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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

ГКМ – функция Гуревича-Кубелки-Мунка;

ДЭС – двойной электрический слой;

ЕС – Европейский Союз;

КАП – катионоактивный полимер;

КПЭ – критическая поверхностная энергия;

КФК – ковалентно-фиксированный краситель;

ПАВ – поверхностно-активное вещество;

ПВСК – поливинилсульфат калия;

ПДК – предельно-допустимая концентрация;
ПК – персональный компьютер;

ТВВ – текстильно-вспомогательные вещества;

ТМ – текстильный материал.

ВВЕДЕНИЕ

Активные красители являются одним из важнейших классов красителей для крашения и печатания текстильных материалов из целлюлозных волокон. Наличие ковалентной связи активных центров красителя с нуклеофильными группами волокна обеспечивает получение ярких и прочных окрасок. 
Весомым недостатком применения активных красителей является необходимость использования большого количества нейтральных электролитов в процессах периодических способов крашения.

Общее количество используемого натрий хлорида (наиболее часто применяемого электролита) оценивается несколькими миллионами тонн в год. Только незначительная часть соли задерживается в установках очистки сточных вод, остальное количество сбрасывается в окружающую среду, почти не претерпев изменений. Поэтому загрязнение воды хлоридами – актуальная проблема, которая требует неотложного решения.

В странах, в которых уже сейчас проводятся работы, направленные на рациональное использование воды, сточные воды обязательно должны использоваться для полива в сельском хозяйстве. Однако, при высоком содержании неорганических солей их применение сопровождается «высаливанием» почвы, что делает сточные воды красильно-отделочных предприятий непригодными для орошения.

Требования к сбрасыванию производственных сточных вод в водоемы обусловлены Законом Украины «Про охорону навколишнього природного середовища» и регламентируются «Правилами охорони поверхневих вод від забруднення стічними водами» и «Правилами санітарної охорони прибережних районів морів», согласно которым предельно допустимая концентрация (ПДК) хлорид- и сульфат-анионов в сточных водах не должна превышать 
350 и 400 мг/л соответственно. В странах Европейского Союза (ЕС) ПДК хлорид- и сульфат-анионов значительно ниже – 200 мг/л. На пути вступления Украины в ЕС, согласно Копенгагенским критериям, соответствие общих правил и стандартов ЕС является действительно необходимым.

Наиболее радикальным и экономически целесообразным способом уменьшения неорганических солей в стоках красильно-отделочных предприятий является исключение нейтрального электролита из технологии крашения путем применения катионоактивных препаратов. Введение во внешний раствор катионов, для которых характерна специфическая адсорбция по отношению к поверхности целлюлозного материала, приводит не только к снижению отрицательного значения ζ-потенциала, но и перезарядке на положительный. Однако для красильно-отделочного производства данные методы до сих пор остаются новыми в связи со слабой изученностью их влияния на процессы текстильной химии.

Актуальность работы определяется необходимостью разработки и внедрения новых способов крашения хлопчатобумажных текстильных материалов активными красителями, которые, при исключении из красильного состава нейтрального электролита (натрий хлорида или глауберовой соли), обеспечат необходимое качество окрашенной ткани, значительно снижая экологическую нагрузку на окружающую среду и уменьшая себестоимость технологии колорирования.

Связь работы с научными программами, планами, темами. 

Диссертационная работа отвечает направлению «Совершенствование технологии колорирования хлопчатобумажных текстильных материалов активными красителями» (номер госрегистрации 0112U008479).

Роль автора в выполнении научно-исследовательской работы заключается в научном обосновании и разработке технологии крашения хлопчатобумажного текстильного материала активными красителями с применением катионоактивных полимеров.

Цель и задачи исследования. Цель работы состояла в разработке эффективной технологии крашения хлопчатобумажных текстильных материалов активными красителями, исключающей использование нейтрального электролита, путем предварительной обработки ткани растворами катионоактивных полимеров.

Для достижения поставленной цели предусмотрено решение следующих задач:

· теоретически обосновать и экспериментально подтвердить эффективность применения катионоактивных препаратов в технологии крашения хлопчатобумажного текстильного материала активными красителями;

· определить влияние катионоактивных препаратов на электрокинетический потенциал целлюлозного волокна;

· исследовать и осуществить выбор технологических параметров предварительной катионизации целлюлозного волокна;

· определить влияние предварительной обработки хлопчатобумажного текстильного материала катионоактивными препаратами на диффузию и сорбцию красителей волокном;
· предложить технологию крашения активными красителями, которая исключает введение нейтрального электролита (натрий хлорида или глауберовой соли), основанную на предварительной обработке целлюлозного волокна катионоактивными препаратами;

· исследовать влияние предложенной технологии крашения на устойчивость полученных окрасок к физико-механическим воздействиям;

· осуществить проверку разработанной технологии в производственных условиях;

· провести расчет экономической эффективности от внедрения результатов исследования на предприятиях отрасли.

Объект исследования – процесс крашения хлопчатобумажных тканей активными красителями.

