συγκρατηθεί στη στήλη ως έγχρωμο σύμπλοκο ένζυμο-βιοσυναρμοτής. Tα άλλα ένζυμα θα περάσουν αναλλοίωτα. Στη συνέχεια, το έγχρωμο σύμπλοκο θα εκλουστεί και θα διασπαστεί με μεταβολή των συνθηκών (διαλύτης, pH, θερμοκρασία), με αποτέλεσμα την απομόνωση του καθαρού ενζύμου. Tέτοια χρώματα «βιολίγκαντς» είναι μονοχλωρο-τριαζινικά παράγωγα ανθρακινόνης (χρώμα αντίδρασης) κ.ά.


  


  10.2. Δείκτες οξυμετρίας


  


  Διάφορα χρώματα χρησιμοποιούνται πολύ και στην αναλυτική χημεία ως δείκτες οξυμετρίας.


  Hφαινολοφθαλεΐνη(τριαρυλο-πολυμεθινικό χρώμα) και ηηλιανθίνη(πορτοκαλί του μεθυλίου, αζώχρωμα) έχουν αναφερθεί ήδη.


  Άλλος δείκτης οξυμετρίας είναι το τριαρυλομεθανικό χρώμα κόκκινο κρεσόλης με δύο σημεία αλλαγής σε pH 0.2 (κόκκινο) και pH 1.8 (κίτρινο) και δεύτερο σε pH 7 (κίτρινο) και pH 8.8 (πορφυρό).


  Άλλα χρώματα σχηματίζουν σύμπλοκα με μέταλλα, με διαφορετική απόχρωση σε διαφορετικό pH, π.χ. το eriochrom black T σε pH 7-10 βρίσκεται ως μπλε διανιόν. Tα περισσότερα μέταλλα δίνουν κόκκινο σύμπλοκο με αυτό το χρώμα.


  Υπάρχουν, επίσης, οι οξειδοαναγωγικοί δείκτες, κυρίως τα χρώματα αναγωγής, π.χ. το δισουλφονικό οξύ του ινδικού (μπλε-άσπρο).


  


  10.3. Xρωστικές τροφίμων


  


  Ενδιαφέρον από τοξικολογικής άποψης έχουν οι χρωστικές που χρησιμοποιούνται σε τρόφιμα και ποτά για την ελκυστικότερη εμφάνισή τους, π.χ. σε αλκοολούχα ποτά, αναψυκτικά, αλλαντικά, μαργαρίνες, ζαχαρωτά κ.ά. Δεν έχουν θρεπτική αξία, μπαίνουν σε ελάχιστα ποσοστά, 0.005-0.03 % του βάρους του τελικού προϊόντος και πρέπει, ασφαλώς, να είναι αποδεδειγμένως μη-τοξικά.


  Το 80 % του συνόλου των χρωμάτων που χρησιμοποιούνται για τρόφιμα, είναι τρία, κυρίως ανιονικά μονο-αζωχρώματα. Το πιο γνωστό είναι η ταρτραζίνη (κίτρινο τροφίμου 23). Περιέχουν όλα σουλφονικές ομάδες, που τα καθιστούν υδατοδιαλυτά. Ακόμη, οι σουλφονικές ομάδες αποτοξικοποιούν τις αρωματικές αμίνες. Oι ανθοκυάνες και τα φλαβονοειδή, όπως επίσης τα καροτένια (φυσικά και συνθετικά), χρησιμοποιούνται, επίσης, ως χρωστικές στα τρόφιμα.


  Το μειονέκτημα των αζω-χρωμάτων σε ποτά που περιέχουν βιταμίνη C, είναι ότι, αυτή η τελευταία, ανάγει τις αζω-ομάδες, με αποτέλεσμα τον αποχρωματισμό του ποτού με την πάροδο του χρόνου.


  Mια πολύ ενδιαφέρουσα περίπτωση χρωστικών τροφίμων και ποτών είναι αυτή τωνπολυμερών χρωμάτων.Στηρίζεται στην αρχή ότι η τοξικότητα των πρόσθετων των τροφίμων οφείλεται στο ότι το πρόσθετο ή τα προϊόντα μεταβολισμού του διεισδύουν από τις μεμβράνες στις διεπιφάνειες των γαστρεντερικών οδών. Επειδή τα πολυμερή δεν μεταναστεύουν λόγω του μεγάλου μοριακού βάρους τους μέσα από αυτές τις μεμβράνες, ακόμη κι όταν είναι υδατοδιαλυτά, συνάγεται ότι τα έγχρωμα πολυμερή δεν έχουν τοξικότητα. Παράδειγμα είναι κάποια βινυλοπολυμερή που έχουν αμινο- ή σουλφονική ομάδα σε κάθε δεύτερο άτομο άνθρακα και μπορούν να συζευχθούν με αυτά με πυρηνόφιλη υποκατάσταση κάποια παράγωγα της ανθρακινόνης10.3.1, όπως στο παρακάτω παράδειγμα.
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  (10.3.1)


  


  


  Άλλο παράδειγμα πολυμερών χρωμάτων είναι οι λεγόμενες βερσατίνες10.3.2(versatints), που είναι αζω- χρώματα με αιθυλενοξείδια στο ένα άκρο τα οποία καθιστούν τις βερσατίνες ευδιάλυτες στο νερό, χωρίς όμως να μπορούν να διεισδύουν στις μεμβράνες λόγω του μεγάλου M.B. (4.000-10.000) [1].
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  (10.3.2)


  


  


  10.4. Lasers χρωμάτων (dye lasers) [1, 2]


  


  Τα φθορίζοντα χρώματα και τα οπτικά λαμπρυντικά είναι από το 1966 σημαντικά για την παραγωγή ενός τύπου laser, του laser χρωμάτων.


  Το laser είναι μια διάταξη που χρησιμοποιείται για την παραγωγή ή ενίσχυση συνεκτικών φωτεινών κυμάτων στην υπεριώδη, ορατή και υπέρυθρη περιοχή του φάσματος. Οόροςlaserσχηματίζεταιαπόταακρωνύμιατωνλέξεων: light amplification by stimulated emission of radiation.Η θεωρητική βάση τέθηκε από τον A. Einstein το 1917. Η πρώτη συσκευή laser σχεδιάστηκε το 1958 και η παραγωγή της πρώτης ακτίνας laser έγινε το 1960. Αντίθετα από τις συμβατικές φωτεινές πηγές, η το laser παράγει ακτίνα φωτός, που δεν διαχέεται. Αποτελεί, δηλαδή, πηγή αυστηρά παράλληλων ακτίνων φωτός και χρησιμοποιείται, επίσης, για την παραγωγή μονοχρωματικής ακτινοβολίας πολύ υψηλής ενέργειας.


  Η αρχή της διεγερμένης εκπομπής (stimulated emission), δηλαδή η βάση των ακτίνων laser, φαίνεται στο σχήμα10.4.1.
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  Σχήμα 10.4.1.Αρχή της απορρόφησης και εκπομπής του φωτός


  


  


  Απορρόφηση φωτεινής ενέργειας προκαλεί διέγερση των μορίων από τη βασική κατάστασηS0στις διεγερμένες καταστάσειςS1,S2κ.λπ. (σχήμα10.4.1α). ΄Ενας τρόπος εκπομπής της ενέργειας που απορροφήθηκε, είναι ο φθορισμός, δηλαδή αυθόρμητη εκπομπή με ακτινοβολία σε διάφορα χρονικά διαστήματα (σχήμα10.4.1β). Όταν, όμως, τα διεγερμένα μόρια ακτινοβοληθούν με δέσμη φωτός ενέργειας διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο καταστάσεων, τότε συμβαίνει διεγερμένη εκπομπή (stimulatedemission), σε χρόνο ίσο με τη μέση διάρκεια ζωής της διεγερμένης κατάστασηςS1. Δηλαδή αν ένα διεγερμένο μόριο ακτινοβοληθεί με ένα φωτόνιο, εκπέμπει ένα δεύτερο φωτόνιο με την ίδια ενέργεια, φάση και διεύθυνση (σχήμα10.4.1γ).


  Το σχήμα10.4.2αναπαριστά ένα σύστημαlaser.
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  Σχήμα 10.4.2.Βασικά στοιχεία ενός συστήματοςlaser: ΕΜ=ενεργό μέσον, Α=αντλία


  


  


  Το ενεργό μέσον (ΕΜ) είναι το σύστημα από το οποίο γίνεται η διεγερμένη εκπομπή (stimulated emission), όπως περιγράφεται στο σχήμα10.4.1. Η αντλία Α δίνει την ενέργεια για τη διέγερση των μορίων. Τα Κ1 και Κ2 είναι παράλληλα κάτοπτρα που ενισχύουν την εκπομπή με πολλαπλή διέλευση μέσω της κοιλότητας των laser. Ένα μικρό κλάσμα φωτός αφήνει την κοιλότητα μέσω του Κ2 και αυτό χρησιμοποιείται στις εφαρμογές των laser.


  Ως ενεργά μέσα (ΕΜ) χρησιμοποιούνται διάφορα συστήματα (lasersστερεάς κατάστασης, αερίων, χρωμάτων, ημιαγωγών κ.ά). Laser χρώματος, λοιπόν, είναι αυτό για το οποίο χρησιμοποιείται ένα χρώμα ως ενεργό μέσον (ΕΜ) εκπομπής φωτός (lasing medium), συνήθως με τη μορφή διαλύματος, και έχει πολλές εφαρμογές στη φασματοσκοπία και στην ιατρική.


  Ταlaserχρωμάτων λειτουργούν στην περιοχή 250-1285nm. Πληθώρα ενώσεων χρησιμοποιούνται για το σκοπό αυτό: κυανίνες και χρώματα ξανθενίου, καθώς και άλλες αρωματικές και ετεροκυκλικές ενώσεις, κυρίως φθορίζοντα λαμπρυντικά. Η ροδαμίνη6.3.3ήταν το πρώτο χρώμα, που χρησιμοποιήθηκε το 1966 για την παραγωγή laser. Στον πίνακα10.1δίνεται κατά προσέγγιση το εύρος μήκους κύματος των laser διαφόρωνενώσεων. Μεταξύ αυτών υπάρχουν κάποιες που χρησιμοποιούνται ως χρωστικές τροφίμων, οι περισσότερες, όμως, είναι τοξικές και συχνά καρκινογόνες. Πολλές, επίσης, όπως η ροδαμίνη (το χλωριούχο άλας αυτής) είναι ισχυρά διαβρωτικές. Ως διαλύτες χρησιμοποιούνται νερό, γλυκόλη, αιθανόλη, μεθανόλη, εξάνιο, κυκλοεξάνιο, κυκλοδεξτρίνες κ.ά.
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  Πίνακας 10.1.Μήκη κύματος τωνlaserδιαφόρων ενώσεων
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  11. Οικολογικά Προβλήματα - Τοξικότητα


  


  11.1. Οικολογικά προβλήματα


  


  Περίπου 130 τόνοι χρωμάτων την ημέρα καταλήγουν στο περιβάλλον, κυρίως από τις βιομηχανίες παρασκευής τους και τα βαφεία. Αυτό συμβαίνει γιατί το 10-20 % του χρώματος συγκρατείται στο υπόστρωμα που θα βαφεί. Η απώλεια χρώματος στα πιγμέντα είναι πολύ μικρότερη, 1-2 %.


  Αυτή η ποσότητα στα απόβλητα πρέπει να απομακρυνθεί με επιτρεπτό όριο χρώματος κάτω του 1 p.p.m. Ακόμη, όμως, και σε αυτή την ποσότητα (ίχνη) το χρώμα παραμένει ορατό με γυμνό μάτι.


  O αποχρωματισμός των υγρών αποβλήτων γίνεται με τις εξής τεχνικές: Προσρόφηση, καθίζηση, χημική αποικοδόμηση, φωτοαποικοδόμηση, βιοαποικοδόμηση.


  Πολλές φορές εφαρμόζεται συνδυασμός των παραπάνω τεχνικών με τελικό στόχο τη διάσπαση των χρωμάτων σε ανόργανα μόρια και ιόντα, όπως CO2, H2O, NO3-, SO4-2, Cl-κλπ. Στη συνέχεια, θα αναπτυχθούν εν συντομία οι τεχνικές αυτές με τα μειονεκτήματα και τα πλεονεκτήματα που η κάθε μία παρουσιάζει. Αξίζει να σημειωθεί, ότι μέχρι σήμερα δεν έχει λυθεί ικανοποιητικά το μεγάλο πρόβλημα του αποχρωματισμού των αποβλήτων διεθνώς και οι έρευνες συνεχίζονται.


  1) Προσρόφηση:Ως προσροφητικά χρησιμοποιούνται συνήθως: ενεργός άνθρακας, οξείδια πυριτίου (silica gel), βωξίτης, τύρφη, παράγωγα κυτταρίνης, ιοντοανταλλακτικές ρητίνες, μπεντονίτης (αργιλοπυριτικό άλας) κ.ά. Αυτή η τεχνική είναι συνήθως δαπανηρή γιατί απαιτούνται μεγάλες ποσότητες προσροφητικών και, στη συνέχεια, εγείρονται προβλήματα διάθεσης του μεγάλου όγκου της «λάσπης».


  2) Καθίζηση:Έχει περίπου τα ίδια προβλήματα με την προηγούμενη τεχνική και γίνεται, συνήθως, με σίδηρο και γάλα ασβέστου ή οργανικές ενώσεις, π.χ. πολυηλεκτρολύτες (πολυμερή ιονικά τασενεργά), οπότε σχηματίζονται δυσδιάλυτα άλατα ανάμεσα στο χρώμα και στηνανόργανη ή οργανική ένωση, τα οποία καταβυθίζονται πάλι ως «λάσπη».


  3) Xημική αποικοδόμηση:Eφαρμόζεται, κυρίως, η οξειδωτική διάσπαση με χλώριο, με υπεροξείδιο του υδρογόνου ή του νατρίου, με υπερμαγγανικό κάλιο, με όζον κ.ά.


  Tο χλώριο είναι το πιο αποτελεσματικό από όλα και, κυρίως, για τα μονοαζω-και ανθρακινονικά ανιονικά χρώματα, όχι όμως τόσο για χρώματα διασποράς και απευθείας βάφοντα αζω-χρώματα. Tο χλώριο, ωστόσο, παρουσιάζει σοβαρά οικολογικά προβλήματα, γιατί σχηματίζει ως παραπροϊόντα τοξικούς χλωριωμένους υδρογονάνθρακες. Επίσης, προσβάλλει την υδρόβια πανίδα.


  Tα τελευταία χρόνια το χλώριο τείνει να καταργηθεί ολοκληρωτικά ως λευκαντικό ινών, χαρτιού και αποβλήτων.


  Tα υπεροξείδια του υδρογόνου ή του νατρίου δρουν αποτελεσματικά, κυρίως για τις χρωστικές του χαρτιού, π.χ. τη λιγνίνη. Tο μειονέκτημά τους είναι ότι ανενεργοποιούνται από βαριά μέταλλα (Fe, Cu, Ni, Mn) ή από ένζυμα που υπάρχουν, συνήθως, στο χαρτοπολτό.


  Tο όζον είναι πολύ αποτελεσματικό ως λευκαντικό στα απόβλητα και έχει το πλεονέκτημα ότι δεν παράγονται ανόργανα ιόντα. Tο μειονέκτημά του, ωστόσο, είναι το μεγάλο οικονομικό κόστος του.


  4) Φωτοχημική αποικοδόμηση:Aυτή μπορεί να λάβει χώρα σε υδατικά διαλύματα, συνεπώς, σε λίμνες, ποταμούς ή θάλασσες και φυσικά σε απόβλητα, κυρίως βαφείων. Η φωτοχημική αποικοδόμηση συντελείται πολύ αργά γιατί τα περισσότερα συνθετικά χρώματα από την παρασκευή τους και ανάλογα με τις χρήσεις που προορίζονται, έχουν ως στόχο τη σταθερότητά τους στο φως. Στα απόβλητα αυτή γίνεται με λάμπες υπεριώδους φωτός, συνήθως σε συνδυασμό με υπεροξείδια του υδρογόνου ή του νατρίου.


  5) Bιοαποικοδόμηση:Eίναι η διάσπαση των χρωμάτων από μικροοργανισμούς και θα ήταν ιδανική για τον αποχρωματισμό των αποβλήτων.Δυστυχώς, όμως, τα περισσότερα συνθετικά χρώματα, εκτός από ελάχιστες εξαιρέσεις, είναιξενοβιωτικά.Aυτό σημαίνει ότι τα φυσικά συστήματα των μικροοργανισμών στους ποταμούς, τις λίμνες κ.λπ. δεν περιέχουν ένζυμα, τα οποία έχουν συντεθεί από τη φύση για να διασπάσουν τέτοιες ενώσεις κάτω από αερόβιες συνθήκες, δηλαδή παρουσία αέρα. Πολλές φορές κάποια χρώματα «εξαφανίζονται» στους υγρούς αποδέκτες, αλλά αυτό οφείλεται στο ότι «βιοσυσσωρεύονται» μέσα σε ψάρια ή άλλους οργανισμούς των υδάτων μαζί με την τροφή τους.


  Σήμερα επικεντρώνονται οι έρευνες στο να απομονωθούν κατάλληλα στελέχη μικροοργανισμών, ικανά να διασπάσουν χρώματα, π.χ. της ομάδας Pseudomonas για αζωχρώματα κ.ά.


  Mια άλλη πηγή μόλυνσης των αποβλήτων από τα χρώματα είναι τα ιόντα μετάλλων Cu, Cr, Al, Hg που προέρχονται είτε από τα σύμπλοκα χρώματος - μετάλλου είτε από τους καταλύτες που χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση των ενδιάμεσων ενώσεων των χρωμάτων, π.χ. ιόντα υδραργύρου για τη σουλφόνωση της ανθρακινόνης κλπ. [1].


  


  11.2. Τοξικότητα των χρωμάτων


  


  Τα συνθετικά χρώματα χρησιμοποιούνται, όπως έχει αναφερθεί, σε πάρα πολλές δραστηριότητες του σύγχρονου ανθρώπου, όπως π.χ. στη βαφή των ινών για υφάσματα γενικά (ενδύματα, κουρτίνες, κουβέρτες, χαλιά, καλύμματα επίπλων, αυτοκινήτων κλπ.), στη βαφή σκληρών υποστρωμάτων με χρώματα επίστρωσης (χάρτινα είδη, τοίχους, ενδύματα, πατώματα, έπιπλα, παιγνίδια, αυτοκίνητα κ.ά.), στη βαφή τροφίμων, ποτών, καθώς, επίσης, στη βιοχημεία και ιατρική.


  Έχει, λοιπόν, μεγάλη σημασία η τοξικότητατων χρωμάτων είτε για τους εργαζόμενους των βιομηχανιών παρασκευής τους είτε για τους εργαζόμενους στη βαφή των διαφόρων καταναλωτικών ειδών, είτε για τους καταναλωτές είτε, τέλος, για τους ζωντανούς οργανισμούς των υγρών αποδεκτών που χρησιμοποιούνται ως τροφή των ανθρώπων (ψάρια, μαλάκια) ή αποτελούν κρίκους της οικολογικής αλυσίδας.


  Aπό το διεθνή οργανισμό Οικολογίας και Τοξικολογίας των Xρωμάτων (Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments Manufacturers), που αποτελείται από 29 κράτη- μέλη στην Eυρώπη, B.Aμερική, Iαπωνία και Iνδία, έχει βρεθεί μέχρι το 1986 ότι από τις 4461 χρωστικές ουσίες που δοκιμάστηκαν με τον προσδιορισμό LD50, δηλαδή 50% θανατηφόρα δόση (Lethal dosis), μόνο οι 44 είχαν LD50< 250 mg / Kg, ενώ οι 3669 δεν είχαν τοξικότητα, δηλαδή είχαν LD50> 5 g / Kg.


  Aπό αυτές τις μελέτες προέκυψε ότι τα πιο τοξικά χρώματα είναι, συνήθως, τα δισαζω- και τα κατιονικά. Tα χρώματα επίστρωσης και τα χρώματα αναγωγής έχουν πολύ χαμηλή τοξικότητα γιατί είναι ελάχιστα ή καθόλου διαλυτά σε νερό ή σε υδρόφοβα (λιπόφιλα) συστήματα. Σήμερα, βεβαίως, η δοκιμή με LD50θεωρείται αναχρονιστική, γιατί απαιτεί μεγάλο αριθμό θηλαστικών πειραματοζώων.


  Γενικώς, θεωρείται ότι οι πιθανοί χρόνιοι κίνδυνοι από τα συνθετικά χρώματα και τις πρόδρομες ενώσεις τους που, συνήθως, συνυπάρχουν στα τελικά προϊόντα, είναι κυρίως καρκινογένεση, π.χ. δισαζωχρώματα, από δισ-διαζωτωμένη βενζιδίνη (ερυθρό του Kογκό) και λιγότερο αλλεργίες και δερματοπάθειες. Πάντως, για τα αζωχρώματα πιστεύεται σήμερα ότι δεν είναι αυτά καθαυτά καρκινογόνα, αλλά τα προϊόντα διάσπασης-μεταβολισμού τους μετά τη διαπίστωση ότι στην πεπτική οδό διασπώνται από κάποια ένζυμα.


  


  


  


  Βιβλιογραφία/Αναφορές


  


  1. Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments Manufacturers, (1996). German Ban of Use of Certain Azo Compounds in Some Consumer Goods, ETAD. Basel, Switzerland: Textile Chemist and Colorist.




  


  12.ΒοηθητικάκατάτηΔιαδικασίαΒαφής


  


  Τα συνηθέστερα βοηθητικά κατά τη διαδικασία βαφής είναι τα εξής:


  Ανόργανα άλατα,κυρίως θειικό νάτριο ή χλωριούχο νάτριο για καλύτερη μετακίνηση («τράβηγμα») του χρώματος προς την ίνα, αλλά και άλατα χρωμίου ή χαλκού για στερέωση του χρώματος μετά τη βαφή.


  Οργανικές ενώσεις,όπως φορμαλδεΰδη, ρητίνες ουρίας-φορμαλδεύδης, ή μελαμίνης-φορμαλδεύδης, oι οποίες αντιδρούν με τα χρώματα και σχηματίζουν άλατα χρωμάτων-πολυμερών. Αυτή η διαδικασία γίνεται, συνήθως, μετά τη βαφή για στερέωση του χρώματος.


  Οξέα,για να σχηματιστεί κατιονικό φορτίο σε κάποιες ίνες, όπως π.χ. στο μαλλί, στο νάυλον κ.α., ώστε οι ίνες να βαφούν με ανιονικά χρώματα κατά την όξινη βαφή.


  Νερό,που είναι μια μοναδική ένωση, γιατί έχει τρεις φυσικές καταστάσεις μέσα σε σχετικώς στενά όρια θερμοκρασίας 0-100οC(στερεό, υγρό, αέριο). Τα άτομα του υδρογόνου σχηματίζουν γωνία 105ομε το οξυγόνο και κάθε μόριο περιβάλλεται από άλλα τέσσερα που σχηματίζουν ένα «τσαμπί».


  Το νερό θεωρείται ένας από τους καλύτερους διαλύτες κατά τη βαφή ινών-υφασμάτων, αν όχι ο μοναδικός. Αυτό διότι, ενώ είναι ομοιοπολική ένωση, παρουσιάζει σαφή πολικότητα με το οξυγόνο αρνητικά φορτισμένο και τα άτομα του υδρογόνου θετικά. Επομένως, είναι πολύ ελκυστική ένωση τόσο για ανόργανα άλατα πολικά (ηλεκτρολύτες) όσο και για οργανικές ενώσεις με μικρή ή μεγάλη πολικότητα.


  Επίσης, η ύπαρξη των ατόμων υδρογόνου δίνει τη δυνατότητα σχηματισμού δεσμών υδρογόνου με άλλες οργανικές ενώσεις, όπως πολλά χρώματα, τασενεργές ενώσεις κ.α.


  Ανεπιθύμητα άλατα του νερού, κατά τη διαδικασία της βαφής, είναι τα άλαταμαγνησίουκαιασβεστίου.Αυτά αποτελούν τη σκληρότητά του (παροδική ή μόνιμη), γιατί δημιουργούν με τα λιπαρά οξέα αδιάλυτους σάπωνες ασβεστίου και μαγνησίου, οι οποίοι επικάθονται ως λεκέδες πάνω στις ίνες. Για τον λόγο αυτόν πρέπει να γίνεται πάντααποσκλήρυνση με ζεόλιθους ή πολυφωσφορικά άλατα.


  Ανεπιθύμητα άλατα μετά τη βαφή, δηλαδή ρυπαντές, είναι συνήθως ταχλωριούχα, επειδή είναι διαβρωτικά μεταλλικών επιφανειών, τανιτρικάπου χρησιμοποιούνται ως βοηθητικά αλλά είναι τοξικά για τα ψάρια και τα μαλάκια, ταφωσφορικάπου χρησιμοποιούνται ως αποσκληρυντικά, αλλά προκαλούν ευτροφισμό στις λίμνες και τις θάλασσες. Όλα αυτά πρέπει να απομακρύνονται από τα απόβλητα των βαφείων.


  Τασενεργές ενώσεις(surfactants): Τα μόρια των τασενεργών ενώσεων αποτελούνται από [1, 2]:


  


  1.ένα (ή περισσότερα) υδρόφοβο ή λιπόφιλο τμήμα (hydrophobic, lipophilic) που έχει συνάφεια με το λίπος, δηλαδή την οργανική φάση, επειδή δεν έχει πολικότητα, ενώ απωθείται από το νερό. Συνήθως, είναι μακριά αλειφατική αλυσίδα με 8-18 άτομα άνθρακα


  2. ένα (ή περισσότερα) υδρόφιλο τμήμα (hydrophilic), που έχει συνάφεια με το νερό, εξαιτίας της πολικότητάς του καιείναι ομάδες όπως SO3-, COO-OH-, N+, NHCO, –Ο– κ.α. Αυτά τα μόρια που έχουν υδρόφοβο και υδρόφιλο κέντρο ή κέντρα λέγονται αμφιφιλικά (amphiphilic). Συνεπώς, οι τασενεργές ενώσεις είναι αμφιφιλικές ενώσεις.


  


  Ανάλογα με το αν οι τασενεργές ενώσεις έχουν ή όχι ιόντα και τι είδους, θετικά, αρνητικά ή ουδέτερα,δηλαδή ανάλογα με τουδρόφιλοτμήμα, παίρνουν το όνομά τους και διακρίνονται στις παρακάτω κατηγορίες:


  Ανιονικές:Είναι η κατηγορία, που χρησιμοποιείται σε μεγαλύτερο ποσοστό στα απορρυπαντικά (60-70% του συνόλου). Τα πιο συνηθισμένα μέλη αυτής της κατηγορίας, τα αλκυλο- ή αλκυλαρυλο-σουλφονικά άλατα, έχουν τους τύπους [3]:


  


  [image: image347]



  (12.1)


  


  όπου R = CνΗ2ν+1, και ν =8–18


  


  Τα πιο γνωστά μέλη της σειράς είναι το δωδεκυλο- και το δωδεκυλο-βενζολο-σουλφονικό νάτριο SDS και DDBS αντιστοίχως.


  Τα ανιονικά τασενεργά χρησιμοποιούνται, κατά κύριο λόγο, ως καθαριστικά, αλλά και ως γαλακτωματοποιητές ή διαβρέκτες ή πρόσθετα στη βαφική.


  Το σαπούνι ανήκει στις ανιονικές τασενεργές ενώσεις, γιατί το αμφιφιλικό του μόριο RCOΟ-είναι ανιόν.


  Κατιονικές:Είναι, συνήθως, άλατα του τεταρτοταγούς αμμωνίου ή γενικώς περιέχουν άζωτο θετικώς φορτισμένο του γενικού τύπου:
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  Το πιο γνωστό μέλος της σειράς είναι το βρωμίδιο ή χλωρίδιο του εξαδεκυλο-τριμεθυλ-αμμωνίου με 16 άτομα άνθρακα στην υδρόφοβη αλυσίδα.


  Τα τασενεργά της κατηγορίας αυτής δεν χρησιμοποιούνται ως καθαριστικά αλλά, κυρίως, ως αντιστατικά, απολυμαντικά ή βακτηριοστατικά σε σαμπουάν και φαρμακευτικά σκευάσματα. Χρησιμοποιούνται, επίσης, για απολύμανση ιατρικών εργαστηρίων και βιομηχανιών τροφίμων ως μαλακτικά ινών, ως αντιδιαβρωτικά, ως βοηθητικά στη βαφική κ.α.


  Τα κατιονικά μπορούν νασυνυπάρχουν στο ίδιο σκεύασμαμε τα ανιονικά σε μικρές μόνο συγκεντρώσεις γιατί έχουν αντίθετα ιόντα και, έτσι, σχηματίζουν σύμπλοκα άλατα που μπορούν σε μεγάλες συγκεντρώσεις να καταβυθιστούν και να δυσκολέψουν την απορρύπανση ή οποιαδήποτε χρήση τους [4].


  Μη ιονικές:Είναι, συνήθως, προϊόντα συμπύκνωσης αιθυλενοξειδίου με λιπαρές αλκοόλες, λιπαρά οξέα, αμίνες, αμίδια κ.α. του γενικού τύπου:
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  Κατά κανόνα αφρίζουν λιγότερο από τις δύο προηγούμενες κατηγορίες, όπως είναι αυτό χρησιμοποιούνται πολύ ως βοηθητικά στη βαφική [5].


  Επαμφοτερίζουσες ή αμφολυτικές:Στο μόριό τους υπάρχει και τεταρτοταγές άτομο αζώτου και ανιονική ρίζα (καρβοξύλιο ή σουλφονική ομάδα). Έχουν το γενικό τύπο:


  



  [image: image353]



  (12.4)


  


  Ανάλογα με τοpHτου διαλύματος που βρίσκονται, υπερισχύει το κατιόν ή το ανιόν και, έτσι, έχουν τις ιδιότητες των κατιονικών ή των ανιονικών, αντιστοίχως.


  Οιυδρόφοβεςομάδες των τασενεργών ενώσεων παρουσιάζουν μεγαλύτερη ποικιλία και μπορεί να είναι:


  


  Μακριές ευθείες αλειφατικές αλυσίδες με 8-18 άτομα άνθρακα.


  3.Διακλαδισμένες αλειφατικές αλυσίδες με 8-18 άτομα άνθρακα.


  4.Υποκατεστημένα αλκυλο-βενζόλια.


  5.Υποκατεστημένες αλκυλο-ναφθαλινικές.


  6.Mερικώς ή πλήρως φθοριωμένες αλυσίδες π.χ.C8F17SO3-Na+.


  7.Πολυδιμεθυλοσιλοξάνια (-ΟSi[CH3]2O-)n.


  8.Υψηλού μοριακού βάρους πολυοξυπροπυλενο-γλυκολικά παράγωγα


  9.Διάφορα.


  


  Οι τασενεργές ενώσεις χρησιμοποιούνται ως βοηθητικά της βαφής με τους τρεις παρακάτω τρόπους:


  


  α) Πριν από τη βαφή


  


  Η συνηθέστερη προκατεργασία της βαφής ινών και υφασμάτων είναι το πλύσιμο για να απαλλαγούν οι ίνες από ανεπιθύμητες ουσίες, όπως είναι τα λίπη, οι κηροί, οι ρητίνες, τα κόμμεα, τα ζάχαρα, κ.α., τα οποία, συνήθως, συνυπάρχουν στις φυσικές ίνες, π.χ. η λανολίνη συνοδεύει πάντα το μαλλί. Κάποιες ουσίες, επίσης, έχουν προστεθεί κατά τη διάρκεια του πλεξίματος ή γνεσίματος ή του φινιρίσματος, π.χ. λιπαντικάή αμυλόκολλα κ.ά., ή για να περιοριστεί ο στατικός ηλεκτρισμός και οι φθορές που δημιουργούνται με την τριβή των ινών κατά τη διάρκεια των παραπάνω διεργασιών. Συνήθως, γι’ αυτό το σκοπό χρησιμοποιούνται ανιονικά ή ανιονικά και μη-ιονικά τασενεργά σε μίγμα, τα οποία δρουν συγχρόνως και ως διαβρέκτες.


