Андрей Разуваев





Москва, 2005
Практические рекомендации
по пигментной печати

текстильных материалов
Посвящается учителю,
единомышленнику
и другу - Хансу Унгеру.








Введение.
Данные рекомендации представляют собой концентрат 10-летнего практического – лабораторного и, главное, производственного - опыта в печати пигментами. Задача автора состоит в восполнении пробела – ни в одном учебнике, справочнике, методическом пособии, профессиональном журнале, каталоге (ни у нас, ни за рубежом) не содержится комплексных, “пакетных” практических рекомендаций по пигментной печати для химиков-технологов – от главного инженера и начальника химлаборатории до колориста, красковара и раклиста – как начинающих работать с пигментной печатью, так и уже имеющих и опыт, и проблемы, и планы на будущее. Особенно интересными и полезными данные рекомендации были бы для тех предприятий, которые переходят с печати активными красителями на печать пигментами. В рекомендации в предельно сжатом виде вошло самое интересное и полезное не только и не столько из прочитанного, сколько из сделанного (вместе с коллегами) и увиденного в лабораториях и на предприятиях России, стран СНГ и Балтии, Швейцарии, Германии, Франции, Турции, Австрии, Испании.

На сегодняшний день вся необходимая информация по пигментной печати разбросана по журнальным статьям, некоторым учебникам (очень немного), рекомендациям химических фирм, а в основном - “головам и рукам” специалистов-технологов. Но, если бы автор ставил перед собой задачу собрать всю имеющуюся практическую информацию по печати пигментами – получилась бы очень толстая книжка, которую бы никто не прочитал целиком и которая устарела бы раньше, чем вышла из типографии. Поэтому вся предлагаемая информация тщательно отсортирована (только самое важное!), систематизирована и собрана в таблицы, а текст является комментариями к ним. Порядок разделов комментариев (за исключением “Введения” и “Истории…”) четко соответствует порядку таблиц (также соответствуют их названия и нумерация).

Рекомендации, лежащие перед Вами – это как бы “описание патента на велосипед”, который уже не нужно изобретать, а только совершенствовать и приспосабливать к своим условиям. В таком виде рекомендации предназначены для того, чтобы иметь эту брошюру на рабочем столе, делать в ней пометки, черкать, дополнять и т.д. – то есть пользоваться как подручным рабочим материалом.
Примечание: поскольку автор в течение 17 лет являлся сотрудником фирмы КЛАРИАНТ, все конкретные примеры приведены с использованием продуктов и информации фирмы.
История пигментной печати.

Печать пигментами имеет глубокие корни. Как это ни парадоксально звучит, но пигментная печать…является старейшим, вернее, древнейшим способом текстильной печати! Наши предки использовали для ручных набивок (деревянными досками – “манерами”, или “цветками”) минеральные (сажа, оксиды железа) и растительные пигменты и природные клеи (альбумин, казеин, натуральные смолы). Все остальные виды печати появились позже. После полного витка “технологической спирали” печатная технология вернулась к пигментам, но уже, конечно, на другом уровне.
А именно – с началом использования в 40-х годах прошлого века в качестве связующих для пигментной печати уже синтетических смол. Это время можно назвать началом нового этапа в “победном возвращении” пигментов в текстильную химию. От “прошлой жизни” пигментов остался только принцип – “приклеивание водонерастворимых частиц пигмента к поверхности текстильного материала с помощью пленкообразующего вещества (связующего)”.
Однако развитие пигментной печати сдерживалось отсутствием возможности получения мягкого грифа тканей. Имеющиеся в тогда в распоряжении натуральные и модифицированные натуральные загустители должны были применяться в таких высоких концентрациях, что это неизбежно приводило в результате к жесткому грифу и низким показателям устойчивостей окрасок, в особенности к трению.

Следующим этапом развития пигментной печати стало появление бензиновой печати на основе эмульсионных загусток. На этом этапе успех печати пигментами был достигнут только после того, как удалось для эмульсионных загусток найти почти полностью летучую основу (испаряющуюся во время сушки) для связующих, пигментов и ТВВ, входящих в состав пигментной композиции. Такие эмульсии, в отличие от применяемых ранее натуральных загустителей, не имели столь отрицательного влияния на показатели устойчивости окраски и гриф, обеспечивали достаточно высокий выход цвета и, кроме того, снижали расход энергии, необходимой для сушки текстильного материала. Тот факт, что применение в технологии тяжелого бензина (уайт-спирита) было связано с сильным загрязнением производственной и окружающей среды, в середине прошлого века мало кого беспокоило. Так же, как и выбрасывание в прямом смысле слова “в воздух” ценнейшего энергоносителя – бензина. С этими факторами мирились ради получаемых преимуществ печати пигментами. 

Бурное развитие химии полимеров в послевоенные годы (XX-го века) привело к созданию не только связующих для печати пигментами, но и – наконец – к появлению синтетических загустителей, которые к 60-м годам прошлого века были доведены до стадии промышленного выпуска и применения. Однако еще довольно длительное время продолжался переходный период с использованием полуэмульсионных загусток. В начале своего появления композиции на основе синтетических загустителей не могли обеспечить такую же яркость, выход цвета и гриф, как эмульсионные загустки. Поэтому полуэмульсионные загустки были компромиссом на то время, пока шли разработки в химии полимеров, позволившие получить в конечном итоге загустители, связующие и необходимые ТВВ в качестве аддитивов, позволившие полностью избивиться от применения уайт-спирита. 

Однако, несмотря на огромный прогресс в современной технологии  печати пигментами и наличия большого количества первоклассных химикатов, обеспечивающих выход пигментной печати по всем показателям на уровень лучших способов печатания (кубовыми, активными), - за пигментами со времен полуэмульсионного способа тянется шлейф репутации низкого качества печати. На сегодняшний день это заблуждение можно с полным правом назвать мнением прошлого века!
1. Состав краски для пигментной печати
В состав печатной краски на основе синтетических компонентов может входить от – минимум – 4 (включая, кроме биндера и загустителя, воду и пигмент) до 6-7 компонентов, в зависимости от фирмы-производителя композиции и ее рекомендаций, текстильного субстрата, технологических условий предприятия и требований, предъявляемых к устойчивостям окраски. Полный перечень компонентов, которые могут входить в состав печатной краски, приведен в табл.1. Звездочкой отмечены абсолютно необходимые компоненты, входящие в минимальную рецептуру печатной краски:
- вода,
- биндер (связующее),

- загуститель,

- пигмент.

Другими важнейшими компонентами (хотя и не абсолютно необходимыми) пигментной композиции, определяющими свойства напечатанного материала, являются также:
- мягчитель,

- фиксатор.

Остальные компоненты являются вспомогательными.

Необходимо отметить, что в таблице приведены все компоненты в чистом виде – для ясного понимания, что входит в состав и зачем. В то время как в рекомендациях фирм часть химикатов являются смесовыми, состоящими в определенных пропорциях из исходных (в таблице). Поэтому, при рассмотрении и обсуждении любых рекомендаций по пигментной печати с рецептурами, необходимо в первую очередь определить, что скрывается за фирменным названием (торговой маркой) каждого продукта. Это может быть чисто биндер или биндер с эмульгатором и комплексоном, загуститель или загуститель с введенным аммиаком и комплексообразователем, а может быть готовая смесь эмульгатора, фиксатора и мягчителя.
Общая информация о составе и свойствах обязательно содержится в техническом описании производителя на каждый продукт. Более того, в технической информации на смесовые продукты поставка химикатов в виде готовой смеси обычно представляется как технологическое удобство для текстильного предприятия. В большинстве случаев это действительно так, хотя есть одно существенное ограничение: работа с готовыми смесями химикатов частично лишает предприятие технологической и – соответственно – экономической гибкости (один из компонентов, входящий в состав смеси, может требоваться в максимальной концентрации, но пропорционально будут использоваться “в праздничном наборе” и другие компоненты смеси, что в итоге удорожает рецептуру). Здесь выбор – за технологом на предприятии.

Один совет, чего нужно избегать: если Вам какой-либо продукт предлагается без расшифровки, что он из себя представляет (не по химическому составу, а по действию), с указанием только, что это – “улучшитель и углыбитель всего” (что типично для азиатских поставщиков). Не верьте на слово, обязательно испытайте! На практике это зачастую оказывается “патентованным средством для крашения волос в радикально черный цвет” (купленным в свое время Кисой Воробьяниновым), а в лучшем случае - простым дешевым химикатом или смесью. Запомните: все солидные производители заинтересованы давать полную и достоверную информацию о своей продукции (разумеется, без полной расшифровки химического состава и  точного %-го соотношения компонентов).

Несколько более подробно, чем в таблице, рассмотрим функции компонентов пигментной печатной краски, а также порядок ее приготовления (добавка, как правило, производится в порядке нумерации компонентов в таблице).

1.1. Вода является рабочей средой дисперсии печатной композиции на стадии приготовления загустки и печати на машине готовой краской. Вода должна быть затем полностью удалена на стадии сушки напечатанного текстильного материала для обеспечения полноценной последующей термофиксации. Требования, предъявляемые к технологической воде, подробно рассматриваются в разделе 6.

