>>mikroenkapsulacja

Kalka

niewidka

Kopiowanie dokumentow jest dzis dziecinnie tatwe. Czynnos¢, ktora uczyta cierpliwosci

| wypetniata zycie benedyktynow w Sredniowiecznych klasztorach, dzi$ sprowadza si¢ do przycisniecia
diugopisu lub kliknigcia mysza. Za tg prostota kryje si¢ jednak ztozona i ciekawa chemia.

2 JERZY KARPIUK

PIERWSZEJ POLOWIE
XX wieku tradycyjna kalka
kopiujaca byta nieodlacznym,
acz nieeleganckim elemen-
tem coraz bardziej sterylnej rzeczy-
wistosci biurowej. Brudzila rece, ale
tatwo sie jej uzywato i zdawano so-
bie sprawe, ze jej udoskonalanie nie
powinno utrudnia¢ jej stosowania.
Poradzono sobie z tym po mistrzow-
sku - czyniac z kalki niewidoczny
sktadnik papieru, ktéry nazwano
samokopiujacym. Stalo sie to moz-
liwe dzieki technologii mikroenkap-
sulacji, czyli wytwarzaniu drobnych
kapsutek (o érednicy od jednego do
kilkuset mikrometréw) zawieraja-
cych substancje o innych wtasciwo-
$ciach fizycznych i chemicznych niz
sama kapsutka.

Papier samokopiujacy byt pierw-
szym udanym przemystowym zasto-
sowaniem mikroenkapsulagji. Pomyst
jest nastepujacy: w mikrokapsutkach
przyczepionych do spodniej czesci
kartki papieru (rysunek) umiesz-
cza sie bezbarwna substancje, ktéra
po rozerwaniu kapsutki pod wpty-
wem nacisku np. dtugopisu wyplywa
i stykajac sie z substancja powleka-
jaca wierzchnia strone kartki lezacej
pod spodem, zmienia sie w substan-
cje barwna i trwale zabarwia papier.
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ZASADA DZIALANIA
SAMOKOPIUJACEGO

Kluczowym elementem tego rozwia-
zania jest reakcja chemiczna, w ktérej
wyniku bezbarwna substangja zwana
prekursorem barwnika lub tworni-
kiem barwy (color former) zmienia sie
w forme barwna w zetknieciu z wy-
wotywaczem - roztworem o odpo-
wiedniej wartosci pH.

Substangja, ktérej uzyto do wy-
tworzenia pierwszej niewidzialnej
kalki, byt lakton fioletu krystalicz-
nego, ktéry — podobnie jak fenolo-
ftaleina - jest normalnie bezbarw-
ny, ale w pewnych warunkach mo-
ze przeksztalca¢ sie w forme barwna,
niemal identyczna z fioletem krysta-
licznym stosowanym w tradycyjnej
kalce. Wiele barwnikéw mozna za-
mieni¢ w forme bezbarwna, dodajac
proton, grupe funkcyjna lub wigza-

PAPIERU

nie, a potem przywrécic je do posta-
ci barwnej. Takie bezbarwne formy
barwnikéw zwane sa leukobarwni-
kami, z gr. leukds - bialy (ramka na
stronie obok).

Prekursor w mikrokapsutkach
Sama reakcja tworzenia barwy nie
wystarcza, zeby sporzadzi¢ trwala
kopie. Papier samokopiujacy, z jakim
stykamy sie na co dzien, np. wypet-
niajac formularze, nie jest produktem
o doktadnie sprecyzowanych sktadni-
kach. Jego komponenty ciagle sa udo-
skonalane, a procesy technologiczne
istosowane chemikalia objete zwykle
ochrong patentows. Zwykly papier ce-
lulozowy stanowi od 80 do 90% wagi
papieru samokopiujacego. Reszta to
wypelniacze, spoiwa, mikrokapsutki
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z roztworem prekursora barwnika,
wywolywacze i inne sktadniki po-
prawiajace wytrzymatosé, wodood-
pornoé¢, odpornosé na kurczenie sie
i thuszczoodpornos¢ papieru.

Mikrokapsultki wraz z zawar-
to$cia moga stanowi¢ nawet kilka-
nascie procent jego masy. Powinny
mie¢ $rednice 5-10 pm; wieksze niz
20 pm nie daja ostrych kopii, a mniej-
sze od 2 pm wchodza w pory w pa-
pierze i trudno je pod naciskiem ro-
zerwad. Nie moga tez przepuszczac
zawarto$ci, musza natomiast pekac
pod okreslonym naciskiem, dawac sie
tatwo nanosi¢ na papier i wytrzymy-
wac obrobke termiczna, w tym susze-
nie papieru w temperaturze powy-
zej 100 °C. Pierwotnie wytwarzano
je z zelatyny, dzi$ uzywa sie polime-
réw syntetycznych.