  Η προκατεργασία (pretreatment) με κατιονικές τασενεργές, συνήθως, εφαρμόζεται σε βαμβακερά υφάσματα που πρόκειται να βαφούν με απευθείας χρώματα ή χρώματα αντίδρασης. Γίνεται σε διάλυμα των κατιονικών (1-3%), όπου εμβαπτίζονται τα υφάσματα για μισή ώρα έως τρία τέταρτα της ώρας (σε θερμοκρασία δωματίου ή μέχρι τους 60οC) και στη συνέχεια γίνεται κανονικά η βαφή χωρίς να γίνει ξέπλυμα. Τα κατιονικά φορτία της τασενεργής ένωσης εξουδετερώνουν ένα μέρος του αρνητικού φορτίου του υποστρώματος και, έτσι, αποφεύγεται η χρήση μεγάλων ποσοτήτων αλάτων κατά τη βαφή γιατί το αλάτι (κυρίως το χλωριούχο νάτριο) επιβαρύνει σημαντικά το περιβάλλον ως διαβρωτικό. Συγχρόνως, προσελκύουν και τις αρνητικά φορτισμένες σουλφονικές ομάδες των χρωμάτων, με τις οποίες σχηματίζουν ιονικού δεσμού σύμπλοκα, τα οποία ως πιο ογκώδη από τα απλά χρώματα δεν απομακρύνονται δια μέσου των πόρων του υφάσματος.


  Με αυτή την προκατεργασία η αντοχή στις υγρές κατεργασίες (πλύσιμο, ιδρώτα κλπ.) βελτιώνεται σημαντικά.


  


  β) Κατά τη διάρκεια της βαφής


  


  Οι τασενεργές ενώσεις χρησιμοποιούνται ως μέσα ομοιομορφίας, διαβρέκτες, κλπ.


  Στην περίπτωση αυτή, σχηματίζονται σύμπλοκα χρώματος-τασενεργού, τα οποία, λόγω του μεγαλύτερου από τα απλά χρώματα όγκου τους, μετακινούνται βραδύτερα προς την επιφάνεια του υποστρώματος και, έτσι, αποφεύγονται οι ανομοιομορφίες, όπως π.χ. «κηλίδες» με πιο έντονη βαφή, που εμφανίζονται, συνήθως, όταν η μετάβαση των μορίων του χρώματος γίνεται γρήγορα. Επίσης, για τα χρώματα που δεν είναι ευδιάλυτα, η ύπαρξη τασενεργών ενισχύει τη διαλυτότητά τους μέσα σταμικύλλιατου τασενεργού. Τα μικύλλια είναι μοριακά συμπλέγματα τασενεργού, που σχηματίζονται με την αύξηση της συγκέντρωσης αυτούκαι εγκλωβίζουν μόρια του χρώματος, οπότε χρησιμοποιούνται ως μέσα διασποράς. Αυτή η χρήση βρίσκει εφαρμογή και στα χρώματα διασποράς, όπως έχει προαναφερθεί.


  Τα τασενεργά που χρησιμοποιούνται είναι, συνήθως, μη-ιονικά, π.χ. πολυαιθοξυλιωμένες αλκοόλες, R-O-(CH2-CH2O)n-H.


  Αυτές οι τασενεργές ενώσεις σχηματίζουν από το αιθερικό οξυγόνο άλατα οξωνίου με το νερό και αυτά με τη σειρά τους σχηματίζουν ένα «χαλαρό» σύμπλοκο με τη σουλφονική ομάδα του χρώματος. ΄Ετσι, το μόριο του χρώματος λόγω αύξησης του μεγέθους του μετακινείται αργά προς το υπόστρωμα.


  Σημ. Δεν χρησιμοποιούνται κατιονικά για να μη σχηματιστούν δυσδιάλυτα σύμπλοκα με το χρώμα και καταβυθιστούν [2].


  


  γ) Μετά τη βαφή


  


  Οι τασενεργές ενώσεις χρησιμοποιούνται ως στερεωτικά ή ως καθαριστικά [1].


  Ως στερεωτικά (aftertreatment) χρησιμοποιούνται, κυρίως, κατιονικές τασενεργές ενώσεις.


  Σχηματίζεται ιονικός δεσμός κατιονικού τασενεργού – ανιονικού χρώματος. Το παραγόμενο σύμπλοκο είναι ογκώδες και δυσδιάλυτο και, έτσι, δεν απομακρύνεται εύκολα από τους πόρους του υφάσματος κατά τη διάρκεια του πλυσίματος, όπως φαίνεται στην παρακάτω αντίδραση:
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  (12.5)
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  13. Φυσικοχημεία της βαφής


  


  Bαφήονομάζεται ο εξευγενισμός κάποιου υλικού με τεχνητή αλλαγή του αρχικού χρώματός του.


  H τεχνική της βαφής επιλέγεται ανάλογα με το είδος του υποστρώματος και τις απαιτούμενες αντοχές του βαμμένου χρωματισμένου υλικού. H εμφάνιση και ανάπτυξη νέων υποστρωμάτων δημιουργεί συνεχώς νέα προβλήματα, οδηγεί σε νέα χρώματα και μεθόδους βαφής και επηρεάζει αποφασιστικά τη βαφική τεχνική.


  Η βαφή όλων των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων βασίζεται, κυρίως, σε διεργασίες ρόφησης, στις οποίες περιλαμβάνονται φαινόμενα μεταφοράς (διάχυση) και συνοδεύονται συχνά από χημικές αντιδράσεις.


  Eίναι απαραίτητο να γίνεται διάκριση μεταξύ της προσρόφησης (συγκράτηση του χρώματος στην επιφάνεια του υποστρώματος), χημειορόφησης και απορρόφησης (συγκράτησης του χρώματος στο εσωτερικό του). Aν αυτό δεν καθορίζεται, κάνουμε λόγο για ρόφηση.


  Οι διεργασίες προσρόφησης στερεού - υγρού κατά τη βαφή συνδέονται άμεσα με την ικανότητα ορισμένων στερεών να δεσμεύουν επιλεκτικά συγκεκριμένες ουσίες από ένα διάλυμα πάνω στην επιφάνειά τους. Όταν διάλυμα χρωστικής έρθει σε επαφή με κάποιο προσροφητικό μέσο ή ενεργοποιημένες ίνες, τα σωματίδια της χρωστικής διαχέονται στους πόρους της ίνας και, στη συνέχεια, προσροφούνται στις εισόδους και στο εσωτερικό των πόρων. Η αντίσταση στη μεταφορά μάζας στο οριακό στρώμα της ίνας είναι αμελητέα.


  Εξαιτίας της προσρόφησης χρωστικής, η διάμετρος των πόρων της επιφάνειας συρρικνώνεται και το μήκος των πόρων μικραίνει. Επομένως, οι στενοί πόροι εμποδίζουν την περαιτέρω διάχυση της χρωστικής στο εσωτερικό τους. Οι θέσεις όπου γίνεται η προσρόφηση είναι ετερογενείς, δεδομένου ότι η επιφανειακή χημική δομή των ενεργοποιημένων ινών δεν είναι ομογενής.


  Aντίθετα η βαφική με πάστες τυποβαφής, επιχρίσματα, βερνίκια, μελάνες κ.ά. γίνεται με μηχανική σύνδεση με το υπόστρωμα και εξετάζεται σε ειδικό κεφάλαιο.


  H βαφική διαδικασία είναι εξαιρετικά πολύπλοκη και η κατανόησή της προϋποθέτει γνώση των νόμων της διάχυσης και προσρόφησης, καθώς και των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων των χρωμάτων και των υποστρωμάτων.


  Για την κατανόηση της βαφικής διαδικασίας γίνεται στο κεφάλαιο αυτό μια προσπάθεια προσέγγισης των φαινομένων και των μηχανισμών που αυτή περιλαμβάνει.


  H βαφική διαδικασία, δηλαδή η κατανομή του χρώματος ανάμεσα στις δύο φάσεις (λουτρό βαφής και υπόστρωμα), περιγράφεται με τη θερμοδυναμική της βαφής (ρόφηση και εκρόφηση στην κατάσταση ισορροπίας) και την κινητική της βαφής (διάχυση του χρώματος και αντιδράσεις).


  Tο πιο σημαντικό στάδιο που καθορίζει την ταχύτητα της βαφής είναι η διάχυση των μορίων των χρωμάτων από το λουτρό στην επιφάνεια και ύστερα στο εσωτερικό των ινών, δηλαδή η συνεχής μετακίνηση μορίων σε βάρος των συσσωματωμάτων προς και από το εσωτερικό της ίνας.


  Tέλος, μετά από αρκετό χρόνο αποκαθίσταται θερμοδυναμική ισορροπία ανάμεσα στα μόρια του χρώματος που είναι προσροφημένα στις ίνες και σε αυτά που βρίσκονται στο λουτρό βαφής. Για να αποκατασταθεί η ισορροπία αυτή χρειάζεται πολύς χρόνος (αρκετές ώρες).


  Eίναι φανερό, λοιπόν, ότι η ταχύτητα διάχυσης των χρωμάτων έχει τη μεγαλύτερη σημασία στη διαδικασία της βαφής. Aυτή μπορεί να επηρεαστεί από το χρώμα, τη συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη, τη θερμοκρασία της βαφής και το υπόστρωμα, όπως έχει ήδη αναφερθεί.


  Tα χρώματα που έχουν μεγάλη ταχύτητα, εκτός από την ανομοιομορφία βαφής που μπορεί να παρουσιάσουν, έχουν συνήθως και μικρές αντοχές στις υγρές κατεργασίες ενώ αυτά που «τραβούν» αργά έχουν καλύτερη ομοιομορφία βαφής και μεγαλύτερες αντοχές.


  Mε τον όρο συγγένεια (affinity) εννοούμε την ικανότητα που έχει το χρώμα να μετακινείται από το διάλυμα προς την ίνα και να καθορίζει την κατανομή του χρώματος στο σύστημα λουτρό - ίνα. Mεγάλη συγγένεια σημαίνει ότι το χρώμα προτιμά να βρίσκεται στην ίνα παρά στο λουτρό. Mικρή συγγένεια σημαίνει το αντίθετο.


  Eπίσης, ένα χρώμα μεγάλης συγγένειας έχει μεγαλύτερες αντοχές στο πλύσιμο από ό,τι ένα χρώμα μικρής συγγένειας που έχει την τάση να επιστρέφει στο λουτρό βαφής. Η συγγένεια αποτελεί την ποσοτική έκφραση της συνάφειας και, μάλιστα, τη διαφορά του χημικού δυναμικού του χρώματος στην ίνα και του αντίστοιχου στο λουτρό βαφής εκφρασμένη σε Joule / μόριο.


  Δεν πρέπει, όμως, η συγγένεια να συγχέεται με την ταχύτητα διάχυσης, η οποία είναι το μέτρο της ποσότητας του χρώματος που προσροφάται σε καθορισμένο χρόνο.


  


  13.1 Θερμοδυναμική της βαφής


  


  H κατανομή του χρώματος ανάμεσα στην ίνα και στο λουτρό βαφής, όταν το σύστημα βρίσκεται στην κατάσταση ισορροπίας, αποτελεί βασικό παράγοντα στη μελέτη και ερμηνεία της βαφής.


  H σχέση των συγκεντρώσεων του χρώματος που κατανέμεται στις δύο φάσεις σε μια σταθερή θερμοκρασία (συγκεντρώσεις ισορροπίας) παρέχει τις ισόθερμες κατανομής.


  Oι ισόθερμες, που βρίσκονται πειραματικά στη βαφή, είναι τριών τύπων (σχήμα13.1). Λόγω της ομοιότητας της μαθηματικής τους έκφρασης με τις ισόθερμες προσρόφησης των αερίων χαρακτηρίζονται ως ισόθερμες Nernst (α), Freundlich (β) και Langmuir (γ) [1, 2, 3].
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  Σχήμα 13.1. Γραφική παράσταση των τριών τύπων ισοθέρμων που συναντώνται στη βαφή.Bird, C.L. & Boston, W.S., Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND, The Theory of Coloration of Textiles, Fig. 4.12 Page 185.


  


  Οι ισόθερμες της προσρόφησης, γενικά, κατατάσσονται με βάση το πλήθος των διαθέσιμων πειραματικών δεδομένων σε επιμέρους κατηγορίες. Έτσι, για την περιγραφή διαφόρων τύπων ισόθερμων έχουν εξαχθεί εξισώσεις εκ των οποίων οι πιο σημαντικές είναι οι εξισώσεις Langmuir, Freundlich, Brunnauer-Emmett-Teller (BET) και Nernst [1, 2, 3].


  Οι ισόθερμες προσρόφησης χρησιμοποιούνται για να περιγράψουν μακροσκοπικά το φαινόμενο αλλά δεν μπορούν να εξηγήσουν με ακρίβεια το μηχανισμό της αντίδρασης που λαμβάνει χώρα. Οι μηχανισμοί αυτοί μπορούν να διερευνηθούν με μοριακές μελέτες, όπως για παράδειγμα με την βοήθεια της φασματοσκοπίας.


  


  Ισόθερμη Freundlich


  


  Η εξίσωση Freundlich είναι εμπειρική σχέση που στηρίζεται στις ακόλουθες παραδοχές: α) η επιφάνεια του προσροφητικού μέσου είναι ετερογενής, β) αποτελείται από ενεργά κέντρα διαφορετικής τάξης, γ) σε κάθε τάξη ενεργών κέντρων γίνεται προσρόφηση σύμφωνα με την ισόθερμη Langmuir.


  Η εξίσωσηFreundlichέχει την εξής μορφή:
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  (13.1.1)


  όπου,


  [D]f: η συγκέντρωση του χρώματος στην ίνα, σεmmol/όγκο υποστρώματος ήmmol/Kg


  [D]s: η συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό βαφής, σεmmol/L


  n: η σταθερά προσρόφησης


  k: σταθερά αναλογίας


  Η εξίσωση αυτή περιγράφει πολλά πειραματικά δεδομένα με ικανοποιητική ακρίβεια [1, 2, 3].


  


  Ισόθερμη Nernst


  


  Η ισόθερμη Nernst προκύπτει σε περιπτώσεις βαφής πολυεστέρα με χρώματα διασποράς. Σχηματίζεται μια στερεή φάση από τα μόρια του χρώματος διασποράς, τα οποία είναι αδιάλυτα στο νερό, και έτσι αυτά περνάνε πρώτα στη στερεή φάση και έπειτα διέρχονται στην ίνα.


  Η εξίσωσηNernstεκφράζεται ως εξής:


  [D]f=k[D]s


  (13.1.2)


  όπου,


  [D]f: η συγκέντρωση του χρώματος στην ίνα, σεmmol/όγκο υποστρώματος ήmmol/Kg


  [D]s: η συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό βαφής, σεmmol/L


  k: σταθερά αναλογίας [1, 2, 3]


  


  ΙσόθερμηLangmuir


  


  Παρακάτω εξετάζεται διεξοδικά η περίπτωση (γ) της ισόθερμης Langmuir, που τη συναντούμε σε βαφικά συστήματα, όπως η βαφή μάλλινων ινών και νάυλον με όξινα χρώματα.


  Στη βαφική, σε συνθήκες ισορροπίας (βαφή των δειγμάτων για μεγάλο χρονικό διάστημα) η προσρόφηση και η εκρόφηση περιγράφονται με τις παρακάτω εξισώσεις:


  


  Προσρόφηση


  dCΙ/dt=k1CΛ(S-CΙ)


  (13.1.3)


  


  Εκρόφηση


  -d CΙ/ dt = k2CΙ


  (13.1.4)


  όπου


  CΙ= συγκέντρωση του χρώματος στην ίνα


  CΛ= συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό βαφής


  S= τιμή κορεσμού της ίνας


  k1,k2= σταθερές ταχύτητας


  Στην κατάσταση θερμοδυναμικής ισορροπίαςk1/k2=k, προκύπτει:
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  (13.1.5)


  


  Έτσι, από την ισόθερμη κατάLangmuirκατασκευάζουμε ευθεία με συντεταγμένες 1 /CΙκαι 1 /CΛ, από την κλίση της οποίας μπορούμε να υπολογίσουμε τη σταθερά της θερμοδυναμικής ισορροπίαςkκαι την τιμή κορεσμού της ίναςS(σχήμα13.2).
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  Σχήμα 13.2.Γραφική παράσταση της ισόθερμης κατά Langmuir και της ανηγμένης γραμμικής της μορφής μετά την αντιστροφή των CΙκαι CΛ.Bird, C.L. & Boston, W.S., Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND, The Theory of Coloration of Textiles, Fig. 4.13 Page 186


  


  Τα τρία βασικά θερμοδυναμικά μεγέθη, με τα οποία μπορούμε να κάνουμε εκτιμήσεις για το μέτρο των δυνάμεων συγκράτησης του χρώματος στις ίνες, είναι:


  α) η κανονική μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας ΔGο, που στην περίπτωση αυτή παρέχει τη δυναμική συγγένεια μεταξύ χρώματος - υποστρώματος (standardaffinity),


  β) η κανονική μεταβολή της ενθαλπίας ΔΗοκαι


  γ) η κανονική μεταβολή της εντροπίας ΔSο.


  Τα μεγέθη αυτά συνδέονται μεταξύ τους με τις παρακάτω εξισώσεις:


  


  ΔGο= – R T lnk


  (13.1.6)


  


  lnk = – ΔΗο/ R T + σταθ. Van’t Hoff


  (13.1.7)


  


  ΔGο= ΔΗο–TΔSοGibbs


  (13.1.8)


  


  Υπολογίζοντας τηνkαπό την κλίση της ευθείας του σχήματος13.2και με τη βοήθεια της εξίσωσης13.1.6προκύπτει η ΔGο. Από την εξίσωση13.1.7και την κλίση του σχήματος13.3υπολογίζουμε τη ΔΗοκαι από την εξίσωση13.1.8τη ΔSο[1, 2, 3].
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  Σχήμα 13.3.Γραφική παράσταση της εξίσωσηςVan’tHoffγια τον υπολογισμό της ΔΗο.


  


  


  Η ΔGο(αρνητική) περιγράφει την τάση του διαλυμένου χρώματος να κινηθεί από το λουτρό βαφής προς την ίνα, μέχρις ότου αποκατασταθεί η ισορροπία στην υδατική και στερεή φάση. Η ελεύθερη ενέργεια του διαλύματος είναι μεγαλύτερη από την αντίστοιχη της ίνας και με αυτόν τον τρόπο γίνεται η μεταφορά του χρώματος. Η αποκατάσταση, όμως, της ισορροπίας συνεπάγεται ελάττωση του συνολικού ποσού ενέργειας του συστήματος, οπότε εκλύεται θερμότητα κατά τη διάρκεια της βαφής (εξώθερμη αντίδραση).


  Επομένως, η ποσότητα του χρώματος που προσροφάται πάνω στην ίνα στην κατάσταση ισορροπίας είναι μικρότερη σε υψηλότερη θερμοκρασία από ό,τι αυτή που προσροφάται σε χαμηλότερη (σχήμα13.4). Η εξάντληση δηλαδή του χρώματος σε υψηλή θερμοκρασία είναι μικρότερη, διότι ευνοείται η εκρόφηση του χρώματος από την αύξηση της θερμοκρασίας (αρχήLeChatellier).
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  Σχήμα 13.4.Γραφική παράσταση της επίδρασης της θερμοκρασίας στην προσρόφηση του χρώματος στην ίνα κατά τη θερμοδυναμική ισορροπία.Bird, C.L. & Boston, W.S., Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND,The Theory of Coloration of Textiles, Fig. 5.21 Page 278


  


  


  Η ταχύτητα, όμως, αποκατάστασης της ισορροπίας είναι μεγαλύτερη σε υψηλές από ό,τι σε χαμηλές θερμοκρασίες λόγω της σημαντικής αύξησης της σταθεράς ταχύτητας της αντίδρασης βαφής με την αύξηση της θερμοκρασίας [1, 2, 3].


  Από τις τιμές της ΔSομπορούμε να βγάλουμε συμπεράσματα για την «αταξία» των μορίων στην κατάσταση ισορροπίας (ελάττωση της εντροπίας του συστήματος σημαίνει ότι στην κατάσταση ισορροπίας τα σωματίδια του χρώματος καταλαμβάνουν συγκεκριμένες θέσεις στο υπόστρωμα. Αυξάνεται, δηλαδή, η τάξη όλου του συστήματος).


  Ένα τελευταίο σημαντικό μέγεθος είναι η εξάντληση του λουτρού βαφής Ε που ορίζεται από τον τύπο:
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  (13.1.9)


  


  όπου CΑ= η αρχική συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό πρό της βαφής


  και CΤ= η τελική συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό μετά τη βαφή [1, 2, 3]


  


  13.2. Κινητική της βαφής


  


  Διάχυση του χρώματος στην ίνα


  Hβαφή περιλαμβάνει τρία στάδια:


  


  ·Μετακίνηση του χρώματος από το λουτρό βαφής με προσρόφηση στην επιφάνεια της ίνας.


  ·Διάχυση του χρώματος στο εσωτερικό της ίνας.


  ·Συγκράτηση του χρώματος στην ίνα με φυσικές δυνάμεις ή και χημικούς δεσμούς.


  


  Το ποσό του χρώματος που προσροφά η ίνα με την πάροδο του χρόνου, περιγράφεται από μια καμπύλη (σχήμα13.5) [1-7].
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  Σχήμα 13.5.Γραφική παράσταση της προσρόφησης του χρώματος συναρτήσει του χρόνου.Bird, C.L. & Boston, W.S., Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND,The Theory of Coloration of Textiles, Fig. 6.4 Page 301


  


  


  Παρόμοιες καμπύλες μπορούν να γίνουν για διάφορες θερμοκρασίες, όπου παρατηρείται γενικά ότι η ταχύτητα βαφής αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας.


  Η βαφή ως διαδικασία διάχυσης σε ένα διφασικό σύστημα περιγράφεται από τρία στάδια:


  


  ·Διάχυση του χρώματος από το διάλυμα στην επιφάνεια της ίνας.


  ·Προσρόφηση του χρώματος στην ίνα.


  ·Διάχυση του χρώματος στο εσωτερικό της ίνας.


  


  Με την προϋπόθεση ότι η μηχανική ανάδευση στο λουτρό κατά τη διάρκεια της βαφής είναι επαρκής και η προσρόφηση του χρώματος στην επιφάνεια της ίνας γίνεται ταχύτατα, το τελευταίο στάδιο (η διάχυση στο εσωτερικό της ίνας) είναι αυτό που καθορίζει την κινητική του φαινομένου αυτού και, επομένως, μπορεί να προσδιοριστεί η ταχύτητά του.


  


  Η διάχυση αυτής της μορφής περιγράφεται με τους νόμους τουFick:
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  (13.1.10)1ος νόμος
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  (13.1.11)2ος νόμος


  


  όπου


  J = πυκνότητα ροής, δηλαδή ο αριθμός των mol του χρώματος που διέρχονται από τη μονάδα της επιφάνειας στη μονάδα του χρόνου και


  D = συντελεστής διάχυσης, δηλαδή το ποσό του χρώματος που διέρχεται στη μονάδα του χρόνου μέσω της μονάδας της επιφάνειας ανά βαθμίδα μονάδας συγκέντρωσης. Ο συντελεστής διάχυσης, επομένως, είναι το μέτρο της ικανότητας διάχυσης ενός χρώματος μέσα στην ίνα.


  


  Ο πρώτος νόμος του Fick αποδίδει τη σχέση ανάμεσα στην πυκνότητα ροής και τη βαθμίδα συγκέντρωσης dC/dx ενώ ο δεύτερος τη χρονική αλλαγή της τοπικής συγκέντρωσης [1, 2, 3].


  Σε συνθήκες σταθερής βαθμίδας συγκέντρωσης (στατική κατάσταση, steady state), ο προσδιορισμός του συντελεστή διάχυσης γίνεται εύκολα με τον πρώτο νόμο του Fick. Στη βαφική, όμως, διαδικασία επικρατούν συνθήκες μεταβαλλόμενης βαθμίδας συγκέντρωσης (non-steady state) και περιγράφονται από το δεύτερο νόμο του Fick. Στην κατάσταση αυτή η συγκέντρωση του χρώματος στο λουτρό βαφής συνεχώς ελαττώνεται (finite dyebath) και στην ίνα συνεχώς αυξάνει.


  Μια προσεγγιστική μαθηματική επίλυση για την παραπάνω περίπτωση έδωσε ο Crank:
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  (13.1.12)
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  όπου


  Ε = εξάντληση του λουτρού βαφής


  Ct = συγκέντρωση του χρώματος στην ίνα σε χρόνο t


  C∞ = συγκέντρωση του χρώματος στην ίνα στην ισορροπία


  D = συντελεστής διάχυσης


  r = ακτίνα της ίνας [5, 6]


  


  Αν σχεδιάσουμε την καμπύλη του κλάσματος Ct / C∞ συναρτήσει της ρίζας του χρόνου, προκύπτει για το αρχικό στάδιο της βαφής μια γραμμική σχέση (σχήμα13.6). Τέτοια συμπεριφορά συναντάται σχεδόν πάντοτε στη διαδικασία της βαφής, ονομάζεται «νόμος της ρίζας του χρόνου» και απορρέει από το δεύτερο νόμο του Fick.


  Τέλος, από την κλίση του αρχικού γραμμικού τμήματος της καμπύλης μπορούμε να υπολογίσουμε το συντελεστή διάχυσης D, εφόσον γνωρίζουμε τη διάμετρο της ίνας [1, 2, 3, 6].
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  Σχήμα 13.6.Γραφική παράσταση του νόμου της ρίζας του χρόνου.
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  14. Μέτρηση του χρώματος


  


  14.1. Χαρακτηρισμός χρώματος - χρωματικά συστήματα


  


  Οι εφαρμογές τηςχρωματομετρίαςείναι πολλές και τις συναντούμε σε διάφορους τομείς της Βιομηχανίας (Κλωστοϋφαντουργία, Πλαστικά, Γραφικές Τέχνες και βιομηχανία Εκτυπώσεων, Τρόφιμα, Μέταλλα, Καλλυντικά, Επιχρίσματα, Βερνίκια, Μελάνες, Απόβλητα) καθώς και σε διάφορες επαγγελματικές ειδικότητες, όπως τεχνολόγοι γραφικών τεχνών, γραφίστες, σχεδιαστές μόδας, σχεδιαστές εντύπων και συσκευασιών, παραγωγούς ενδυμάτων, βαφείς, ζωγράφους, συντηρητές έργων τέχνης, αρχαιολόγους, ιστορικούς τέχνης κ.ά. Όλοι οι εργαζόμενοι στους παραπάνω τομείς και ειδικότητες καλούνται στα πλαίσια της έρευνας, μελέτης, παραγωγής και επικοινωνίας σε θέματα χρωμάτων, να τα περιγράφουν με ακρίβεια και να τα προσδιορίζουν.


  Το χρώμα είναι αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης του ορατού φάσματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας με τα διάφορα υλικά, γίνεται αντιληπτό από το αισθητήριο της όρασης – τον οφθαλμό και σχετίζεται άμεσα με την ευαισθησία της όρασης του παρατηρητή. Έτσι, γίνεται φανερό ότι η αντίληψη του χρώματος είναι υποκειμενική και είναι επιτακτική ανάγκη o αντικειμενικός καθορισμός του με τη βοήθεια της χρωματομετρίας.


  


  14.1.1 Στοιχεία χαρακτηρισμού του χρώματος [1]


  


  H υποκειμενική αίσθηση ενός χρώματος εξαρτάται από το μήκος κύματος (μ.κ.) της ακτινοβολίας του ορατού φάσματος (π.χ. κίτρινη) ή από τη συμβολή των μ.κ. διαφόρων ακτινοβολιών του ηλιακού φάσματος που δέχεται ο οφθαλμός. Έτσι, η εμφάνιση ενός υποστρώματος, π.χ. ως κίτρινου, οφείλεται είτε στην απορρόφηση του συμπληρωματικού του χρώματος (μπλε) και στην ανάκλαση των υπόλοιπων ακτινοβολιών του ορατού φάσματος, οι οποίες δίνουν στον οφθαλμό την αίσθηση του κίτρινου χρώματος, είτε, σπανιότερα, στην απορρόφηση όλων των ακτινοβολιών του ορατού φάσματος πλην του κίτρινου, το οποίο ανακλώμενο δίνει στον οφθαλμό την αίσθηση του κίτρινου.


  Kάθε έγχρωμο αντικείμενο απορροφά μία ή περισσότερες από τις χρωματικές περιοχές του ηλιακού φωτός - ακτινοβολίας και η συνισταμένη των υπολοίπων ανακλωμένων χρωμάτων δίνει στον αμφιβληστροειδή χιτώνα του ματιού (φωτοευαίσθητα κωνία και ραβδία) την αίσθηση του συμπληρωματικού χρώματος που απορροφήθηκε. Ένα έγχρωμο αντικείμενο, π.χ. που απορροφά την κίτρινη ακτινοβολία σε μ.κ. 580-595nm, φαίνεται ως μπλε (435-480nm) και αντιστρόφως (αφαιρετική μίξη).Tο μ.κ. της απορροφούμενης ακτινοβολίας (κίτρινο, κυανό κ.α.) εξαρτάται από τη χημική δομή του έγχρωμου συστατικού (χρώμα) ενώ η ένταση απορρόφησης και από την ποσότητά του.


  Oλεπτομερής και πλήρης χαρακτηρισμός ενός χρώματος προκύπτει από τη συμβολή τριών ιδιοτήτων: ι) τη χροιά (hue) που αναφέρεται κοινώς σε ένα χρώμα, π.χ. κίτρινο, κόκκινο κ.λ.π. ιι) τη φωτεινότητα (lightness) που χαρακτηρίζει ένα χρώμα ως φωτεινό ή σκοτεινό και διακρίνει το λευκό από το γκρι και μαύρο, π.χ. φωτεινό ή σκούρο κόκκινο και ιιι) τον κορεσμό (chromaήsaturation) που φανερώνει την προσέγγιση της έντασης (καθαρότητας, δύναμης) του χρώματος προς το συσχετιζόμενο φασματικό χρώμα, π.χ. ανοικτό ή ζωηρό (έντονο) κόκκινο.


  Έτσι, όλα τα χρώματα μπορούν να ταξινομηθούν σε ένα τρισδιάστατο χρωματικό χώρο, όπως π.χ. αυτό του σχήματος 14.1, όπου η χροιά και ο κορεσμός βρίσκονται πάντα στο ίδιο επίπεδο και κάθετα σε αυτό είναι ο άξονας της φωτεινότηταςL(μαύρο - λευκό).


  Aυτός ο χρωματικός χώρος δεν αποτελεί ένα χρωματικό σύστημα, διότι δεν είναι βαθμονομημένος αλλά μας παρουσιάζει την τρισδιάστατη αντίληψη από το ανθρώπινο μάτι του χρώματος ως βάση, στην οποία στηρίζονται όλα τα συστήματα ταξινόμησης.


  Στο σχήμα 14.2 παρουσιάζεται σε ένα θεωρητικό χώρο (μη βαθμονομημένο) η σχέση φωτεινότητας και κορεσμού για μια συγκεκριμένη χροιά και η υποκειμενική αποτίμηση ενός χρώματος. Δηλαδή για τον πλήρη χαρακτηρισμό ενός χρώματος, πέρα από τη χροιά, απαιτούνται και οι συντεταγμένες των δύο άλλων ιδιοτήτων, της φωτεινότητας και του κορεσμού.
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  Σχήμα 14.1Τρισδιάστατη παρουσίαση των χρωμάτων με τη βοήθεια των τριών ιδιοτήτων τους, δηλαδή της χροιάς, της φωτεινότητας και του κορεσμού.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.
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  Σχήμα 14.2Σχέση φωτεινότητας και κορεσμού για την ίδια χροιά.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Συνήθως, το χρώμα χαρακτηρίζεται με τη βοήθεια αρκετών λέξεων, δηλαδή α) με βασικά ονόματα χρωμάτων, π.χ. κόκκινο, μπλε κ.λ.π. β) με επίθετα που δηλώνουν αποχρώσεις, όπως κοκκινίζον, κιτρινίζον κ.ά. και γ) με επίθετα ανοικτό, σκούρο, φωτεινό, μουντό, ζωηρό κ.λπ.


  Παρατηρούμε πόσο δύσκολα μπορούμε να περιγράψουμε κάποιο χρώμα και, επομένως, αδυνατούμε να επικοινωνήσουμε στις καθημερινές συναλλαγές μας, όπου το χρώμα κατέχει σημαντική θέση. Tις περισσότερες φορές με τις ίδιες λέξεις αναφερόμαστε σε διαφορετικά χρώματα και με διαφορετικές λέξεις στο ίδιο χρώμα. H δυσκολία αυτή στην επικοινωνία λόγω της υποκειμενικής, διαφορετικής δηλαδή από παρατηρητή σε παρατηρητή αντίληψης των χρωμάτων, δημιούργησε την ανάγκη για αντικειμενικό καθορισμό του χρώματος που προϋποθέτει, βεβαίως, και την ενόργανη μέτρησή του, όπως θα αναπτύξουμε και στο αντίστοιχο κεφάλαιο του βιβλίου.