1.2. Комплексон (или комплексообразователь, умягчитель воды) вводится при необходимости для связывания солей жесткости, непосредственно в воду, первым, до введения остальных компонентов. Жесткость воды (особенно забираемой из открытых водоемов) изменяется и в течение года, и в течение дня. Поэтому контролировать ее необходимо минимум раз в смену. Что касается сезонных колебаний, самым критичным периодом является весна – талые воды несут с собой множество неприятных для химиков-отделочников сюрпризов.

Конечно, очень хорошо, когда есть станция водоподготовки, которая без труда справляется с жесткой водой. Но проблема в том, что в весенних водах содержится еще большое (и к тому же непредсказуемое) количество других солей, которые, будучи электролитами, отрицательно влияют на качество приготовления печатной краски. В особенности страдает вязкость, так как, чем больше электролитов в воде (в основном все-таки солей жесткости), тем большее количество загустителя требуется для получения необходимой вязкости.
Поэтому весной рекомендуется всегда (!), даже при наличии хорошей водоподготовки, вводить для безопасности 0,5-1 г/л комплексона.

Если водоподготовка отсутствует, комплексон нужно вводить в зависимости от средней жесткости технологической воды.
Такие “дешевые и сердитые” комплексоны, как триполифосфат натрия и трилон Б, имеют недостатки экологического характера, а также побочные эффекты. Оптимальными для пигментной печати являются комплексоны на основе полиакрилатово. Кроме свойств комплексообразования, они обладают еще двумя полезными для пигментной композиции (как полимерной дисперсии) свойствами: диспергирования и образования защитного коллоида.

1.3. Аммиак добавляется в случае необходимости для коррекции рН воды. Одно слово “аммиак” часто пугает производственников. Но именно аммиак (летучий щелочной агент, т.к. нелетучий, например, сода, будет кристаллизоваться на шаблонах и портить их), выводя рН печатной краски на уровень 8,5-9, делает ее стабильной в процессе использования (особенно в жаркое время года) и хранения.


Процесс сшивки связующего идет в кислой среде (в термозрельнике, когда испарится аммиак). Если кислая среда загустки (рН воды и краски меньше 7), то процесс начнется уже в ушате с печатной краской и на машине.


Кроме того, чем более щелочная среда, тем меньше расход загустителя. Можете сделать простой эксперимент: в три стаканчика с рН 6, рН 7 и рН 8-9 введите одинаковое (рекомендуемое производителем) количество одного и того же загустителя. Результат скажет сам за себя (6 - “вода”, 7 - “мед”, 8-9 - “густая сметана”).

Таким образом, установление рН печатной краски на уровне 8,5-9 дает следующие преимущества:
- стабильность печатной краски, отсутствие преждевременной полимеризации на машине;
- предотвращение забивания шаблонов и налипания на валах;
- более длительный срок хранения неиспользованной печатной краски (до 2-3 недель) без изменения качества;
- меньший расход загустителя.

В последнее время некоторые производители пигментных композиций стали производить нейтрализованные загустители, с введенным аммиаком (например, Принтофикс Фердикер CN и CSFN). Преимущество их в том, что запах аммиака сведен к абсолютному минимуму, а все достоинства работы со щелочной средой сохраняются.

1.4. Антивспениватель (пеногаситель): рекомендуется по возможности избегать его применения, вводить только в случае необходимости, так как большинство антивспенивателей отрицательно влияют на устойчивости окраски. Большинство силиконовых антивспенивателей исключено, применять можно только специально подобранные и рекомендованные для пигментных композиций. Применяемые количества: 0,5 – 2 г/кг.

1.5. Эмульгатор, как правило, не нужен для самоэмульгирующихся систем и для композиций, в состав компонентов которых он уже введен. Как и антивспениватели, эмульгаторы нужно применять очень осторожно, только в случае необходимости и – только рекомендованные, по двум причинам:
- избыток эмульгатора снижает устойчивость окраски,
- произвольно выбранный эмульгатор может “драться” с другими эмульгаторами и диспергаторами, входящими в состав пигментов и элементов композиции.

Применение эмульгатора необходимо, когда никакими другими способами невозможно справиться с забиванием шаблонов высокоскоростных ротационных печатных машин.


1.6. Биндер (связующее) – основной компонент любой композиции, образующий пленку на поверхности волокна и определяющий потребительские свойства напечатанного текстильного материала.

Связующее образует при высокой температуре (140-180 градусов), отсутствии воды и в кислой среде - пленку на поверхности волокон текстильного материала, которая должна обладать следующими свойствами:
- высокая адгезия к текстильным волокнам различной природы,
- способность прочно удерживать пигмент в своей структуре,

- высокая механическая прочность,

- химическая устойчивость,

- устойчивость к свету и светопогоде,

- бесцветность,

- прозрачность,

- эластичность,

- нетоксичность.

Биндеры представляют собой высокодисперсные латексы – водные дисперсии полимеров (сополимеров), имеющих в качестве мономеров:

- эфиры акриловой или метакриловой кислот,


- акрилонитрил,


- винилацетат,


- акриламид,


- бутадиен,


- стирол,


- изоцианат, уретан.


Связующие различного состава применяются в концентрациях от 50 до 250 г/кг, в зависимости от своих характеристик, требований по устойчивости окраски, концентрации пигмента и. т.д. Более подробно свойства связующих на основе различных мономеров рассматриваются в разделе 4.

1.7. Загуститель также является важнейшим компонентом любой композиции. Синтетические загустители, как правило, являются эмульсиями типа “вода в масле” редкосшитых акрилатных полимеров с очень длинными извитыми цепочками, находящимися в форме клубков. При благоприятных условиях (достаточное количество воды, необходимая скорость перемешивания, отсутствие электролитов, щелочное значение рН) клубок загустителя набухает, что проявляется  в виде загущения. Кислая среда и наличие электролитов “сжимают” клубок, не давая ему набухать, чем и объясняется их негативное влияние на процесс загущения (см. пункты 1.2. и 1.3.).

Концентрации загустителей различных марок лежат в пределах от 10 до 30 г/кг. Более подробно свойства загустителей также рассматриваются в разделе 4.

1.8. Мягчитель рекомендуется применять в следующих случаях:

- если по каким-либо причинам выбран жесткий биндер,


- при высоких концентрациях связующего,

- при использовании в составе печатной краски фиксатора,

- при необходимости получения особенно мягкого грифа,

- как правило, при печати на трикотажных полотнах.

Мягчители возможно применять, только специально подобранные и рекомендованные для пигментной печати, в соответствии со следующими требованиями:
- неоионогенные (так как катионактивные силиконы и – особенно - эфиры жирных кислот резко, на балл снижают устойчивости к трению),
- не “дерущиеся” с другими компонентами композиции, а входящие в структуру пленки и хорошо фиксирующиеся в ней,

- перманентные,


- не оказывающие негативного влияния на оттенок и выход цвета.

Силиконовые мягчители применяются в концентрациях не выше 20 г/кг, так в дальнейшем наблюдается ухудшение качества грифа, появляется липкость.

1.9. Модификатор вязкости (часто неточно называемый пластификатором) улучшает реологические свойства печатной краски, улучшая свойства ее текучести. Модификаторы вязкости различной природы (от “старого доброго” глицерина до современных акрилатных полимеров типа Принтоген RM) улучшают тиксотропные свойства, то есть поведение печатной краски под раклей (см. раздел 5), проходимость краски по печатной машине, устраняют различные пороки печати (глицерин, кроме того, еще и препятствует высыханию печатной краски на шаблонах).

Добавление модификатора вязкости позволяет (при небольшом снижении расхода загустителя) получать гораздо более четкую и ровную печать. Обычная норма по концентрации модификатора вязкости – ок. 5 г/кг.

1.10. Минеральное масло (обычно – хорошо очищенное веретенное масло) добавляется в некоторых случаях в концентрациях до 5 г/кг, для предотвращения забивания шаблонов, выступая в качестве обычной “смазки”. При работе на валичных машинах масло (типа Принтоген ES) применяется всегда, для предотвращения налипания на кирзу (см. раздел 10), в концентрациях от 5 до 10 г/кг (в зависимости от характеристик машины, состояния кирзы и температуры в цехе: зимой – 5, летом – 10).

1.11. Фиксатор (закрепитель, фиксирер, сшивающий агент) применяется в случае необходимости для придания высокой устойчивости окраски пигментами (даже на самосшивающихся связующих) к мокрым обработкам и трению, прежде всего на материалах из синтетических волокон и их смесях с целлюлозными. В роли фиксаторов выступают термореактивные смолы, образующие с помощью поперечных сшивок трехмерную сетчатую структуру, химически связываясь также с пленкообразующим полимером и полимером волокна (целлюлозного или полиамидного).


Сшивающие агенты применяются в концентрациях от 0 до 20 г/кг (с увеличением количества фиксатора необходимо пропорционально увеличивать количество мягчителя). Если требования заказчика по содержанию свободного (!) формальдегида слишком жесткие, например, группа IV по новому российскому стандарту (см. раздел 14), закрепитель лучше не применять вообще, а идти по пути увеличения в рецептуре концентрации связующего.

1.12. Пигмент – органическое или неорганическое красящее вещество в форме водной дисперсии. Подробно рассматриваются в разделе 3.