Prekursory barwnikéw sa zwiaz-
kami chromogennymi, ktére, donu-
jac elektrony do kwasowego wywo-
tywacza, przeksztalcaja sie w kolo-
rowe barwniki. W ciaggu minionego
potwiecza do roli tej zaproponowa-
no wiele zwiagzkéw chemicznych.
Idealny prekursor barwnika powi-
nien by¢ bezbarwny, dobrze roz-
puszczac sie w rozpuszczalniku nie-
mieszalnym z woda, nie utlenia¢ sie
w powietrzu i po utlenieniu przez

wywotywacz dawa¢ barwe nieule-
gajaca zmianie pod wplywem $wia-
tla, powietrza i wilgoci. Uzyskiwa-
ny kolor kopii zalezy od struktury
prekursora barwnika i wywolywa-
cza. Pierwsze prekursory — lakton
fioletu krystalicznego i btekit ben-
zoiloleukometylenowy — dawaty ko-
pie o niebieskiej barwie; w latach
70. zaproponowano barwniki da-
jace bardzo pozadane kopie czar-
ne. Wywotywacze barwy sa stosun-
kowo nieaktywnymi substancjami
niezawierajacymi rozpuszczalni-
kéw. W tym charakterze stosowa-
no pierwotnie glinki aktywowane
i aromatyczne kwasy karboksylo-
we (np. salicylowy), dzi$ gama tych
substancji obejmuje rézne pochodne

kwaséw karboksylowych czy mody-
fikowane zywice fenolowe i fenolo-
wo-formaldehydowe.

Toksyczne biuro

Siegajacy 15-20% udziat réznorod-
nych chemikaliéw i wypelniaczy w pa-
pierze samokopiujacym jest niewat-
pliwie jego wada. W internecie jest
wiecej stron opisujacych zagrozenia
zdrowotne zwigzane z papierem sa-
mokopiujacym niz wyjasniajacych
mechanizm jego dzialania. Istotnie,
wiele wspomnianych zwiazkéw che-
micznych lub ich prekursoréw moze
by¢ szkodliwych, chociaz zazwyczaj
w stezeniach wyzszych niz stosowane
w papierze samokopiujacym. Jednak
u 0s6b szczegdlnie wrazliwych nawet
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Wywotywanie barwy w reakcji prekursora barwnika — laktonu fioletu krystalicznego (CVL)
— z wywotywaczem (donorem protonu H+). Produktem jest forma barwna — pochodna
fioletu krystalicznego.
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Barwe danej substancji okresla niepochtaniane przez nig promieniowanie, ktére po odbiciu tra-
fia do naszych oczu. Zwiazki bezbarwne sa biate, poniewaz nie pochtaniaja promieniowania wi-
dzialnego, ale bardziej energetyczny nadfiolet. W barwnikach przejscia elektronowe zachodza
w uktadach sprzezonych wigzan wielokrotnych i barwe zwiazku mozna zmienia¢ lub wrecz elimi-
nowac, przerywajac lub skracajac uktad tych wiazan w czasteczce.

W fiolecie krystalicznym (CV — Crystal Violet) centralny atom wegla tworzy trzy wigzania z sasia-
dujacymi pierscieniami benzenowymi (w hybrydyzacji sp°) i jest ogniwem posredniczacym w ko-
munikacji elektronowej migdzy nimi, a elektrony wigzan sa zdelokalizowane na catej czasteczce
CV. W efekcie wiazania centralnego atomu wegla nie sa pojedyncze, ale stanowia cze$¢ ukfadu
sprzezonych wiazan, w ktérego obrebie zachodzi absorpcja Swiatta widzialnego. W laktonie fio-
letu krystalicznego (CVL — Crystal Violet Lactone) centralny atom wegla tworzy cztery wigzania
pojedyncze, co przerywa sprzezenie poszczegdlnych czesci czasteczki i przesuwa absorpcje do
nadfioletu: widmo absorpcji CVL jest suma widm jego podjednostek strukturalnych.

CVL jest leukobarwnikiem zbudowanym na tetraedrycznym atomie wegla, z ktérego wychodza
cztery wigzania: dwa wiazania (—C faczace ten atom z grupami dimetyloanilinowymi (w CVL)
oraz wigzanie (—C i (-0 stanowiace fragment pieciocztonowego heterocyklicznego pierscienia
laktonowego.