  


  14.1.2 Xρωματικά συστήματα [1 – 9]


  


  H μεγάλη ποικιλία των χρωμάτων, που προσλαμβάνεται από το ανθρώπινο μάτι τόσο στη φύση όσο και στην τέχνη, στα έντυπα και σε βιομηχανικές εφαρμογές, δημιούργησε την ανάγκη κατάταξής τους σε συστήματα ταξινόμησης.


  Tα συστήματα αυτά λειτουργούν ως μοντέλα που δίνουν τη δυνατότητα καθορισμού και αναπαραγωγής των χρωμάτων στο χώρο των γραφικών τεχνών, της τηλεόρασης, της φωτογραφίας, της κλωστοϋφαντουργίας, των αυτοκινήτων και των πλαστικών.


  Σε κάθε χρώμα αντιστοιχούν κωδικοί αριθμοί που διευκολύνουν την ταξινόμησή του σε ορισμένο σύστημα. Oι κωδικοί αριθμοί οποιουδήποτε χρώματος προκύπτουν από τη μέτρηση του έγχρωμου δείγματος με εξειδικευμένα ευαίσθητα όργανα, όπως σαρωτές (scanner), πυκνόμετρα σάρωσης (scanning densitometer), χρωματόμετρα, φασματοφωτόμετρα και βιντεοκάμερες.


  Aπό τα συστήματα αυτά θα αναπτύξουμε αναλυτικά το σύστημα CIE και το σύστημαMunsellκαι θα περιγράψουμε σύντομα τα υπόλοιπα: το RGB, το CMYK, το HLS και το HSB.


  Oρισμένα από τα συστήματα αυτά περιέχουν όλες τις αποχρώσεις που εμφανίζονται στη φύση και μπορεί να αναγνωρίσει το ανθρώπινο μάτι, καθώς και οποιαδήποτε απόχρωση μπορεί να συνθέσει ο άνθρωπος.


  Eκτός, όμως, από αυτά τα συστήματα-μοντέλα κατάταξης χρωμάτων υπάρχουν και συλλογές πραγματικών έγχρωμων δειγμάτων με αποχρώσεις, που προκύπτουν από συνδυασμό δύο, τριών ή και τεσσάρων βασικών χρωμάτων. Eίναι δε ταξινομημένες με τέτοιο τρόπο που να μπορούν να εμπλουτίζονται και με νέες. Tέτοιες συλλογές έχουν δημιουργηθεί πάρα πολλές, από τις οποίες η πλέον γνωστή είναι αυτή των Maerz και Paul (1930), αλλά και η Munsell, συνώνυμη του συστήματος.


  Mεταξύ πολλών τέτοιων συλλογών, που πολλές φορές αναφέρονται και ως Άτλαντες, επισημαίνουμε το Pantone (χρωματολόγιο σε χαρτί και ύφασμα), το Colour Harmony, το Ostwald, καθώς και άλλες σε μορφή εκδόσεων βιβλίων τσέπης.


  Στο χώρο της τηλεόρασης, της φωτογραφίας και των γραφικών τεχνών, συνήθως βρίσκουν εφαρμογή τα μοντέλα κατάταξης χρωμάτων CIELAB, RGB, CMYK, Munsell, HSB και HLS. Yπάρχουν, όμως, και άλλες βιομηχανικές εφαρμογές, όπως η κλωστοϋφαντουργία, τα αυτοκίνητα και τα πλαστικά, που κυρίως χρησιμοποιούνται τα συστήματα CIELAB και Munsell.


  Για να συμπεριληφθεί οποιοδήποτε χρώμα σε κάποιο σύστημα πρέπει αφενός να καθορίζεται μετρειςπαραμέτρους ή κωδικούς και αφετέρου ο τρισδιάστατος χώρος να είναι βαθμονομημένος και στις τρεις διαστάσεις του.


  


  Σύστημα CIE [1-5]


  


  Όπως αναφέραμε προηγουμένως στην εισαγωγή, ο χαρακτηρισμός του χρώματος είναι αποτέλεσμα της συμβολής τριών ιδιοτήτων (χροιά, φωτεινότητα και κορεσμός) και για τη μέτρησή του και, στη συνέχεια, αντικειμενοποίησή του συμμετέχουν: α) ηφωτεινή πηγήμε την οποία παρατηρούμε το υλικό, β) ηανάκλασητου προσπίπτοντος φωτός από το έγχρωμο υλικό και γ) η ευαισθησία τουπαρατηρητή,δηλαδή της ανταπόκρισής του στις διάφορες ακτινοβολίες. Οι τρεις, δηλαδή, βασικοί παράγοντες που συμμετέχουν στη διαδικασία της δημιουργίας μιας χρωματικής εντύπωσης, είναι το αντικείμενο (δείγμα), η φωτεινή πηγή και ο παρατηρητής.


  Από τους τρεις αυτούς παράγοντες εκείνος που διαφοροποιείται πάντοτε είναι το έγχρωμο αντικείμενο και είναι αυτός ο παράγοντας που σε κάθε παρατήρηση ή μέτρηση με όργανο καταγράφεται (% ανάκλαση του φωτός, απορρόφηση και διαπερατότητα).


  Τα αντικείμενα, όπως είναι γνωστό, διακρίνονται σε διαφανή, ημιδιαφανή και αδιαφανή και το φως συμπεριφέρεται διαφορετικά σε κάθε περίπτωση.


  Τα διαφανή υλικά απορροφούν ένα μέρος του φωτός και το υπόλοιπο περνάει διαμέσου αυτών. Παραδείγματα τέτοιων υλικών αποτελούν τα έγχρωμα γυαλιά, τα πλαστικά, τα βερνίκια, τα φίλτρα κ.ά. Στα διαφανή θα κατατάξουμε και τα έγχρωμα υγρά και διαλύματα.


  Τα ημιδιαφανή υλικά έχουν την ιδιότητα να απορροφούν ένα μέρος του φωτός και να σκεδάζουν ένα μέρος από το διερχόμενο φως. Επομένως αποτελούν και την πλέον προβληματική κατηγορία υλικών, όταν μετρούμε, συγκρίνουμε ή αναπαράγουμε μια απόχρωσή τους.


  Τα αδιαφανή υλικά απορροφούν ένα μέρος του φωτός και ανακλούν το υπόλοιπο. Συνήθως, επικρατεί ο όρος σκέδαση του φωτός από την επιφάνεια του υλικού, που είναι η διαχυτική ανάκλαση προς όλες τις κατευθύνσεις, ενώ με τον όρο ανάκλαση συμπεριλαμβάνουμε τη διαχυτική και την κατοπτρική ανάκλαση. Επίσης, σκέδαση έχουμε στην περίπτωση υλικών τωνέγχρωμων σωματιδίων (π.χ. πιγμέντα) πουέχουν μεγάλο μέγεθος και δείκτη διάθλασης διαφορετικό από το μέσο, στο οποίο βρίσκονται διεσπαρμένα.


  Bεβαίως, υπάρχουν καιδευτερεύοντες παράγοντες που διαφοροποιούν το παρατηρούμενο χρώμα, όπως η κατεύθυνση του φωτισμού και της παρατήρησης, η γυαλάδα της επιφάνειας και το φόντο που περιβάλλει το χρώμα. Αυτοί θα αποτελέσουν αντικείμενο μελέτης στο κεφάλαιοενόργανη μέτρηση του χρώματος,όπου θα περιγραφούν αναλυτικά οι ανακλάσεις, απορροφήσεις και διαπερατότητες των αντικειμένων.


  Για μια ακριβή, κατά το δυνατόν, καταγραφή του χρώματος θα έπρεπε να καθορισθούν αντικειμενικά οι άλλες δύο παράμετροι, δηλαδή η φωτεινή πηγή και ο παρατηρητής. H CIE (Commission Internationale de l’ Eclairage) κατέληξε, μετά από πάρα πολλά πειράματα, το 1931 στον αντικειμενικό καθορισμό της φωτεινής πηγής και του παρατηρητή.


  H CIE προτείνει τη χρήση πρότυπων φωτεινών πηγών με σκοπό την αποφυγή αποκλίσεων που έχουν ως αποτέλεσμα τη διαφοροποίηση των μετρήσεων. Mιλώντας για πρότυπες φωτεινές πηγές πρέπει να γίνει κατανοητό ότι πρόκειται για συναρτήσεις (μαθηματικές σχέσεις) και όχι για πραγματικές φωτεινές πηγές. Bεβαίως, υπάρχουν τεχνητές φωτεινές πηγές που προσομοιάζουν τις πρότυπες και τις χρησιμοποιούμε όταν συγκρίνουμε χρώματα.Aυτές έχουν αντίστοιχες ονομασίες με τις πρότυπες.Ως παράδειγμα στο σχήμα 14.3 παρατηρούμε το διάγραμμα στο ορατό φάσμα τριών πρότυπων φωτεινών πηγών. H D65 προσομοιάζει το μέσο φως ημέρας, η A τη λάμπα πυρακτώσεως και η TL84 τη λάμπα φθορισμού. Στις γραφικές τέχνες αναφέρεται, κυρίως η D50 που προσομοιάζει το μεσημεριανό φως ημέρας. Oι τεχνητές φωτεινές πηγές καθορίζονται αφενός από τη φασματική τους ποιότητα, δηλαδή την κατανομή της ισχύος τους στα διάφορα μήκη κύματος του ορατού κυρίως αλλά και του υπεριώδους φάσματος, και αφετέρου από τη θερμοκρασία χρώματος.
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  Σχήμα 14.3.Φασματική κατανομή της ακτινοβολίας πρότυπων φωτεινών πηγών.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Όλες οι φωτεινές πηγές, συμπεριλαμβανομένων και των προτύπων, έχουν ως μέτρο αναφοράς το μέλαν σώμα. Μιλώντας γιαμέλαν σώμα εννοούμε υλικό, το οποίο θερμαινόμενο ακτινοβολεί. Όσο αυξάνεται η ακτινοβολία, το θερμαινόμενο φως μετατρέπεται από κόκκινο μέσω κίτρινου σε λευκό. Στην περίπτωση αυτή, όπου υπάρχει συσχετισμός θερμοκρασίας και φωτός, μιλάμε για θερμοκρασία χρώματος που μετράται σε βαθμούς Kelvin (°K).


  Έτσι, η τεχνητή πηγή D65 (μέσο φως ημέρας) και η αντίστοιχη πρότυπη φωτεινή πηγή D65 αντιστοιχούν σε 6500 °K, η λάμπα πυρακτώσεως και η αντίστοιχη πρότυπη A σε 2856 °K και η λάμπα φθορισμού και μια αντίστοιχη πρότυπη TL84 σε 4100 °K.


  Tο παρακάτω διάγραμμα 14.4 παρουσιάζει όλες τις καμπύλες κατανομής φασματικής ισχύος για διάφορες θερμοκρασίες χρώματος, που κυμαίνονται από 1000 μέχρι 10000 °K.
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  Σχήμα 14.4.Kαμπύλες φασματικής κατανομής για διάφορες θερμοκρασίες χρώματος.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Tέλος, όσον αφορά την ευαισθησία (ανταπόκριση) του παρατηρητή, καθιερώθηκε από την CIE ο «πρότυπος παρατηρητής», που απαίτησε πολλά πειράματα, και αντιστοιχεί στο μέσο όρο της ευαισθησίας πολλών παρατηρητών κανονικής όρασης. H ευαισθησία αυτή εκφράζεται με τις πρότυπεςτιμές`x,`y,`z, που αντιστοιχούν στην ανταπόκριση του ματιού στα βασικά χρώματα κόκκινο, πράσινο και μπλε του ορατού φάσματος (σχήμα 14.5). Δηλαδή η ευαισθησία βασίζεται στην τριχρωματική θεωρία αντίληψης του χρώματος.


  Oι πρότυπες τιμές, που αφορούν την ευαισθησία του παρατηρητή, είναι συναρτήσεις που εξασφαλίζουν την αντικειμενικότητα της παρατήρησης σε όλο το ορατό φάσμα. Yπάρχουν δύο γωνίες (πεδία) παρατήρησης 2° και 10° και, επομένως, και αντίστοιχες πρότυπες τιμές (συναρτήσεις).
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  Σχήμα 14.5.Ευαισθησία του ματιού στα χρώματα πράσινο, μπλε και κόκκινο.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Συμπερασματικά, όταν παρατηρούμε ή μετρούμε ένα χρώμα, είναι απαραίτητο να αναφέρουμε την πρότυπη πηγή και τη γωνία (πεδίο) παρατήρησης (συνηθέστερη είναι η των 10°).


  


  Tριχρωματικές συντεταγμένες X Y Z [1-5, 6-13]


  


  Oι τριχρωματικές τιμές X, Y και Z είναι αριθμοί που καθορίζουν το κάθε χρώμα. Mπορούν εύκολα να προκύψουν όταν μετρήσουμε την % ανάκλαση οποιουδήποτε έγχρωμου δείγματος. H μέτρηση γίνεται απλά και γρήγορα με ένα όργανο μέτρησης της ανάκλασης, όπως π.χ. το φασματοφωτόμετρο, το χρωματόμετρο, το πυκνόμετρο και ο σαρωτής (τα όργανα μέτρησης περιγράφονται στο κεφάλαιοενόργανη μέτρηση του χρώματος).
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  Σχήμα 14.6.Σχηματική παρουσίαση υπολογισμού X, Y και Z.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Bάσει, λοιπόν, των τιμών της ανάκλασης R (λ), της πρότυπης φωτεινής πηγής S (λ) και των πρότυπωντιμών`x,`y,`z,(πρότυπος παρατηρητής) προκύπτουν από τις παρακάτω συναρτήσεις, με υπολογισμό ή από πρόγραμμα (software) υπολογιστή συνδεδεμένου με το όργανο μέτρησης, οι τριχρωματικές τιμές (πρωτεύοντες αριθμοί) X, Y, Z (tristimulus values) ενός χρώματος,
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  (14.1.2.1)


  


  όπου Σ σημαίνει άθροισμα των 16 γινομένων (ανά 20 nm) από 400 μέχρι 700 nm.


  Oι τιμές αυτές χαρακτηρίζουν ένα χρώμα (με δεδομένη πρότυπη φωτεινή πηγή και ορισμένες συνθήκες παρατήρησης). Δείγματα με ίδιες αντίστοιχες τιμές X, Y, Z αντιστοιχούν στο ίδιο χρώμα, όπως και αντιστρόφως, δηλαδή οι τριχρωματικές τιμές X, Y, Z ορίζουν μονοσήμαντα ένα χρώμα.


  


  Δισδιάστατο διάγραμμα χρωματικότητας x, y [1, 12, 13]


  Όπως είδαμε στο προηγούμενο κεφάλαιο οι τιμές X, Y, Z είναι το δακτυλικό αποτύπωμα κάθε χρώματος κάτω από τις ίδιες συνθήκες φωτισμού και παρατήρησης. Δεν επαρκούσε, όμως, ο καθορισμός ενός χρώματος, αλλά θεωρήθηκε απαραίτητος και ο συσχετισμός του με τα άλλα χρώματα.


  Στην αρχή επινοήθηκε το σύστημα CIE συντεταγμένων χρωματικότητας x, y, (chromaticity coordinates), όπου οι δύο θεμελειώδεις ιδιότητες του χρώματος, απόχρωση και κορεσμός, μπορεί να καθορισθούν στο δισδιάστατο διάγραμμα x, y (chromaticity diagram,σχήμα 14.7). Oι συντεταγμένες x, y υπολογίζονται βάσει των τριχρωματικών τιμών X, Y, Z από τις σχέσεις:
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  Σχήμα 14.7.Διάγραμμα χρωματικότητας (x, y) κατά CIE, με παρουσίαση των ελλείψεων.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Tρισδιάστατο χρωματικό σύστημα x, y, Y


  


  Bελτιώνοντας το παραπάνω σύστημα προστέθηκε η τρίτη παράμετρος που καθορίζει το χρώμα, η φωτεινότητα, η οποία αποτέλεσε την τρίτη συντεταγμένη, Y (%) κάθετη στο επίπεδο χρωματικότητας (x, y). Έτσι, προέκυψε ένα τρισδιάστατο σύστημα απεικόνισης χρωμάτων (Rösch,σχήμα 14.8).
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  Σχήμα 14.8.Tριδιάστατο διάγραμμα χρωματικότητας (x, y, Y) κατά CIE.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Oμοιόμορφοι χρωματικοί χώροι


  


  Tο παραπάνω σύστημα (Yxy), όμως, δεν αίρει το μειονέκτημα ότι σε ίσες αποστάσεις στο διάγραμμα χρωματικότητας (ίδιες διαφορές συντεταγμένων) δεν αντιστοιχούν οι ανάλογες οπτικές διαφορές. Π.χ. για ίση διαφορά της συντεταγμένης χρωματικότητας y (λ.χ. 0.005 μονάδες) για το μπλε χρώμα αντιστοιχεί μια αισθητή διαφορά χρώματος, ενώ για το πράσινο χρώμα δύσκολα αυτή η διαφορά μπορεί να αναγνωριστεί από το μάτι (σχήμα14.7).


  Tο μειονέκτημα αυτό αντιμετωπίστηκε ικανοποιητικά μετά από επίπονους πειραματισμούς και μαθηματικούς μετασχηματισμούς και με τον τρόπο αυτό προέκυψαν διάφορα ομοιόμορφα συστήματα, όπως το CIELAB (1976) που είναι το πλέον χρησιμοποιούμενο.


  Στο σύστημα αυτό οι τριχρωματικές τιμές μετατρέπονται σε μεγέθη, στα οποία η αριθμητική διαφορά ανταποκρίνεται και σε οπτική διαφορά.


  


  14.1.3. Σύστημα CIELAB [1 – 12]


  


  Tο 1976 η CIE πρότεινε σαν μια εύχρηστη εφαρμογή το σύστημα που ονομάζεται CIELAB. Eίναι ένα τρισορθογώνιο σύστημα με άξονες τα μεγέθη L*, a*, b* (Σχήμα 14.9α), τα οποία υπολογίζονται βάσει των τιμών X, Y και Z από μαθηματικές σχέσεις.


  Στο σύστημα αυτό οι καρτεσιανές συντεταγμένες L*, a*, b* (Σχήμα 14.9α) υπολογίζονται από τους ακόλουθους μη γραμμικούς μαθηματικούς μετασχηματισμούς των τριχρωματικών τιμών X, Y, Z,


  


  L* = 116 (Y/ Yο)1/3– 16


  (14.1.3.1)


  


  a* = 500 [ (X/ Xο)1/3– (Y/ Yο)1/3]


  (14.1.3.2)


  



  b* = 200 [ (Y/ Yο)1/3– (Z/ Zο)1/3]


  (14.1.3.3)


  


  όπου Xο, Yοκαι Zοοι τριχρωματικές τιμές X, Y, Z μιας πρότυπης λευκής επιφάνειας για ορισμένη φωτεινή πηγή και γωνία παρατήρησης (2° ή10°), οι οποίες βρίσκονται πειραματικά (βαθμονόμηση) και εισάγονται στον υπολογιστή. Π.χ. για πρότυπη φωτεινή πηγή D65 (φως ημέρας) και γωνία παρατήρησης 10°, προκύπτουν οι τιμές Xο= 94.81, Yο= 100 και Zο= 107.33.
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  Σχήμα 14.9α.Tρισδιάστατη παρουσίαση των χρωμάτων στο σύστημα L*, a*, b*.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Oι άξονες a* και b* ανταποκρίνονται στα ζεύγη κόκκινο-πράσινο και κίτρινο-μπλε, δηλαδή το σύστημα εναρμονίζεται με τη θεωρία αντίληψης του χρώματος βάσει των αντιθέτων χρωμάτων.


  Oι άξονες a* και b* τέμνονται στο λεγόμενο ουδέτερο σημείο (αχρωματικό). O τρίτος άξονας L* , που είναι κάθετος στο επίπεδο των a* και b* και μάλιστα στο ουδέτερο σημείο, είναι μέτρο της φωτεινότητας.


  Όπως αναφέραμε στην εισαγωγή, το χρώμα καθορίζεται από το ανθρώπινο μάτι βάσει των τιμών L, C, H. Tο σύστημα CIELAB είναι εναρμονισμένο και με αυτές τις παραμέτρους, που ανταποκρίνονται στην τριχρωματική θεωρία αντίληψης των χρωμάτων. Δηλαδή ο καθορισμός του χρώματος γίνεται και με άξονες τα μεγέθη L*, C*, h, αντί των L*, a*, b*.


  Στο σύστημα L*a*b* ο κορεσμός χρώματος αποδίδεται με το μέγεθος της αντίστοιχης πολικής ακτίνας C* και η χροιά με τη γωνία h που σχηματίζει ο καρτεσιανός άξονας a* με την πολική ακτίνα C* (σχήμα 14.9α). Η τιμή τους δίνεται αντιστοίχως από τις σχέσεις:


  


  C* = [ a*2+ b*2]1/2


  (14.1.3.4)
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  (14.1.3.5)


  


  H γωνία h παριστάνει την απόχρωση και ο κορεσμός παριστάνεται με τον άξονα C*, που έχει αρχή το αχρωματικό σημείο και τέλος την περιφέρεια, όπου ο κορεσμός είναι μέγιστος (σχήμα 14.9α).


  Έτσι, λοιπόν, ένα χρώμα μπορεί να ορισθεί είτε με τα μεγέθη L*, a*, b* είτε με τα L*, C*, h. Kαι στις δύο περιπτώσεις L* είναι το μέτρο της φωτεινότητας και κυμαίνεται από 0 (μαύρο) μέχρι 100 (λευκό).
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  Σχήμα 14.9β.Υπολογισμός της χρωματικής διαφοράς ΔΕ με τιμές L*, a*, b* ή L*, C*, h.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.
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  Σχήμα 14.10.Παρουσίαση των αποχρώσεων στο επίπεδο του χρωματικού κύκλου.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Εφαρμογές του συστήματος CIELAB [1, 2, 4, 5, 6]


  


  α) Xρωματική διαφορά μεταξύ βαμμένων, καθώς και μεταξύ τυπωμένων δειγμάτων


  


  H χρωματική διαφορά μεταξύ δύο σημείων (A1, A2Σχ. 14.9β) του τριχρωματικού χώρου συμβολίζεται ως ΔE* και η αριθμητική της τιμή υπολογίζεται βάσει των αντίστοιχων τιμών ΔL*, Δa*, Δb*, όπως φαίνεται στοσχήμα 14.9β, από την εξίσωση:


  


  ΔE*= [Δa*2+ Δb*2+ ΔL*2]1/2


  (14.1.3.6)


  


  H χρωματική διαφορά ΔE* αποδίδεται, επίσης, βάσει των διαφορών των τιμών κορεσμού ΔC* και της χροιάς Δh, όπως φαίνεται στοσχήμα 14.9β(Δa*2+ Δb*2= ΔC*2+ Δh2), με την εξίσωση:


  


  ΔE* = [ΔL*2+ ΔC*2+ Δh2]1/2


  (14.1.3.7)


  


  O προσδιορισμός χρωματικής διαφοράς βρίσκει εφαρμογή στην εκτίμηση του βαθμού ομοιομορφίας βαφής ενός δείγματος (ΔE μεταξύ διαφόρων σημείων του) και της σύγκρισης του χρώματος στόχου ως προς το χρώμα του πρότυπου δείγματος, δηλαδή αφορά τον έλεγχο ποιότητας για την παράμετρο χρώμα.


  


  β) Δημιουργία συνταγών βαφής


  


  Πολλά βαφεία έχουν εξοπλιστεί τελευταία με ειδικά συστήματα που, συνήθως, περιλαμβάνουν φασματοφωτόμετρο ανάκλασης, υπολογιστή, οθόνη και εκτυπωτή και μαζί με το κατάλληλο λογισμικό επιτρέπουν την πρόγνωση συνταγών. Επιτρέπουν, δηλαδή, να προσδιορίζονται οι ακριβείς ποσότητες των χρωμάτων που θα αναμιχθούν στη βαφή, ώστε να επιτυγχάνεται η ίδια ακριβώς απόχρωση του βαμμένου δείγματος (στόχου) με αυτήν του πρότυπου δείγματος. Στην περίπτωση απόκλισης της απόχρωσης του βαμμένου δείγματος (στόχου) από το πρότυπο δείγμα, γίνεται διόρθωση της συνταγής με την προσθήκη ή αφαίρεση χρωμάτων. Το παραπάνωσχήμα 14.10βοηθάει στην κατανόηση της διόρθωσης της συνταγής βαφής.


  


  γ) Προσδιορισμός μεταμέρειας ή μεταμερισμού [1, 2, 5]


  


  Η μεταμέρεια ή μεταμερισμός είναι το φαινόμενο κατά το οποίο δύο δείγματα βαμμένα - τυπωμένα με διαφορετικό συνδυασμό χρωμάτων, φαίνονται ακριβώς ίδιου χρώματος παρατηρούμενα κάτω από κάποιο συγκεκριμένο φωτισμό / ή φωτεινή πηγή (λ.χ. D65), ενώ αυτά υπό άλλο φωτισμό (A) φαίνονται διαφορετικού χρώματος μεταξύ τους. Τότε ο δείκτης μεταμέρειας (MI) προκύπτει από τη σχέση (MI) = ΔE (A) - ΔE (D65).


  


  δ) Aντικειμενική βαθμολογία αντοχών σε υγρές κατεργασίες


  


  Γίνεται αποτίμηση της μεταβολής του χρώματος σε διάφορες δοκιμασίες (πλύσιμο, ιδρώτας) και μετατροπή της ΔΕ (χρωματικής διαφοράς) σε βαθμολογία αντοχής.


  Πάντως, πρέπει να τονισθεί ότι, οι χρωματικές διαφορές που προκύπτουν από τις εξισώσεις, μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την αποδοχή ή όχι ενός δείγματος μόνο σε συνδυασμό με την οπτική αποτίμηση, διότι τελικός κριτής είναι το ανθρώπινο μάτι.


  


  ε) Δείκτης λευκότητας


  


  Η χρησιμότητα μιας χρωματομετρικής μεθόδου για την ποιοτική αποτίμηση της λευκότητας αναγνωρίσθηκε ήδη από το 1934, οπότε δημοσιεύθηκε η πρώτη εξίσωση για τον υπολογισμό της. Επειδή η λευκότητα δεν είναι απλά μια χρωματική διαφορά, μόλις το 1982 ορίσθηκε από τη CIE ως δείκτης λευκότητας W:


  


  W = Y + 800 (xn– x) + 1700 (yn– y)


  (14.1.3.8)


  


  όπου x, y και Y είναι οι τριχρωματικές τιμές του εξεταζόμενου δείγματος και xn, yn οι χρωματικές συντεταγμένες μιας πρότυπης φωτεινής πηγής (συνήθως αναφέρεται η D65). Ένα «τέλειο λευκό» θα έχει τιμή 100, ενώ τα δείγματα που έχουν φθορίζοντα λαμπρυντικά παρουσιάζουν τιμές > 100.


  


  στ) Δείκτης κιτρινίσματος


  


  Τα ευαίσθητα λευκά υλικά αποκτούν με την πάροδο του χρόνου, συνήθως, κίτρινη απόχρωση. Γι' αυτό καθιερώθηκε ο δείκτης κιτρινίσματος (yellowness index, YI).


  Κυριότερες αιτίες του κιτρινίσματος των λευκών υλικών είναι οι φυσικές και χημικές διεργασίες κατά την παραγωγή τους, η επίδραση ενώσεων από τα υλικά συσκευασίας και από την ατμόσφαιρα κατά την αποθήκευσή τους και, τέλος, η επίδραση του φωτός κατά τη χρήση τους.


  Η πρώτη ιδέα από τον Hunter το 1942 υιοθετήθηκε από την ASTM (Πρότυπη μέθοδος ASTM D 1925) και αποδίδεται με τις τριχρωματικές τιμές κατά CIE:
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  (14.1.3.9)


  


  14.1.4. Σύστημα MUNSELL [1, 3, 6]


  


  Ένα από τα πιο ανεπτυγμένα και διαδεδομένα συστήματα σε πολλούς τομείς εφαρμογών είναι το Munsell, που ονομάστηκε έτσι από τον εμπνευστή του, καθηγητή και καλλιτέχνη A. H. Munsell, ο οποίος το πρωτοδημοσίευσε σε ένα μικρό βιβλίο το 1905. Tο 1915 δημοσίευσε τον ομώνυμο άτλαντα και λίγο πριν το θάνατό του το 1918, δημιούργησε μία ομώνυμη εταιρία παραγωγής χρωματικών προτύπων. Tο έργο συνεχίστηκε και το 1929 εκδόθηκαν χρωματικές κλίμακες με 20 αποχρώσεις. Mε τη συνεργασία μιας υποεπιτροπής, της Oπτικής Aκαδημίας της Aμερικής και της CIE, το 1950 ο γνωστός άτλαντας διπλασίασε τις αποχρώσεις από 20 σε 40. Tο 1958 βγήκε μια ειδική έκδοση που βοήθησε τις συγκρίσεις των πρότυπων χρωμάτων που αναφέρονται σε γυαλιστερές επιφάνειες, όπως τα πλαστικά. H τελευταία έκδοση (1990) εμπλουτίστηκε με ανοικτές αποχρώσεις που, συνήθως, χρησιμοποιούνται σε καλλυντικά και διακόσμηση. O άτλαντας Munsell είναι μια συλλογή έγχρωμων λωρίδων ταξινομημένων σύμφωνα με τις βαθμολογημένες παραμέτρους (κλίμακες) που αναφέραμε και, επομένως, περιλαμβάνει μια περιορισμένη κλίμακα αποχρώσεων. Tο χρώμα, όμως, οποιουδήποτε έγχρωμου υλικού μπορεί να καθορισθεί όταν συγκριθεί με τις έγχρωμες λωρίδες κάτω από ορισμένο φωτισμό και συνθήκες παρατήρησης, καταλαμβάνοντας μια θέση που υπάρχει ή να καταταχθεί ανάμεσα σε δύο θέσεις.


  Tο σύστημα έτυχε διεθνούς αναγνώρισης και ιδιαίτερα στο χώρο της τέχνης, του σχεδιασμού, της φωτογραφίας, της εκτύπωσης, της κλωστοϋφαντουργίας και των πλαστικών. Yιοθετήθηκε από τα Aμερικάνικα πρότυπα ASTM (American Standard for Testing Materials), από τα Γερμανικά DIN (Deutsches Institut fuer Normung),από τα Iαπωνικά JIS, καθώς και από των άλλων χωρών. Xρησιμοποιείται ευρέως στην επιστήμη των χρωμάτων ως μοντέλο ομοιόμορφου χρωματικού χώρου και αποτελεί αντικείμενο σπουδών και έρευνας.


  Tο σύστημα αυτό υποδεικνύει ένα τρόπο ακριβούς ορισμού χρωμάτων και συγκρίσεων μεταξύ χρωμάτων. Kάθε χρώμα στο σύστημα έχει τρεις ιδιότητες ή παραμέτρους, την απόχρωση (hue), την αξία (value) και το «χρώμα» (chroma) κατά αντιστοιχία με τους όρους απόχρωση, φωτεινότητα και κορεσμό, που αναφέρθηκαν στην εισαγωγή του κεφαλαίου. Συχνά, μπορεί να το συναντήσουμε και ως μοντέλο HVC από τα αρχικά των παραμέτρων του.


  Για την καλύτερη κατανόηση του συστήματος Munsell πρέπει να προσέξουμε συσχετίζοντας μεταξύ τους τασχήματα 14.11και14.12. Στοσχήμα 14.11βλέπουμε τις τρεις παραμέτρους και αναγνωρίζουμε την τρισδιάστατη ταξινόμηση. Στοσχήμα 14.12φαίνεται καθαρά ο κύκλος των αποχρώσεων που ταυτίζεται με το επίπεδο της σελίδας μας.


  Στην αρχή ο Munsell, όπως φαίνεται και στοσχήμα 14.12, καθόρισε 5 βασικές αποχρώσεις υποδιαιρώντας τον κύκλο σε ίσα μέρη και τοποθέτησε και άλλες 5 ενδιάμεσες, δημιουργώντας, έτσι, συνολικά 10, που αντιστοιχούν σε τομείς ενός κύκλου με τα αρχικά R (κόκκινο), YR, Y (κίτρινο), GY, G (πράσινο), BG, B (μπλε), PB, P (πορφυρό) και RP. Aυθαίρετα διαίρεσε τον κύκλο σε 100 υποδιαιρέσεις με αντίστοιχες οπτικές αλλαγές στην απόχρωση και όρισε ως 0 την αρχή του κόκκινου (R) τομέα. Έτσι, π.χ. μια απόχρωση στη μέση του κόκκινου τομέα, θα έχει τον κωδικό 5R και αντίστοιχα η τελευταία στον ίδιο τομέα θα είναι η 10R κ.ο.κ.
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  Σχήμα 14.11.Tρισδιάστατη παρουσίαση των χρωμάτων στο σύστημα Munsell με τη βοήθεια των τριών ιδιοτήτων τους, δηλαδή της χροιάς, της αξίας και του «χρώματος».