1.13. Дополнительные химикаты, не входящие в состав печатной краски на постоянной основе, а вводимые в случае необходимости:

1.13.1. Смачиватель применяется в отдельных случаях печати на сильно гидрофобных материалах (чисто синтетических или содержащих большой % вложения ПЭФ или ПАМ текстильных материалах) для предотвращения “собирания” печатной краски в виде капель на поверхности.

1.13.2. Консервант (антимикробное средство) используется для предотвращения разжижения готовых загусток (впрок приготовленных 2-4 тонны, с расчетом на несколько недель работы) при хранении. Для автоматических красковарок консерванты являются необходимым элементом для емкостей с маточными и купировочными загустками. Консерванты бывают трех типов:
- убивающие бактерии и грибки (формальдегид),
- обладающих избирательным действием либо на бактерии, либо на грибки (в то время как в загустке могут непрогнозируемо размножаться те и/или другие),

- подавляющие размножение и рост и микробов, и грибков препараты широкого действия (типа Санипрот).

1.13.3. Электролит употребляется в редких случаях, когда по какой-либо причине получилась слишком густая загустка или краска (например, загустил добавленный черный или желтый пигмент). Краску или загустку нельзя разжижать водой, так как изменяется состав по сравнению с рецептурой. Кроме того, система становится нестабильной и может в дальнейшем менять свою вязкость на печатной машине.

При необходимости уменьшения вязкости печатной краски используется свойство электролитов “сжимать” клубки загустителя, снижая его действие. Для разжижения краски (загустки) необходимо пользоваться 10% раствором сульфата аммония (или – в его отсутствии – поваренной соли), очень медленно небольшими порциями (“чайными ложечками”), по 1-2 мл при работающей высокоскоростной мешалке добавляя его в краску. Разжижение наступает быстро и с помощью очень небольшого количества электролита.

1.13.4. Мочевина иногда применяется некоторыми технологами в качестве солюбилизатора (по аналогии, например, с активными красителями) и для предотвращения подсыхания шаблонов. Однако недостаток мочевины довольно серьезен, а именно – “дым” над термокамерами во время  сушки и термофиксации.

1.14. Порядок приготовления печатной краски: 

Добавка компонентов идет в точном соответствии с тем порядком, в котором приведены химикаты в таблице 1. Вода изначально должна быть взята в полном расчетном количестве с тем, чтобы не добавлять ее в уже готовую печатную краску (во избежание изменения уже достигнутой вязкости и получения нестабильной системы).

После добавки каждого из компонентов под работающую мешалку перемешивать 1 минуту (кроме загустителя!). После добавки биндера может быть небольшое вспенивание, которого не нужно бояться (и сразу добавлять пеногаситель), так как после добавления первой порции загустителя пена пропадает.

Загуститель добавляется очень тонкой струйкой в течение 10 минут под работающей скоростной мешалкой (!) и перемешивается в течение не менее еще 10 минут после добавления всего количества. Это необходимо для получения стабильной дисперсии, у которой не будет меняться вязкость при дальнейшей работе на печатной машине.


Если замечено, что применяемые мягчитель, модификатор вязкости или минеральное масло меняют вязкость загустки, то следует загуститель добавлять после них, в последнюю очередь.
2. Зависимость устойчивостей окрасок печати от свойств пигментов и пигментной композиции
Все устойчивости окраски при печати пигментами зависят в различной степени от свойств самих пигментов и композиции, причем показатели устойчивостей делятся на две группы: которые в большей степени (на 80% и более) зависят от свойств пигментов, и которые – от свойств композиции (почти все мокрые обработки).

Это очень важно знать при выборе пигментов и композиции.

Технологический анекдот заключается в том, что все производители пигментов приводят данные по всем устойчивостям окраски для каждого пигмента в гамме (по аналогии с красителями других классов), даже по тем устойчивостям, которые от самого пигмента почти не зависят – стирки, дистиллированная вода, пот. Результаты этих испытаний, добросовестно приводимые в каталогах, получены на некоей усредненной композиции, которая у другой фирмы-производителя совершенно другая. Таким образом, на основании этих данных сравнивать между собой пигменты разных производителей сложно.


С другой стороны, в технической информации на композиции не предусмотрены разделы (как в каталогах на красители) “устойчивости окраски”.
Но это даже не палка о двух концах, а треугольник, так как в любых испытаниях устойчивости окраски присутствует субстрат. Насколько велико его влияние, можно увидеть на одном примере. Достаточно большое количество пигментов являются термостабильными при температурах 200-210 градусов даже в концентрациях меньше 1 г/кг. Но даже при более низких температурах начинается пожелтение хлопка, а пожелтение льна – даже при 140 градусах. Таким образом, даже если мы испытываем термостабильный пигмент, то наблюдаем пожелтение (при температурах, высоких для хлопка, а не для пигмента). Не стоит даже упоминать таких прописных истин, что плохая отварка материала – это низкое мокрое трение, а недостаточная расшлихтовка – это плохое сухое трение.

Таким образом, выбор как пигментов, так и композиции просто “по каталогу” затруднителен. Чтобы легче сориентироваться, предлагается изучить разделы 3, 4 (и затем - 12).
3. Сравнительная характеристика выпускных форм пигментов

С колористической точки зрения основной характеристикой пигмента является его цвет, а также цветовой охват гаммы в целом. В области пигментов цветовые охваты гамм всех производителей достаточно близки между собой (на рис. 3.1. приведен пример цветового охвата гаммы пигментов Принтофикс Н). Цвет пигмента, как и любого красящего вещества, определяется строением его хромофора и характеризуется номером по Колор Индексу (Colour Index, C.I.). Как правило, номера по C.I. пигментов указываются в каталоге производителя, отсутствие номера или прочерк означает, что это смесовая марка. Но самой распространенной ошибкой химика-технолога является сравнение пигментов между собой, руководствуясь только номером по C.I. Так как пигменты являются жидкими дисперсиями нерастворимых в воде частиц, для них не менее важной характеристикой является выпускная форма.
Чем же различаются выпускные формы пигментов? Прежде всего, разумеется, размером частиц. Именно размер частиц определяет, будет ли пигмент забивать шаблон или нет. От размера частиц в определенной степени зависит также и устойчивость окраски к трению. Также, чем меньше размер частиц, тем больше стабильность выпускной формы, выход цвета и яркость оттенка. Но сейчас уже выпускные формы многих производителей содержат частицы 1 микрон и меньше. Не менее важным показателем для пигмента является его распределение по размерам частиц. Хорошим показателем считается, если 80-90% частиц имеют одинаковый или очень близкие размеры, то есть острый пик Гауссовой кривой (см. рис. 3.2). И уж совсем отличный показатель – если большинство пигментов в гамме имеют похожие кривые распределения, лежащие в одной области (исключение, разумеется, составляют всегда пигменты черных марок). Именно этот показатель определяет в большой степени совместимость пигментов и неизменность оттенка при раскупировке смесей.
Другой важной характеристикой выпускной формы является %-ое содержание пигмента. Содержание у ведущих производителей пигментов на уровне 30-40% позволяет получить, с одной стороны, высокостабильную дисперсию, с другой стороны, хороший выход цвета уже в малых концентрациях.

Для того, чтобы пигмент при добавлении в загустку не имел отрицательного влияния на ее рН, значение рН его выпускной формы должно лежать в слабощелочной или нейтральной среде. На рис. 3.3 приведен пример значений рН всей гаммы пигментов Принтофикс, где рН незначительно ниже 7 только для 2 марок.

 Введение пигмента в загустку также не должно оказывать отрицательного влияния на вязкость, а это особенно важно при работе с большими концентрациями пигментов в печатной краске. Как правило, с увеличением %-го содержания пигмента в выпускной форме ее вязкость увеличивается. Хорошим показателем является, если это увеличение очень незначительно (см. рис. 3.4), тогда это не будет создавать проблем в приготовлении и применении печатной краски. То есть добавление такого пигмента в загустку практически не влияет на ее вязкость (см. рис. 3.5).

Что касается всех перечисленных характеристик выпускных форм пигментов – значения рН, ионный характер, вязкость и %-ое содержание пигмента – здесь также очень важно, чтобы все эти показатели для пигментов всей гаммы были максимально близки (см. рис. 3.6).