Wiazanie C-0 odgrywa kluczowa role w tworzeniu barwy: istnieje w formie bezbarwnej, a po je-
go dysocjacji pod wptywem czynnika zewngtrznego, centralny atom wegla zmienia hybrydyza-
cje zsp’ nasp’, czyli z tetraedrycznego na plaski; powstaje wtedy uktad elektronowy obejmuja-
cy cala czasteczke i staje sig ona ,barwna”. Aby byta barwna trwale, wystarczy zablokowa¢ moz-
liwo$¢ ponownego powstania wiazania C-0, czyli atom tlenu wysyci¢ atomem wodoru, ktérego
dostarczy wywotywacz znajdujacy sie na wierzchniej czesci kartki, na ktérej powstaje kopia.
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Kopiowac¢ tekst inaczej niz przepisujac umiemy dopiero od poczatku XIX wieku. Doktadna data wy-
nalezienia kalki do kopiowania jest nieznana, ciekawe jednak, ze najpierw zastosowano ja w urza-
dzeniach majacych poméc w pisaniu niewidomym. Pierwsze udokumentowane uzycie , papieru we-
glowego” datuje sie na rok 1806, kiedy to w Anglii przyznano Ralphowi Wedgwoodowi patent na
urzadzenie do pisania rylcem, ktory — utrzymywany w prowadnicach z drutu — umozliwiat pisanie
osobom niewidzacym, majacym trudnosci z uzywaniem piora i atramentu.

W tym samym czasie Wtoch Pellegrino Turri uzywat kalki pokrytej pytem weglowym (,,czarnego pa-
pieru”) w maszynie do pisania, ktora skonstruowat dla swojej ociemniatej w mtodosci ukochane;
hrabiny Caroliny Fantoni, aby mogta pisac (takze do niego) listy bez pomocy innych oséb. 16 je; li-
stéw z lat 1808—1810 stanowi najstarsza zachowana korespondencje prowadzong z uzyciem ma-
szyny do pisania.

W systemie kopiowania Wedgwooda migdzy umieszczana z gory kartke cienkiego, przejrzystego
papieru a kartke papieru wiasciwego (oryginat) wktadano wysuszony arkusz papieru uprzednio na-
saczonego atramentem. Kopia bedaca lustrzanym odbiciem tekstu na kartce dolnej powstawata na
spodniej stronie wierzchniej, cienkiej kartki, ale mozna jg bylo normalnie czytac dzigki niewielkiej
grubosci papieru. Przyborem do pisania byt rylec z twarda koncéwka, (np. agatowa), bowiem po-
wszechnie wowczas uzywane pioro gesie nie pozwalato zastosowac nacisku niezbednego do prze-
niesienia tekstu przez kalke, a niescieralne otowki nie byly jeszcze znane. (Stalowka upowszechnita
sie dopiero w Il potowie XIX wieku).

Okoto roku 1820 zaczeto uzywac papieru pokrywanego tuszem tylko z jednej strony i trwatego
otéwka do sporzadzania oryginatu. Kopia powstawata znanym nam dzi$ sposobem przez przenie-
sienie barwiacego papier tuszu z kalki na lezacy pod nia papier w miejscach, gdzie lezacy nad kalka
papier byt przyciskany przyborem do pisania. W 1823 roku Amerykanin Cyrus Dakin rozpoczat pro-
dukcje kalki w postaci papieru powleczonego zawiesing sadzy weglowej w oleju.

Przez wigksza czes¢ XIX stulecia kalka nie wzbudzata wigkszego zainteresowania. Trzeba pamietac,
ze stuzyta wéwczas do powielania pisma recznego. Chociaz pierwowzér maszyny do pisania zostat
opatentowany przez Anglika Henry’ego Milla juz w roku 1714, a patent na pierwsza maszyne do pi-
sania (,,typograf”) przyznano Williamowi A. Burtowi w USA w 1829 roku, to jednak na komercjaliza-
cje tego urzadzenia przez firmg Remington trzeba byto poczekac do roku 1874. Wprowadzenie ma-
szyn do pisania na rynek zbiegto sie z udoskonaleniem kalki przez (cukiernika!) Lebbeusa Roger-
sa, ktory nie tylko zastapit ktopotliwy olej nakladanym na goraco woskiem, ale przede wszystkim
dostrzegt w kalce ogromny potencjat. Maszyna do pisania, wytwarzajac doskonate oryginaly i dobrej
jakosci kopie, zapewnita kalce kopiujacej blisko 100-letnia kariere.