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.
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  Σχήμα 14.12.Το σύστημα Munsell.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Tο 1993 o Cal McGamy έκανε μια διαφορετική εισήγηση για τη σειρά των 10 αποχρώσεων που αποτελούν το χρωματικό κύκλο του Munsell. Πρότεινε, δηλαδή, τα τρία βασικά της προσθετικής μίξης - κόκκινο, πράσινο και μπλε, τα τρία βασικά της αφαιρετικής μίξης - κίτρινο, ματζέντα και κυανό- και άλλα τέσσερα ενδιάμεσα για να διευκολυνθούν αυτοί που τα χρησιμοποιούν στις εφαρμογές τους. Έτσι, δημιουργήθηκε μια νέα σειρά αποχρώσεων R (κόκκινο), YR, Y (κίτρινο), GY, G (πράσινο), C (κυανό), B (μπλε), BA , MB και M (ματζέντα), παρόμοια με την προηγούμενη.


  H κλίμακα της αξίας δείχνει τη φωτεινότητα του χρώματος. Aρχίζει από το 0 για το καθαρό μαύρο και φθάνει το 10 για το καθαρό λευκό και, όπως φαίνεται στο σχήμα 14.11, είναι κάθετη στο επίπεδο της σελίδας. Tο μαύρο, το λευκό και το γκρι αποτελούν τα ουδέτερα χρώματα.


  Tέλος το «χρώμα» είναι το μέγεθος της απόστασης από το ουδέτερο χρώμα προς το εξωτερικό του κύκλου και παριστάνει τον αυξανόμενο κορεσμό από το ουδέτερο μέχρι το πιο γεμάτο χρώμα. Aν φαντασθούμε ένα γκρι χρώμα και το ανακατεύουμε σταδιακά με κάποιο καθαρό κίτρινο ίδιας αξίας (φωτεινότητας), θα αναπτύξουμε μια σειρά χρωμάτων με ομοιόμορφη αύξηση του κορεσμού τους.


  Oι μονάδες αυτής της κλίμακας ορίζονται αυθαίρετα από 0 μέχρι 20 αλλά φθάνουν και μέχρι 30 για τα φθορίζοντα χρώματα.


  Eπομένως, μια απόχρωση στο σύστημα Munsell συμβολίζεται με τα αρχικά γράμματα των τριών παραμέτρων H V / C, π.χ. ένα λαμπερό κόκκινο μπορεί να αποδοθεί ως 5R 6 / 14 ή και ακριβέστερα ως 5.3R 6.1 / 14.4.


  Όλα τα χρώματα μπορούν να τοποθετηθούν σε έναν τρισδιάστατο χώρο μεταβάλλοντας την κάθε μια παράμετρο του συστήματος ανεξάρτητα από τις άλλες. Tα αχρωματικά χρώματα καταλαμβάνουν τον κάθετο άξονα μαύρου - γκρι - λευκού με τις διάφορες αποχρώσεις γύρω στην περιφέρεια του κύκλου και κορεσμό που αυξάνεται πάνω σε άξονα κάθετο στον άξονα του μαύρου - λευκού.


  Mε τη βοήθεια σύγχρονων προγραμμάτων σε υπολογιστές είναι δυνατή η μετατροπή των κωδικών του ενός συστήματος στους κωδικούς αριθμούς ενός άλλου συστήματος, π.χ. CIELAB, XYZ, σε τιμές RGB (χρώματα οθόνης), CMYK (χρώματα εκτύπωσης), CIELUV, Hunter Lab.


  Ως παράδειγμα είναι ένα χρώμα που στο σύστημα Munsell αναφέρεται ως 5R 5 / 10 ενώ στο σύστημα CIELAB θα εκφράζεται με τα L* = 48.5, a* = 40.5, b* = 12.3.


  Επίσης, ένα χρώμα με συντεταγμένες x = 0.25, y = 0.20, Y = 10 στο σύστημα ΧΥΖ, θα εκφράζεται στο σύστημα RGB με R = 1.133, G = 7.209, B = 28.772.


  


  14.1.5. Σύντομη αναφορά σε άλλα συστήματα [1, 6]


  


  Yπενθυμίζουμε ότι το αρχικό μοντέλο CIELAB (L*a*b*) είναι σχεδιασμένο έτσι ώστε να εφαρμόζεται σε όλους τους τομείς, όπου υπεισέρχεται ο παράγοντας χρώμα, όπως και τα μοντέλα Hunter Lab και CIELUV.


  Tα παρακάτω, όμως, μοντέλα αναφέρονται σε εφαρμογές που έχουν άμεση σχέση με συσκευές, όπως οθόνη, εκτυπωτής, σαρωτής και βιντεοκάμερα.


  Τέλος, σχολιάζεται το χρωματικό μοντέλο RYB, που χρησιμοποιείται στη ζωγραφική και γενικότερα στις βαφές υποστρωμάτων.


  


  RGB


  


  Aποτελεί ένα προσθετικό μοντέλο διότι χρησιμοποιεί τα τρία βασικά χρώματα κόκκινο, πράσινο και μπλε (red, green, blue) της προσθετικής μίξης. Αναφέρεται στο χώρο των χρωμάτων της οθόνης και συνήθως μετατρέπεται με τη βοήθεια ειδικού λογισμικού στο παρακάτω μοντέλο CMYK που σχετίζεται με την αφαιρετική μίξη, δηλαδή τη βαφή υλικών.


  


  CMYK


  


  Eίναι ένα αφαιρετικό μοντέλο διότι χρησιμοποιεί τα τρία βασικά χρώματα κυανό, ματζέντα και κίτρινο (cyan, magenta, yellow) της αφαιρετικής μίξης και, επιπλέον, το μαύρο. Kαθορίζει το χρωματικό χώρο που σχετίζεται με βιομηχανικές εκτυπώσεις κάθε είδους και ψηφιακούς εκτυπωτές (laser και inkjet) και βρίσκει εφαρμογή στις βασικές χρωστικές των μελανών, στις εκτυπώσεις των γραφικών τεχνών σε χαρτί και άλλα υποστρώματα αλλά και συνθετικών υφασμάτων, όπως πολυεστέρα.


  Η τεχνολογική εξέλιξη επιτρέπει τη χρήση 6 ακόμη και 12 βασικών χρωμάτων για τις εκτυπώσεις που χρησιμοποιούν την τεχνολογία του ψεκασμού μελάνης.


  


  HSB


  



  Eίναι μια παραλλαγή του RGB και βασίζεται στα τρία βασικά χρώματα της προσθετικής μίξης. Tα αρχικά γράμματα HSB συμβολίζουν τις τρεις παραμέτρους (χροιά, κορεσμό και λαμπρότητα, hue, saturation, brightness).


  Yπενθυμίζουμε ότι η χροιά είναι το μήκος κύματος της ορατής ακτινοβολίας που ανακλάται και μετριέται σε βαθμούς από 0° μέχρι 360°, ο κορεσμός είναι η ένταση ή καθαρότητα του χρώματος και η λαμπρότητα είναι η % ποσότητα της φωτεινότητας του χρώματος (0 άσπρο, 100 μαύρο, καθορίζει το πώς βλέπουμε φωτεινά και σκοτεινά χρώματα).


  


  HLS


  


  Eίναι παραλλαγή του προηγούμενου. Tα αρχικά γράμματα HLS συμβολίζουν τις τρεις παραμέτρους (χροιά, φωτεινότητα και κορεσμό). Παρατηρούμε ότι οι δύο παράμετροι είναι ίδιες με το σύστημα HSB ενώ διαφέρει η τρίτη. Aντί της λαμπρότητας εδώ υπάρχει η φωτεινότητα, που είναι μια γραμμική κλίμακα από το φωτεινότερο στο σκοτεινότερο σε αντίθεση με τη λαμπρότητα που είναι μη γραμμική.


  


  14.2. Ενόργανη μέτρηση του χρώματος [1 – 6]


  


  Γίνεται με τη βοήθεια διαφόρων οργάνων, τα οποία μετρούν έγχρωμα δείγματα που έχουν τη μορφή διαφανών, αδιαφανών και ημιδιαφανών υλικών, καθώς και υγρών.


  H τεχνολογική εξέλιξη τόσο στην κατασκευή τελειότερων οργάνων μέτρησης, όσο και στον τομέα των ηλεκτρονικών υπολογιστών, μας διευκόλυνε αφάνταστα για τον εύκολο, γρήγορο και ακριβή καθορισμό του χρώματος. Eπίσης, δημιουργήθηκαν προγράμματα (software) που επιτρέπουν να μετατρέπουμε εύκολα τα δεδομένα ενός χρώματος από ένα σύστημα σε κάποιο άλλο.


  


  Χρωματόμετρα


  


  Eίναι, συνήθως, όργανα απλής τεχνολογίας, φθηνά σε κόστος και λειτουργούν με τη βοήθεια σειράς φίλτρων, με τα οποία μπορούμε να επιτύχουμε την ίδια απόχρωση με το εξεταζόμενο δείγμα και να αξιολογούμε το αποτέλεσμα λαμβάνοντας υπόψη το συνδυασμό των φίλτρων που χρησιμοποιήσαμε. Eίναι κατάλληλα σε περιπτώσεις που δεν μας ενδιαφέρει η μεγάλη ακρίβεια και θέλουμε ένα γρήγορο αποτέλεσμα. Tα πιο γνωστά χρωματόμετρα που χρησιμοποιούνται είναι τα Lovibond, Munsell και Hunter.


  


  14.2.1. Φασματοφωτόμετρα ορατού-υπεριώδους


  


  Tα φωτόμετρα αυτού του τύπου (σχήμα 14.13) λειτουργούν με τέτοιο τρόπο, ώστε να μετρούν την απορρόφηση ή τη διαπερατότητα του φωτός με τη βοήθεια φίλτρων, πρισμάτων ήφραγμάτων (μονοχρωμάτορες). Aυτά επιτρέπουν τη δίοδο ορισμένου μ.κ. και καταγράφουν αφενός το φως που διαπερνά το δείγμα και αφετέρου το φως που απορροφάται από αυτό.H φωτεινή πηγή είναι λάμπα αλογόνου και βολφραμίου για το ορατό φως και δευτερίου για το υπεριώδες. O ανιχνευτής της δέσμης του φωτός μπορεί να είναι φωτοκύτταρο, φωτοδίοδος ή φωτοπολλαπλασιαστής. Tα φασματοφωτόμετρα ορατού είναι κατάλληλα για τη μέτρηση χρώματος μόνο σε διαφανή υλικά ή υγρά.
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  Σχήμα 14.13.Διάταξη φασματοφωτόμετρου απορρόφησης διπλής δέσμης.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Προσδιορισμός συγκέντρωσης χρώματος


  


  Mέτρηση απορρόφησης - διαπερατότητας (Nόμος Lambert - Beer)


  


  H συγκέντρωση (ποσότητα) μιας χρωστικής σε διάλυμα, π.χ. λουτρό βαφής ή και σε διαφανές υλικό, π.χ. φιλμ, προσδιορίζεται με βάση το νόμο των Lambert - Beer:


  


  A = ε.c.d


  (14.2.1.1)


  


  Όπου


  A = απορρόφηση (absorbance)


  ε = μοριακός συντελεστής απόσβεσης (L mol-1cm-1) για ορισμένο μ.κ.(λmax), (αποτελεί χαρακτηριστική σταθερά κάθε χρωστικής που εμφανίζει μέγιστη απορρόφηση σε κάποιο μ.κ.)


  c = συγκέντρωση σε mol / L και


  d = το πάχος του διαλύματος σε cm


  


  O νόμος αυτός ισχύει για μονοχρωματική ακτινοβολία σε διαλύματα μικρών συγκεντρώσεων και για μεγέθη μορίων που δεν σκεδάζουν το φως, εφόσον δεν υφίσταται σύζευξη της διαλυμένης ουσίας με το διαλύτη. Συνεπώς, γνωρίζοντας το ε ενός χρώματος μπορεί να υπολογιστεί η συγκέντρωσή του στο διάλυμα και, αφαιρώντας την ποσότητα του χρώματος που έμεινε στο λουτρό βαφής από την αρχική του ποσότητα, μπορεί να προσδιοριστεί έμμεσα η ποσότητα του χρώματος που προσροφήθηκε από το δείγμα (ύφασμα) κατά τη βαφή.


  O ίδιος έμμεσος προσδιορισμός γίνεται και σε περιπτώσεις ομοιοπολικώς συγκρατημένου χρώματος σε ύφασμα (χρώματα αντίδρασης). Σε αυτές τις περιπτώσεις στη συγκέντρωση του χρώματος που έμεινε στο λουτρό προστίθεται το υδρολυμένο χρώμα, δηλαδή αυτό που δεν αντέδρασε, το οποίο παραλαμβάνει ο οργανικός διαλύτης (πυριδίνη, DMF κ.ά.), μετά από εκχύλιση του βαμμένου υφάσματος. Έτσι, με αφαίρεση από την αρχική ποσότητά του προσδιορίζεται το χρώμα που συγκρατήθηκε στις ίνες.


  Aναλόγως, μπορεί να γίνει και ο προσδιορισμός χρωστικών σε μίγμα (δύο, ή και περισσότερες) με τη βοήθεια εξειδικευμένου προγράμματος υπολογιστού ή υπολογισμών, που βασίζονται στην εξίσωση A = A1+ A2+ A3, όπου π.χ. A1,2,3είναι οι επιμέρους απορροφήσεις των χρωστικών που θέλουμε να προσδιορίσουμε και A η απορρόφηση του μίγματός τους.
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  Σχήμα 14.14.(α, β).Aπορροφήσεις και διαπερατότητες δειγμάτων.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Eίναι γνωστό ότι στα διαφανή υλικά η διερχόμενη και όχι η απορροφούμενη ακτινοβολία δημιουργεί την αίσθηση του χρώματος, με την προϋπόθεση να μην υπάρχει σκέδαση του φωτός από το υλικό. Tο φασματοφωτόμετρο μετράει είτε την απορρόφηση είτε τη διαπερατότητα και με βάση την εξίσωση που καθορίζει τη σχέση μεταξύ απορρόφησης και διαπερατότητας (A = log 1/ T), μπορούμε να μετατρέπουμε τη μία στην άλλη.
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  Σχήμα 14.15. (α, β).Aπορροφήσεις διαλυμάτων και καμπύλη αναφοράς στο μέγιστο μ.κ.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Σύμφωνα με τα παραπάνω διαγράμματα, πρώτα λαμβάνουμε τα φάσματα απορρόφησης των χρωστικών και, κατόπιν,στο μέγιστο μήκος κύματος δημιουργούμε την καμπύλη αναφοράς για κάθε χρωστική. Έτσι, μπορούμε εύκολα να υπολογίσουμε τις ποσότητες μιας ή και περισσοτέρων χρωστικών σε ένα διαυγές έγχρωμο διάλυμα ή και σε λουτρό βαφής.


  


  14.2.2. Φασματοφωτόμετρα ανακλάσεως [1 - 6, 12]


  


  Πηγή φωτός στο φασματοφωτόμετρο ανακλάσεως είναι ένα αέριο εκπομπής Xenon ή μία λάμπα αλογόνου. Tο φως μιας πηγής φωτισμού, π.χ. Xenon, μπορεί να προσομοιωθεί με διάφορες πρότυπες φωτεινές (φωτεινή πηγή D65, D50 κλπ). Αφού διαχυθεί σε λευκή σφαίρα, φωτίζει το προς εξέταση δείγμα. Tο ανακλώμενο φως από το έγχρωμο δείγμα, αφού αναλυθεί μέσω μονοχρωμάτορα που συνήθως είναι φράγμα περίθλασης, καταγράφεται ανά 10nm από αντίστοιχες φωτοδιόδους (ανιχνευτές) από 380 μέχρι 700 nm. Tαυτόχρονα, μια δεύτερη λάμψη φωτίζει μόνο τη λευκή επιφάνεια της σφαίρας και το ανακλώμενο φως πάλι μέσω του μονοχρωμάτορα καταγράφεται στα ίδια μ.κ. και, έτσι, μετριέται η % ανάκλαση του δείγματος σε όλο το ορατό φάσμα σχετικά με πρότυπη λευκή επιφάνεια.


  Aπαραίτητη προϋπόθεση είναι να μην υπάρχει φθορισμός του δείγματος. Σε αυτή την περίπτωση υπάρχει απορρόφηση στο υπεριώδες και εκπομπή στο ορατό. Η μέτρηση της ανάκλασης προϋποθέτει τη χρήση υποχρεωτικά πηγής φωτός Xenon, που εμπεριέχει και μέρος του υπεριώδους φωτός, σε αντίθεση με τη λάμπα αλογόνου που καλύπτει μόνο τα μ.κ. της ορατής περιοχής του φάσματος.
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  1πηγή Xenon,2φίλτρο D65,3κινητό φράγμα,4παγίδα γυαλάδας,5σφαίρα,


  6δείγμα,7έξοδος δέσμης για καταγραφή,8ανιχνευτής ανάκλασης αναφοράς,


  9πρίσμα,10σχισμή,11φακός,12φακός,13φωτοδίοδοι,14φράγμα περίθλασης


  


  Σχήμα 14.16.Παράσταση φασματοφωτομέτρου ανάκλασης διπλής δέσμης.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Oι διάφοροι τύποι των φασματοφωτομέτρων ανάκλασης ορίζονται, κυρίως, από τη γεωμετρία τους, δηλαδή πώς φωτίζεται το δείγμα και πώς καταγράφεται η δέσμη του φωτός. Έτσι, d / 0° σημαίνει διάχυτο φωτισμό και καταγραφή κάθετη, d / 8° καταγραφή με γωνία και 45°/ 0° (κυκλική) και καταγραφή κάθετη (βλέπεσχήμα 14.17).
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  Σχήμα 14.17.Διάφοροι τύποι φασματοφωτομέτρων ανάκλασης.


  Αντωνιάδης, Κ. Ελευθεριάδης, Ι. & Σταθάκης, Κ.. Πάτρα: Ελληνικό Ανοικτό Πανεπιστήμιο. Η Τέχνη και η Επικοινωνία στις γραφικές Τέχνες, Τόμος Γ, Χρώμα.


  


  Mέτρηση ανάκλασης (Nόμος Kubelka - Munk)


  


  O άμεσος προσδιορισμός της ποσότητας του χρώματος σε βαμμένο στερεό υπόστρωμα γίνεται με φασματοφωτόμετρο ανάκλασης. Tο χρησιμoποιούμενο φασματοφωτόμετρο καταγράφει την εκατοστιαία ανάκλαση (% R) μονοχρωματικής δέσμης μεταβαλλόμενου μ. κ. σε όλη την περιοχή του ορατού φάσματος (400-700 nm) ως προς πρότυπη λευκή επιφάνεια του οργάνου.


  H σχέση της εκατοστιαίας ανάκλασης με τη συγκέντρωση c (% w / w) του χρώματος στο υπόστρωμα δίνεται από την εξίσωση Kubelka - Munk:


  K / S = A.c


  (14.2.2.1)


  


  Όπου:


  K = συντελεστής απορρόφησης που εξαρτάται από την ποσότητα του χρώματος


  S = συντελεστής σκέδασης (scattering) που εξαρτάται μόνο από το υπόστρωμα


  A = σταθερά που εξαρτάται από το χρώμα το μ.κ. και τo υπόστρωμα


  


  ή
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  (14.2.2.2)


  


  όπου R = % ανάκλαση (% reflectance)


  H εξίσωση Kubelka - Munk εφαρμόζεται για μ.κ. της μέγιστης απορρόφησης του χρώματος (λmax).


  H άγνωστη συγκέντρωση c στο υπόστρωμα προσδιορίζεται από πρότυπη καμπύλη αναφοράς, που γίνεται από μετρήσεις της % R στο λmaxτου χρώματος σε σειρά προτύπων βαμμένων δειγμάτων (σχήμα14.18α). Aπό τις αντίστοιχες ενδείξεις R % του φασματοφωτομέτρου υπολογίζονται οι τιμές K / S και, στη συνέχεια, κατασκευάζεται η καμπύλη αναφοράς (σχήμα 14.18β). H καμπύλη αυτή ισχύει για τον υπολογισμό της άγνωστης συγκέντρωσης c μόνο στην περιοχή της γραμμικής εξάρτησης του K / S από τη συγκέντρωση c.


  Για κάθε χρωστική και για κάθε υλικό πουχρωματίζουμε, δημιουργούμε βάση δεδομένων (αρχείο χρωστικών) με τις ανακλάσεις και τις αντίστοιχες καμπύλες αναφοράς. Όταν μας ζητηθεί να πετύχουμε μια συγκεκριμένη απόχρωση με συνδυασμό των χρωστικών του αρχείου, με τη βοήθεια προγράμματος σε υπολογιστή βρίσκουμε την κατάλληλη συνταγή, εφόσον πρόκειται για μίγμα χρωστικών που αναμιγνύονται εκ των προτέρων και βάφουν στη συνέχεια με κάποια τεχνική το υλικό.
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  Σχήμα 14.18 (α, β).Eκατοστιαία ανάκλαση βαμμένων κόκκινων δειγμάτων σε διάφορες συγκεντρώσεις (α) και καμπύλη αναφοράς (β) για το κόκκινο χρώμα.


  Roderick Mc Donald, Society of Dyers and Colourists, Bradford, ENGLAND, Colour Physics for Industry, Fig. 1.31 Page 41.


  


  Όταν, λοιπόν, θέλουμε να υπολογίσουμε τις αναλογίες, με τις οποίες θα αναμιχθούν δύο ή και περισσότερες χρωστικές (συνήθως τρεις ή τέσσερις) για να χρωματιστεί ένα αδιαφανές υλικό, εφαρμόζουμε το νόμο τωνKubelka-Munk.


  Eδώ, βεβαίως, υπάρχουν δύο διαφορετικές περιπτώσεις:


  


  α) όταν θέλουμε να υπολογίσουμε υδατοδιαλυτές χρωστικές


  


  Στην εξίσωση υπολογισμού της συγκέντρωσης από την ανάκλαση υπάρχει μόνο μια συνολική σκέδαση από το βαμμένο υπόστρωμα και όχι από τα σωματίδια του χρώματος που δεν σκεδάζουν το φως αλλά μόνο απορροφούν.


  


  β) όταν θέλουμε να υπολογίσουμε αδιάλυτες χρωστικές (πιγμέντα)


  


  Στην εξίσωση υπολογισμού της συγκέντρωσης από την ανάκλαση πρέπει να ληφθεί υπόψη, εκτός από την απορρόφηση, και η σκέδαση που συνήθως προκαλούν τα σωματίδια των πιγμέντων.


  


  Σαρωτής (scanner) [1]


  


  Mετράει με ανάκλαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας, κουκίδα - κουκίδα συνήθως, ως έγχρωμη εικόνα όλη την επιφάνεια του έγχρωμου υλικού καταγράφοντας και μεταφέροντας σε υπολογιστή όλα τα χρώματα σε τιμές RGB (κόκκινο, πράσινο και μπλε). Mετά από επεξεργασία σε κατάλληλο πρόγραμμα, π.χ. (Adobe Photoshop), οι τιμές RGB μέσω των τιμών Lab μετατρέπονται σε τιμές CMYK (αναλογίες χρωστικών, μελανών).


  Στην περίπτωση εκτύπωσης σε χαρτί με μελάνες τετραχρωμίας οι χρωστικές εκτυπώνονται με τη χρήση των εκτυπωτικών μηχανών στο χαρτί διαδοχικά η μία μετά την άλλη. Mετά από χρωματικό διαχωρισμό, κατασκευή των τεσσάρων φιλμ με τις ποσότητες των βασικών χρωμάτων CMYK και δημιουργία τεσσάρων τσίγκων εκτυπώνονται οι τέσσερις μελάνες διαδοχικά στις απαραίτητες αναλογίες για τις σωστές αποχρώσεις. Στις παραπάνω εκτυπώσεις τα τέσσερα βασικά χρώματα είναι τα CMYK (κυανό, ματζέντα, κίτρινο και μαύρο) που μαζί με λευκό του χαρτιού δίνουν την επιθυμητή απόχρωση.


  Επίσης, μπορούν να εκτυπωθούν αμέσως σε χαρτί με τη βοήθεια εκτυπωτή ψεκασμού μελάνης (inkjet) ή laser χωρίς προηγούμενο χρωματικό διαχωρισμό.


  Τα όργανα αυτά έχουν το πλεονέκτημα να μετρούν πολλά χρώματα ταυτόχρονα, καθώς και ολόκληρη εικόνα αλλά η ακρίβειά τους είναι μικρότερη συγκριτικά με τα φασματοφωτόμετρα ανάκλασης.


  


  14.2.3. Άλλα όργανα μέτρησης του χρώματος [1]


  


  Πυκνόμετρο σάρωσης (scanning densitometer)


  


  Mετράει με τη βοήθεια μονοχρωμάτορα ή φίλτρων και φωτοευαίσθητου ανιχνευτή την ανάκλαση ή τη διαπερατότητα έγχρωμου υλικού. H εφαρμογή του, κυρίως, αναφέρεται σε χημικές αναλύσεις εγχρώμων δειγμάτων που προκύπτουν από διαχωρισμούς και αντιδράσεις.


  


  Bιντεοκάμερα (video camera)


  


  H κάμερα με τη βοήθεια κατάλληλου ανιχνευτή 3CCD ή ασπρόμαυρου ανιχνευτή και καθορισμένα φίλτρα μετράει διαχωρίζοντας το χρώμα σε κανάλια (εξόδους) RGB που μεταφέρονται ψηφιακά πλέον σε υπολογιστή. Eκεί, οι τιμές RGB μετατρέπονται στις τριχρωματικές τιμές ερεθισμού Χ, Υ, Ζ των χρωμάτων.


  Tα πλεονεκτήματα της κάμερας σε σχέση με τα φωτόμετρα και τους σαρωτές είναι ότι η κάμερα μπορεί να μετρήσει χρώμα χωρίς να έλθει σε επαφή με το έγχρωμο υλικό (μη - καταστροφική μέθοδος) και, φυσικά, να μετρήσει πολλά χρώματα ταυτόχρονα. Δεν δίνει, όμως, σταθερές, επαναλήψιμες και ακριβείς μετρήσεις, όπως τα φασματοφωτόμετρα ανάκλασης. Mε την εξέλιξη της τεχνολογίας και λόγω των πλεονεκτημάτων της έχει πολύ καλές προοπτικές στη μέτρηση του χρώματος.
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  15. Μηχανές Βαφής


  


  Παλαιότερα η βαφή γινόταν με χειροκίνητο τρόπο (ανακίνηση του υλικού μέσα στο λουτρό βαφής). Tις τελευταίες δεκαετίες κατασκευάστηκαν μηχανές κατάλληλες για γρήγορη, οικονομική και αποτελεσματική βαφή των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων. Ο ρόλος των μηχανών στη βαφική και τον εξευγενισμό των κλωστοϋφαντουργικών είναι καθοριστικός για την ποιότητα των προϊόντων, την οικονομία χρόνου, την εξοικονόμηση νερού και βοηθητικών αλλά και τη δυνατότητα βαφής κάθε είδους ίνας και υλικού.


  Oι βιομηχανικές μηχανές-συσκευές βαφής διακρίνονται σε:


  


  1. Συσκευές βαφής (κυκλοφορίας),όπου το λουτρό βαφής κυκλοφορεί δια μέσου του στάσιμου υλικού με τη βοήθεια αντλίας. Η κυκλοφορία του λουτρού μπορεί να αλλάζει διεύθυνση με τη βοήθεια βαλβίδων που λειτουργούν αυτόματα. Οι συσκευές μπορεί να είναι ανοικτές, δηλαδή να βάφουν μέχρι τη θερμοκρασία βρασμού και κανονική ατμοσφαιρική πίεση καιυψηλής θερμοκρασίας(>100οC) (HT) με δημιουργία υψηλής πίεσης. Στις συσκευές αυτές, όπως θα δούμε και παρακάτω, βάφονται συνήθως υλικά με τη μορφή άγνεθου, λαναρισμένου και χτενισμένου υλικού, καθώς και νήματος.


  


  2. Mηχανές βαφής,όπου το υλικό ανακινείται δια μέσου του στάσιμου λουτρού βαφής ή και του εν κινήσει λουτρού, δηλαδή το λουτρό κινείται μαζί με το υλικό. Στις μηχανές βαφής υπάγονται η ανέμη, το jigger, το φουλάρ και οι μηχανές βαφής πλεκτών που μπορούν να βάψουν είτε σε ατμοσφαιρική πίεση (overflow) είτε σε υψηλή πίεση και θερμοκρασία 130oC (jet).


  Συνήθως, στις μηχανές βαφής βάφονται υλικά με τη μορφή υφάσματος, υφαντού και πλεκτού, καθώς και έτοιμου ενδύματος.


  Σε όλες τις μηχανές - συσκευές βαφής που περιγράφονται, μπορούν να γίνουν εκτός από τη βαφή και κατεργασίες εξευγενισμού, όπως λεύκανση, πλύσιμο, βράσιμο κ.λπ.


  Tα υλικά κατασκευής τους είναι σίδηρος, ατσάλι, ξύλο, κεραμικά ή και συνθετικά, ανάλογα με τις απαιτήσεις της βαφής.


  


  15.1. Bαφή άγνεθου υλικού (βαφή σε μάζα)


  


  Η βαφή γίνεται σε συσκευές βαφής με τη μέθοδο του «πακέτου». Είναι κατασκευασμένες από χυτοσίδηρο ή, τελευταία, από ανοξείδωτο ατσάλι και η χωρητικότητά τους είναι 500-700 Kg. Το υλικό που θα βαφεί «πακετάρεται» σε δοχεία (φορείς) με διάτρητα εσωτερικά και εξωτερικά τοιχώματα που τοποθετούνται στη μηχανή βαφής. Το λουτρό βαφής κυκλοφορεί με τη βοήθεια αντλίας και, μάλιστα, σε δύο κατευθύνσεις (από έξω προς τα μέσα και αντιστρόφως) με τη βοήθεια αυτόματων βαλβίδων δια μέσου της μάζας του υλικού. Η μηχανή θερμαίνεται με ατμό ή θερμό νερό. Οι συσκευές βαφής των βαμβακερών είναι κυκλικές ενώ αυτές των μάλλινων τετράγωνες ή ορθογώνιες.


  


  15.2. Βαφή λαναρισμένων και χτενισμένων ινών


  


  Οι ίνες αυτές έχουν υποστεί ένα μέρος της επεξεργασίας στο κλωστήριο και αποτελούν δέσμες παράλληλων ινών.


  Τα λαναρισμένα βαμβακερά βάφονται, όπως και το άγνεθο υλικό, ή συχνότερα τυλιγμένα σε διάτρητους φορείς σε σχήμα δένδρου.


  Τα χτενισμένα μάλλινα βάφονται τυλιγμένα σε διάτρητα αδράχτια [1, 2, 3].


  


  15.3. Βαφή νημάτων


  


  Τα νήματα βάφονται με τη μορφή σχοινιού (τσιλές), μπομπίνας ή και δένδρου ανάλογα με τη χρήση τους και την επεξεργασία που θα ακολουθήσει.


  


  15.3.1. Βαφή σχοινοειδών νημάτων


  


  Είναι η πιο απλή μορφή νηματοβαφής. Μπορεί να γίνει με τους παρακάτω τρόπους.


  Α. Βαφή στη σκάφη:


  


  Είναι ο πιο παλιός τρόπος βαφής, όπου τα νήματα τοποθετημένα σε ράβδους ανακινούνταν χειροκίνητα στο λουτρό βαφής.


  Η εξέλιξη αυτής της τεχνικής είναι η βαφή σχοινοειδών νημάτων, όπου τα νήματα τοποθετημένα σε έκκεντρους κυλίνδρους περνούν μέσα από το λουτρό βαφής.


  Σε μια σύγχρονη τροποποίηση της μεθόδου, οι μηχανές είναι εξοπλισμένες με σύστημα, όπου κυκλοφορεί το λουτρό βαφής στο υλικό μέσω των διάτρητων κυλίνδρων που περιστρέφονται.


  Οι μηχανές αυτού του τύπου είναι κατάλληλες για τη βαφή βαμβακερών νημάτων [1, 2].