Таким образом, можно сказать, что, если хромофор пигмента несет ответственность за устойчивости окраски, то его выпускная форма – за его технологические свойства в процессе применения.
4. Сравнительная характеристика пигментных композиций
Состав композиции для пигментной печати был рассмотрен в разделе 1. Все химические фирмы, работающие в области пигментной печати, выпускают не отдельные компоненты, а специальные “пакеты” – композиции, включающие в себя (см. табл. 4) четыре основных компонента (биндер, загуститель, мягчитель и фиксатор) и, как минимум, два вспомогательных (антивспениватель и эмульгатор). Некоторые продукты могут быть в виде готовой смеси, как было отмечено в разделе 1.
Важная и общая для всех элементов композиции характеристика – ионный характер. Опытным путем доказано, что неионогенные системы являются более стабильными, обладают лучшими тиксотропными свойствами и позволяют получить высокие устойчивости окраски. В пигментной печати категорически нельзя использовать катионактивные продукты (как большинство текстильных мягчителей и закрепителей): только специально предназначенные для пигментной печати. Любой катионактивный продукт (и не только содержащийся в печатной краске, но и остатки моющего на ткани до печати, или входящий в рецептуру заключительной отделки) резко снижает устойчивости окраски, особенно к трению.
Свойства полимерной пленки и в итоге - конечное качество печати определяются в большей степени применяемым биндером. Краткая характеристика основных типов связующих (по химической природе) приведена в табл. 4.1.
При выборе композиции (в зависимости от назначения изделия, требований по устойчивостям окраски и т.д.) обязательно необходимо знать химическую природу входящего в нее биндера. Например, бутадиеновые биндеры дают исключительно мягкий гриф и очень высокий уровень устойчивости окраски к трению. Но в то же время их светостойкость и особенно устойчивость к светопогоде - крайне низкая: пленка, находящаяся на свету, со временем просто осыпается. Полиуретановые пленки имеют очень высокую изностостойкость, мягкость и эластичность, но также и высокую цену. Стирольные дисперсии дают высокопрочные, но жесткие пленки. Поэтому нередко предлагаются дисперсии на основе сополимеров либо механические смеси. Наилучшим компромиссом в настоящее время считаются дисперсии на основе акрилатов.
Кроме химической природы биндера, свойства пленки определяются еще и длиной полимерной цепочки связующего: с увеличением молекулярной массы полимера улучшаются вязкотекучие свойства загусток и красок, пленка на текстильном материале становится прочнее, появляется возможность нанесения тонких и супертонких, но очень прочных пленок.
Характеристика биндера как самосшивающегося означает, что на этапе синтеза в него введены реакционноспособные группировки, что обеспечивает большое количество поперечных сшивок (даже в отсутствии сшивающего агента, см. рис. 4.1.1.), что повышает прочность пленки.
Самоэмульгирующийся биндер не требует (за исключением особых случаев) дополнительного введения эмульгатора.

С экономической точки зрения необходимо оценить концентрацию твердого вещества в дисперсии. Они лежат, в зависимости от производителя, в пределах от 30 до 50% (нужно отметить, что высококонцентрированные дисперсии не всегда стабильны).

Концентрация биндера в печатной краске зависит от нескольких параметров (см. раздел 11):

- концентрации пигмента в печатной краске,

- грунтовитости рисунка,


- требований по устойчивостям окраски.

В общем случае всегда можно сделать примерный расчет необходимого количества биндера в зависимости от концентрации пигмента. Зависимость показана в виде графика на рис. 4.3 для 45%-го акрилового биндера. В общем случае концентрация связующего в печатной краске рассчитывается по эмпирической формуле
Y = 50* + KX
где:
Y – концентрация биндера в печатной краске, г/кг,
50* – минимальная концентрация биндера,
К – постоянная кратности (для разных биндеров может быть от 2,5 до 3),
X – концентрация пигмента в печатной краске, г/кг.
*Примечание: менее концентрированные биндеры требуют более высокой минимальной концентрации, чем 50 г/кг.
Приведенная формула показывает зависимость между концентрациями биндера и пигмента. Точные значения минимальной концентрации биндера и постоянной кратности К необходимо определить на каждом конкретном предприятии для реально используемой композиции, в дальнейшей работе они будут постоянными. Для удобства работы при составлении рецептур в производственных условиях проще пользоваться графиком (построенным на основе приведенной формулы) по примеру на рис. 4.3.
Для загустителя определяющим качеством является длина полимерной цепочки, от которой в основном зависит загущающая способность. На рис. 4.2 показана структура редкосшитого акрилового полимера. Выпускная форма загустителей представляет собой эмульсию типа “вода в масле”, схематично показанную на рис. 4.4. В присутствии воды, в щелочной среде происходит диссоциация карбоксильных групп макромолекул, в результате чего одноименно заряженные “нити” клубка начинают энергично отталкиваться друг от друга, и клубок “набухает”. Мы визуально наблюдаем это как загущение системы. Механизм набухания наглядно показан на рис. 4.5. Эффект загущения основан – как и в случае природных загустителей – на Ван-дер-Ваальсовом взаимодействии карбоксильных групп с водой: длинные молекулы разворачиваются и препятствуют течению воды.
 Электролит “сжимает” клубок, вызывая таким образом разжижение (см. раздел 1.7). В технической информации на каждый загуститель обязательно указывается, в какой мере он чувствителен к электролитам.

Чем большая длина полимерной цепочки, тем меньшее количество загустителя необходимо для загущающего эффекта, что приводит к смягчению пигментной пленки. Исключительно высокую загущающую способность имеет Принтофикс Фердикер CN – загуститель с очень низким содержанием сухого вещества, а также очень высокую загущающую способность - Принтофикс Фердикер CSFN. Кроме того, оба загустителя способны давать поперечные сшивки, непосредственно участвуя в процессе пленкообразования: при высокой температуре молекулы акрилата аммония теряют аммиак с образованием акриловой кислоты, создающей кислую среду, необходимую для образования поперечных сшивок с макромолекулами связующего.

В нейтрализованных загустителях аммиак уже введен в выпускную форму, поэтому во многих случаях можно обойтись без дополнительного введения аммиака в красковарке.

Как отмечалось выше, все синтетические загустители являются эмульсиями типа “вода в масле”. В последнее время появились ряд марок загустителей, содержащих в составе нелетучие (“тяжелые”) масла (Принтофикс Фердикер CSFN). Это связано с тем, что традиционные загустители могут при определенных обстоятельствах давать масляную “капель” на сушильном и термофиксационном оборудовании. Масляная “капель” происходит при следующем стечении обстоятельств, когда:

- оборудование в течение продолжительного времени стояло, и печатание было начато при недостаточно разогретых сушильной и термофиксационной камер;

- произошло резкое похолодание окружающей среды;

- плохо сделана теплоизоляция вытяжной вентиляции.

Тогда масло из загустителя, испаряясь с ткани при сушке, сталкивается с холодным воздухом, конденсируется и капает вниз, на материал и части оборудования (этот эффект имеет ту же природу, что и плохая тяга в печи или камине). Загустители, содержащие тяжелые невозгоняющиеся масла, масляной капели не дают.

Одной из важнейших характеристик загустителей является тиксотропные свойства систем на их основе в процессе печатания. Они будут рассмотрены в разделе 5.

Мягчители для пигментной печати делятся на два типа: инертные и образующие поперечные сшивки (Принтофикс Вайхмахер HP). Обязательное условие: они должны быть неионогенными.

Специальные мягчители для пигментной печати не только не снижают устойчивость окраски к сухому трению (как стандартные жирные кислоты), а, напротив, повышают ее за счет создания гладкой скользящей поверхности .
В различных композициях входящие в их состав ТВВ могут иметь индивидуальный “характер”. Так например, мягчитель и фиксатор марки Принтофикс проявляют синергический эффект при совместном применении в соотношении 1:1 в любых стандартных концентрациях (5:5, 10:10, 15:15 г/кг):
- улучшается прохождение печатной краски на машине;

- улучшается отмываемость печатной краски с шаблонов;
- фиксатор, повышая устойчивость к мокрому трению, снижает устойчивость к сухому, а мягчитель оказывает прямо противоположный эффект. При совместном применении значительно повышается общая устойчивость к трению.

Фиксаторы у различных производителей являются в основном стандартными продуктами – предконденсатами синтетических смол, наподобие применяемых в заключительной отделке. Поэтому при печати грунтовых рисунков с применением в составе печатной краски фиксаторов можно в большинстве случаев сократить операцию заключительной (малосминаемой и малоусадочной) отделки.

Марки фиксаторов различных производителей отличаются, в основном, содержанием формальдегида в выпускной форме и на текстильном материале, а также степенью повышения устойчивости окраски к стиркам и мокрому трению.
По отношению к антивспенивателям и эмульгаторам композиции различных производителей делятся на два типа:
а). содержащие их в стандартной рецептуре,
б). требующие введения только в особых случаях.
Таким образом, сравнивая и проводя выбор пигментной композиции для нужд своего производства, необходимо анализировать свойства компонентов в порядке их важности, то есть в том же порядке, как они были рассмотрены выше и в табл. 4.

5. Вязкость. Тиксотропные свойства печатных красок
Одним из важнейших свойств печатной краски является тиксотропия, то есть способность быстро восстанавливать первоначальную вязкость (на материале) после снятия механического воздействия ракли (вызывающего разжижение). Благодаря этому свойству и осуществляется печатание на современных скоростных печатных машинах.
В идеальном случае разжижение должно быть под раклей мгновенным, до вязкости воды, и последующее восстановление вязкости на ткани также должно быть немедленным. Чем ближе тиксотропные свойства печатной краски к идеальным, тем более хорошей с точки зрения проходимости в производстве и качества печати считается композиция.
Рассмотрим различные случаи на рис. 5. 