Zasada produkcji kalki wiasciwie nie zmienifa si¢ od czasu udoskonalen wprowadzonych przez Ro-
gersa i najwazniejszym jej skfadnikiem nadal pozostaje drobnoczasteczkowa (10 nm) sadza, cho¢
uzywa sie tez innych pigmentéw (np. btekitu Zelazowego), woskow, olejow, glinek lub talku, a tak-
ze barwnikéw triarylometanowych, takich jak fiolet krystaliczny (znany tez jako fiolet gencjanowy

i stosowany jako Srodek antyseptyczny). Sadza i barwniki triarylometano-

we byly zrédtem podstawowej wady kalki kopiujacej: brudzifa rece. To wia-

$nie byto jednym z czynnikéw napedzajacych badania nad nowa, , bezwe-

glowa" metoda kopiowania dokumentéw. W efekcie tych badan
amerykanska firma National Cash Register (NCR) w roku
1954 wprowadzita na rynek papier umozliwiajacy kopio-
wanie bez tradycyjnej kalki do kopiowania. Eliminacja sa-
dzy pozwolita nazwac go papierem NCR (no carbon requ-
ired), co miato trwale zwiaza¢ nazwe producenta z wyrobem.

Dzis kalka kopiujaca nalezy do reliktow. Jej typowe zastoso-
wanie zanikto — mozna ja jeszcze spotkac np. w gabinecie sto-
matologicznym, gdzie uzywa si¢ jej do identyfikacji czgsci plom-
by, ktére trzeba zeszlifowac. Jednak nawet jesli wyjdzie catko-
wicie z uzycia, pozostawi niezatarty lad w epoce komunikagiji
elektronicznej: nazwa pola ,,cc” w programach obstugujacych
poczte elektroniczna, pochodzi od angielskiego carbon copy.
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2 $ladowe ilosdi tych substancji moga
wywolywac niepozadane reakcje fi-
zjologiczne lub alergiczne, zwtasz-
cza w warunkach dlugiego kontak-
tu z papierem.

Chociaz dane toksykologiczne sa
dostepne tylko dla niewielkiej czesci
chemikaliéw uzywanych w papierze
samokopiujacym, mozna z pewno-
$cig stwierdzi¢, ze np. izocyjaniany
stosowane do produkgji mikrokapsu-
tek polimocznikowych moga rzeczy-
wiscie powodowa¢ podraznienie ské-
ry, oczu, drég oddechowych i prze-
wodu pokarmowego, a takze dawa¢
reakcje alergiczne. Dlugotrwate na-
razenie na formaldehyd stosowany
do poprawienia wlasciwosci papieru
moze wywolywa¢ nadwrazliwo$¢ pro-
wadzaca do kontaktowego zapalenia
skory, a poza tym jest to substancja
prawdopodobnie rakotwércza. In-
ne potencjalne zrédlo probleméw
zdrowotnych to prekursory barw-
nikéw: wykazano, ze lakton fioletu
krystalicznego wywotuje alergiczne
kontaktowe zapalenie skory. Takze
rozpuszczalniki prekursoréw barw-
nikéw, np. alkilobenzeny, nie sa cal-
kowicie bezpieczne.

W wielu krajach opracowano na-
wet zalecenia dotyczace bezpieczne-
go stosowania papieru samokopiuja-
cego. Pomimo jednak zagrozen jego
$wiatowa sprzedaz w latach 70.1 80.
dynamicznie rosta. Popytowi sprzy-
jata koniunktura gospodarcza i roz-
woj informatyki. W 1994 roku w USA
wyprodukowano go blisko 900 tys.
ton, a $wiatowe zuzycie siegneto
2 mln ton. Od tego czasu zaczeto
spadac gléwnie z powodu rosnacej
popularnoséci drukarek laserowych,
atramentowych i termicznych. Prze-
widuje sie, ze do roku 2009 produk-
cja papieru samokopiujacego bedzie
spada¢ o 2-3% rocznie, a potem sie

ustabilizuje. Czy bedziemy go uzy-

: wac dtuzej niz tradycyjnej

kalki, nie wiadomo. Po-
niewaz jednak elektroni-
ce trudno wyeliminowa¢
nasze przywiazanie do papie-
¥ ru, papierowe kopie wciaz be-
da potrzebne, ale moze dzieki

osiagnieciom chemii i fizyki XXI

wieku stang sie tez bezpieczniejsze

dla zdrowia. <]
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