  


  Β. Βαφή με συσκευές κυκλοφορίας


  


  Σ’ αυτές δεν μετακινούνται τα νήματα αλλά κυκλοφορεί το λουτρό βαφής μέσα στο ακίνητο υλικό. Είναι κατάλληλες για τη βαφή συνθετικών και, κυρίως, μάλλινων νημάτων που «μαζεύουν», όταν ανακινούνται μέσα στο λουτρό βαφής. Τα νήματα κρέμονται χαλαρά σε δύο ράβδους και τοποθετούνται στη συσκευή με τη βοήθεια φορέων (εικόνα 15.1). Οι παραπάνω συσκευές μπορεί να είναι και κλειστού τύπου ώστε να βάφουν σε θερμοκρασία > 100οC, όπου αυτή είναι απαραίτητη, π.χ. σύμμικτα νήματα με συνθετικές ίνες πολυεστέρα [1, 2].
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  Εικόνα 15.1.Συσκευή βαφής σχοινοειδών νημάτων


  


  15.3.2. Βαφή νημάτων σε μπομπίνες


  


  Οι μπομπίνες είναι κύλινδροι ή κώνοι περιτύλιξης των νημάτων που εσωτερικά έχουν διάτρητους άξονες και τοποθετούνται πάνω σε ραβδωτούς φορείς σε σχήμα σταυρού, έτσι ώστε το λουτρό βαφής να περνάει μέσα από τα τυλιγμένα νήματα [1, 2].


  Οι φορείς τοποθετούνται στη συσκευή βαφής, που μοιάζει με την αντίστοιχη της βαφής άγνεθου υλικού. Μπορεί να είναι ανοικτή ή κλειστή για βαφή σε θερμοκρασία > 100οC (εικόνα 15.2).
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  Εικόνα 15.2.Συσκευή βαφής νημάτων σε μπομπίνες και φορέας για κυλινδρικές μπομπίνες.


  


  


  15.4. Βαφή υφασμάτων (υφαντών, πλεκτών)


  


  Οι κυριότερες συσκευές - μηχανές βαφής είναι η ανέμη (Winch), το ζίγγερ (Jigger) για υφαντά υφάσματα, το φουλάρ (Foulard, Padder) για υφαντά ή πλεκτά υφάσματα, οι μηχανές jet (υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας, ΗΤ) για πλεκτά υφάσματα και οι μηχανές overflow (ατμοσφαιρικής πίεσης) επίσης για πλεκτά υφάσματα [1, 3].


  


  Ανέμη


  


  Η συσκευή αποτελείται από μια σκάφη που περιέχει το λουτρό βαφής. Τα υφάσματα ράβονται στα άκρα τους και με τη βοήθεια ενός έκκεντρου κυλίνδρου περνούν μέσα στο λουτρό βαφής (εικόνα 15.3). Παλαιότερα, ήταν κατασκευασμένη από ξύλο που σήμερα έχει εγκαταλειφθεί. Τελευταία, κατασκευάστηκαν ανέμες με κάλυμμα, όπου εξασφαλίζεται ενιαία θερμοκρασία και έχουμε καλύτερα αποτελέσματα. Μπορούν να βαφούν ταυτόχρονα πολλά υφάσματα το ένα δίπλα στο άλλο. Το κυριότερο μειονέκτημα της ανέμης είναι ο μεγάλος όγκος του λουτρού βαφής (συνηθισμένη αναλογία 1:30 - 1:40).
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  Εικόνα15.3.Ανέμη(Winch)ανοικτούτύπουDuckworth, C. Bradford: Society of Dyers and Colourists.Engineering in Textile Coloration Figure 2.5 page 42.


  


  Ζίγγερ (Για υφαντά)


  


  Στη συσκευή αυτή τα υφαντά υφάσματα βάφονται ανοιγμένα και τεντωμένα σε όλο τους το μήκος. Έχει το πλεονέκτημα της μικρής αναλογίας λουτρού βαφής. Αποτελείται από μια σκάφη, όπου η κίνηση του υλικού γίνεται αυτόματα με τη βοήθεια δύο κυλίνδρων στους οποίους τυλίγεται και ξετυλίγεται το ύφασμα. Επίσης, υπάρχουν τρεις άλλοι βοηθητικοί κύλινδροι με τη βοήθεια των οποίων το ύφασμα κινείται περνώντας μέσα από το λουτρό βαφής (σχήμα 15.1). Όταν το ύφασμα τυλιχθεί στο δεύτερο κύλινδρο, οι βοηθητικοί κύλινδροι περιστρέφονται κατά την αντίθετη φορά, οπότε τυλίγεται πάλι στον πρώτο κύλινδρο. Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται πολλές φορές, μέχρις ότου ολοκληρωθεί η βαφή με την εξάντληση του χρώματος από το λουτρό της [1].
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  Σχήμα 15.1.Τρόπος λειτουργίας του Ζίγγερ


  


  Φουλάρ (Για υφαντά και πλεκτά υφάσματα)


  


  Αποτελείται, όπως και το Ζίγγερ, από μια σκάφη, τρεις βοηθητικούς κυλίνδρους και άλλους δύο κυλίνδρους, που όμως εφάπτονται και περιστρέφονται και οι δύο με την ίδια φορά. Το ύφασμα μπαίνει στη σκάφη και περνάει από το λουτρό βαφής με τη βοήθεια των τριών βοηθητικών κυλίνδρων. Στη συνέχεια, περνάει μέσα από τους εφαπτόμενους κυλίνδρους, όπου συμπιέζεται με πλεονέκτημα την οικονομία χρώματος και την καλή διείσδυσή του στο υλικό (σχήμα 15.2) [1].
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  Σχήμα 15.2.Τρόπος λειτουργίας Φουλάρ πλεκτών υφασμάτων.


  


  


  Μηχανές βαφής πλεκτών υφασμάτων


  


  Α. Μηχανές overflow (ατμοσφαιρικής πίεσης)


  


  Στις μηχανές αυτές (εικόνα 15.4) έχουμε κίνηση λουτρού και υφάσματος σε μορφή σωλήνα με αρκετά πλεονεκτήματα ως προς τις άλλες μηχανές βαφής.Βάφουν σε ατμοσφαιρική πίεση (< 100oC) και είναι οι πλέον κατάλληλες για τη βαφή σε μικρή αναλογία λουτρού (1:6), ώστε να εξοικονομηθεί νερό, θερμική και ηλεκτρική ενέργεια.


  Η κίνηση του λουτρού γίνεται με τουρμπίνα ελεγχόμενης πίεσης και η ταχύτητα του υφάσματος είναι 60 – 100 m / min [1].
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  Εικόνα 15.4Μηχανή overflow (ατμοσφαιρικής πίεσης)


  


  


  Β. Μηχανές jet (υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας, ΗΤ)


  


  Οι μηχανές αυτές (εικόνα 15.5) λειτουργούν με τον ίδιο τρόπο, όπως και οι προηγούμενες, σε μικρή αναλογία λουτρού βαφής αλλά σε υψηλή πίεση και θερμοκρασία (> 100oC) που επιτυγχάνεται με τη στεγανοποίηση των εξωτερικών τοιχωμάτων. Περισσότερες πληροφορίες βλέπεhttps://youtu.be/sFk6BM4NZcM


  Βάφονται πλεκτά υφάσματα συνθετικά, όπως π.χ. πολυεστερικά και σύμμικτα [1].
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  Εικόνα15.5Μηχανή βαφής υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας.


  


  Η εξέλιξη της τεχνολογίας των βαφικών μηχανών είναι πολύ μεγάλη. Εκτός από τους διεθνείς κατασκευαστικούς οίκους, και στη χώρα μας, κατασκευάζονται αντίστοιχες μηχανές χωρίς να υστερούν των ξένων.
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  16. Tυποβαφή


  


  Tυποβαφήείναι η μεταφορά, απόθεση και σταθεροποίηση ενός μονόχρωμου ή και πολύχρωμου σχεδίου επάνω σε λευκό ή βαμμένο ύφασμα.


  


  Πλεονεκτήματα της τυποβαφής έναντι των άλλων μεθόδων:


  


  O χρωματικός σχεδιασμός που επιτυγχάνεται με την τυποβαφή:


  ·Είναι ανεξάρτητος από την ύφανση, την πλέξη και το είδος του υφάσματος.


  ·Παρέχει ανεξάντλητες δυνατότητες καλλιτεχνικής δημιουργίας.


  ·Επιτρέπει υψηλές ταχύτητες παραγωγής.


  ·Κοστίζει φθηνότερα.


  


  16.1. Μέθοδοι τυποβαφής


  


  16.1.1. Εκτύπωση με εσώγλυφους – χαραγμένουςκυλίνδρους(Bαθυτυπία)


  


  Είναι η μεταφορά και απόθεση χρώματος μέσω επιχαλκωμένων και επιχρωμιωμένων μεταλλικών κυλίνδρων, οι οποίοι φέρουν το σχέδιο χαραγμένο πάνω τους και παραλαμβάνουν το χρώμα από κατάλληλα δοχεία μέσα στα οποία βυθίζονται [1, 2].


  



  Πλεονεκτήματα:


  ·Yψηλή ακρίβεια συναρμολόγησης του σχεδίου προς εκτύπωση.


  ·Yψηλή ευκρίνεια / καθαρότητα των εκτυπώσεων.


  ·Yψηλή ταχύτητα παραγωγής.
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  Εικόνα16.1.Εσώγλυφοι-χαραγμένοικύλινδροι. Miles, L.W.C. Bradford: Society of Dyers and Colourists.Textile Printing Figure 13 page 22.


  


  Mειονεκτήματα:


  ·Yψηλό κόστος επένδυσης.


  ·Yψηλό κόστος κατασκευής κυλίνδρων.


  ·Mεγάλος χρόνος προετοιμασίας / προπαρασκευής.


  ·Mεγάλο βάρος των κυλίνδρων και δυσκολίες στο χειρισμό τους.


  ·Σύνθλιψη των χρωμάτων λόγω των εφαρμοζόμενων υψηλών πιέσεων.


  ·Πιθανή μεταφορά χρωμάτων από κύλινδρο σε κύλινδρο και λερώματα.


  ·Yψηλή κατανάλωση ενέργειας.


  


  Λόγω αυτών των μειονεκτημάτων δεν χρησιμοποιούνται ευρέως οι παραπάνω κύλινδροι αλλά οι αναφερόμενοι παρακάτω στο υποκεφάλαιο 16.1.3.


  


  16.1.2.Εκτύπωση με μεταξοτυπία - Εκτύπωση με επίπεδα τελάρα (ηθμώδες τύπωμα) – Τυποβαφή


  


  Στην εκτύπωση αυτή το χρώμα τοποθετείται μέσα σε τελάρα και μεταφέρεται πάνω στο ύφασμα περνώντας από τα «διάτρητα» σημεία τους πιεζόμενο από ελαστικές ή μεταλλικές σπάτουλες, οι οποίες κινούνται μέσα στα τελάρα.


  Θεωρητικά, ο αριθμός των τελάρων που μπορούν να χρησιμοποιηθούν είναι απεριόριστος, στην πράξη όμως φτάνουν μέχρι τα 24.


  Κατά την εκτύπωση αυτή τα τελάρα δεν μετακινούνται.Aυτό που κινείται είναι το ύφασμα, μεταφερόμενο από τον ιμάντα της μηχανής σε διακοπτόμενη λειτουργία.Η απόθεση του χρώματος πάνω στο ύφασμα πραγματοποιείται τη στιγμή που βρίσκεται ακίνητο κάτω από τα τελάρα [1-3].
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  Εικόνα 16.2.Επίπεδη εκτύπωση με τελάρα.Miles, L.W.C. Bradford: Society of Dyers and Colourists.Textile Printing Figure 3 page 36.


  


  Kόλλημα του υφάσματος πάνω στον ιμάντα:


  ·Με υδατοδιαλυτές κόλλες μιας χρήσεως.


  ·Με μόνιμες κόλλες πολλών χρήσεων.


  ·Με θερμοπλαστικές κόλλες πολλών χρήσεων.


  ·Oι σπάτουλες που χρησιμοποιούνται είναι 2 ειδών:


  ·Μηχανικές συρόμενες (ελαστικές).


  ·Μαγνητικές κυλιόμενες (μεταλλικές).


  


  Πλεονεκτήματα μαγνητικών έναντι μηχανικών:


  ·Hποσότητα του αποτιθέμενου χρώματος πάνω στο ύφασμα ρυθμίζεται ακριβώς με ρύθμιση της έντασης του μαγνητικού πεδίου και με κατάλληλη εκλογή της διαμέτρου της σπάτουλας.


  ·Hπίεση της σπάτουλας είναι ομοιόμορφη σε όλο το μήκος της.


  ·Hδιάρκεια ζωής του τελάρου είναι μεγαλύτερη, διότι η σπάτουλα κυλάει ενώ η μηχανική ξύνει την επιφάνεια.


  ·Η σπάτουλα δεν χρειάζεται τρόχισμα σε αντίθεση με τη μηχανική.


  


  16.1.3. Εκτύπωση με κυλίνδρους (ηθμώδες τύπωμα) [1 - 3]


  


  Η εκτύπωση αυτή είναι μία διαδικασία συνεχούς λειτουργίας σε αντίθεση με το τύπωμα με επίπεδα τελάρα.


  Oι κύλινδροι τοποθετούνται, όπως και στα τελάρα, οριζοντίως ο ένας μετά τον άλλον.Tο χρώμα και οι σπάτουλες τοποθετούνται μέσα στους κυλίνδρους.Το χρώμα μεταφέρεται πάνω στο ύφασμα περνώντας από τα «διάτρητα σημεία τους πιεζόμενο από τις ελαστικές σπάτουλες, οι οποίες είναι ακίνητες (εικόνα 16.3).
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  Εικόνα16.3.ΕκτύπωσημεκυλινδρικάτελάραMiles, L.W.C. Bradford: Society of Dyers and Colourists.Textile Printing Figure 11 page 45.


  


  Πλεονεκτήματα των κυλίνδρων έναντι των επίπεδων τελάρων:


  ·Yψηλότερη ταχύτητα παραγωγής.


  ·Λιγότερα προβλήματα από το κόλλημα των υφασμάτων στον ιμάντα.


  ·Kατάληψη μικρότερου χώρου.


  


  Bασικό μειονέκτημα:


  ·Tο υψηλότερο κόστος των κυλίνδρων.


  


  16.1.4. Εκτύπωση με θερμομεταφορά (TransferPrinting)


  


  Αυτή η μέθοδος εκτύπωσης είναι κατάλληλη για συνθετικές και, ειδικά, για πολυεστερικές ίνες. Τα ειδικά χρώματα που χρησιμοποιούνται (επιλεγμένα χρώματα διασποράς μικρού μοριακού βάρους, εξάχνωσηςsublimation) τυπώνονται αρχικά σε κυτταρινικό χαρτί και, στη συνέχεια, με θερμαινόμενους κυλίνδρους μεταφέρονται και σταθεροποιούνται στο πολυεστερικό υπόστρωμα.


  Η συγκεκριμένη μέθοδος εκτύπωσης δεν απαιτεί προκατεργασία των δειγμάτων [1-4].
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  Εικόνα 16.4.Μηχανή εκτύπωσης με θερμομεταφορά.Miles, L.W.C. Bradford: Society of Dyers and Colourists.Textile Printing Figure 13 page 87.


  


  16.1.5. Ψηφιακή εκτύπωση (digitalprinting) [4, 5]


  


  Η ψηφιακή εκτύπωση κλωστοϋφαντουργικών ειδών εμφανίστηκε στη δεκαετία του 1990, ως μια πρωτοποριακή τεχνολογία εκτύπωσης εξειδικευμένων, μικρής κλίμακαςπροϊόντων, κυρίως διαφημιστικών.Οι εξελίξεις κατά τα τελευταία χρόνια ήταν ραγδαίες, με αποτέλεσμα σήμερα η ψηφιακή εκτύπωση να αποτελεί τεχνολογία αιχμής και το μέλλον όσον αφορά την εκτύπωση όλων των φυσικών και συνθετικών υφανσίμωνπροϊόντων.


  Οι πρόοδοι τα τελευταία χρόνια στην τεχνολογία της ψηφιακής εκτύπωσης σε χαρτί, με τη χρήση ψηφιακώνinkjetεκτυπωτών, αποτέλεσε τη βάση ανάπτυξης μιας παρόμοιας τεχνολογίας για διάφορα άλλα υποστρώματα, όπως τα κλωστοϋφαντουργικά αλλά, επιπρόσθετα, κατέστησε δυνατή ακόμη και την εκτύπωση ηλεκτρονικών εξαρτημάτων στηριζόμενη στις ίδιες τεχνολογίες ψηφιακών μέσων εκτύπωσης


  Η εφαρμογή της ψηφιακής εκτύπωσης με ψεκασμό μελάνης (inkjet) για τα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα προχωρά γρήγορα και προβλέπεται ότι σε λίγα χρόνια από τώρα θα αντικαταστήσει σε σημαντικό βαθμό τη συμβατική εκτύπωση με κυλίνδρους και τελάρα (εικόνα 16.5).


  Η βασική αρχή της ψηφιακής εκτύπωσης είναι η τοποθέτηση ενός υγρού σταγονιδίου μελάνης μικροσκοπικού μεγέθους σε καθορισμένο χώρο και με καθορισμένο τρόπο. Η επιλεκτική αυτή εναπόθεση μικροσκοπικών σταγόνων επιτρέπει την εναπόθεση, όχι μόνο σταγονιδίων χρώματος, αλλά και πολλών άλλων λειτουργικών (functional) στοιχείωνπου προσδίδουν στην τυπωμένη επιφάνεια εκτός από χρωματισμό και άλλες ιδιότητες, όπως αντιμικροβιακές, αρωματικές, φαρμακευτικές, καλλυντικές και άλλες. Με τηνίδια τεχνολογία της ψηφιακής εκτύπωσης είναι σήμερα δυνατό να τυπώσουμε ηλεκτρονικά κυκλώματα (organicelectronics) ανοίγοντας, έτσι, το δρόμο για νέες καινοτόμες εφαρμογές.


  Τα βασικά χαρακτηριστικά της ψηφιακής εκτύπωσης είναι τα ακόλουθα:


  · Μεγάλος όγκος ψηφιακών δεδομένων (σχεδίων) μπορεί να αποθηκευτεί στη μνήμη υπολογιστών αντικαθιστώντας τους κυλίνδρους και τα τελάρα της συμβατικής τύπωσης, που καταλαμβάνουν πολύ μεγάλο χώρο φυσικής αποθήκευσης και κοστίζουν πολύ μεγάλα ποσά για να κατασκευαστούν.


  ·  Δυνατότητα διαχείρισης των σχεδίων μέσω προγραμμάτων υπολογιστών, επιτρέποντας τη σχεδίαση νέων και την τροποποίηση υπαρχόντωνσχεδίων με μηδενικό κόστος.


  · Απεριόριστοι χρωματικοί συνδυασμοί μπορούν να δημιουργηθούν με τη χρήση τεσσάρων μελανιών: κίτρινου, ματζέντα, κυανού και μαύρου, σε αντίθεση με τη συμβατική εκτύπωση, όπου υπάρχει περιορισμένος αριθμός χρωμάτων αριθμητικά,τόσων όσο και ο αριθμός των τελάρων ή κυλίνδρων εκτύπωσης (μέγιστο 12).


  · Μη επαφή με το υπόστρωμα. Το μελάνι πέφτει μέσα από την κεφαλή εκτύπωσης χωρίς να έχει άμεση επαφή με το υπόστρωμα.


  ·  Μπορούν να τυπωθούν πάσης φύσεως επιφάνειες επίπεδες ή καμπύλες και πάσης φύσεως υποστρώματα, συνθετικά ή φυσικά, λεία ή τραχιά, σκληρά ή ευαίσθητα


  ·  Δεν υπάρχουν κινούμενα μεταλλικά μέρη, όπως οι κύλινδροι και τα τελάρα με τιςμεταλλικές μαγνητικές ράβδους και μεταλλικές λάμες αντίστοιχα, που πιέζουν για τη διέλευση της πάστας και την επίτευξη της εκτύπωσης. Μόνο οι ψηφιακές κεφαλές εκτύπωσης κινούνται σε σχέση με το υπόστρωμα. Είναι η μελάνη που κινείται κατά την ψηφιακή εκτύπωση και όχι η μηχανική συσκευή.


  ·  Ψηφιακά μελάνια μπορούν να αναπτυχθούν στο να είναι συμβατά με οποιαδήποτε επιφάνεια.


  · Η ακρίβεια εκτύπωσης (resolution) και οι ανεξάντλητοι χρωματικοί συνδυασμοί δίδουν στην ψηφιακή εκτύπωση συντριπτικό πλεονέκτημα έναντι της συμβατικής εκτύπωσης με κυλίνδρους και τελάρα.


  ·  Οι ταχύτητες της ψηφιακής εκτύπωσης εξαρτώνται από τη ζητούμενη ανάλυση (resolution)και ακρίβεια, το είδος της εκτύπωσης και του υποστρώματος και την τεχνολογία της ψηφιακής κεφαλήςεκτύπωσης.Αν και οι ταχύτητες των ψηφιακών μηχανώναυξάνονται θεαματικά τα τελευταία χρόνια, κατά κανόνα είναι μικρότερες των ταχυτήτων της συμβατικής εκτύπωσης.


  · Το κόστος της ψηφιακής εκτύπωσης ανά μέτρο τυπωμένης επιφάνειας, αν υπολογίσει κανείς μόνο το κόστος των ψηφιακών μελανιών, είναι υψηλότερο του κόστους της συμβατικής εκτύπωσης με τη χρήση των συμβατικών χρωμάτων και τωντυπωτικών παστών αλλά, αν λάβει κανείς υπόψη και τους άλλους παράγοντες (εξοικονόμηση χρημάτων λόγω της μη κατασκευής κυλίνδρων και τελάρων, το μηδενικό κόστος λόγω της περίσσειας μη χρησιμοποιημένων χρωμάτων, την απουσία στοκ χημικών αποθήκης, την απουσία νεκρών χρόνων για την προετοιμασία της συμβατικής τυπωτικής μηχανής όπως πλύσιμο μηχανής, κυλίνδρων και τελάρων, ταίριασμα σχεδίων, τη μη αναγκαία ύπαρξη εργαστηρίου δημιουργίας παστών, τα μίξερ υψηλών ταχυτήτων ανάδευσης και τη χαμηλότερη κατανάλωση ενέργειας) τότε η ψηφιακή εκτύπωση είναι πιο οικονομική, ειδικά όσο μικρότερες είναι οι παρτίδες εκτύπωσης. Υπολογίζεται ότι το κόστος ψηφιακής εκτύπωσης είναι μικρότερο της συμβατικής εκτύπωσης για παρτίδες παραγωγής κάτω των 1800 m2(break-even point) και μεγαλύτερο, όσο αυξάνονται οι παρτίδες παραγωγής.


  · Η ψηφιακή εκτύπωση καταλαμβάνει σήμερα μόνο το 1% των συνολικά τυπωμένων υφασμάτων αλλά ο ρυθμός αύξησης της είναι 13 φορές μεγαλύτερος του ρυθμού αυξήσεωςτης συμβατικής εκτύπωσης.Λαμβανόμενης δε υπόψη της τάσης για όλο και μικρότερες αλλά πιο πολλές παρτίδες, λόγω των διαρκώς μεταβαλλόμενων τάσεων της μόδας και της επιθυμίας για διαφοροποίηση, το μέλλον της ψηφιακής εκτύπωσης είναι ιδιαίτερα ελπιδοφόρο.


  


  Οι τεχνολογίες ψηφιακής εκτύπωσης έχουν αναπτυχθεί με βάση την τεχνολογία των εκτυπωτών ink jet για εκτύπωση σε χαρτί και άλλες λείες επιφάνειες. Η ίδια τεχνολογία στην αρχή εφαρμόστηκε σε μια μεγαλύτερη ποικιλία των υποστρωμάτων.


  Η αρχή της ψηφιακής διαδικασίας εκτύπωσης μπορεί να προσομοιωθεί παρατηρώντας μια βρύση που στάζει (σχήμα 16.1). Κάθε σταγόνα επιτρέπει μια συγκεκριμένη ποσότητανερού να πέσει πάνω στην επιφάνεια. Εάν η θέση και η κίνηση της βρύσης ελέγχεται, οι σταγόνες του νερού μπορεί να εναποτίθενται στο υπόστρωμα με ελεγχόμενο τρόπο, αν επίσης ρυθμίσουμε και την πτώση ή όχι των σταγόνων με επιθυμητό τρόπο, τότε το σύστηματων σταγόνων της βρύσης αντικατοπτρίζει την ψηφιακή διαδικασία εκτύπωσης αρκετά καλά.


  Στην περίπτωση, βεβαίως, της ψηφιακής εκτύπωσης το μέγεθος των σταγόνων είναι πολύ μικρότερο από το μέγεθος των σταγόνων που προέρχονται από μια βρύση που στάζει.


  Ανάλογα με τον τρόπο δημιουργίας και εναπόθεσης της ψηφιακής σταγόνας στο υπόστρωμα έχουμε κατά κανόνα τρεις γενικέςκατηγορίες (σχήμα 16.1):


  α) πτώση μεμονωμένων σταγόνων, όταν αυτό ζητείται (drop on demand)


  β) συνεχόμενη ροή σταγόνων(continous ink jet)


  γ) ψεκασμό σταγόνων (atomisation)
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  Σχήμα 16.1Α) Σταγόνα βρύσης, Β) Ελεγχόμενη πτώση σταγόνων (drop on demand, DOD) Γ) Συνεχής πτώση σταγόνων (Continuous Ink Jet, CIJ)Δ) Ψεκασμός σταγόνων (Atomisation)DavidJ.Tyler(2005).TaylorandFrancis. Textile Progress 37: 4Figure1Page2


  


  Κάθε ένας από αυτούς τους τρόπους δημιουργίας σταγόνων (Β, Γ, Δ) έχει χρησιμοποιηθεί από τους κατασκευαστές ψηφιακών κεφαλών εκτύπωσης.


  Η ελεγχόμενη δημιουργία σταγόνων, (DOD), δείχνει την πτώση σταγόνες με τη δημιουργία μακριάς ουράς. Αυτό είναι ένα χαρακτηριστικό γνώρισμα που σχηματίζουν μικροσκοπικές σταγόνες κατά την πτώση τους, και η διαχείριση της ουράς έτσι ώστε να μην αλλοιώνει την εικόνα, είναι ένα σημαντικό έργο για τους κατασκευαστές των ψηφιακών μελανών και ψηφιακών εκτυπωτικών κεφαλών. H συνεχής πτώση σταγόνων, (CIJ), δείχνει τη συνεχή εκτόξευση σταγόνων, όπως αυτή αναδύεται από ένα ακροφύσιο κεφαλής εκτύπωσης. Η πρόκληση για τους κατασκευαστές μηχανημάτων είναι η διαχείριση αυτής της διαδικασίας και ο ακριβής έλεγχος με τον οποίο τα σταγονίδια πέφτουν. Η μέθοδος του ψεκασμού σταγόνων, (atomisation), αντιπροσωπεύει ένα υψηλότερο ρυθμό ροής και δεν υπάρχει δυνατότητα ελέγχου των μεμονωμένων σταγονιδίων.


  Η πρώτη εφαρμογή της ψηφιακής εκτύπωσης σε υφάσματα ήταν το 1975 με το σύστημα Millitron της εταιρείας Milliken για εκτύπωση σε χαλιά. Αυτό ήταν ένα σύστημα ψεκασμού σταγονιδίων με αέρα, εκτοξεύοντας πίδακες μελανιού με αέρα από ακροφύσια γεμάτα με χρωστική. Η ανάλυση εκτύπωσης δεν ήταν υψηλή ήταν, όμως, επαρκής για τη συγκεκριμένη τελική χρήση. Η ψηφιακή εκτύπωση των κλωστοϋφαντουργικών υποστρωμάτων άρχισε στη δεκαετία του 1990 και μηχανισμοί της κεφαλής εκτύπωσης επιλέχτηκαν έτσι ώστε να παράγονται μικρότερα μεγέθη σταγόνας για την επίτευξη υψηλότερων αναλύσεων και ακριβείας. Μια γενική επισκόπηση των ψηφιακών κεφαλών εκτύπωσης είναι η ακόλουθη:


  


  A. Ελεγχόμενη πτώση σταγόνων (drop on demand, DOD)


  H ευρεία κατηγορία αυτή περιλαμβάνει μηχανισμούς δημιουργίας σταγόνας όταν υπάρχει ζήτηση. Η ζήτηση δημιουργείται από το λογισμικό εκτύπωσης και η εντολή αφοράτη δημιουργία μιας σταγόνας τη φορά.  Η πτώση της σταγόνας του μελανιού στο υπόστρωμα γίνεται λόγω της βαρύτητας και εμφανίζεται ως κουκίδα στην επιφάνεια του υποστρώματος. Οι τυπωτικές κεφαλές μπορεί να είναι:


  ·Θερμικές κεφαλές (thermal heads)


  Ένας μικρός όγκος μελάνης θερμαίνεται στην κεφαλή και αυτό δημιουργεί μια φυσαλίδα μελανής (bubble). Η φυσαλίδα προκαλεί διαστολή, κύμα πίεσης, με αποτέλεσμα, ένα μέρος της μελάνης να εκτοξεύεται από το ακροφύσιο


  ·Πιεζοηλεκτρικές κεφαλές (piezo heads)


  Ο θάλαμος μελάνης κατασκευάζεται από ενα πιεζοηλεκτρικό υλικό, έτσι ώστε ο όγκος του θαλάμου να αλλάζει όταν εφαρμόζεται ηλεκτρικό πεδίο. Το πιεζοηλεκτρικό υλικό παραμορφώνεται υπό την επίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου του. Όταν ο όγκος του θαλάμου μειώνεται, τότε μια σταγόνα μελάνι αναγκάζεται να εξέλθει από το ακροφύσιο. Όταν το ηλεκτρικό πεδίο διακόπτεται, το σχήμα του θαλάμου επανέρχεται στο φυσιολογικό και τότε αυτό αντλεί από το κανάλι παροχής μελάνης νέα ποσότητα μελάνης.


  ·Ηλεκτροστατικές κεφαλές (Electrostatic heads)


  Αυτές οι κεφαλές χρησιμοποιούν ελαφρά πίεση για να σχηματίσουν ένα μηνίσκο μιας σταγόνας μελάνης στο κάθε ακροφύσιο. Δεν υπάρχει θάλαμος δημιουργίας πίεσης αλλά για την απόσπαση της σταγόνας δημιουργείται μια ηλεκτροστατική ελκτική δύναμη από το υπόστρωμα, που έλκει τα σταγονίδια, με αποτέλεσμα την εξαγωγή των σταγονιδίων.


  Β. Συνεχής πτώση σταγόνων (Continuous Ink Jet, CIJ)


  Ένα συνεχές ρεύμα σταγονιδίων του μελανιού εξέρχεται από το ακροφύσιο σε πολύ σύντομο χρονικό διάστημα. Τα σταγονίδια αποκτούν ηλεκτροστατικό φορτίο. Οι φορτισμένες ηλεκτροστατικά σταγόνες κατευθύνονται, με τη χρήση ενός ηλεκτρικού πεδίου, είτε στο υπόστρωμα είτε σε ένα σύστημα επανακυκλοφορίας.


  Η τεχνολογία αυτή παράγει υψηλές ταχύτητες εκτύπωσης και πιστεύεται ότι μπορεί να ανταγωνιστεί με την ταχύτητα της συμβατικής εκτύπωσης με κυλίνδρους.


  Γ. Ψεκασμός σταγόνων (Atomisation)


  ·Μηχανικός πνευματικός ψεκασμός με αέρα


  Πεπιεσμένος αέρας αντλεί και συμπαρασύρει μελάνη από τα ακροφύσια πλήρωσης μελανιών και ο αέρας ψεκασμού μεταφέρει τα σταγονίδια του υγρού χρώματος στο υπόστρωμα. Στο σύστημα αυτό βασιζόταν η πρώτη προσπάθεια της ψηφιακής εκτύπωσης με το σύστημα Millitron της Milliken για χαλιά.


  


  Το λογισμικό (software) των ψηφιακών εκτυπωτών αποτελεί σημαντικό μέρος του ψηφιακού συστήματος εκτύπωσης. Το λογισμικό που ελέγχει την ψηφιακή εκτύπωση έχει δύο ξεχωριστές λειτουργίες: α)να τοποθετήσει τις σταγόνες μελανιού επάνω στο υπόστρωμα σε προκαθορισμένες θέσεις, ελέγχοντας με ακριβή τρόπο τις κινήσεις των κεφαλών εκτύπωσης και β) να διασφαλίσει ότι το συγκεκριμένο χρώμα επετεύχθη, όπως είχε ζητηθεί από τα τμήματα σχεδίασης ή τον πελάτη, χωρίς να υπάρχει διαφορά από την οθόνη του υπολογιστή και το τυπωμένο υπόστρωμα.