Кривая 2: краска недостаточно разжижается под действием ракли, что приведет к неровноте и непропечати на материале, “рваным” контурам рисунка и забиванию шаблонов. Краска “намазана” на поверхность материала > плохие устойчивости окраски.
Кривая 4: краска отлично разжижается, но медленно восстанавливает вязкость после прекращения воздействия ракли, вследствие чего – нечеткие растекающиеся контуры, муары, “отлипы”, остатки краски на шаблонах > их забивание.
Кривая 3 (худший случай): краска разжижается несколько сильнее, чем в случае 2, но медленно и не полностью восстанавливает вязкость, в результате – растеки контуров, излишняя пропечать на изнанку  (налипание на кирзу в случае валичной печати, или на сетку сушилки в случае ротационной; перерасход краски в обоих случаях), неровнота и подчеркивание сырьевой полосатости материала.
Кривая 1 близка к идеальной: такая композиция обеспечивает не только высокое качество печати, но и хорошую проходимость в процессе печатания. Данные тиксотропные свойства позволяют получать тонкие и супертонкие пленки, причем не находящиеся на поверхности ткани или полотна, а обволакивающие каждое волоконце. В случае использования самосшивающихся биндеров (Принтофикс Биндер 83) и  реакционноспособных загустителей (Принтофикс Фердикер СSFN) супертонкая пленка прочно фиксируется на волокне, и отпадает необходимость добиваться более сильного проникновения печатной краски вглубь материала (что абсолютно необходимо в случае печати активными красителями).
Супертонкая пленка (несмотря на более высокую стоимость компонентов по сравнению с обычными) позволяет получить значительную экономию композиции и пигментов при печати, более быструю и полноценную термофиксацию.

6. Требования к технологической воде в производстве
Поскольку вода является основой любой загустки или печатной краски, ее качество играет очень большую роль. Как и в большинстве процессов отделки, вода должна быть мягкой. Отличительная особенность пигментной печати заключается в том, что загустки и печатные краски представляют собой сложные многокомпонентные системы полимерных дисперсий, чувствительные к электролитам.
Если технологическая вода жесткая, то для достижения необходимой вязкости приходится вводить в 1,5 – 2 раза больше необходимого количества загустителя, что вызывает его перерасход и – соответственно - ужесточение грифа материала. Кроме того, жесткая вода делает дисперсию нестабильной, что может привести в процессе работы на машине как к разжижению, так и к загущению печатной краски непосредственно в шаблоне или в корыте вала.
Жесткая вода также отрицательно влияет на тиксотропные свойства красок, приводя к многочисленным бракам по качеству печати. В очень многих случаях, когда “идет” непонятный брак, достаточно просто добавить в печатную краску 1-2 г/кг комплексона. И в любом случае крайне желательно иметь станцию водоподготовки (и не только для пигментной печати). К тому же, например, ионообменники, используемые в водоподготовке, дают слабощелочную воду, что также хорошо для пигментов.
Значение рН технологической воды должно быть слабо щелочным, с тем, чтобы после добавления всех компонентов рН печатной краски было не менее 8, а лучше - на уровне 8,5-9. Требования по рН среды связаны не только с тем, что наибольший загущающий эффект проявляется в щелочной среде (см. разделы 1.7 и 4). 
Главное – поскольку процесс полимеризации связующего идет в кислой среде, необходимо предотвратить его преждевременное начало: в приготовительном и расходном баках, в ушатах с печатной краской, на шаблонах, на кирзе. Предотвращается процесс полимеризации установлением слабощелочной среды в краске с помощью нейтрализованного загустителя и/или аммиаком. Процесс полимеризации связующего должен начаться только в сушилке печатной машины!
Также с предотвращением преждевременного процесса полимеризации связано требование по температуре воды: она должна быть комнатная (с повышением температуры воды повышается вероятность начала процесса полимеризации в загустке или готовой печатной краске).
Таким образом, все три требования к воде имеют целью получение стабильной дисперсии полимерной композиции.

7. Требования к субстрату
В течение довольно продолжительного времени между печатниками ведутся споры об оптимальном значении рН текстильного материала для пигментной печати. Одни считают, что оно должно быть слабощелочным, чтобы предотвратить преждевременную полимеризацию связующего. Другие утверждают, что слабокислым, чтобы обеспечить необходимую степень фиксации. По мнению и опыту автора, истина лежит ровно посередине:
рН субстрата должно быть 7 + 0,5:
- при более щелочном рН во время термофиксации (после испарения воды и аммиака) будет недостаточно кислая среда для полимеризации, что приведет к снижению устойчивостей окраски;
- при более кислом значении рН полимеризация начнется на шаблоне, находящемся в контакте с материалом, что вызовет забивание ячеек шаблона.
С точки зрения подготовки под печать у пигментов есть как общие черты с активными красителями, так и серьезные различия. Один из важнейших вопросов подготовки текстильного материала под печать – капиллярность. Общеизвестно, что для качественной печати активными красителями необходима высокая капиллярность – не менее 90 мм, а на ряде предприятий не редкость 120-130 и даже 150 мм.
Капиллярность материала под пигментную печать не должна быть выше 60 мм. Пигменты являются нерастворимыми инертными частицами, не проникают вглубь волокна и не образуют химической связи с ним, а приклеиваются к поверхности волокна. Поэтому вся печатная краска, которая из-за высокой капиллярности материала попала на его изнанку, не повышает уровень устойчивостей окраски, не углубляет оттенок и не улучшает качество печати. Наоборот: это ведет к большому количеству технологических проблем (налипание на кирзу, зафоновка шаблонов и т.д.), не говоря уже о неоправданном перерасходе печатной краски.
Для предприятий, которые имеют два вида печати: и пигментами, и активными красителями, необходимо иметь и два вида подготовки под печать:

- для активных – с капиллярностью 90-100 мм;

- для пигментов – с капиллярностью 60+10 мм.
Что также важно – так это чтобы капиллярность была равномерной как по длине, так и по ширине материала. Распространено заблуждение, что “пигмент ко всему приклеится, все замажет”. Отчасти это действительно так, но тогда о качестве говорить не приходится. 
Еще одна отличительная особенность в требованиях к субстрату под пигментную печать заключается в отсутствии остатков моющих средств. При других видах печати ПАВы не только не мешают, но и в ряде случаев помогают, выступая смачивателями. В пигментной печати они могут резко снижать устойчивости окраски, а также, накапливаясь на шаблоне, вступать в конкуренцию с диспергаторами, входящими в дисперсии компонентов К тому же остатки моющих средств могут увеличивать и без того избыточную капиллярность.
Причины появления электролитов на текстильном материале различны: это может быть недостаточная промывка от продуктов нейтрализации после отбелки или мерсеризации, работа с жесткой водой в подготовке, ржавая вода в трубах и т.д. Как было показано в разделе 5, электролиты ухудшают тиксотропные свойства печатных красок со всеми вытекающими последствиями.
Общее требование для всех классов красителей – необходимость полного удаления шлихты – имеет для пигментов особое значение, так как пигменты приклеиваются на поверхность. В случае наличия шлихты пигменты приклеиваются не к волокну, а к пленке шлихты, так как имеют отличную адгезию к ней. В этом случае устойчивости окраски будут определяться, естественно, тем, как прочно закреплена шлихта на волокне. Чем больше остатков шлихты – тем больше это влияние.
Довольно долгое время к тканям, напечатанным пигментами, было отношение как к “дешевке”, что уже давно не соответствует истине. И к пигментам в равной степени относится аксиома, что, если необходимо получить качественный трикотаж или ткань – необходима и качественная подготовка.

8. Требования к мешалке
К мешалкам для красок на основе активных, кислотных, кубовых красителей предъявляется только одно требование: равномерное распределениие компонентов краски в объеме реактора или ушата. Для печатных красок на основе пигментов этого абсолютно недостаточно: мешалка для пигментов должна, помимо простого перемешивания, создать стабильную дисперсию. Это обеспечивается следующим образом:

- конструктивно мешалка должна выглядеть, как на рис. 8: иметь 3-4 наклонные к оси лопасти, находящиеся внутри широкого кольца;

- рабочая скорость должна составлять не менее 1,5-2 тыс. об./мин;

- направление вращения мешалки должно быть таким, чтобы образовалась воронка на поверхности перемешиваемой массы, как показано на рис. 8.1.


При соблюдении данных условий происходит не разбрасывание частиц к стенкам, а образование дисперсии (так как движение частиц идет круговым образом, как показано стрелками на рис. 8.1). Отклонения от данных требований приводят не только к перерасходу загустителя, но и созданию нестабильной дисперсии, что может сделать работу на печатной машине затруднительной или вообще невозможной.

Еще одно требование к мешалке, касающееся удобства приготовления: мешалка должна иметь плавную регулировку скорости (или 2-3 скорости), чтобы работать на минимальной скорости, когда жидкость еще не вязкая (чтобы избежать разбрызгивания химикатов), и увеличивать скорость по мере загущения массы.
9. Термофиксация

Процесс термофиксации проходит всегда в два этапа:
а). сушка, когда испаряется вода и полимерные частицы загущаются,
б). поликонденсация (далее - конденсация) в термозрельнике (термокамере сушильно-ширильной машины), когда загустевшая полимерная система, расплавляясь, образует сплошную пленку, обволакивающую частицы пигмента и прочно прикрепляющую их к текстильному субстрату.