Предмет исследования – хлопчатобумажные ткани, обработанные растворами катионоактивных полимеров, активные красители.

Методы исследования. Для достижения поставленной цели и решения задач использовались следующие методы исследования:

· метод потенциала протекания для определения электрокинетического потенциала целлюлозного волокна;

· метод Зисмана для определения критической поверхностной энергии волокна;

· метод равновесной термодинамики для определения термодинамической сорбционной характеристики;

· метод восходящей тонкослойной хроматографии для определения степени гидролиза красителей;

· спектрофотометрический метод для исследования растворов активных красителей и оценки интенсивности окрасок;
· метод оптической микроскопии для исследования поперечных срезов окрашенного волокна;

· метод ИК-спектроскопии для установления механизма взаимодействия между волокном, красителем и катионоактивными препаратами;
· методы, определенные действующими Государственными стандартами Украины на соответствующую текстильную продукцию, для оценки устойчивости окрасок к физико-механическим и физико-химическим воздействиям;

· метод математического планирования – ротатабельное планирование второго порядка – для определения оптимальных технологических параметров процесса крашения.

При обработке экспериментальных данных использованы методы математической статистики, а именно метод наименьших квадратов и методы корреляционно-регрессионного анализа. Результаты экспериментов обрабатывали на ПК с помощью прикладных программ MS Office-2010 Excel, Curve Expert 1.3.

Научная новизна полученных результатов:

· впервые определены реакционная способность, диффузионные и термодинамические характеристики, устойчивость к гидролизу активных полифункциональных красителей Novacron Ruby S-3B, Novacron Lemon S-3G, Novacron Ocean S-R в сравнении с известными моно- и бифункциональными активными красителями;

· впервые в химической технологии волокнистых материалов катионоактивные полимеры предложены в качестве активаторов целлюлозного субстрата для исключения из технологической рецептуры крашения активными красителями нейтрального электролита (натрий хлорида или глауберовой соли);

· предложен вероятный механизм катионизации целлюлозного волокна за счет образования комплексных соединений между катионоактивным полимером и волокном и, как следствие, изменения отрицательного заряда волокна на положительный;

· впервые определены диффузионные и термодинамические характеристики процесса крашения текстильного материала, предварительно обработанного растворами катионоактивных полимеров; установлено повышение диффузии, увеличение термодинамического сродства к целлюлозному волокну.

Практическая значимость полученных результатов:

· предложена технология крашения хлопчатобумажного текстильного материала активными красителями, которая при исключении нейтрального электролита (натрий хлорида или глауберовой соли) обеспечивает получение интенсивных, равномерных окрасок, устойчивых к физико-механическим и физико-химическим воздействиям;

· повышена эффективность производства окрашенного текстильного материала за счет сокращения времени крашения в 1,5 раза;

· снижена нагрузка на окружающую среду за счет исключения нейтрального электролита из состава красильного раствора.

Результаты работы апробированы на ПАО «Черкасский шелковый комбинат», г. Черкассы, (акты производственных испытаний от 04.09.2012 г.) с положительным результатом.

Ожидаемый экономический эффект от внедрения предложенной технологии крашения хлопчатобумажного текстильного материала активными красителями составит 86 грн. на 1000 м2 окрашенной ткани, без учета снижения затрат на возмещение ущерба от сброса неочищенных от неорганических солей сточных вод в окружающую среду.

Личный вклад соискателя заключается в постановке и обосновании целей и задач исследования, в критическом анализе научно-технической и патентной литературы, выполнении экспериментальных исследований в лабораторных и производственных условиях.

Автором обоснованы научные результаты исследования и сформулированы выводы, определены оптимальные технологические параметры предварительной обработки текстильного материала катионоактивными препаратами, установлено влияние катионоактивных препаратов на свойства текстильного материала, определены оптимальные условия проведения процесса крашения с использованием катионоактивных полимеров.

В научных работах, выполненных в соавторстве, соискателю принадлежит постановка задач, проведение экспериментальных исследований, научное обоснование полученных результатов и формулировка выводов.

Апробация результатов диссертации. Основные положения диссертационной работы докладывались и обсуждались на:

· Международных научно-практических конференциях «Легкая и текстильная промышленность: современное состояние и перспективы», 
г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, 2011 – 2012 гг.;

· Научно-технической конференции молодых ученых и студентов-химиков «Синтез та шляхи використання нових хімічних речовин», г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, май 2012 г.;

· Международной научно-практической конференции «Сегодня и завтра медицинского, технического и защитного текстиля. Роль традиционных и высоких технологий», г. Москва, Институт химической физики 
им. Н.Н. Семенова РАН, октябрь 2012 г.;

· Международной научно-технической конференции «Новітні технології в текстильній промисловості», Хмельницкий национальный университет, г. Хмельницкий, октябрь 2012 г.;

· Международной научно-практической конференции «Современные наукоемкие технологии и перспективные материалы текстильной и легкой промышленности» (Прогресс-2012), г. Иваново, Ивановская государственная текстильная академия, май 2012 г.;

· Всеукраинских научных конференциях молодых ученых и студентов «Наукові розробки молоді на сучасному етапі», г. Киев, Киевский национальный университет технологий и дизайна, 2012 – 2013 гг.;

· Региональной научно-практической конференции «Сучасні хімічні технології: екологічність, інновації, ефективність», г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, апрель 2013 г.;

· научном семинаре кафедры отделочного производства Киевского национального университета технологий и дизайна, апрель 2012 г;

· научных семинарах кафедры химических технологий и биохимического синтеза Херсонского национального технического университета, 2011 – 2013 гг.