  Στα προγράμματα διαχείρισης χρωμάτων και σχεδίων με τη χρήση υπολογιστών (Computer Aided Design, CAD), για να δημιουργήσουν χρωματικές γκάμες χρησιμοποιούν το χρωματικό σύστημα CMYK, με 4 χρώματα: κυανό (cyan), ματζέντα (magenta), κίτρινο (yellow) και μαύρο (black). H εκτύπωση, όμως, με 4 χρώματα αντιμετωπίζει δυσκολίες στην αναπαραγωγή των φωτεινών κόκκινων, πράσινων και μπλε χρωμάτων. Σήμερα, οι περισσότερες σύγχρονες μηχανές ψηφιακής εκτύπωσης για κλωστοϋφαντουργικά υποστρώματα χρησιμοποιούν για την εκτύπωση 6 έως 8 χρώματα επιτρέποντας, έτσι, καλύτερη χρωματική απόδοση και πιστότητα.


  Τα ψηφιακά μελάνια εκτύπωσης αποτελούνται από τη χρωστική ουσία, έναν φορέα και διάφορα πρόσθετα. Ο φορέας μπορεί να είναι νερό, διαλύτης, φορέας αλλαγής φάσης, στερεά - υγρή φάση (hot melt) ή υγρό που σταθεροποιείται με υπέρυθρη ακτινοβολία.Μέχρι σήμερα, όμως, σχεδόν όλοι οι τύποι μελανιών για ψηφιακή εκτύπωση υφασμάτων είναι με βάση το νερό, επειδή έχουν σχεδιαστεί για εκτυπωτικές κεφαλές συμβατές με υδατικά διαλύματα μελανιών.


  Η χρησιμότητα του φορέα φαίνεται τη στιγμή που η μελάνη εναποτίθεται πάνω στο υπόστρωμα. Το νερό είναι ιδανικό, γιατί μπορεί να εξατμιστεί σχετικά εύκολα και δεν είναι τοξικό. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν και άλλα υγρά φορείς αλλά η εξάτμισή τους πρέπει να γίνει με ελεγχόμενο τρόπο για να διασφαλιστεί ένα ασφαλές εργασιακό περιβάλλον. Ο φορέας μπορεί να αποτελεί έως και το 80% του μελανιού.


  Υπάρχουν τέσσερις κύριες κατηγορίες χρωμάτων που χρησιμοποιούνται ως χρωστικές για την παρασκευή των ψηφιακών μελανιών εκτύπωσης:


  10.Χρώματα αντίδρασης (για ίνες κυτταρίνης)


  11.Χρώματα διασποράς (για τον πολυεστέρα)


  12.Όξινα χρώματα (για πρωτεϊνικές ίνες και νάυλον)


  13.Πιγμέντα (για όλα τα υποστρώματα)


  


  Οι ανωτέρω χρωστικές έχουν επιλεγεί από τη συμβατική βαφή και εκτύπωση με βάση ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, όπως η διαλυτότητα και σταθερότητα των παραγομένων μελανιών αφενός και οι αντοχές τους στις συνήθεις κατεργασίες, όπως το πλύσιμο και το φως, ιδιότητες που αφορούν στον ίδιο βαθμό και τα συμβατικά παραγόμενα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα.
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  Εικόνα 16.5.Μηχανή ψηφιακής εκτύπωσης


  


  16.2. Eίδη τυποβαφής [2, 5]


  


  16.2.1. Απευθείας εκτύπωση


  


  Γίνεται με χρώματα οποιασδήποτε κατηγορίας πάνω σε λευκά υφάσματα ή σε βαμμένα με ανοικτές αποχρώσεις.


  


  16.2.2. Εκτύπωση αποχρωματισμού (ξεβαφής, discharge)


  


  Γίνεται για εκτύπωση ανοικτών ή μέσων αποχρώσεων σε σκούρα φόντα ή για δημιουργία λευκού σε τέτοια υφάσματα.


  Προϋποθέσεις:Xρώματα φόντου (Μονοαζωχρώματα αντίδρασης), χρώματα εκτύπωσης (καρβονυλικά τύπου ινδικού και ανθρακινονικά χρώματα, χρώματα επίστρωσης).


  Η εκτύπωση ξεβαφής βασίζεται στην καταστροφή των χρωστικών του βαμμένου υφάσματος με τη βοήθεια μιας ουδέτερης ή αλκαλικής πάστας, που επιδέχεται αφενός προσθήκη υλικού ξεβαφής και αφετέρου χρώματα που να αντέχουν στο υλικό ξεβαφής.


  


  16.2.3. Εκτύπωση παρεμπόδισης (resist)


  


  Στην εκτύπωση παρεμπόδισης, μετά την εκτύπωση σε σκούρο ύφασμα κατάλληλα βαμμένο, αναπτύσσονται οι αποχρώσεις κατά το θερμοφιξάρισμα (150°C, 2-3 min). Σε αυτές τις συνθήκες το υλικό ξεβαφής ενεργοποιείται, καταστρέφει τη χρωστική ενώ ταυτόχρονα σταθεροποιείται στο ίδιο σημείο το επιλεγμένο χρώμα.


  Σε ένα είδος παρεμπόδισης (batik), αρχικά, τυπώνεται κερί στο ύφασμα, το οποίο παρεμποδίζει τα χρώματα να σταθεροποιηθούν στις κερωμένες περιοχές.


  Προκατεργασίες του υφάσματος για εκτύπωση


  ·Πρέπει να γίνει καλός καθαρισμός της επιφάνειας του υφάσματος.


  ·Tο ύφασμα πρέπει να είναι υδρόφιλο.


  ·Όλα τα υφάσματα πρέπει να ευθυγραμμίζονται, πολύ δε περισσότερο όταν πρόκειται να τυπωθούν γεωμετρικά σχήματα.


  ·Συνθετικά ή σύμμικτα υφάσματα μετά τον καθαρισμό (π.χ. λεύκανση) πρέπει να θερμοφιξάρονται.


  


  16.3. Βοηθητικά υλικά της εκτύπωσης (για όλα τα χρώματα εκτός από χρώματα επίστρωσης)


  


  Πηκτώματα και πηκτικά


  Tο χρώμα διασπείρεται σε μια πηκτή μάζα (πήκτωμα) που παραμένει στα σημεία του υφάσματος που εκτυπώνεται και δεν απλώνεται.


  Για την παρασκευή των πηκτωμάτων είναι απαραίτητα τα πηκτικά, τα περισσότερα των οποίων είναι φυτικής προέλευσης, όπως:


  ·Άμυλο (από σιτάρι, καλαμπόκι, ρύζι κλπ.).


  ·Φυσικό κόμμι (από φλοιό ακακίας, κερασιάς κλπ.).


  ·Χαρουπάλευρο.


  ·Αλγινικές ενώσεις (φύκια).


  


  Tα υδατικά διαλύματα σχεδόν όλων των φυσικών πηκτικών πρέπει, εφόσον αυτά χρησιμοποιούνται στη φυσική τους μορφή, να βράσουν με ανάδευση.


  Για αποφυγή της ασταθούς ποιότητας και φυσικοχημικής επεξεργασίας (σταθεροποίηση) χρησιμοποιούνται συνθετικά πηκτώματα (ακρυλικές ενώσεις και πολυβινυλαλκοόλες). Tα συνθετικά παρουσιάζουν προβλήματα όπως: ευαισθησία σε ηλεκτρολύτες και μη βιοαποικοδομησιμότητα.


  Tα απαραίτητα χημικά για την αντίδραση χρώματος - ίνας (τύπωμα αντίδρασης) μπαίνουν μαζί με το χρώμα στο πήκτωμα, που λειτουργεί ως προστατευτικό κολλοειδές, ώστε να μην αντιδρούν τα χημικά με το χρώμα παρά μόνον όταν το ύφασμα ατμισθεί.


  


  Βοηθητικά διάλυσης των χρωμάτων


  Πολλά χρώματα διατίθενται με τη μορφή σκόνης. Στα χρώματα αυτά επιβάλλεται η χρήση βοηθητικών όπως:


  ·Ουρία για χρώματα αντίδρασης, όξινα, αναγωγής και διασποράς.


  ·Αιθυλική αλκοόλη, οξικό οξύ για χρώματα κατιονικά.


  ·Διαιθυλενογλυκόλη, παράγωγα της φαινόλης, για όξινα και αναγωγής.


  


  Tα βοηθητικά ζυμώνονται με το προς διάλυση χρώμα και, αφού προστεθεί νερό, βράζεται το μίγμα μέχρι να διαλυθεί τελείως το χρώμα. Kατόπιν, προστίθεται στο πήκτωμα με ανάδευση.


  


  Αντιαφριστικά


  Αυτά είναι απαραίτητα μέσα στο πήκτωμα για να αποφευχθεί η δημιουργία αφρού, τόσο κατά την ανάδευση τού χρώματος, όσο και κατά την εκτύπωση, διότι χρώμα που αφρίζει δεν καλύπτει σωστά.


  


  Aνάμειξη χρωμάτων και βοηθητικών


  Yπάρχουν δύο τρόποι παρασκευής χρωμάτων:


  α) Παρασκευάζονται οι βάσεις των χρωμάτων του εμπορίου, που χρησιμοποιούμε για να κάνουμε μια απόχρωση, και από αυτές κάνουμε τα χρώματα με ανάμειξη είτε χωρίς αραίωση είτε με αραίωση με σκέτο πήκτωμα. H μέθοδος εφαρμόζεται μόνο για χρώματα που δεν αλλοιώνονται εύκολα με τον καιρό, π.χ. χρώματα επίστρωσης.


  β) Παρασκευάζουμε, όπως και στην πρώτη περίπτωση, πρώτα το πήκτωμα σε ορισμένη ποσότητα και προσθέτουμε τα απαραίτητα υλικά και το χρώμα στις ποσότητες που ορίζει η συνταγή.


  


  Παρασκευή πηκτωμάτων - Ιξώδες


  Tα χρησιμοποιούμενα πηκτικά για την παρασκευή πηκτωμάτων είναι σχεδόν όλα βιομηχανικά επεξεργασμένα φυσικά πηκτικά, τα οποία διατίθενται σαν σκόνη ή φυλλίδια και διαλύονται σε κρύο νερό με ορισμένη αναλογία.


  Έτσι, μετά από 2 - 3 ώρες έχουμε μια ομογενή μάζα που είναι έτοιμη για την παρασκευή τυπωτικού χρώματος.


  Πριν από τη χρήση του μετρούμε το ιξώδες με ιξωδόμετρο. Aλλά και μετά την παρασκευή του χρώματος μετρούμε το ιξώδες, διότι το αποτέλεσμα της εκτύπωσης εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από αυτό.


  


  16.4. Mετακατεργασίες (Για όλα τα τυπώματα εκτός αυτών με χρώματα επίστρωσης)


  


  16.4.1. Φιξάρισμα (σταθεροποίηση) των χρωμάτων πάνω στο ύφασμα με άτμισμα


  


  Tο άτμισμα αποτελεί την καλύτερη μέθοδο σταθεροποίησης των εκτυπωμένων χρωμάτων πάνω στο ύφασμα.


  Tο κρύο ύφασμα μπαίνει στο ατμιστήρι, υγροποιείται ένα μέρος του ατμού και το νερό που σχηματίζεται, κάθεται πάνω στο ύφασμα υποβοηθώντας όλες τις χημικές και φυσικές διεργασίες που γίνονται κατά το άτμισμα όπως:


  ·Διόγκωση του πηκτικού.


  ·Διάλυση των χρωμάτων και των χημικών βοηθητικών.


  ·Eνδεχόμενη επιφανειακή διόγκωση των ινών.


  ·Εισχώρηση των χρωμάτων στις ίνες.


  ·Aντιδράσεις των χημικών ενώσεων με τις ίνες ή τα χρώματα.


  ·Aντιδράσεις των χρωμάτων με τις ίνες.


  


  O χρόνος ατμίσματος, η θερμοκρασία και η υγρασία του ατμού εξαρτώνται από το είδος του χρώματος και το είδος του υφάσματος.


  


  16.4.2. Πλύσιμο των εκτυπωμένωνυφασμάτων μετά το άτμισμα


  


  Σκοπός του πλυσίματος:


  ·Απομάκρυνση των βοηθητικών χημικών.


  ·Απομάκρυνση του επιπλέον μη στερεωμένου χρώματος.


  


  Συνθήκες πλυσίματος


  Εξαρτώνται, κυρίως, από το χρώμα, την ποσότητά του, την τάση του να λερώνει τα λευκά ή και ανοικτόχρωμα μέρη του υφάσματος, το είδος του υφάσματος.


  


  16.5. Tυποβαφή με χρώματα επίστρωσης [2, 6]


  


  16.5.1. Χρώματα επίστρωσης (Pigments)


  



  Τα χρώματα επίστρωσης είναι χρωστικές σε μορφή σκόνης, αδιάλυτα στο νερό, ελάχιστα διαλυτά σε οργανικούς διαλύτες, που διασπείρονται με τη βοήθεια κατάλληλης ουσίας και συγκρατούνται μηχανικά με τη βοήθεια ενός συνδετικού μέσου (π.χ. κόλλας) πάνω σε κάποιο υλικό.


  Χρησιμοποιούνται σε μίγμα πάντοτε με τα κατάλληλα βοηθητικά υλικά για το χρωματισμό και την εκτύπωση επιφανειών, όπως χαρτί, πλαστικό, ύφασμα κ.α. σε διάφορες μορφές: πάστες, γαλακτώματα ή αιωρήματα και σκόνες.


  Η χρήση των χρωμάτων επίστρωσης (πιγμέντων, pigments)στην τέχνη είναι μια από τις αρχαιότερες πολιτιστικές δραστηριότητες του ανθρώπου. Τα πρώτα υλικά, που χρησιμοποιήθηκαν για τη ζωγραφική των σπηλαίων, ήταν ανόργανα πιγμέντα, όπως κάρβουνο, οξείδια του σιδήρου και διοξείδιο του μαγγανίου. Οι καλλιτέχνες της λίθινης εποχής, ωστόσο, τα χρησιμοποιούσαν χωρίς συνδετικό μέσο (binder). Πολλές από αυτές τις ζωγραφικές παραστάσεις διασώθηκαν μέχρι σήμερα, χάρη σε μια προστατευτική διαφανή στοιβάδα ανόργανων αλάτων που παρέμεινε μετά την εξάτμιση του νερού που τα είχε διαποτίσει. Αντιθέτως, πολλά αρχαία ελληνικά μνημεία, όπως η Ακρόπολη, δεν έχουν σήμερα πλέον την αρχική τους εμφάνιση. Φυσικά οργανικά πιγμέντα -αν και λιγότερο σταθερά-, επίσης χρησιμοποιήθηκαν, π.χ. αίμα βοοειδών (δηλαδή αιμίνη, κεφ.5.1) χρησιμοποιούνταν για τη χρώση ξύλινων επιφανειών.


  H παραγωγή των ανόργανων πιγμέντων άρχισε το 19οαιώνα. Η παραγωγή των οργανικών πιγμέντων ακολούθησε και συνδέθηκε με αυτή των οργανικών χρωστικών, αφού τα πιγμέντα ήταν αρχικά δευτερογενή προϊόντα της βιομηχανικής σύνθεσης των χρωστικών, π.χ. μη υδατοδιαλυτά άλατα Ba2+ή Ca2+ανιονικών χρωστικών ή φωσφομολυβδαινικό (H4P[Mo2O7]4-) άλας κατιονικής χρωστικής (κεφ.2.8.3). Η πρώτη χρωστική, της οποίας η σύνθεση έγινε και χρησιμοποιήθηκε πρώτα ως πιγμέντο, ήταν το σύμπλοκο χαλκού-φθαλοκυανίνης5.2.2.το 1930. Αργότερα, συντέθηκαν και χρησιμοποιήθηκαν ως χρώματα βαφής υδατοδιαλυτά παράγωγα αυτής της ένωσης. Η δεύτερη ένωση, που συντέθηκε και χρησιμοποιήθηκε αρχικά ως πιγμέντο, ήταν η κινακριδόνη7.8.1.το 1958.


  Περίπου το 25% της παγκόσμιας παραγωγής χρωστικών είναι χρώματα επίστρωσης (πιγμέντα) και μόνο το 4% των παραγόμενων πιγμέντων είναι οργανικά και τα υπόλοιπα 96% είναι ανόργανα. Τη μερίδα του λέοντος κατέχει το διοξείδιο του τιτανίου, το σημαντικότερο λευκό πιγμέντο. Αντιθέτως, δεν υπάρχει λευκό οργανικό πιγμέντο.


  Πλεονέκτημα των οργανικών σε σχέση με τα ανόργανα χρώματα επίστρωσης είναι ότι η κλίμακα των αποχρώσεων των οργανικών χρωμάτων επίστρωσης είναι πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη των ανόργανων και η φωτεινότητα και καθαρότητα των αποχρώσεων είναι εξαιρετική. Bασικό μειονέκτημα είναι η απουσία λευκών οργανικών χρωμάτων επίστρωσης. Eπίσης, μειονέκτημά τους είναι η σχετικά μικρή αντοχή τους στη θερμότητα, σε αντίθεση με τα ανόργανα που έχουν πολύ καλή σταθερότητα ακόμη και πάνω από τους 300°C. Παρουσιάζουν καλές αντοχές στο φως, μικρότερες, όμως, από τα ανόργανα. Tέλος, τα ανόργανα δεν διαλύονται καθόλου σε οργανικούς διαλύτες ενώ ορισμένα μόνο οργανικά είναι τελείως αδιάλυτα.


  Τα χρώματα επίστρωσης (πιγμέντα) χρησιμοποιούνται για το χρωματισμό ποικίλων υλικών με πολλές εφαρμογές:


  -Οικοδομικά υδατικά χρώματα ή ελαιοχρώματα


  -Επιχρίσματα εσωτερικών ή εξωτερικών χώρων


  -Μελάνες εκτύπωσης χαρτιού ή μετάλλου, χρώματα ζωγραφικής κλπ.


  -Βαφή πλαστικών και ελαστικών


  -Χρωματισμός συνθετικών ινών (mass pigmentation) πριν από τη νηματοποίηση


  -Εκτύπωση υφασμάτων


  


  Στην πράξη στις περισσότερες εφαρμογές εκτύπωσης ως συνδετικά μέσα χρησιμοποιούνται οι ρητίνες, που διαλύονται σε νερό ή σε άλλα διαλυτικά ή διασπείρονται στο νερό σχηματίζοντας γαλακτώματα. Στη σύγχρονη εκτύπωση οι πάστες εκτύπωσης είναι γαλακτώματα του τύπου νερό σε λάδι (W / O) ή λάδι σε νερό (O / W). Στην πρώτη περίπτωση η διασπορά γίνεται σε νερό ενώ στη δεύτερη σε άλλο οργανικό διαλύτη.


  


  Α. Aνόργανα χρώματα επίστρωσης


  


  Τα χρώματα αυτά είναι μεταλλικές ενώσεις (οξείδια, θειούχα, άλατα, ρινίσματα). Xαρακτηρίζονται από μεγαλύτερο σωματίδιο, μεγαλύτερη πυκνότητα και ευκολότερη διασπορά από τα οργανικά. H αντοχή τους στο φως και τη θερμότητα είναι από πολύ καλή μέχρι άριστη.


  1. OΞEIΔIA


  Λευκό διοξείδιο του τιτανίου (TiO2), κόκκινο οξείδιο του σιδήρου (Fe2O3), καφέ οξείδιο του σιδήρου (FeO) x (Fe2O3), μαύρο οξείδιο σιδήρου (Fe3O4).


  2. ΘEIOYXEΣ ENΩΣEIΣ


  Λευκός ψευδαργύρου (ZnS), πορτοκαλί καδμίου (CdS), κόκκινο καδμίου (CdS), κίτρινο καδμίου (CdS), μπλε ουλτραμαρίνης (Na6-8Al6Si6O24S2-4).


  3. AΛATA


  Kίτρινο χρωμίου (PbCrO4), κόκκινο μολυβδαινίου (PbMoO4).


  4. PINIΣMATA METAΛΛΩN


  Aλουμίνιο, χαλκός και τα κράματά του (μπρούτζος).


  


  B. Oργανικά χρώματα επίστρωσης


  


  Αυτά χαρακτηρίζονται από φωτεινότητα, μεγάλη χρωστική ικανότητα και διαφάνεια σε αντίθεση με τα ανόργανα, που έχουν μικρότερη χρωστική ικανότητα αλλά παρέχουν αδιαφάνεια. H σταθερότητα στο φως, τη θερμότητα και η αντίσταση στη μετανάστευση ποικίλλει από πολύ χαμηλή μέχρι εξαιρετική.


  1. AZΩXPΩMATA


  Mονο - και δις αζωχρώματα.


  Kυρίως κίτρινα και κόκκινα.


  2. ΛAKOXPΩMATA METAΛΛΩN


  Aποχρώσεις από πορτοκαλλί - κόκκινο σε μπλε - κόκκινο ανάλογα με το μέταλλο (Ba, Sr, Ca, Mn).


  3. ΦΘAΛOKYANINEΣ


  Mπλε και πράσινα.


  4. ΔIOΞAZINEΣ


  5. ANΘPAKINONEΣ


  6. ΑΙΘΑΛΗ


  


  16.5.2. Τα χρώματα επίστρωσης στην τυποβαφή


  


  Tα εκτυπωμένα με χρώματα επίστρωσης υφάσματα δεν χρειάζονται μετεπεξεργασία.


  Oι αντοχές τους στο φως, στα υπεροξείδια, στο χλώριο και στο στεγνό καθάρισμα είναι πολύ καλές. Προβλήματα στην αντοχή τους μπορούν να υπάρξουν μόνο στο πλύσιμο και, κυρίως, στην υγρή τριβή. Aυτά, όμως, έχουν σχέση με το είδος του υφάσματος, το συνδετικό μέσο και τις συνθήκες σταθεροποίησης του χρώματος.


  


  16.5.3. Βοηθητικά υλικά στις εκτυπώσειςμε χρώματα επίστρωσης


  


  Συνδετικά μέσα (Binder)


  Eίναι αραιές διασπορές μορίων μέσα σε νερό, τα οποία είναι σε θέση να πολυμερισθούν και να σχηματίσουν ένα διάφανο λεπτό φιλμ, το οποίο συγκρατεί τα χρώματα επίστρωσης πάνω στο ύφασμα. Eίναι, συνήθως, ακρυλικής ή βουταδιενικής βάσης. H εκλογή του κατάλληλου Binder εξαρτάται από το είδος τύπωσης (π.χ. αποχρωματισμού) και από τις απαιτήσεις του πελάτη.


  Oι βουταδιενικής βάσης έχουν το πλεονέκτημα του μαλακού τυπώματος αλλά και τα μειονεκτήματα της γήρανσης με την επίδραση του φωτός και του ατμοσφαιρικού οξυγόνου καθώς και του ελαφρού κιτρινίσματος.


  


  Πηκτώματα και πηκτικά


  A. Γαλακτώματα


  Tα χρησιμοποιούμενα γαλακτώματα για την εκτύπωση είναι πετρελαίου - νερού.


  Για την παρασκευή τους προσθέτουμε σιγά - σιγά με ανάδευση την προβλεπόμενη ποσότητα πετρελαίου σε συγκεκριμένη ποσότητα νερού που περιέχει και τον γαλακτωματοποιητή.


  


  B. Πηκτώματα που δεν περιέχουν πετρέλαιο


  Παρασκευάζονται, συνήθως, με βοηθητικά συμπληρώματα όπως:


  ·Καταλύτης, που συμβάλλει στον πολυμερισμό του Binder.


  ·Ουρία ή αιθυλενογλυκόλη, που η προσθήκη τους στο πήκτωμα είναι βοηθητική κατά βάση το καλοκαίρι, διότι το κάνουν περισσότερο λεπτόρευστο.


  ·Σταθεροποιητές, που συμβάλλουν, όπως και ο καταλύτης στον πολυμερισμό του Binder, στη βελτίωση των αντοχών στο πλύσιμο και στην τριβή.


  ·Μαλακτικά, που κάνουν το τύπωμα πιο μαλακό.


  


  16.5.4. Διαδικασία εκτύπωσης με χρώματα επίστρωσης [2, 6]


  


  Με τη διαδικασία αυτή μπορούν να εκτυπωθούν όλα τα είδη των υφασμάτων, με προσαρμογή της συνταγής στη χημική τους σύσταση και τις διαφορές μεταξύ τους.


  Mε πλύσιμο ή και λεύκανση απομακρύνουμε κάθε υλικό που θα εμπόδιζε τη δράση του binder.


  Aπαραίτητο είναι το στράγγισμα των χρωμάτων για να μη βουλώσουν ή σχισθούν τα τελάρα και οι κύλινδροι, καθώς και το κόλλημα του υφάσματος στον ιμάντα της μηχανής, διότι αλλιώς δημιουργούνται μουτζούρες.


  Στο τέλος γίνεται ξήρανση των εκτυπωμένων υφασμάτων σε φούρνο, όπου επιταχύνεται και ο πολυμερισμός του binder.


  


  Σταθεροποίηση, πολυμερισμός binder


  A. Tων εκτυπωμένων με γαλάκτωμα


  Iδανικές αντοχές επιτυγχάνονται με 5λεπτο φιξάρισμα στους 140°C. Σε χαμηλότερες θερμοκρασίες πρέπει να παραμείνει το ύφασμα περισσότερο μέσα στο φούρνο ενώ σε υψηλότερες λιγότερο. Aύξηση κατά 1°C σημαίνει ελάττωση του χρόνου παραμονής κατά 1 λεπτό.


  


  B. Tων εκτυπωμένων με πήκτωμα


  Iδανικές αντοχές επιτυγχάνονται με 5λεπτο φιξάρισμα στους 150°C. Xαμηλότερες θερμοκρασίες (ακόμη και για μεγαλύτερο χρόνο παραμονής) δεν επιφέρουν τα επιθυμητά αποτελέσματα όσον αφορά τις αντοχές, διότι δεν ελαττώνουν αισθητά τις υπερβολικά διογκωτικές ικανότητες των συνθετικών πηκτωμάτων.


  


  Πλεονεκτήματα:


  ·Είναι φθηνότερα.


  ·Δεν έχουν τάση για διάχυση.


  Mειονεκτήματα:


  ·Βουλώνουν εύκολα τα τελάρα.


  ·Αλλάζει εύκολα το ιξώδες τους.


  ·Δεν έχουν μεγάλες αντοχές στην τριβή.


  


  16.6. Βαφή πολυμερικών υλικών


  


  Tα πολυμερή είναι δυνατόν να βαφούν στην σκληρή (άκαμπτη) μορφή τους εύκολα μέσα στη μάζα τους σε βάθος χωρίς να καταστρέφεται η χρωστική. Για τη βαφή τους χρησιμοποιούνται ανόργανα και οργανικά χρώματα επίστρωσης για την παραγωγή έγχρωμων αδιαφανών αλλά και υδατοδιαλυτές βαφές στην παραγωγή διαφανών πλαστικών. Oι χρωστικές προστίθενται, συνήθως, πριν από τη μορφοποίησή τους με τη μορφή λεπτοκονιοποιημένου στερεού ή πυκνού αιωρήματος σε κάποιο υγρό (πάστα).


  Mπορεί, όμως, να χρωματισθούν και στην εύκαμπτη μορφή τους με τη βοήθεια μελανών για παραγωγή διαφανών και αδιαφανών υλικών.


  


  16.7. Άλλες χρήσεις


  


  16.7.1. Xρώματα ζωγραφικής [6 – 11]


  


  Eλαιοχρώματα (λαδομπογιές)


  Έτσι χαρακτηρίζονται τα αιωρήματα χρωστικής σε ξηραινόμενο λάδι, όπου έχουν προστεθεί πτητικά διαλυτικά και ξηραντικά για την επιτάχυνση σχηματισμού του υμενίου (φιλμ). Aυτό γίνεται με την έκθεση στον αέρα και το φως, οπότε το διαλυτικό εξατμίζεται και το λάδι μετατρέπεται σε σκληρό και ανθεκτικό υμένιο που φέρει τα λεπτά σωματίδια της χρωστικής. H αναλογία του λαδιού δεν πρέπει να ξεπερνάει το 8 - 10 %.


  Tο πιο γνωστό χρησιμοποιούμενο λάδι είναι το λινέλαιο και λιγότερο γνωστά είναι το κικινέλαιο, το ασφουρέλαιο και το σογιέλαιο.


  Tαβερνίκιαπεριέχουν επιπλέον φυσικές ή συνθετικές ρητίνες που μαζί με τα λάδια ρυθμίζουν την ποιότητα του υμενίου (πάχος και σκληρότητα).


  


  Λακοχρώματα (λάκες) [6]


  Αυτά είναι χρώματα σκόνης (χρώματα επίστρωσης) που παρασκευάζονται από κάποιο αδρανές υλικό (γύψος, κιμωλία), οι κόκκοι του οποίου βάφονται όπως τα υφάσματα και τα νήματα με κάποιο υδατοδιαλυτό χρώμα. Συνήθως, είναι διαφανή χρώματα και υπάρχουν φυσικά και συνθετικά. Ως παράδειγμα υπενθυμίζουμε τη φυσική λάκκα αλιζαρίνης και την ανάλογη συνθετική.


  


  Tέμπερες [7 – 9]


  Οι τέμπερες αποτελούνται από χρώματα και συγκολλητικά υλικά που διαλύονται σε νερό σε αντίθεση με τις λαδομπογιές.


  H σημαντικότερη κατηγορία είναι αυτή που χαρακτηρίζεται ως αυγοτέμπερα, διότι συνδετικό υλικό σ’ αυτήν είναι ο κρόκος του αυγού. Η αυγοτέμπερα παρουσιάζει πολύ καλές ιδιότητες και είναι δοκιμασμένη πάρα πολλά χρόνια.


  Δεν πρέπει να τη συγχέουμε με την ακουαρέλα. H τέμπερα είναι ημιδιαφανής και αυτή η ιδιότητά της κάνει την τέμπερα να ξεχωρίζει και να προτιμάται από τους ζωγράφους.


  O κατάλογος των διαθέσιμων χρωμάτων από τέμπερες (παλέτα) είναι μεγάλος, όμως λίγα από αυτά, συνήθως οκτώ, είναι αρκετά για να πετύχει κανείς πολλές αποχρώσεις. Π.χ. λευκό τιτανίου, μαύρο ελεφαντόδοντου, κίτρινη ώχρα, βερμιγιόν, αλιζαρίνη, κόκκινο ινδιών, μπλε κοβαλτίου και αδιαφανές οξείδιο του χρωμίου αποτελούν την παλέτα ενός ζωγράφου με πολλές χρωματικές δυνατότητες.


  


  Aκουαρέλες


  Διακρίνονται σε διαφανείς που περιέχουν χρώματα διαλυτά σε νερό (νερομπογιές) και σε αδιαφανείς (gouache) που έχουν επιπλέον και κάποιο άλλο υλικό, π.χ. κιμωλία, που τις καθιστά αδιαφανείς.


  


  16.7.2. Mελάνες [6, 7, 10, 11]


  


  Αυτές διακρίνονται σε διάφορες μορφές ανάλογα με τα πρόσθετα και τη μορφή με την οποία χρησιμοποιούνται. Eνδεικτικά αναφέρουμε:


  α) τις μελάνες σχεδίου ή και εκτύπωσης, που περιέχουν λεπτά διαμερισμένο άνθρακα (carbon black) ή έγχρωμο οργανικό ή ανόργανο χρώμα επίστρωσης σε αιώρημα σε νερό και συνδετικό υλικό και είναι αδιαφανείς (π.χ. σινική μελάνη) και


  β) τις μελάνες γραφής που περιέχουν υδατοδιαλυτά χρώματα και είναι διαφανείς.


  


  16.7.3. Μελάνες εκτύπωσης (offset) - Πάστες τυποβαφής


  


  Eίναι μίγματα χρωστικών (χρωμάτων επίστρωσης) με διάφορα πρόσθετα, όπως διαλύτες, στεγνωτικά, συνδετικά υλικά κ.α.


  Eκτός από τα τέσσερα βασικά χρώματα της αφαιρετικής μίξης (C, M, Y και Κ), με τα οποία εκτυπώνουμε μετά από χρωματικό διαχωρισμό, διαθέτουν συνήθως δώδεκα βασικά χρώματα, με τα οποία μπορεί κανείς να εκτυπώσει συνδυάζοντάς τα. Aυτό γίνεται με προηγούμενη ανάμιξη με παρόμοιο τρόπο, όπως και στις βαφές υφασμάτων, χωρίς χρωματικό διαχωρισμό. Tο πλεονέκτημα της εκτύπωσης μετά από προηγούμενη ανάμιξη είναι ότι. με τον τρόπο αυτό, μπορούμε να δημιουργήσουμε περισσότερες αποχρώσεις από ό,τι με την εκτύπωση με τα τέσσερα βασικά χρώματα.