Каждая фирма-производитель дает рекомендации по температуре и времени термофиксации (фактически – конденсации) для своей композиции. В большинстве случаев это звучит как 5 минут при 150 градусах. При более высоких температурах время сокращается: при 170 – уже 1,5 минуты. График температурно-временной зависимости условий термофиксации показан на рис. 9. Необходимо отметить, что имеется в виду не температура воздуха в термокамере, а температура на ткани (контролируемая с помощью термобумаги).
Крайне важным является то, что процесс конденсации начинается только тогда, когда из материала полностью испарится вода. Поэтому необходимо, чтобы ткань вышла из сушилки печатной машины сухой, чтобы обеспечить полноценное прохождение процесса конденсации во время термофиксации. Если ткань поступает в термофиксационную камеру влажной, то часть времени будет расходоваться не на конденсацию, а на сушку.
С другой стороны, белоземельные рисунки даже на высоких скоростях печатной машины быстро высыхают, и конденсация высокореакционного биндера частично или даже практически полностью может происходить уже в сушилке печатной машины (если температура в ней не менее 140 градусов).

Но процесс конденсации никогда не проходит во время термофиксации полностью, а, как правило, на 80%. Оставшиеся 20% конденсируются в течение последующих 20-24 часов, “по инерции” запущенного механизма реакции поликонденсации. Поэтому устойчивости окраски необходимо проверять через сутки после термофиксации!
10. Печатание сетчатыми шаблонами

Прототипом способа печати сетчатыми шаблонами явилась достигшая высокого развития в Японии техника получения рисунков с помощью шаблонов, вырезанных из многослойной клееной бумаги (способ “юцен”). Наличие нескольких слоев бумаги предохраняло шаблоны от деформации. Краску протирали сквозь шаблон небольшими деревянными раклями (или кисточкой). Для повышения механической прочности на наиболее ответственные участки шаблонов наклеивали крест-накрест человеческие волосы. При такой технологии возникла возможность соединять отдельные детали шаблонов таким образом, что при печатании эти связи оставались незаметными. Позже человеческие волосы были заменены шелковыми нитями, в результате чего прочность шаблонов повысилась. Изготовленные по способу “юцен” шаблоны обеспечивали возможность воспроизведения в печати весьма тонких рисунков.

В США впервые отдельные шелковые нити были заменены тончайшей тканью, а затем сетками. Этот способ получил развитие затем и в Европе. Уже в 1907 г. Самуэлю Симону из Манчестера был выдан соответствующий патент. Однако промышленное значение новый способ приобрел только в 1926 году. С тех пор он известен под названием “фотофильмпечать” или печать сетчатыми шаблонами. Название “фотофильмпечать” никак не связано с фотографическим процессом, а происходит от способа нанесения лаковой пленки, покрывающей шаблон и оставляющей непокрытыми только места рисунка.

Первоначально для изготовления шаблонов использовалась ткань из натурального шелка, затем – из синтетических волокон. Дальнейшее развитие способ получил с появлением ротационных шаблонов – бесшовных никелевых перфорированных пустотелых цилиндров.
Одной из основных характеристик используемых в настоящее время сетчатых шаблонов является число отверстий на дюйм (2,55 см) – меш, или число ячеек на сантиметр - метрический номер (№.). Соотношение метрических номеров и значений меш, а также соответствующие размеры отверстий и диаметры нитей для плоских шаблонов приведено в таблице 10.
Ротационные сетчатые шаблоны, помимо значений меш или №, характеризуются также целым рядом параметров. В качестве примера в табл. 10.1. приведены параметры современных шаблонов фирмы Никельмеш.
Для печатания полутонов с помощью сетчатых шаблонов применяются одна краска и один шаблон, пропускающий на ткань в различных местах различное количество краски. Дифференцирование количества пропускаемой печатной краски достигается за счет расчленения элементов рисунка (при изготовлении шаблона) на малые участки и варьирования плотности расположения этих участков на единице поверхности элемента рисунка. Такой способ печатания называется растровым. В печати текстильных материалов применяют растры от 20 до 40. Это обозначает, что на 1 см приходится 20-40 растровых точек с расстоянием между ними, равным диаметру точки. Более тонкие растры, обычные в полиграфии, не характерны для текстильной промышленности из-за высокой стоимости шаблонов и влияния структуры поверхности ткани. Полиграфические растры используются в настоящее время при печати текстильных материалов на струйных принтерах.
11. Причины налипания на кирзу при валичной печати и забивания шаблонов при ротационной печати
В табл. 11 приведены 12 наиболее распространенных причин. Если их сгруппировать, то для обоих способов печати (валичной – далее “В” и ротационной – далее “Р”) основной проблемой является преждевременная поликонденсация, вызванная либо неправильно установленным рН, либо повышенной температурой, либо продолжительным временем хранения краски до использования.

Несмотря на то, что некоторые технологи возражают против применения аммиака, он является наилучшим средством предотвращения самых различных проблем в производстве, а также технологических браков. Более того, применение аммиака позволяет нейтрализовать влияние других неблагоприятных факторов, например, высокую температуру воздуха во время летней жары.

Что касается рН субстрата, рекомендуется проверять значение его водной вытяжки минимум раз в смену, чтобы партию ткани или трикотажа со значительными отклонениями от нормы рН 7+0,5 своевременно отправить на дополнительную промывку.


Также одной из основных причин возникновения проблем с налипанием на кирзу (В) и забиванием шаблонов (Р) является излишнее пропечатывание на изнанку. Этот вопрос уже освещался в разделе 7, когда шла речь о капиллярности ткани. Но, кроме этого, излишняя пропечать на изнанку может быть вызвана слишком жидкой краской либо большим давлением ракли (или неправильным подбором ракли), неправильно подобранным шаблоном (или печатным валом).

Например, если пользоваться для печати пигментами медным валом, который был изготовлен для печати активными красителями (с более глубокой гравюрой, примерно на 1/3), то будет наноситься слишком большое количество краски, и весь излишек будет на изнанке ткани и – соответственно – на кирзе (В).
Не самым лучшим способом является попытка бороться со следствием пропечатки – мыть кирзу специальными средствами, ставить после печатных валов “отрывающий” ткань пруток (В), постоянно чистить транспортерную сетку сушилки (Р). Лучше добиваться минимальной пропечати на изнанку. Это наиболее актуально для многоцветных рисунков, когда каждым последующим валом (В) или шаблоном (Р) “продавливаются” все предыдущие краски, дополнительно увеличивая проникновение печатной краски на изнанку.
Третья группа причин относится к культуре производства. Хоть это и прописная истина, но не лишне еще раз подчеркнуть важность качественной мойки и ухода за шаблонами, валами и кирзой, правильность хранения и применения пигментов, композиции, загустки и готовой печатной краски. На практике в эту группу попадает почти половина случаев возникновения проблем, рассмотренных в данном разделе.
12. Примеры типовых рецептур в зависимости от грунтовитости рисунка, концентрации пигмента и требований по устойчивостям окраски

Наиболее распространенной ошибкой на предприятиях является работа с одной “универсальной” рецептурой загустки, например:


Биндер

120 г/кг


Загуститель
18 г/кг

Мягчитель

10 г/кг

Фиксатор

  5 г/кг
По такой рецептуре готовятся все краски, независимо от содержания пигмента, рисунка и ассортимента. Но на самом деле по такой рецептуре можно готовить от трети до максимум половины красок. Для очень значительной части цветов (с концентрациями пигментов до 30 г/кг) и для грунтовых рисунков взятые количества компонентов недостаточны, и заранее понятно, что не будет достигнут необходимый уровень устойчивостей окраски. С другой стороны, для также значительной части светлых цветов с малыми площадями рисунка будет явный перерасход компонентов, что приведет к неоправданному удорожанию.
Таким образом, мы имеем классический случай “средней температуры больницы”, когда у одного больного температура 42 и он умирает, у другого – 29 и он уже помер, а в целом по больнице – 36,6 и все отлично.

Чем бы ни объяснялась необходимость работы с “универсальной” рецептурой: удобством приготовления, отсутствием необходимых емкостей или мешалок, быстротой работы и т.д. – на самом деле это вредная привычка. Так работать нельзя!

Более хороший случай – когда для приготовления красок используются два стандартных рецепта загустки (как правило, один – средний и один – для светлых тонов). Как правило, для удовлетворения потребностей большинства предприятий было бы достаточно иметь четыре стандартных рецепта, как показано в табл. 12. Это, однако, не означает, что необходимо иметь в красковарке четыре емкости с приготовленными стандартными загустками, из которых приготовляются краски с соответствующими количествами пигментов.

Оптимальный случай – иметь в красковарке две стандартные загустки:

а). с минимальным содержанием биндера - 1;

б) с максимальным количеством биндера и компонентов - “Камуфляж”.


Все остальные варианты можно получить смешением в различных пропорциях этих двух стандартных загусток. По такому принципу работают автоматические красковарки, причем данные стандартные загустки имеют следующие названия:

а). купировочная;

б). маточная.

В автоматических красковарках при расчете соотношения маточной и купировочной загусток в рецепте печатной краски за основу берется зависимость концентрации биндера от концентрации пигментов (как было описано в разделе 4). В программу вводятся данные по рецептуре цвета (марки и количества каждого из пигментов). Исходя из суммарной концентрации пигментов, программа рассчитывает необходимое количество биндера в печатной краске и – соответственно – соотношение маточной и купировочной загусток в краске.