Основные результаты исследований были представлены на:

· ІІ региональном форуме трансферта технологий, региональной выставке «Инновации. Инвестиции. Прогресс», г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, май 2011 г.;

· 4-ой Харбинской международной выставке научно-технических достижений, г. Харбин (КНР), июнь 2012 г.
Публикации по теме диссертационной работы включают 20 наименований, в том числе статей в ведущих научных специализированных изданиях Украины – 6, зарубежных изданиях – 1, коллективных монографий – 1, патентов Украины – 3, тезисов докладов на конференциях – 9.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, методической и экспериментальной частей, выводов, списка литературных источников и семи приложений.

Полный объем диссертации составляет 193 страницы, основная часть диссертации – 139 страниц. Диссертация содержит 29 таблиц, 50 рисунков, 
152 наименования литературных источников. Объем приложений – 22 страницы.

ВЫВОДЫ
1. Теоретически обоснована, экспериментально подтверждена и разработана новая технология крашения хлопчатобумажных ТМ активными красителями с применением катионных полимеров, которая позволяет при исключении нейтрального электролита и сокращении продолжительности процесса крашения в 1,5 раза получить интенсивные, равномерные и устойчивые к физико-механическим и физико-химическим воздействиям окраски.

2. На основании анализа физико-химических свойств различных классов активных красителей обоснована перспективность использования активных полифункциональных красителей. Подтверждена необходимость интенсификации процесса крашения активными красителями, ввиду недостаточно высокой степени фиксации красителей на волокне и использования большого количества нейтрального электролита.

3. Теоретически обоснован выбор КАП для разработки безэлектролитной технологии крашения хлопчатобумажных ТМ активными красителями на основе общих положений теории крашения, механизмов интенсификации этого процесса и сведений, согласно которым предварительная обработка волокна катионоактивными препаратами способна активизировать ряд химико-технологических операций, связанных с процессами диффузионного массопереноса.
4. Установлено, что предварительная обработка хлопчатобумажных ТМ препаратами Каустамин-15, ВПК-402, Полиамин ПК-2 и Б-17 способствует изменению отрицательного значения электрокинетического потенциала целлюлозного волокна на положительный, что служит основой применения КАП в процессе крашения активными красителями.

5. На основании изучения диффузионно-сорбционных характеристик активных красителей определено, что при крашении волокна, обработанного катионными препаратами, равновесная сорбция повышается на 15-30%, что свидетельствует о возможности сокращения продолжительности технологии крашения.

6. Определено, что предварительная обработка ткани катионными препаратами приводит к значительному повышению термодинамического сродства (от 16,95 кДж/моль до 29,51 кДж/моль), что способствует более эффективному использованию активных красителей. Анализ энтальпийных и энтропийных эффектов крашения свидетельствует о более интенсивном взаимодействии красителя с целлюлозным волокном, повышении сорбции, упорядочении системы.

7. На основании комплексных исследований определено, что применение предварительной обработки ТМ растворами катионоактивных препаратов в технологии крашения активными красителями способствует улучшению колористических характеристик окрашенной ткани вследствие того, что окраски стают более чистыми при минимальном отклонении от образца-эталона. Показано, что при этом ткань имеет глубокое и равномерное окрашивание.

8. Установлено, что для проведения процесса крашения хлопчатобумажных ТМ активными красителями без использования нейтрального электролита как наиболее эффективные могут быть рекомендованы следующие катионоактивные препараты: ВПК-402 и Полиамин ПК-2. 

9. Методом математического планирования – ротатабельного планирования второго порядка – получена математическая модель процесса крашения хлопчатобумажных ТМ активными красителями с использованием предварительной обработки волокна катионными препаратами и определены оптимальные технологические параметры: длительность крашения – 60 мин., концентрация препаратов: ВПК-402 – 7 г/л, Полиамин ПК-2 – 5 г/л.

10. Проведены производственные испытания и подтверждена эффективность предложенной технологии крашения хлопчатобумажных ТМ активными красителями на ПАО «Черкасский шелковый комбинат» (акты производственных испытаний от 04.09.12 г.). Ожидаемый экономический эффект от внедрения составит 86 грн. на 1000 м2 окрашенной ткани, без учета снижения затрат на возмещение ущерба от сброса неочищенных сточных вод в окружающую среду.
Основные научные результаты диссертации опубликованы в
работах [145-152].
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