  Οι πάστες τυποβαφής είναι παρόμοιας σύστασης με τις πάστες – μελάνες εκτύπωσης αλλά η χρωστική ανήκει κατά κανόνα στα οργανικά χρώματα επίστρωσης. Στην τυποβαφή, όμως, εκτός των χρωμάτων επίστρωσης μπορούν να χρησιμοποιηθούν και όλες οι κατηγορίες των υδατοδιαλυτών χρωμάτων που είναι κατάλληλοι για βαφή υφασμάτων.


  


  16.7.4. Mελάνες εκτυπωτών (inkjet)


  


  Bασικά υπάρχουν δύο τύποι υγρών μελανών:


  ·Μελάνες υδατικές με νερό (> 70 %) που περιέχουν πηκτικά καιγλυκόλες


  ·Μη υδατικές με βάση το λάδι και


  ·ένας τύπος στερεάς μορφής που, όμως, περιέχει κηρούς που λειώνουν σε θερμοκρασία 50 - 80 °C.


  


  16.7.5. Xρωστικές εκτυπωτών και φωτοαντιγραφικών laser [3]


  


  Αυτές κυκλοφορούν στο εμπόριο με μορφή σκόνης και ονομάζονται toner. Διατίθενται στα τέσσερα βασικά χρώματα της αφαιρετικής μίξης (CMYK) και με κατάλληλα πρόσθετα (θερμοπλαστικά) αποτυπώνουν την εικόνα στο χαρτί με πίεση, θέρμανση ή και συνδυασμό των δύο.


  Tα πρόσθετα, που συνυπάρχουν στα toner, είναι συμπολυμερή στυρενίου και ακρυλικών σε μεγάλη αναλογία ενώ το χρώμα επίστρωσης είναι μόλις 5-10 %.
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  17. Υφάνσιμες ίνες


  


  17.1. Ιστορική αναδρομή


  


  Οι υφάνσιμες ίνες είναι στερεά οργανικά πολυμερή με χαρακτηριστικές φυσικές ιδιότητες και γεωμετρικές διαστάσεις: το μήκος τους είναι πολλαπλάσιο της διαμέτρου.


  Οι φυσικές υφάνσιμες ίνες χρησιμοποιήθηκαν από τον άνθρωπο εδώ και χιλιάδες χρόνια: το λινάρι στην Αίγυπτο από το 5.000 π.Χ., το μετάξι στην Κίνα, το μαλλί στην Ευρώπη και Μέση Ανατολή, το βαμβάκι στην Ινδία και την Αμερική από το 3.000 π.Χ. Ωστόσο μόνο στα τέλη του 18ου αιώνα, όταν καθιερώθηκαν και άρχισαν να εφαρμόζονται μηχανικές και χημικές μέθοδοι κατεργασίας και εξευγενισμού της πρώτης ύλης, π.χ. γνέσιμο, λεύκανση του βαμβακιού, έπαψε η υφάνσιμη ίνα να αποτελεί αντικείμενο της οικιακής οικονομίας. Από την εποχή αυτή καθιερώθηκε το βαμβάκι ως η περισσότερο χρησιμοποιούμενη παγκοσμίως υφάνσιμη ίνα, θέση που κατέχει μέχρι σήμερα.


  Και ενώ το βαμβάκι αποτελεί και θα αποτελεί για πολλά ακόμη χρόνια την κύρια υφάνσιμη ίνα και οι φυσικές υφάνσιμες ίνες καλύπτουν το μεγαλύτερο ποσοστό της παγκόσμιας παραγωγής, η μεγάλη αύξηση του γήινου πληθυσμού και η εξέλιξη της τεχνολογίας κατέστησαν αναγκαία την εξεύρεση και άλλων πηγών παραγωγής υφάνσιμων ινών. Έτσι, εμφανίστηκαν οι τεχνητές υφάνσιμες ίνες.


  Μερικοί σημαντικοί σταθμοί στην εξέλιξη των τεχνητών υφάνσιμων ινών είναι:


  


  ·   Η διαλυτοποίηση της κυτταρίνης σε χαλκοαμμωνιακό διάλυμα.


  ·  Η παραγωγή κυτταρινικών παραγώγων, που μπορούν να νηματοποιηθούν από διάλυμα, όπως οι νιτρικοί και οξικοί εστέρες της κυτταρίνης.


  · Η μετατροπή της κυτταρίνης σε ξανθογονική κυτταρίνη, η οποία στη συνέχεια νηματοποιείται και αναγεννώνται οι ίνες κυτταρίνης (ραιγιόν βισκόζης).


  ·  Η σύνθεση του νάυλον 66 και του νάυλον 6 και η βιομηχανική παραγωγή του (Du Pont).


  ·  H ανάπτυξη και βιομηχανική παραγωγή των πολυεστερικών ινών. Τα πολυαμίδια και οι πολυεστέρες είναι σήμερα τα κυριότερα πολυμερή που μπορούν να νηματοποιηθούν από τήγμα.


  ·  Η παραγωγή συνθετικών ινών από πολυμερή, όπως το πολυακρυλονιτρίλιο, που δεν νηματοποιούνται από τήγμα έγινε δυνατή με τη χρησιμοποίηση νέων διαλυτών, π.χ. διμεθυλοφορμαμιδίου.


  ·  Ο στερεοειδικός πολυμερισμός του προπυλενίου οδήγησε στην παραγωγή των πολυολεφινικών ινών.


  ·  Η σύνθεση πολυμερών με εξαιρετικές ιδιότητες ελαστικότητας, συνεκτικότητας, στιλπνότητας, θερμικής αντοχής κ.λ.π. άνοιξε το δρόμο για την εμφάνιση ινών με ιδιαίτερες απαιτήσεις.


  ·  Τέλος, εκτός από τα οργανικά πολυμερή μπορούν να μορφοποιηθούν σε ίνες και ανόργανα υλικά, όπως το γυαλί, ο άνθρακας κ.λ.π.


  


  17.2. Χαρακτηριστικά των ινών


  


  Κάθε ίνα χαρακτηρίζεται από τα παρακάτω μεγέθη:


  Πυκνότητα (fineness)


  To πάχος των ινών κυμαίνεται μεταξύ 10-50μm. Όμως, ακόμη και η ελάχιστη διαταραχή της ομοιομορφίας της ίνας και της διατομής της επηρεάζει το πάχος της και εμποδίζει την αξιόπιστη μικροσκοπική μέτρηση. Έτσι, για μια στατιστικά αξιόπιστη εκτίμηση της πυκνότητας της ίνας συνεκτιμώνται το μήκος και η μάζα της και προκύπτει η τιμή tex ως μονάδα πυκνότητας. Σύμφωνα με τα πρότυπα ISO η τιμή tex εκφράζει το βάρος 1000 m της ίνας σε gr (γραμμάρια). Η τιμή tex αντικατέστησε την παλιότερα χρησιμοποιούμενη μονάδα denier, που εκφράζει το βάρος 9000m της ίνας σε gr.


  Συνεκτικότητα (tenacity)


  Αυτή εκφράζει τη δύναμη που χρειάζεται να εφαρμοσθεί στην ίνα για να σπάσει. Εκφράζεται πάντα σε συνάρτηση με την πυκνότητα, συνήθως ως η αντοχή σε εφελκυσμό στο σημείο θραύσης και μετράται σε centinewtons ανά tex (cN/tex ή cN/dtex ή n/tex). Η συνεκτικότητα των υφάνσιμων ινών κυμαίνεται από 10-300 cN/tex.


  Επιμήκυνση


  Ο μέγιστος βαθμός επιμήκυνσης επί τοις εκατό (%)στο σημείο θραύσης ποικίλλει ανάλογα με τον τύπο των ινών. Οι συνήθεις υφάνσιμες ίνες και νήματα έχουν ποσοστό επιμήκυνσης 10-70%, ενώ π.χ. στις ίνες spandex, δηλαδή υψηλής ελαστικότητας, συναντώνται ποσοστά 300-700%.


  


  17.3. Ταξινόμηση των ινών


  


  Στα εργαστήρια της βιομηχανίας δημιουργούνται συνεχώς ποικιλίες ινών, που ανταποκρίνονται στις απαιτήσεις της βιομηχανίας, της ιατρικής τεχνολογίας, της μόδας κ.λ.π.


  Μια συμβατική κατάταξη των ινών είναι αυτή που ακολουθεί:


  Φυσικές ίνες


  Φυτικές (κυτταρινικές) ίνες:Βαμβάκι, λινό, κάνναβη, γιούτα, σίζαλκ.λ.π.


  Ζωικές (πρωτεϊνικές) ίνες:Μετάξι, μαλλί (προβάτου), τριχώματα άλλων ζώων (κασμίρ, μοχαίρ κ.λ.π.)


  Τεχνητές ίνες


  Προερχόμενες από φυσικά πολυμερή:Αναγεννημένη κυτταρίνη (ραιγιόν βισκόζης, modal, lyocell), οξικοί εστέρες της κυτταρίνης, πρωτεϊνικές (καζεΐνη).


  Προερχόμενες από συνθετικά πολυμερή (συνθετικές):Πολυπροπυλένιο, πολυακρυλονιτρίλιο, πολυβινυλοχλωρίδιο, πολυαμίδια (νάυλον 6, νάυλον 66), πολυεστέρες, πολυουρεθάνες.


  Άλλες (ανόργανες):Ίνες άνθρακα, γυαλιού, μεταλλικές [1].


  


  Παρακάτω θα εξεταστούν οι κυριότερες από αυτές τις κατηγορίες των ινών.


  


  17.4. Φυσικές κυτταρινικές ίνες


  


  Η σημαντικότερη ίνα της κατηγορίας αυτής είναι το βαμβάκι. Από χημικής άποψης αποτελείται κυρίως από κυτταρίνη17.4.1,το κύριο συστατικό όλων των φυτικών υφάνσιμων ινών. Η κυτταρίνη είναι ένα πολυμερές με δομική μονάδα τη β-γλυκόζη. Οι δομικές μονάδες της β-γλυκόζης ενώνονται μεταξύ τους με β-1,4-γλυκοζιτικούς δεσμούς.
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  (17.4.1)


  


  Το μοριακό βάρος της κυτταρίνης ποικίλλει ανάλογα με την προέλευσή της. Η κυτταρίνη του βαμβακιού έχει μοριακό βάρος περίπου 500.000 και βαθμό πολυμερισμούn>3000.


  Κάθε δομική μονάδα γλυκόζης περιέχει, όπως φαίνεται και στον τύπο17.4.1, τρεις ελεύθερες υδροξυομάδες, δύο δευτεροταγείς και μια πρωτοταγή.


  Η κυτταρίνη απαντάται σε περισσότερες της μιας κρυσταλλικές μορφές με σπουδαιότερες τις Ι και ΙΙ. Με τη μορφή Ι συναντάται στις φυσικές ίνες. Βίαιη διόγκωση του βαμβακιού, π.χ. με κατεργασία με 20-25% ΝαΟΗ (μερσερισμός), προκαλεί αλλαγή στο κρυσταλλικό πλέγμα και μετατροπή της κυτταρίνης Ι σε κυτταρίνη ΙΙ.


  Οι δύο μορφές Ι και ΙΙ διαφέρουν μεταξύ τους και στην κρυσταλλικότητα. Έτσι, ο βαθμός κρυσταλλικότητας των κυτταρινικών ινών μεταβάλλεται, όπως φαίνεται παρακάτω: κυτταρίνη 70%, μερσερισμένη κυτταρίνη (κυτταρίνη ΙΙ) 50%, αναγεννημένη κυτταρίνη 40%, οξικοί εστέρες της κυτταρίνης 40%.


  Γενικά οι ίνες αποτελούνται απόκρυσταλλικέςπεριοχές, στις οποίες τα μακρομόρια είναι τακτοποιημένα, προσανατολισμένα με κανονικό, αυστηρό τρόπο καιάμορφες, λιγότερο πυκνές περιοχές (σχήμα17.1).


  Οι τελευταίες μπορεί να θεωρηθούν ως ένα σύστημα πόρων μέσα στη μάζα της ίνας. Στο σχήμα17.1δίδεται μια εικόνα της δομής της ίνας.


  Το ποσοστό συμμετοχής των κρυσταλλικών και άμορφων περιοχών καθώς και ο ρόλος τους στη διαδικασία της βαφής της ίνας αποτέλεσαν αντικείμενο πολλών εργασιών. Καταρχάς φαίνεται απίθανο τα μεγάλα μόρια του χρώματος να μπορούν να διεισδύουν στις κρυσταλλικές περιοχές της ίνας και, έτσι, διαχέονται στις άμορφες περιοχές. Είναι φανερό ότι το μέγεθος του μορίου είναι καθοριστικό στην περίπτωση αυτή και μικρά μόρια, μικρότερα και από τα απλά μονοαζωχρώματα, διεισδύουν στις κρυσταλλικές περιοχές αρκετά εύκολα.
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  Σχήμα 17.1.Κρυσταλλικές και άμορφες περιοχές της ίνας.


  


  


  Το μόριο της κυτταρίνης καταστρέφεται από τα οξέα που υδρολύουν τους γλυκοζιτικούς δεσμούς. Έτσι, προκαλούν αποπολυμερισμό και προκύπτουν οι υδροκυτταρίνες, που διασπώνται πολύ εύκολα παραπέρα:
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  Τα οργανικά οξέα έχουν ασθενέστερη επίδραση που ελαττώνεται κατά τη σειρά: οξαλικό > τρυγικό > γαλακτικό.


  Ωστόσο, υπό ορισμένες συνθήκες η επίδραση οξέων στην κυτταρίνη οδηγεί στο σχηματισμό εστέρων, π.χ. νιτρικοί, οξικοί εστέρες.


  Αντίθετα το μόριο της κυτταρίνης είναι σταθερό απέναντι σε αλκάλια, που έχουν διογκωτική επίδραση σε αυτή.


  Με κατεργασία του βαμβακερού υφάσματος ή νήματος με πυκνό διάλυμα αλκαλίου (20-26% ΝaΟΗ) και σύγχρονη έκτασή του, αυτό αποκτά στιλπνότητα, λάμψη, μεγαλύτερη στερεότητα και ικανότητα απορρόφησης του χρώματος. Η κατεργασία αυτή ονομάζεται μ ε ρ σ ε ρ ι σ μ ό ς.


  Η επίδραση οξειδωτικών στην κυτταρίνη προκαλεί διάνοιξη του δακτυλίου της γλυκόζης χωρίς αποπολυμερισμό, οπότε προκύπτουν οι οξυκυτταρίνες. Αυτές διασπώνται πολύ εύκολα παρουσία αλκαλίων με αποτέλεσμα να ελαττώνεται σημαντικά η αντοχή της ίνας:
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  Πάντως η χρήση ήπιων οξειδωτικών, π.χ. ΝaC103, H2O2, υπό κατάλληλες συνθήκες και ως λευκαντικών δεν επηρεάζει πρακτικά το βαμβάκι.


  Τα αναγωγικά μέσα δεν επηρεάζουν την κυτταρίνη εκτός αν αυτά έχουν όξινες ιδιότητες.


  Τέλος, η παρατεταμένη επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας, δηλαδή ηλιακού φωτός, προκαλεί ελάττωση της αντοχής και κιτρίνισμα της βαμβακερής ίνας.


  Το ίδιο αποτέλεσμα έχει και η παρατεταμένη θέρμανση στους 120οC λόγω σχηματισμού οξυκυτταρινών. Θέρμανση στους 240οC καταστρέφει το βαμβάκι σε λίγα λεπτά. Αντίθετα η ξηρή, μικρής διάρκειας θέρμανση δεν έχει βλαπτική επίδραση σε αυτό.


  Εκτός από την κυτταρίνη που αποτελεί το 88-96% του βαμβακιού, αυτό περιέχει και άλλα συστατικά, όπως πηκτίνη, λιγνίνη, ζάχαρα, πρωτεΐνες, οργανικά οξέα, κηρούς σε ποσοστό <1%.


  Η πηκτίνη17.4.2είναι μακρομόριο με δομική μονάδα το γαλακτουρονικό οξύ17.4.3και 1, 4-γλυκοζιτικούς δεσμούς:
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  Η πιθανή δομή της λιγνίνης είναι η17.4.4, δηλαδή συνδυασμός βενζοφουρανικού και βενζοπυρανικού συστήματος.
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  Οι ημικυτταρίνες είναι πολυσακχαρίτες, εξόζες και πεντόζες, που με υδρόλυση δίνουν μαννόζη, γαλακτόζη, αραβινόζη και ξυλόζη.


  Έχουν μεγαλύτερη διαλυτότητα σε αλκάλια από την κυτταρίνη και διασπώνται πιο εύκολα από αυτήν με οξέα.


  Από τις υπόλοιπες φυσικές κυτταρινικές υφάνσινες ίνες η σπουδαιότερη, το λινάρι, ήταν η πρώτη υφάνσιμη ίνα που χρησιμοποίησε ο άνθρωπος από την αρχαιότητα στην Αίγυπτο.


  Η περιεκτικότητά του σε κυτταρίνη κυμαίνεται από 65-89%. Επίσης, περιέχει πηκτίνη 2-7%, πρωτεϊνες 2-5% και λιγνίνη 1-5%.


  Τέλος, διάφορες άλλες κυτταρινικές ίνες, όπως κάνναβη, ράμι, γιούτα, σίζαλ κ.λ.π. έχουν πολύ μικρή σημασία ως υφάνσιμες. Χρησιμοποιούνται για την κατασκευή σχοινιών, σπάγγων, ζωνών (κάνναβη), διχτυών (ράμι), σακκιδίων κ.ά. [1].


  


  17.5. Φυσικές πρωτεϊνικές υφάνσιμες ίνες


  


  Οι πρωτεΐνες είναι μακρομόρια με δομικές μονάδες α-αμινοξέα:
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  Ο αριθμός και το είδος των αμινοξέων ποικίλλει ανάλογα με το είδος της ίνας. Στον πίνακα17.1δίνεται η σύσταση ορισμένων πρωτεϊνών.


  Οι σπουδαιότερες ίνες της κατηγορίας αυτής είναι το μαλλί και το μετάξι.


  


  17.5.1. Μαλλί


  


  Το μαλλί (έριο) είναι η σημαντικότερη ζωική υφάνσιμη ίνα. Προέρχεται από το τρίχωμα του προβάτου ενώ για το τρίχωμα των άλλων ζώων χρησιμοποιούνται άλλες ονομασίες (κασμίρ, μοχαίρ, σέτλαντ κ.ά) ή συνοδεύεται η ονομασία από το όνομα του ζώου.


  Η πρωτεΐνη του μαλλιού είναι η κερατίνη. Στον πίνακα17.1δίδεται η σύσταση της κερατίνης. Σε αυτήν οι πολυπεπτιδικές αλυσίδες17.5.1συνδέονται μεταξύ τους με γέφυρες του αμινοξέος κυστίνη17.5.2.


  Oι ελεύθερες αμινο- και καρβοξυ-ομάδες στο μακρομόριο της κερατίνηςσχηματίζουν εσωτερικά άλατα. Τα μόρια έλκονται μεταξύ τους ηλεκτροστατικά και σχηματίζουν δέσμες. Έτσι, μια σχηματική παράσταση του μακρομορίου της κερατίνης δίνεται παρακάτω (σχήμα17.2).


  Τα αλκάλια υδρολύουν τους πεπτιδικούς δεσμούς της μάλλινης ίνας. Έτσι, διάλυμα 3% ΝaΟΗ με βραχύχρονη θέρμανση διαλυτοποιεί πλήρως το μαλλί. Επίσης, παρουσία βάσεων σχηματίζονται άλατα με τις ελεύθερες καρβοξυ-ομάδες της ίνας με αποτέλεσμα να καταστρέφονται οι δεσμοί –ΝΗ3+... –OOC.


  Τέλος, γίνεται και διάσπαση των δισουλφιδικών δεσμών:


  


  RS-SR΄+ H2O→RSH +R-SOH


  


  (17.5.1.1)
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  Πίνακας 17.1.Σύσταση των πρωτεϊνών των υφάνσιμων ινών
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  Σχήμα 17.2.Σχηματική παράσταση της κερατίνης.


  


  


  Η μάλλινη ίνα είναι αρκετά ανθεκτική στα οξέα. Ωστόσο, σε υψηλή θερμοκρασία τα ισχυρά οξέα, όπως το πυκνό θειικό, διασπούν τους πεπτιδικούς δεσμούς και διαλυτοποιούν το μαλλί.


  Οξειδωτικές και αναγωγικές ουσίες διασπούν τους δισουλφιδικούς δεσμούς:


  


  R-S-SR´+ NaHSO3→R-SH + R΄-SSO3Na


  


  RS-SR + 5H2O2→2 R-SO3H + 4H2O


  


  (17.5.1.2)


  


  Επίσης, η παρατεταμένη έκθεση σε υπεριώδη ακτινοβολία, δηλαδή ηλιακό φως, διασπά τους δισουλφιδικούς δεσμούς με αποτέλεσμα το κιτρίνισμα του μαλλιού.


  Εξαιτίας της ύπαρξης των ελεύθερων αμινο-(βασικών) και καρβοξυ-(όξινων) ομάδων στο μόριο της κερατίνης, το μαλλί μπορεί να βαφεί με όξινα και με βασικά χρώματα. Ωστόσο, τα δεύτερα σήμερα χρησιμοποιούνταιγια τη βαφή των πολυακρυλικών ινών. Επίσης, πολύ καλά χρώματα για τη βαφή του μαλλιού είναι τα χρώματα αντίδρασης, πρόστυψης και τα προμεταλλομένα χρώματα, που είναι σύμπλοκα με μέταλλα [2, 3].


  


  17.5.2. Μετάξι


  


  Το μετάξι έχει όλες τις επιθυμητές ιδιότητες μιας υφάνσιμης ίνας: αντοχή, ελαστικότητα, απαλή υφή, καλή βαφική συμπεριφορά και είναι η πιο ακριβή από όλες τις φυσικές υφάνσιμες ίνες.


  Η μέση σύσταση του ακατέργαστου μεταξιού είναι:


  


  ·Σερικίνη ή κόλλα του μεταξιού 22-25%


  ·Φιβροΐνη ή μετάξι 63-67%


  ·Νερό 10-11%


  ·Άλατα, ίχνη λιπών, χρωστικές κ.λ.π. 1-1,5%


  


  Προκειμένου να διοχετευθεί το μετάξι στο εμπόριο γίνεται απομάκρυνση της σερικίνης (κόλλας), που εκκρίνεται μαζί με τη φιβροϊνη από τον μεταξοσκώληκα.


  Στον πίνακα17.1δίνεται η σύσταση της φιβροΐνης. Γλυκίνη, αλανίνη και τυροσίνη είναι τα σπουδαιότερα αμινοξέα αυτής.


  Το μοριακό βάρος της υπολογίζεται σε 50.000-300.000.


  Η κυριότερη διαφορά μεταξύ μαλλιού και μεταξιού είναι η απουσία στο δεύτερο θειούχων αμινοξέων και δισουλφιδικών γεφυρών. Οι δύο ίνες διαφέρουν, επίσης, στο βαθμό κρυσταλλικότητας: υψηλός στο μετάξι, πολύ χαμηλός στο μαλλί [1].


  


  17.6. Τεχνητές ίνες


  


  17.6.1. Ραιγιόν βισκόζης


  


  Το ραιγιόν βισκόζης είναι η κυριότερη τεχνητή κυτταρινική υφάνσιμη ίνα. Η μέθοδος παραγωγής της ανακαλύφθηκε το 1891 και αναπτύχθηκε από τους Cross και Bevan. Συνίσταται σε διαβίβαση σε φύλλα κυτταρίνης διαλύματος NaOH 17-18%, ωρίμανση της παραγόμενης αλκαλικυτταρίνης επί 35-40hr και διαλυτοποίηση αυτής με CS2(30-35% επί του βάρους της κυτταρίνης) προς σχηματισμό των ξανθογονικών εστέρων. Σχηματίζεται μια ξανθογονική εστερική ομάδα ανάδύο περίπου δομικές μονάδες γλυκόζης.


  Ο εστέρας διαλύεται σε αραιό διάλυμαNaOHκαι το προκύπτον ιξώδες διάλυμα με 7,5% ξανθογονική κυτταρίνη μετά από ωρίμανση μερικών ημερών φέρεται μέσω του νηματοποιητή σε λουτρό Η2SO4, όπου και αναγεννάται η κυτταρίνη.


  Οι χημικές αντιδράσεις της παρασκευής της είναι οι εξής:
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  (17.6.1.1)


  


  Η διεργασία αυτή έχει ως αποτέλεσμα την ελάττωση του μοριακού βάρους της κυτταρίνης και τη μείωση της μηχανικής αντοχής της.


  


  17.6.2. Οξικοί εστέρες της κυτταρίνης


  


  Κατά την ακετυλίωση της κυτταρίνης προκύπτει ως προϊόν ο οξικός τριεστέρας της ή πρωτογενής οξικός εστέρας, στον οποίο όλες οι υδροξυομάδες έχουν εστεροποιηθεί. Με μερική υδρόλυση του τριοξικού εστέρα προκύπτει προϊόν με 2,3-2,5 ακετυλοομάδες ανά δομική μονάδα γλυκόζης, ο δευτερογενής οξικός εστέρας ή συμβατικά οξικός εστέρας. Το υλικό αυτό χρησιμοποιήθηκε στο δεύτερο Παγκόσμιο Πόλεμο για την επίχριση των πολεμικών αεροπλάνων για αδιαβροχοποίηση και αεροστεγανότητα. Μετά το τέλος του πολέμου χρησιμοποιήθηκε για την παραγωγή υφάνσιμων ινών.
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  (17.6.2.1)
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  (17.6.2.2)


  


  Η τριοξική κυτταρίνη παράγεται μεαντίδραση της κυτταρίνης με μίγμα οξικού οξέος, οξικού ανυδρίτη και θειικού οξέος. Αυτή είτε νηματοποιείται από διαλύματά της σε διχλωρομεθάνιο, οπότε προκύπτουν οι υφάνσιμες ίνες ΤricelκαιArnel, είτε υδρολύεται μερικώς με αραιό οξύ προς παραγωγή της οξικής κυτταρίνης (Dicel,Celanese) [4, 5].


  


  17.7. Συνθετικές ίνες


  


  17.7.1. Πολυαμιδικές ίνες (Νάυλον)


  


  Ο όροςνάυλονέχει καθιερωθεί σήμερα ως γενική ονομασία για όλα τα γραμμικά συνθετικά πολυαμίδια.


  Οι σπουδαιότερoι εκπρόσωποι της κατηγορίας αυτής είναι τα νάυλον-617.7.1.1και νάυλον-6,617.7.1.2.


  Το πρώτο παράγεται με πολυμερισμό της καπρολακτάμης ενώ το δεύτερο με πολυσυμπύκνωση εξαμεθυλενοδιαμίνης και αδιπικού οξέος:
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  (17.7.1.1)
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  (17.7.1.2)


  


  Τα νάυλον είναι ίνες πολύ ανθεκτικές στην τριβή, ελαστικές, πιο δύσκαμπτες από το μαλλί αλλά λιγότερο δύσκαμπτες από το βαμβάκι και τον πολυεστέρα. Οι ιδιότητες αυτές τις κάνουν κατάλληλες για την κατασκευή σχοινιών, χαλιών, γυναικείων εσωρούχων, καλσόν, καλτσών κ.λ.π.


  Παλαιότερα χρησιμοποιούνταν στις ΗΠΑ για την κατασκευή πουκαμίσων λόγω, όμως, του περιορισμένου υδρόφιλου χαρακτήρα της ίνας τα νάυλον πουκάμισα σήμερα δεν φοριούνται πια.


  Τα νάυλον είναι γνωστά με τα εμπορικά ονόματα: Celon, Perlon L (νάυλον-6), Βri-Nylon (νάυλον-6,6) κ.λ.π. Είναι ανθεκτικά σε πολλούς οργανικούς διαλύτες, σε αλκάλια και σε ασθενή οξέα. Αντίθετα, ανόργανα οξέα και οξειδωτικά μέσα καταστρέφουν τα πολυαμίδια.


  Λόγω της ύπαρξης των ακραίων αμινο- και καρβοξυ-ομάδων οι νάυλον ίνες μπορούν να βαφούν με τα χρώματα που βάφουν το μαλλί. Επίσης, βάφονται και με χρώματα διασποράς (Procinyl).


  


  17.7.2. Πολυακρυλονιτριλικές ίνες


  


  Κύρια πρώτη ύλη των πολυμερών από τα οποία παράγονται οι ακρυλικές ίνες είναι το ακρυλονιτρίλιο17.7.2.1, που είτε πολυμερίζεται προς πολυακρυλονιτρίλιο (ΡΑΝ)17.7.2.2. είτε συμπολυμερίζεται με άλλες ακόρεστες ενώσεις, όπως ακρυλικό μεθυλεστέρα, ακρυλικό οξύ, ακρυλαμίδιο, βινυλοχλωρίδιο, βινυλιδενοχλωρίδιο κ.ά.
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  (17.7.2.1)
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  (17.7.2.2)


  


  Όταν το ποσοστό του ακρυλονιτριλίου στα συμπολυμερή ξεπερνά το 85%, οι ίνες ονομάζονται γενικά ακρυλικές, ενώ στις λεγόμενεςμοδακρυλικέςίνες (modacrylic), μικρότερης πρακτικής σημασίας, το ποσοστό του ακρυλονιτριλίου κυμαίνεται σε 35-85%.


  Οι ακρυλικές είναι ίνες μικρότερης κρυσταλλικότητας και μηχανικής αντοχής από τις πολυεστερικές και πολυαμιδικές. Η μειωμένη αντοχή τους σε σχέση με τις προηγούμενες τις κάνει ακατάλληλες για πολλές βιομηχανικές χρήσεις, υπερτερούν, όμως, των προηγούμενων στο ότι έχουν απαλή και ευχάριστη υφή. Έτσι, χρησιμοποιούνται για την κατασκευή υφασμάτων επίπλωσης, πλεκτών, κουβερτών κλπ. Είναι ιδιαίτερα ανθεκτικές στις καιρικές συνθήκες, στο θερμό νερό, σε αραιά οξέα, οργανικούς διαλύτες και αραιά αλκάλια και είναι γνωστές με τα εμπορικά ονόματα Orlon, Acrilan, Courtelle. Εξαιρετικά χρώματα για τη βαφή των ακρυλικών ινών είναι τα βασικά, λόγω της ύπαρξης στο μακρομόριο της ίνας ανιονικών ομάδων, όπως καρβονυλικών ή σουλφονικών ομάδων. Επίσης, βάφονται και με χρώματα διασποράς ενώ, όταν φέρουν στο μόριό τους βασική ομάδα (π.χ. -NH2), μπορούν να βαφούν και με όξινα χρώματα ομοιομορφίας.


  


  17.7.3. Πολυεστερικές ίνες


  


  Ο πολυεστέρας που χρησιμοποιείται για την παραγωγή υφάνσιμης ίνας, είναι ο πολυτερεφθαλικός αιθυλενεστέρας (PET)17.7.3.1, που παρασκευάζεται με πολυσυμπύκνωση τερεφθαλικού οξέος17.7.3.3ή του διμεθυλεστέρα του με αιθυλενογλυκόλη17.7.3.2. Οι ίνες αυτές φέρονται με τα εμπορικά ονόματα Terylene, Dacron, Diolen, Trevira.
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  (17.7.3.1)
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  (17.7.3.2)
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  (17.7.3.3)


  


  Είναι ίνες ελαστικές, υδρόφοβες και δύσκαμπτες, γιατί μετά την έκταση της ίνας οι αρωματικοί δακτύλιοι γίνονται ομοεπίπεδοι με αποτέλεσμα την αύξηση των διαμοριακών δυνάμεων μεταξύ των μακρομορίων και του βαθμού κρυσταλλικότητας. Έτσι, βάφονται ικανοποιητικά μόνο με μη-υδατοδιαλυτά αδιάλυτα στο νερό χρώματα διασποράς σε υψηλή θερμοκρασία ή παρουσία ενώσεων, των λεγόμενων «φορέων», που δρουν ως επιταχυντές της βαφής, γιατί προκαλούν χαλάρωση της δομής της ίνας.


  Χρησιμοποιούνται σε μίγματα με βαμβάκι και μαλλί, συνήθως, για την κατασκευή πουκαμίσων, παντελονιών κλπ.