Но подобным образом можно работать не только на автоматической красковарке, но и в любой красковарке печатного цеха. Для этого необходимо иметь две емкости для приготовления и хранения маточной и купировочной загусток, снабженные требуемыми для пигментов мешалками (см. раздел 8). Желательно, чтобы емкость для купировочной загустки была больше, так как, по опыту, ее расход в среднем в 2-3 раза больше, чем маточной. Имея маточную и купировочную загустки, нетрудно самостоятельно рассчитать варианты 2 и 3 (в табл. 12).

В помощь колористам фирмой Клариант недавно была разработана  полная программа расчета рецептур печатных красок – от концентраций пигментов (по номеру цветов каталога “Пантоне”) до соотношения маточной и купировочной загусток в готовой печатной краске (программа переведена на русский язык).
13. Сравнительная ценовая характеристика пигментных композиций

Перед каждым химиком-технологом или колористом стоит задача сделать сравнительную оценку различных композиций не только с точки зрения получаемых устойчивостей окраски и технологичности в производстве, но и с учетом ценового фактора.


В табл. 13 приведены три существующих метода стоимостного сравнения композиций между собой.


1. По биндеру.


Поскольку связующее является определяющим элементом любой композиции, можно проводить сравнение, исходя из того, что каждая из конкурирующих рецептур содержит 100 г/кг биндера. В этом случае концентрации остальных компонентов берутся из рекомендаций фирм для данного количества биндера. Проводится расчет стоимости 1 кг загустки, как показано в табл. 13.1 (цены в примере взяты “среднестатистические”, обезличенно-округленные).

Возникает вопрос: если оценка проводится по биндеру, то почему нельзя просто сравнить цены биндеров между собой? Сравнение по цене только биндеров между собой некорректно, так как более дешевый биндер, как правило, требует дополнительных компонентов (антивспениватели, эмульгаторы), поэтому брать в учет необходимо полную рецептуру.


Недостатком данного способа сравнения является то, что не принимается во внимание качественный показатель. Метод подходит только для первичного, ориентировочного сравнения до проведения производственных испытаний и ни в коем случае не может использоваться как арбитражный.

2. По цене 1 кг краски.


Данный метод применим в том случае, когда в производстве существует отлаженная технология работы с композицией и пигментами определенной марки и необходимо сравнить с какой-либо новой композицией (при условии, что пигменты те же). В этом случае технолог, пользуясь рекомендациями фирмы (лучше – вместе с ее специалистом), составляет испытательную рецептуру таким образом, чтобы стоимость 1 кг краски была такой же, как ходовая.

Затем проводится полный технологический цикл – печатание, сушка, термофиксация и итоговая оценка выхода цвета, ровноты, четкости контуров, грифа и (через сутки !) устойчивостей окраски. Принимая во внимание также технологические свойства краски в процессе производства, можно сделать заключение, какие преимущества дает (или не дает) новая композиция при тех же затратах.

Вариантом данного метода является случай, когда сравнению подлежат не только композиции, но и пигменты. Тогда в лаборатории подрабатывается рецептура для испытуемых пигментов таким образом, чтобы оттенок в точности соответствовал ходовому. Но сами сравнительные испытания проводятся в производстве! Если, наоборот, необходимо сравнить только пигменты, то сравниваются только стоимости цветовых рецептов без учета цены композиции.


Недостаток данного метода заключается в следующем: фирма, уже осуществляющая регулярные поставки, исходит в ценообразовании из реальных объемов, условий платежа и транспортировки, с учетом различных скидок. В то время как новая фирма на стадии испытаний может дать только базовые цены. Необходимо это учитывать как предмет для будущих переговоров (в случае, если новое предложение заинтересовало).

3. По устойчивостям окраски.

В данном методе рецептуры печатных красок составляются таким образом, чтобы во время параллельных производственных испытаний были получены не только одинаковые колористические, но и прочностные показатели окраски. Затем делается стоимостной сравнительный расчет 1 кг печатных красок. Недостаток метода состоит в его материало-, время- и трудоемкости. Хотя, с экономической точки зрения, он самый четкий и прозрачный, так как позволяет во время коммерческих переговоров с новой фирмой дать конкретную цифру: на сколько рублей (или центов) необходимо удешевить 1 кг краски, чтобы новое предложение заинтересовало предприятие.

При любом методе сравнения необходимо соблюдать четыре основных правила корректности:
1. Сравнительные испытания должны проводиться параллельно, то есть в один и тот же день, на той же машине, том же рисунке, с теми же прижимами валов, на той же ткани).
2. Не делать никаких выводов на основании лабораторных испытаний (они существуют только в качестве предварительных подработок для производства).

3. Испытания проводить на ткани метражом не менее 2-3 тысяч метров (лучший вариант – 10 тыс.), так как при меньшем количестве будет много непроизводительных отходов – как краски, так и брачной ткани.
4. При расчетах необходимо брать цены только на одной базе, то есть: одна валюта, одинаковые условия транспортировки (например, CIP, а лучше – на условиях ExWorks), одинаковая тара (контейнеры или бочки), с одинаковыми сборами (НДС и таможня, или без них).
14. Сравнение печати активными красителями и пигментами

В свое время, после появления активных красителей, шел процесс по вытеснению ими традиционных в печати кубовых и холодных красителей. В последние 15-20 лет уже самим активным красителям приходится уступать место пигментам. Пигменты стремительно и блистательно завоевывают рынок благодаря своим трем “Э”:
Экономичности,

Эффективности, 

Экологичности.

В настоящее время, по различным оценкам, от 70 до 80% всех набивных текстильных материалов в мире печатается пигментами. Не останавливаясь на холодных красителях (это уже история), нужно отметить, что кубовые красители в печати давно и прочно заняли свое место, где они труднозаменимы. Так же и активные красители со временем останутся только в тех процессах печатания, где они имеют неоспоримые преимущества перед пигментами. Например, печать фланели, набивка по натуральному шелку (наряду с кислотными), печать грунтовых рисунков для постельного белья.

Как показывает сравнительный анализ печати активными красителями и пигментами по технологическим переходам, их в два раза меньше у пигментов (см. табл. 14). К тому же технологические переходы при печати активными красителями очень водо- и энергоемкие, что при стоимостном анализе делает сам процесс печати не в два, а в три раза более дорогостоящим. В силу этого обстоятельства, несмотря на значительно более дорогие химикаты, печать пигментами в целом все-таки на 25% более экономична, чем активными красителями! Интегральная сравнительная оценка печати активными красителями и пигментами, учитывающая колористические, прочностные, экономические, технологические, экологические характеристики обоих видов печати, приведена в табл. 14.1.
Чтобы не показаться пристрастным, автор хочет подчеркнуть, что активные красители, безусловно, являются исключительно интересным классом красителей, который еще далеко не сказал свое последнее слово в химической технологии текстильных материалов. Но реальное положение дел в текстильной печати сейчас именно таково, как описано в этом разделе.
15. Экология и требования стандарта “ЭКОТЕКС-100”

С экологической точки зрения пигментная печать в целом характеризуется следующими показателями:

1. Практическое отсутствие стоков (за исключением воды для промывки оборудования и ушатов).


2. Отсутствие пыления в процессе приготовления печатной краски.


3. Соответствие пигментов и композиций большинства европейских производителей современным экологическим требованиям, в том числе “Экотекс-100”.

Наряду с экологическими достоинствами пигментной печати, характерными для технологии в целом, пигменты марки Принтофикс имеют дополнительные преимущества, так как фирмой-производителем учитываются постоянно ужесточающиеся экологические требования с опережением на 4-5 лет. В качестве примера можно привести следующие факты:

-
несмотря на то, что международная норма по использованию в качестве полупродуктов определенных аминов МАК III (А1, А2) пока не распространяется на не растворимые в воде пигменты, фирма производит замену соответствующих марок в ассортименте;
-
пока еще нет официального запрета на применение для диспергирования выпускных форм диспергаторов на основе нонилфенола, тем не менее в мае 2004 года нонилфенол был полностью заменен во всех марках пигментов Принтофикс;

-
соблюдение норм стандарта “ЭКОТЕКС” носит не обязательный, а - пока - чисто добровольный характер; но все выпускаемые пигменты и составляющие пигментной композиции, а также рецептуры на их основе разрабатываются с учетом соблюдения данных норм.
Однако на одном аспекте пигментной печати необходимо остановиться подробнее, поскольку с ним бывает связано наибольшее количество недоразумений и недопонимания. Речь идет об определении и оценке содержания свободного формальдегида на текстильном материале после печатания пигментами. У большинства европейских производителей в состав 

рецептуры печатной пигментной краски входит только один продукт, который может содержать формальдегид – это сшивающий агент.
Сшивающий агент и формальдегид. В качестве мономеров или олигомеров (предконденсатов) обычно используются формальдегидные производные мочевины и меламина со средним и малым содержанием формальдегида. Как правило, вопрос о содержании формальдегида в композиции сводится к вопросу о его содержании в фиксаторе, так как остальные компоненты, тем более пигменты, его не содержат (или содержат в следовых количествах). В настоящее время наиболее распространены малоформальдегидсодержащие препараты (типа Принтофикс Фиксирер WB), являющиеся отличным компромиссом между очень малым содержанием свободного формальдегида и низкой ценой. Существуют и бесформальдегидные препараты, пока достаточно дорогие и менее эффективные.