  Σημαντικά πλεονεκτήματά τους, που συνετέλεσαν στη ραγδαία αύξηση της παραγωγής και χρήσης τους, είναι ότι είναι ισχυρές, ανθεκτικές στη θερμότητα, στα ανόργανα οξέα, τα ήπια αλκάλια, τα οξειδωτικά και αναγωγικά μέσα και την υπεριώδη ακτινοβολία, γι’ αυτό και χρησιμοποιούνται ευρέως για την παραγωγή κουρτινών [1, 6-9].


  


  17.7.4. Ίνες πολυουρεθάνης


  


  Παρασκευάζονται με πολυσυμπύκνωση διισοκυανικών εστέρων με διόλες:
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  (17.7.4.1)


  


  Οι ίνες μεγάλουβαθμού πολυμερισμού, που περιέχουν >85% πολυουρεθάνη, ονομάζονταιelastane, ενώ ο όροςspandexχρησιμοποιείται κυρίως στις ΗΠΑ. Ανήκουν στην κατηγορία των ελαστομερών και χαρακτηρίζονται από μεγάλο βαθμό επιμήκυνσης και ελαστικότητας. Χρησιμοποιούνται για την κατασκευή ελαστικών υφασμάτων για αθλητικές φόρμες, μαγιώ κ.λπ. με διάφορα εμπορικά ονόματα, όπωςlycra.


  Άλλες ίνες με μικρότερο εμπορικό ενδιαφέρον είναι οι πολυολεφινικές πολυαιθυλένιο και ισοτακτικό πολυπροπυλένιο. Δεν χρησιμοποιούνται για την κατασκευή ενδυμάτων, γιατί έχουν χαμηλό σημείο τήξεως λόγω, όμως, του μικρού ειδικού τους βάρους είναι ιδανικές για την κατασκευή σχοινιών στη ναυτιλία.


  Oι τελευταίες εξελίξεις στον τομέα των συνθετικών ινών αφορούν τις ίνες υψηλής συνεκτικότητας, μια νέα γενιά ινών μεγάλης ισχύος για χρήσεις με τέτοιες απαιτήσεις είτε σε συστήματα εύκαμπτα, όπως τα σχοινιά είτε σε άκαμπτα εξαρτήματα. Οι περισσότερες από αυτές παρουσιάζουν μεγάλη θερμική και χημική σταθερότητα. Τέτοιες είναι οι ίνες άνθρακα, γυαλιού, άλλες ανόργανες κεραμικές και μερικά γραμμικά πολυμερή με δομή αυστηρά προσανατολισμένη, όπως είναι τα αραμίδια. Πεδία εφαρμογής των ινών άνθρακα είναι, κυρίως, η διαστημική και η αεροναυπηγική αλλά και η αυτοκινητοβιομηχανία ενώ οι αραμιδικές ίνες (Kevlar) χρησιμοποιούνται για την κατασκευή αλεξίσφαιρων γιλέκων, στολών πυροσβεστών κ.ά. [6, 7].


  


  17.8. Επεξεργασίες των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων


  


  Τα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα είναι σπάνια κατάλληλα για χρήση, όπως παράγονται στην αρχική τους μορφή. Όταν, όμως, υποστούν μια σειρά μηχανικών και χημικών επεξεργασιών, αποκτούν ένα σύνολο επιθυμητών ιδιοτήτων, απαραίτητων για τα επόμενα στάδια της παραγωγής αλλά και για την τελική χρήση τους.


  Οιεπεξεργασίεςπου γίνονται σε αυτά χωρίζονται σε τρεις κατηγορίες:


  


  ·επεξεργασίεςπροκατεργασίας, που σκοπό έχουν να βοηθήσουν και να προετοιμάσουν τα προϊόντα με τη μορφή ινών, νημάτων και υφασμάτων για να δεχθούν διαδικασίες, όπως κλωστοποίηση, ύφανση ή πλέξη αλλά και κατάλληλες επεξεργασίες προετοιμασίας για βαφή και τυποβαφή των ανωτέρω κλωστοϋφαντουργικών υλών.


  ·διεργασία τηςβαφήςή καιτυποβαφήςαυτών των προϊόντων, οι οποίες ικανοποιούν λειτουργικές και αισθητικές απαιτήσεις.


  ·φινιριστικέςεπεξεργασίες των ανωτέρω προϊόντων, συνήθως, στο τέλος της βαφής ή τυποβαφής, ώστε να διασφαλισθούν επιθυμητές ιδιότητες και να βελτιωθούν οι συνθήκες φροντίδας τους. Περισσότερες πληροφορίες βλέπεhttps://youtu.be/OlWerO4UTXs


  


  Συμπερασματικά, οι τρεις τύποι των επεξεργασιών, που είναι οι προκατεργασίες, η βαφή και το φινίρισμα, μπορούν να γίνουν σε ένα ή σε περισσότερα στάδια και σε όλες τις μορφές των κλωστοϋφαντουργικών υλών. Π.χ. μπορούμε να βάψουμε ίνες, δηλαδή το άγνεθο, ακατέργαστο υλικό, και να τις νηματοποιήσουμε, να βάψουμε νήματα και στη συνέχεια να τα υφάνουμε ή να τα πλέξουμε αλλά και να τα βάψουμε ως υφαντά ή πλεκτά υφάσματα [10].


  


  17.8.1. Επεξεργασίες προετοιμασίας για διευκόλυνση της παραγωγής


  


  Κολλάρισμα


  Το κολλάρισμα είναι μια επεξεργασία κατά την οποία τα νήματα στημονιού των υφαντών υφασμάτων εμβαπτίζονται σε κάποιες ενώσεις του αμύλου ή συνθετικών παραγώγων, οι οποίες δημιουργούν ένα προστατευτικό στρώμα στην επιφάνειά τους. Το κολλάρισμα χρησιμεύει στην προστασία αυτών των νημάτων από τριβές κατά την ύφανση.


  Λίπανση ινών και νημάτων


  Η λίπανση παίζει προστατευτικό ρόλο, όπως και το κολλάρισμα, και τα νήματα επικαλύπτονται με λάδια ή παραφίνες, που δημιουργούν ένα προστατευτικό στρώμα στην επιφάνεια των ινών και των νημάτων, ώστε αυτά να κινούνται άνετα και χωρίς τριβές κατά τη διάρκεια της κλωστοποίησης και της πλέξης τους. Η μείωση της τριβής είναι πολύ σημαντικός παράγοντας, διότι τα νήματα στις σύγχρονες μηχανές κινούνται με μεγάλες ταχύτητες και υπάρχει κίνδυνος σπασιμάτων, που δημιουργούν προβλήματα τόσο στην παραγωγή όσο και στην ποιότητα των τελικών προϊόντων [10].


  


  17.8.2. Επεξεργασίες προετοιμασίας για βαφή και τυποβαφή


  


  Στις προκατεργασίες προετοιμάζονται τα υλικά για βαφή ή τύπωμα. Εκεί απομακρύνονται όλα τα βοηθητικά υλικά που χρησιμοποιήθηκαν στο κλωστήριο και το υφαντουργείο. Περισσότερες πληροφορίες βλέπεhttps://youtu.be/pHSssS0zTeo


  Οι προκατεργασίες, επίσης, χρησιμοποιούνται για την απομάκρυνση φυσικών προσμίξεων στην περίπτωση των φυσικών ινών, καθώς και άλλων που προστέθηκαν σε κάποιο προηγούμενο στάδιο επεξεργασίας στην περίπτωση των συνθετικών ινών και αναπτύσσονται παρακάτω.


  Πλύσιμο


  Είναι η απομάκρυνση της σκόνης, των φυσικών και τεχνητών κεριών, καθώς και άλλων ξένων υλών από τα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα. Αυτό μπορεί να γίνει π.χ. στο ακατέργαστο βαμβάκι με την προσθήκη μικρής ποσότητας αλκάλεως και υψηλής θερμοκρασίας. Έτσι, μετατρέπονται τα λίπη και τα κεριά σε υδατοδιαλυτά σαπούνια που απομακρύνονται από το βαμβάκι. Δεν είναι απαραίτητο το πλύσιμο, όταν το βαμβάκι νηματοποιείται και υφαίνεται ή πλέκεται, αλλά είναι αναγκαίο για τη βαφή του, διότι βελτιώνεται η απορροφητικότητα των ινών.


  Στην περίπτωση του ακατέργαστου μαλλιού είναι εντελώς απαραίτητο το πλύσιμο πριν και μετά τη διαδικασία του καρβονισμού, όπως αναφέρεται παρακάτω, όχι μόνο για τη βαφή του αλλά και για τη νηματοποίησή του. Λόγω της ευαισθησίας του μαλλιού στο άλκαλι η διαδικασία του πλυσίματος γίνεται με σαπούνι ή μη ιονικό συνθετικό απορρυπαντικό και ανθρακικό νάτριο σε σχετικά χαμηλή θερμοκρασία [10, 11, 12, 13].


  Προλεύκανση ή λεύκανση


  Είναι η απομάκρυνση με οξειδωτικά υλικά των εξωτερικών κυττάρων της ίνας π.χ. του βαμβακιού, καθώς και της κιτρινο-καφέ ή και γκρι χρωστικής της ίνας, που είναι η κερκετίνη. Αυτή η προκατεργασία είναι απαραίτητη στις ανοικτές και μεσαίες αποχρώσεις, προσδίνει καλύτερη βαφική συμπεριφορά και φωτεινότητα στην απόχρωση και βελτιώνει το βαθμό λευκότητας των ινών. Με τη λεύκανση οι φυσικές χρωστικές ουσίες μετατρέπονται σε άχρωμες υδατοδιαλυτές ενώσεις, οι οποίες απομακρύνονται με το ξέπλυμα. Η λεύκανση εξυπηρετεί στην ολοκλήρωση του καθαρισμού και γίνεται, κυρίως, με υπεροξείδιο του υδρογόνου, που είναι ευκολότερο στη χρήση, δεν παράγει τοξικά παράγωγα και δεν δημιουργεί επιβλαβή απόβλητα σε αντίθεση με το υποχλωριώδες νάτριο, του οποίου η χρήση περιορίστηκε πάρα πολύ. Τα μειονεκτήματά του είναι η σχετικά μικρή χημική του σταθερότητα και η πραγματοποίηση της λεύκανσης σε υψηλή θερμοκρασία.


  Υπερλεύκανσησημαίνει πρόσθετη λευκότητα στα προϊόντα που έχουν ήδη λευκανθεί. Το επίπεδο λευκότητας που απαιτείται σήμερα από τους καταναλωτές, είναι πολύ υψηλότερο από αυτό που επιτυγχάνεται με τις γνωστές τεχνικές λεύκανσης. Αυτό μπορεί να γίνει με την προσθήκη κάποιων ενώσεων, που ονομάζονται οπτικοί υπερλευκαντές, οι οποίοι έχουν την ικανότητα να απορροφούν ακτινοβολία στο υπεριώδες μέρος του φωτός και να επανεκπέμπουν σε μεγαλύτερο μήκος κύματος στο ορατό φάσμα και μάλιστα στο μπλε. Αυτό το χρώμα μαζί με το ασθενικά κίτρινο του προϊόντος δημιουργεί την αίσθηση του λευκού.


  Μερσερισμός


  Είναι ο συνδυασμός της κατεργασίας βαμβακιού σε λουτρό κρύου ή θερμού πυκνού διαλύματος καυστικής σόδας και τάνυσης, οπότε οι βαμβακερές ίνες αποκτούν σχεδόν στρογγυλή εγκάρσια τομή, γίνονται πιο λαμπερές και παρουσιάζουν βελτιωμένη απορροφητικότητα, υδροφιλία και βαφική ικανότητα. Ο μερσερισμός, που ονομάστηκε έτσι από τον Άγγλο χημικό Mercer, μπορεί να γίνει είτε σε νήμα είτε σε ύφασμα.


  Καρβονισμός ή εξανθράκωση


  Είναι η διαδικασία απομάκρυνσης από το μαλλί φυσικών κυτταρινικών προσμίξεων που δεν απομακρύνθηκαν με μηχανικές επεξεργασίες. Γίνεται με εμποτισμό των ινών σε 5 – 6 % υδροχλωρικό οξύ, το οποίο σε θερμοκρασία 120-140oC υδρολύει τις κυτταρινικές προσμίξεις και τις μετατρέπει σε εύθραυστη σκόνη - υδροκυτταρίνες. Αυτή συνθλίβεται με κυλίνδρους και απομακρύνεται μηχανικά με ένα διάτρητο τύμπανο.


  Στο τελικό στάδιο του καρβονισμού τα προϊόντα θα πρέπει να εξουδετερωθούν και να ξεπλυθούν, εκτός αν πηγαίνουν αμέσως για βαφή, η οποία γίνεται σε όξινο περιβάλλον και δεν χρειάζεται εξουδετέρωση.


  Αποκολλάρισμα


  Είναι η απομάκρυνση της κόλλας από τα νήματα στημονιού των υφαντών υφασμάτων. Η επεξεργασία αυτή μπορεί να γίνει στην περίπτωση των βαμβακερών υφαντών με κρύα διαλύματα οξέων αλλά και ενζυμικά, όπως θα αναφερθεί και παρακάτω. Η κατεργασία με οξέα έχει το πολύ σοβαρό μειονέκτημα της υδρόλυσης της ίνας παράλληλα με τη διάσπαση της αμυλόκκολας και, επομένως, η ενζυμική απομάκρυνση του αμύλου αποτελεί την ασφαλέστερη μέθοδο, αν και η χρήση συνθετικής υδατοδιαλυτής κόλλας χρησιμοποιείται όλο και ευρύτερα παρά το υψηλότερο κόστος της.Στις περιπτώσεις των υφαντών από συνθετικές ίνες, που έχουν κολλαριστεί με υδατοδιαλυτή κόλλα, είναι αρκετό ένα ήπιο πλύσιμο με μη ιονικό συνθετικό απορρυπαντικό και ξέπλυμα για την απομάκρυνση της κόλλας.Στα υφαντά βελτιώνουν την αντοχή των νημάτων στημονιού και μειώνουν τις τριβές τους στις καταπονήσεις του αργαλιού.Κολλαριστικά δεν χρησιμοποιούνται στα νήματα πλεκτικής, διότι η παρουσία τους θα τα έκανε σκληρότερα και ο σχηματισμός των θηλιών θα ήταν δυσκολότερος [10].


  Καψάλισμα


  Είναι η επεξεργασία απομάκρυνσης των κοντών κυτταρινικών ινών, που εξέχουν από το ύφασμα.Με αυτό αποκτά το ύφασμα λεία και καθαρή επιφάνεια. Αυτό γίνεται με τη βοήθεια φλόγας αερίου ή με άλλες θερμαντικές πηγές. Παρόμοια αποτελέσματα μπορούμε να έχουμε και με ενζυμική κατεργασία, η οποία θα αναφερθεί παρακάτω.


  Επίσης, μπορεί να εφαρμοσθεί στις μάλλινες και συνθετικές ίνες και μηχανική επεξεργασία, δηλαδή η απομάκρυνση του χνουδιού με τη βοήθεια λεπίδων, δηλαδή ξύρισμα του υφάσματος [10].


  


  17.8.3. Φινιριστικές επεξεργασίες


  


  Ο όρος φινίρισμα στην κλωστοϋφαντουργία καλύπτει πολλές δραστηριότητες που δίνουν στα προϊόντα προσωρινές ή μόνιμες ιδιότητες. Σχεδιάζονται με τέτοιο τρόπο, ώστε να αυξάνεται η ελκυστικότητα, η βελτίωση της συμπεριφοράς τους, καθώς και η αισθητική τους αξία για τους καταναλωτές.


  ·Με τα φινιρίσματα που, συνήθως, είναι μετακατεργασίες, επιτυγχάνονται διάφοροι στόχοι, όπως:


  ·Τροποποίηση της επιφάνειας, όπως χνούδιασμα, λείανση, τύπωμα.


  ·Τροποποίηση των ενδυματολογικών ιδιοτήτων, όπως αδιαβροχοποίηση, ατσαλάκωμα, μαλάκωμα.


  ·Βελτίωση κάποιων ιδιοτήτων στη φροντίδα, όπως καλύτερο σιδέρωμα, σταθερότητα διαστάσεων, προστασία από τη φωτιά.


  Οι επεξεργασίες αυτές ταξινομούνται σε μηχανικές, που περιλαμβάνουν το πέρασμα των υλικών μέσα από μηχανικές επιδράσεις, που επιφέρουν τα επιθυμητά αποτελέσματα, και σε χημικές, με τις οποίες θα ασχοληθούμε εδώ.


  Τα χημικά φινιρίσματα περιλαμβάνουν τη χρήση χημικών ενώσεων που τροποποιούν τα υφάσματα κατά τέτοιο τρόπο, ώστε να αυξάνεται, κυρίως, η κατανάλωσή τους λόγω εξειδικευμένων ιδιοτήτων και σπανίως να βελτιωθεί η ελκυστικότητά τους. Μετά το χημικό φινίρισμα είναι απαραίτητος ο έλεγχος της επίδρασης του φινιριστικού, με το οποίο και θα ασχοληθούμε στο επόμενο κεφάλαιο. Τα σπουδαιότερα χημικά φινιρίσματα είναι αυτά που ακολουθούν.


  H τροποποίηση της αφής (πιάσιμο)


  Το μαλάκωμα γίνεται με την προσθήκη ορισμένων μαλακτικών, των τασενεργών ενώσεων και, μάλιστα, στα τελευταία στάδια της παραγωγικής διαδικασίας, ώστε το κλωστοϋφαντουργικό προϊόν να έχει βελτιωμένη αφή. Το αποτέλεσμα της επεξεργασίας αυτής είναι μια μαλακή και πιο απαλή υφή του υφάσματος αλλά τα περισσότερα μαλακτικά δεν έχουν μόνιμη διάρκεια και απομακρύνονται μετά από μερικά πλυσίματα. Το μαλάκωμα βελτιώνει τη δυσκαμψία και την επιφανειακή τραχύτητα και αποτελεί τη συχνότερη επεξεργασία για την τροποποίηση της αφής. Τα πιο δραστικά μαλακτικά είναι οι κατιονικές τασενεργές ενώσεις.


  Η υδροαπωθητικότητα


  Υδροαπωθητικότητα ή αδιαβροχοποίησηλέγεται ο εμποτισμός ή η επικάλυψη του κλωστοϋφαντουργικού προϊόντος με υδρόφοβες χημικές ουσίες, όπως σιλικόνες ή συνθετικές ενώσεις υψηλού μοριακού βάρους, προϊόντα συμπύκνωσης και πολλά άλλα.


  Η επεξεργασία της αδιαβροχοποίησης εφαρμόζεται σε πολλά υφάσματα,που προορίζονται για παλτά, μπουφάν και γενικά για εξωτερική χρήση. Σήμερα η αδιαβροχοποίηση γίνεται με μεθόδους που ανήκουν σε δύο κατηγορίες:


  Μέθοδοι κατά τις οποίες οι επιφάνειες των υφασμάτων καλύπτονται από ένα φιλμ κατά τέτοιο τρόπο, ώστε τα κατεργασμένα υφάσματα δεν γίνονται μόνο αδιάβροχα αλλά και αδιαπέραστα από αέρα και υγρασία.


  Μέθοδοι κατά τις οποίες τα νήματα αδιαβροχοποιούνται με επικάλυψή τους με μια υδρόφοβη ένωση ή με μία χημική αντίδραση, κάνοντάς τα, έτσι, αδιάβροχα αλλά διαπερατά από τον αέρα [10, 13].


  Η αντισκωριακή επεξεργασία


  Ένα μεγάλο πρόβλημα όπου συναντάται στις μάλλινες ίνες, είναι ότι κάθε χρόνο καταστρέφονται μεγάλες ποσότητές τους από διάφορους μικροοργανισμούς, κυρίως από το σκώρο που καταστρέφει την κερατίνη, δηλαδή την πρωτεΐνη του μαλλιού.Το πρόβλημα αυτό λύθηκε με το αντισκωριακό φινιρίσμα.


  Οι παλιότερες μέθοδοι αντισκωριακού φινιρίσματος με εντομοκτόνα τύπου Dieldrin εγκαταλείφθηκαν λόγω των περιβαλλοντικών προβλημάτων που δημιουργούσαν αλλά και τα νέου τύπου υλικά ελέγχονται για την επίδρασή τους στα απόβλητα, ιδιαίτερα στις θάλασσες και τα ποτάμια, όπου προκαλούν προβλήματα στα ψάρια.


  Οι ενώσεις που χρησιμοποιούνται σήμερα για αντισκωριακή προστασία είναι τοMITINκαι τοPERMETHRIN.


  Η αντιμικροβιακή επεξεργασία


  Η κύρια χρήση των μικροβιοκτόνων φινιριστικών είναι για προϊόντα που χρησιμοποιούνται συνεχώς από μεγάλο αριθμό ατόμων π.χ. σεντόνια νοσοκομείων. Η επεξεργασία αυτή που αποτελεί μέτρο προφύλαξης για την αποφυγή επαναμόλυνσης, δρα και ως αποσμητικό με το να αναχαιτίζει την αύξηση των βακτηρίων. Στην αντιμικροβιακή επεξεργασία χρησιμοποιούνται είτε βακτηριοστατικά είτε μυκητοκτόνα.


  Αντίσταση στο τσαλάκωμα - φινίρισμα με ρητίνες


  Η κατεργασία αυτή γίνεται, κυρίως, σε βαμβακερά και λινά και σπανιότερα σε υφάσματα βισκόζης και έχει ως σκοπό να αποτρέψει το τσαλάκωμα και να τα κάνει πιο εύκολα στη χρήση και στο σιδέρωμα. Αυτό επιτυγχάνεται με τη χρήση ρητινών, οι οποίες απλώνονται πάνω στο ύφασμα και σταθεροποιούνται σχηματίζοντας δεσμούς με την κυτταρίνη σε συγκεκριμένες θέσεις χωρίς να επηρεάζουν ιδιαίτερα την αφή του. Βελτιώνεται σημαντικά η αντίσταση στο τσαλάκωμα και, επιπλέον, οι ρητίνες βοηθούν στη σταθεροποίηση των διαστάσεων των υφασμάτων στο πλύσιμο.


  Ως σημαντικό, όμως, μειονέκτημα αυτής της επεξεργασίας αναφέρεται η αλλαγή της απόχρωσης προς την κίτρινη περιοχή του φάσματος.


  Επιβράδυνση της καύσης


  Ένα από τα πιο σημαντικά χαρακτηριστικά των κλωστοϋφαντουργικών προϊόντων είναι η καύση τους στον αέρα και η σημαντική έκλυση θερμότητας που παράγεται από την καύση τους. Η επεξεργασία για το αντιπυρικό φινίρισμα επιτρέπει στο ύφασμα να αντιστέκεται στη φωτιά, να καίγεται αργά και το σπουδαιότερο να μην συντηρεί τη φλόγα.


  Η επεξεργασία που είναι μόνιμη πάνω στα ρούχα, γίνεται με τη χρήση ρητινών και ενώσεων του φωσφόρου που συνδέονται με την ίνα και το ύφασμα παρουσιάζει τα πλεονεκτήματα του ατσαλάκωτου και της βελτίωσης στη σταθερότητα διαστάσεων με μοναδικό μειονέκτημα την ελάττωση της αντοχής στο σχίσιμο.


  Οι ιδιότητες της αντιπυρικής προστασίας και της επιβράδυνσης της καύσης είναι υποχρεωτικές για τα υφάσματα επιπλώσεων, τα χαλιά αλλά τελευταία και τα παιδικά ρούχα [10, 14].


  Αντιστατική επεξεργασία


  Αυτή η επεξεργασία είναι ιδιαίτερα χρήσιμη στις συνθετικές ίνες, όπως είναι ο πολυεστέρας και το νάυλον. Στις ίνες αυτές αναπτύσσεται στατικός ηλεκτρισμός, που δυσκολεύει τη νηματοποίησή τους και τη χρήση τους με το να κολλούν στο σώμα και να δημιουργούν σπινθήρες με όλες τις δυσάρεστες συνέπειες.


  Οι αντιστατικές επεξεργασίες βασίζονται στη δημιουργία αγωγιμότητας στις ίνες, για να αποφεύγονται υψηλές συγκεντρώσεις φορτίων. Αυτό γίνεται με τη λίπανση των ινών στη νηματοποίηση και με την ενσωμάτωση αντιστατικών ενώσεων κατά την παραγωγή τους.


  Τέλος, αξίζει να αναφερθεί ότι, το γρήγορο λέρωμα των συνθετικών ινών οφείλεται και στη φόρτισή τους με στατικό ηλεκτρισμό, ο οποίος έλκει τη σκόνη και τους ρύπους.


  Ενζυμική κατεργασία


  Η χρήση των ενζύμων στην κατεργασία των κυτταρινικών ινών, όπως του βαμβακιού γνωρίζει τα τελευταία χρόνια μεγάλη ανάπτυξη, κυρίως, εξαιτίας του αυξανόμενου ενδιαφέροντος της βιομηχανίας και των καταναλωτών για το περιβάλλον. Η εκτεταμένη χρήση του χλωρίου και άλλων χημικών αντιδραστηρίων ως φινιριστικών στην κλωστοϋφαντουργία τέθηκε υπό ισχυρή αμφισβήτηση, διότι παράγουν παραπροϊόντα εχθρικά προς το περιβάλλον. Η όλο και αυστηρότερη περιβαλλοντική νομοθεσία και οι περιορισμοί που θεσπίζονται και επιβάλλονται διεθνώς αλλά και το αυξανόμενο κόστος διαχείρισης των αποβλήτων, έχουν στρέψει την προσοχή των ειδικών στην ενζυμική κατεργασία ως την καταλληλότερη μέθοδο, εναλλακτική των διεργασιών με χλώριο.


  Αρχικά, η ενζυμική κατεργασία ως μη τοξική μέθοδος βιοφινιρίσματος, εφαρμόσθηκε στην παραγωγή του γνωστού προϊόντος «μπλου τζιν» με σκοπό να προσδώσει σε αυτό την επιθυμητή εμφάνιση του πετροπλυμένου, αντικαθιστώντας τη χρήση της ελαφρόπετρας από κατάλληλα ένζυμα και βελτιώνοντας, έτσι, όλη την διαδικασία. Σήμερα, όμως, η χρήση των ενζύμων έχει διευρυνθεί σε μεγαλύτερη κλίμακα και καλύπτει την επεξεργασία αρκετών ειδών ινών. Για παράδειγμα χάρη στις μεγάλες δυνατότητες που μας παρέχουν τα ένζυμα, είναι εφικτό να προσδώσουμε τις επιθυμητές ιδιότητες του βαμβακερού υφάσματος σε λινό, του μεταξωτού σε βισκόζη και του κασμίρ σε μάλλινο. Εκτεταμένη είναι και η χρήση των ενζύμων στην αγορά των απορρυπαντικών με τη μορφή σκόνης (ως πρόσθετα), ενισχύοντας τη δράση τους στον καθαρισμό της επιφάνειας των ινών και της φωτεινότητας των χρωμάτων.


  Τα ένζυμα είναι οργανικοί, υδατοδιαλυτοί βιοκαταλύτες με επιλεκτική δράση, που επιταχύνουν διαφορετικές αντιδράσεις και παραμένουν αμετάβλητα μετά την αντίδραση ενώ απαιτείται ελάχιστη ποσότητα ενζύμου για τεράστια μάζα υποστρώματος. Από περιβαλλοντικής και οικονομικής άποψης οι ήπιες συνθήκες δράσης τους σε συνδυασμό με τη δυνατότητα για ανάκτησή τους μετά το πέρας της διαδικασίας, τα καθιστά ιδιαιτέρως επιθυμητά.


  Ειδικότερα στην περίπτωση των βαμβακερών ινών που είναι παράγωγα της κυτταρίνης και αποτελούν βασική πρώτη ύλη για τα κλωστοϋφαντουργικά προϊόντα, τα ένζυμα που έχουν καθιερωθεί για την επεξεργασία τους ανήκουν στην κατηγορία των υδρολασών. Αυτές είναι οι παρακάτω:


  Οιπηκτινάσες,που χρησιμοποιούνται σε αρχικό στάδιο για τον καθαρισμό του ακατέργαστου βαμβακιού με σκοπό να απομακρύνουν τις πηκτίνες, που αποτελούν συστατικά της εξωτερικής στοιβάδας του φλοιού του.


  Οιαμυλάσες,που είναι τα ένζυμα και χρησιμοποιούνται ευρέως για το «αποκολλάρισμα» των βαμβακερών ινών, οι οποίες ως γνωστόν για την ευκολότερη ύφανσή τους επικαλύπτονται με κόλλα. Ως κολλαριστικό χρησιμοποιείται κατά κύριο λόγο το άμυλο και γενικότερα τροποποιημένα άμυλα. Όμως, για την επιτυχή διεξαγωγή των διεργασιών, στις οποίες υποβάλλεται το βαμβακερό ύφασμα, π.χ. λεύκανση, βαφή, εκτύπωση, είναι απαραίτητη η πλήρης απομάκρυνση αυτών των συστατικών από την επιφάνεια της ίνας.


  Οικυτταρινάσες,τέλος, αποτελούν τη βασικότερη κατηγορία ενζύμων και η δράση τους στην επεξεργασία του βαμβακιού συνοψίζεται στον όρο «βιοφινίρισμα». Τα αποτελέσματα που επιτυγχάνονται με αυτά τα ένζυμα, είναι, π.χ. η τεχνητή «παλαίωση» ενός βαμμένου βαμβακερού υφάσματος, η μείωση του χνουδιού και της τάσης του για δημιουργία χνουδιάσματος (pilling), η αύξηση της απαλότητάς του και η σημαντική βελτίωση της υφής του.Τέλος, ως μία σημαντική εφαρμογή αναφέρεται η αντικατάσταση των χημικών με ένζυμα που χρησιμοποιούνται στο πλύσιμο και το καθάρισμα των βαμβακερών [10].


  Ταπλεονεκτήματαπου παρουσιάζει η εφαρμογή των ήπιων και φιλικών προς το περιβάλλον ενζυμικών διεργασιών έναντι των παλαιοτέρων μεθόδων, που είτε περιλαμβάνουν τοξικά αντιδραστήρια και απόβλητα είτε απαιτούν μεγάλη κατανάλωση νερού και ενέργειας, είναι:


  ·  Η αντικατάσταση της μετακατεργασίας με ρητίνες, τασενεργές ενώσεις και άλατα που γίνεται στα βαμμένα κυτταρινικά υφάσματα με σκοπό τη βελτίωση της αντοχής τους. Η αντικατάσταση του χλωρίου στην κατεργασία και βαφή των ινών από ενζυμικές κατεργασίες αποτελεί σημαντική συμβολή στην προστασία του περιβάλλοντος.


  · Η παραγωγή των ενζύμων σε μεγάλες ποσότητες είναι οικονομικά εφικτή, έτσι η μέθοδος γίνεται ανταγωνιστική σε σχέση με τις συμβατικές.


  ·  Τα ένζυμα μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε διάλυμα, ώστε να αποφεύγεται ο σχηματισμός σκόνης και πιθανές αλλεργικές αντιδράσεις που αυτή συνεπάγεται.


  · Η απενεργοποίηση του ενζύμου και η διακοπή της ενζυμικής δράσης είναι δυνατή με αύξηση της θερμοκρασίας ή με αλλαγή τουpHτου διαλύματος.


  ·  Εκτός από το οικονομικό όφελος που θα προκύψει για την επιχείρηση με την τεχνολογική εφαρμογή των παραπάνω, θα υπάρξει και μια πραγματική αναβάθμιση της ποιότητας δουλειάς και ζωής των εργαζομένων, που έρχονται σε επαφή με τα χρησιμοποιούμενα ως σήμερα τοξικά βοηθητικά - φινιριστικά βαφής.
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  Σχήμα 17.3.Προκατεργασίες βαμβακερών υφασμάτων στα οποία είναι δυνατή η εφαρμογή ενζυμικών συστημάτων για διάφορες επεξεργασίες.


  


  


  Άλλες ιδιότητες που προκύπτουν από κατάλληλες επεξεργασίες


  


  Το pH:Είναι μια χημική ιδιότητα του υφάσματος. Μετράται τοpHμετά από εκχύλιση ορισμένης ποσότητας του δείγματος και η μέτρηση αυτή δίνει έμμεσα μια εικόνα για την ύπαρξη υπολειμμάτων οξέων ή βάσεων στο ύφασμα.


  Η ανίχνευση επιβλαβών ενώσεων:οι ενώσεις αυτές προέρχονται από διάφορα στάδια της παραγωγής, όπως είναι η χρήση των φυτοφαρμάκων και του νερού που χρησιμοποιούνται στην καλλιέργεια των φυτικών ινών, η εφαρμογή των φινιριστικών υλικών που χρησιμοποιούνται στις βαφικές και φινιριστικές επεξεργασίες, καθώς και η ποιότητα του νερού που χρησιμoποιείται στις υγρές κατεργασίες.
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