Предельно допустимые нормы содержания формальдегида на текстильном материале регламентируются как национальными, так и международными стандартами, а также и нормами отдельных крупных фирм (Marks & Spenser, Ikea). Наиболее употребимым международным стандартом является Экотекс-100. Важно отметить, что Экотекс-100 – это не закон, а грамотный, профессиональный перечень требований, из которых заказчик отбирает значимые для себя нормы и оговаривает в договоре с производителем (текстильным предприятияем) в одном пакете с договоренностью о цене. Вопрос “цена+экология” так же неразрывен, как и “цена+качество”.

В действовавших до 1996 года в России старых советских ГОСТах предусматривалось нулевое содержание формальдегида (для детского ассортимента) на текстильных материалах. Сейчас в России действует новый стандарт Р 50729-95 РФ “Материалы текстильные. Предельно допустимые концентрации свободного формальдегида, дата введения 1996-01-01”.

Если напечатанный текстильный материал содержит свободного формальдегида больше, чем допустимо по техническим условиям предприятия (или результаты определения самим производителем отличаются от результатов определения заказчиком), причины этого могут быть следующие:

1)
недостаточная термофиксация (температура и/или время);

2)
был неправильно сделан отбор проб (например, материал не был сразу после отбора упакован герметично);


3)
допущена аналитическая ошибка в определении;


4)
использовались различные методики определения.

Несоответствие по причине 1) может быть устранено повторной термофиксацией, а также промывкой на проходном аппарате холодной водой. В случаях 2), 3) и 4) необходимо повторить отбор проб и определение в строгом соответствии с методикой (и убедиться, что заказчик проверяет по такой же). Российская методика определения количества свободного формальдегида описывается в ГОСТе 25617-83 и в точности соответствует японской норме LAW 112 (наиболее употребимой международной методике). 
Для технолога-практика также представит интерес более подробное рассмотрение экологического текстильного Стандарта “Экотекс-100”. Стандарт “Экотекс-100” устанавливает предельные допустимые концентрации и методы определения вредных веществ в текстильной продукции (см. табл. 15). Только товары, для которых доказано соответствие этим требованиям, имеют право на официальную этикетку:
“Текстиль, которому можно доверять:

проверено на содержание вредных  веществ в соответствии со Стандартом “Экотекс-100”.

Стандартом “Экотекс-100” установлены следующие классы текстильной продукции в соответствии с их предназначением: 

Класс I: Изделия для детей,
включают текстиль, основные продукты и аксессуары, которые используются для производства изделий для младенцев и маленьких детей до 2 лет, за исключением кожаной одежды. 

Класс II: Материалы в прямом контакте с кожей.
Материалы в прямом контакте с кожей – это те материалы, большая часть поверхности которых при использовании находится в непосредственном контакте с кожей человека (напр. блузки, рубашки, белье и т.п.)

Класс III: Материалы, не имеющие прямого контакта с кожей.
Материалы, не имеющие прямого контакта с кожей используются таким образом, что только малая часть их поверхности контактирует с кожей людей (напр., подкладка, утеплитель и т.п.)

Класс IV: Декоративные материалы.
Декоративные материалы включают в себя основные материалы и аксессуары, используемые для декорирования: скатерти, шторы, занавеси, обивочные материалы, текстильные обои, чехлы матрасов.
Каждый из этих классов предъявляет требования к допустимым значением следующих параметров: 

· pH 

· Свободный формальдегид 

· Тяжелые металлы 

· Пестициды 

· Пентахлорофенол 

· Потенциально канцерогенные азокрасители 

· Хлорорганические переносчики 

· Устойчивость окраски 

· Запах 

· Аллергенные красящие вещества

Более подробно требования “ЭКОТЕКС-100” приведены в таблице 14.

Заключение


Как и в любой быстроразвивающейся области, в печати пигментами также постоянно появляются новые продукты и технологии, пересматриваются старые представления. Текстильная отрасль отличается от других тем, что технология неразрывно связана с веяниями моды. Тенденции моды, наряду с достижениями химии и машиностроения постоянно продвигают технологию печати пигментами к дальнейшему совершенствованию. А потому любая книга, брошюра и даже журнальная статья, выходя из типографии, уже чуть отстает от жизни.

Поэтому автор будет искренне благодарен

за дополнения, замечания и советы
15. Экология и требования стандарта “ЭКОТЕКС-100”
	Класс продукции
	I Детский ассорти-мент
	II

 Прямой контакт с кожей 
	III 

Без прямого контакта с кожей
	IV Отделочные материалы

	Величина pH 1

	 
	4.0 - 7.5
	4.0 - 7.5
	4.0 - 9.0
	4.0 - 9.0

	Формальдегид [ппм]

	Закон 112
	n.d. 2
	75
	300
	300

	Экстрагируемые тяжелые металлы [ппм]

	Sb (Сурьма) 
	30.0
	30.0
	30.0
	 

	As (Мышьяк) 3
	0.2
	1.0
	1.0
	1.0

	Pb (Свинец)
	0.2
	1.0
	1.0 4
	1.0 4

	Cd (Кадмий)
	0.1
	0.1
	0.1 4
	0.1 4

	Cr (Хром)
	1.0
	2.0
	2.0
	2.0

	Cr(VI)
	ниже предела обнаружения 5

	Co (Кобальт)
	1.0
	4.0
	4.0
	4.0

	Cu (Медь)
	25.0 4 
	50.0 4
	50.0 4
	50.0 4

	Ni (Никель) 6
	1.0
	4.0
	4.0
	4.0

	Hg (Ртуть) 7
	0.02
	0.02
	0.02
	0.02

	Пестициды [ппм] 7

	 В сумме (включая PCP/TeCP ) 8
	0.5
	1.0
	1.0
	1.0

	Хлорированные фенолы [ппм]

	Пентахлорфенол (PCP)
	0.05
	0.5
	0.5
	0.5

	2,3,5,6-Тетрахлорфенол (TeCP)
	0.05
	0.5
	0.5
	0.5

	Пластификаторы ПВХ(фталаты) [%]

	DINP, DNOP, DEHP, DIDP, BBP, DBP в сумме 8
	0.1
	  
	  
	  

	Органические соединения олова [ппм] 

	TBT
	0.5
	1.0
	1.0
	1.0

	DBT
	1.0
	 
	 
	 

	Другие химические остатки [ппм]

	Ортофенилфенол (OPP)
	50.0
	100.0
	100.0
	100.0

	Красители

	Расщепляющиеся ариламины 8
	не используются 5

	Канцерогены 8
	не используются

	Аллергены 8
	не используются 5

	Хлорированные бензолы и толуолы [ппм] 8

	 
	1.0
	1.0
	1.0
	1.0

	Биологически активные продукты 

	 
	нет 9
	 

	Антипирены 8

	Общего применения
	нет 9
	

	PBB, TRIS, TEPA 
	не используются

	Устойчивость окраски 

	К воде
	3
	3
	3
	3

	К кислому поту
	3 – 4
	3 - 4
	3 – 4
	3 – 4

	К щелочному поту
	3 – 4
	3 - 4
	3 – 4
	3 – 4

	К сухому трению 10, 11
	4
	4
	4
	4

	К слюне и поту
	Устойчиво

	Выделение летучих веществ [мг/м3] 12 

	Формальдегид
	0.1
	0.1
	0.1
	0.1

	Толуол
	0.1
	0.1
	0.1
	0.1

	Стирол
	0.005
	0.005
	0.005
	0.005

	Винилциклогексен
	0.002
	0.002
	0.002
	0.002

	4-Фенилциклогексен
	0.03
	0.03
	0.03
	0.03

	Бутадиен
	0.002
	0.002
	0.002
	0.002

	Винилхлорид
	0.002
	0.002
	0.002
	0.002

	Ароматические углеводороды
	0.3
	0.3
	0.3
	0.3

	Летучие органические вещества
	0.5
	0.5
	0.5
	0.5

	Определение запахов 

	Общее 
	отсутствие ненормального запаха 13

	SNV 195 651 12 (модифицир.)
	4
	 
	 
	4


1. Материалы, подлежащие мокрой обработке могут иметь pH 4.0 – 10.5; для кожаных материалов с нанесенным покрытием или ламинированные могут иметь рН 3.5 - 9.0. 

2. n.d. соответствует методу тестирования, описанному в «Японском Законе 112», с ячейкой менее чем 0.05 соотв. < 20 ппм. 

3. Только для природных материалов (включая дерево) и металлических аксессуаров. 

4. Нет требований к аксессуарам из неорганических материалов. 

5. Пределы: для Cr(VI) 0.5 ппм, для ариламинов 20 ппм, для аллергенных красителей 0.006%. 

6. Включая требования Директивы ЕС 94/27/EC. 

7. Только для природных волокон. 

8. Индивидуальные вещества приводятся в Приложении 6. 

9. За исключением обработок, допускаемых ЭкоТекс (см.список на сайте www.oeko-tex.com). 

10. Не ограничено для товаров с эффектом «вынашивания». 

11. Для пигментов, кубовых и сернистых красителей допускается устой чивость к трению, равная 3 баллам. 

12. Для ковров, матрасов и материалов с покрытием, не используемых для одежды. 

13. Отсутствие запаха плесени, нефтепродуктов, отдушек и парфюмерии. 

14. В настоящее время не существует метода идентификации красителей, разлагающихся с образованием 4-аминоазобензола.
