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ВВЕДЕНИЕ
Важной народно-хозяйственной задачей, стоящей перед текстильной промышленностью, в настоящее время является создание новых технологий, обеспечивающих сокращения расходов тепла, электроэнергии, воды, красителей и ТВВ при обеспечении высокого качества выпускаемой продукции. 

Для текстильной отрасли Украины эта проблема является еще более острой в связи с высокими затратами энергоносителей на производство продукции. В настоящее время технологии подготовки хлопчатобумажных тканей с применением пара претерпели значительную трансформацию и вытесняются низкотемпературными способами, которые называют «холодными». Для управления процессами крашения и получения требуемого результата качества окрашенного текстильного материала необходимо иметь сведения об основных свойствах волокна - поверхностных и объемных, которые влияют на процесс крашения. В процессе подготовки тканей свойства волокна изменяют таким образом, чтобы обеспечить необходимую сорбционную способность волокна и диффузионную проницаемость в процессе крашения. Однако при подготовке «холодными» способами практически не существует данных о том, насколько волокна тканей, подготовленных по низкотемпературным технологиям соответствуют по своему составу, свойствам и структуре волокнам, подготовленным по типовым запарным способам.

Таким образом, наряду со снижением себестоимости обработки, повышением продуктивности отбельных цехов, красильные цеха получают ткань со значительно сниженной капиллярностью, и практически с другой химической активностью, структурой и другими объемными свойствами волокна. Крашение такой ткани представляет определенные трудности особенно при использовании субстантивных красителей, в частности активных, химически связывающихся с полимером волокна в процессе колорирования. 

На сегодняшний день не существует теоретических основ интенсификации процесса крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным способам. 

В соответствии с отмеченным, процесс крашения тканей, подготовленных по «холодным» способам нуждается в дополнительном исследовании, которые позволят выявить особенности крашения и предложить способы интенсификации, учитывающие эти способности. Все исследования по этому вопросу должны базироваться на новых подходах к процессу крашения, повышению степени фиксации красителей на волокне и, особенно, к значению отдельных физико-химических стадий.

Актуальность темы. Актуальность данной работы определяется необходимостью физико-химического обоснования новых способов интенсификации процесса крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных низкотемпературными способами, обеспечивающих повышение степени фиксации красителя на волокне и необходимое качество окрашенной ткани, снижение себестоимости, повышение экологический чистоты технологии.
Связь работы с научными программами, планами, темами. Автор выполнял работу в рамках научно-исследовательской работы «Обґрунтування фізико-хімічних основ і розробка технологій колорування бавовняних текстильних матеріалів активними барвниками на основі хімічних методів інтенсифікації» (номер госрегистрации 0112U008478). 
Диссертационная работа соответствует направлению «Фізико-хімічне обґрунтування технології надання текстильним матеріалам спеціальних видів оздоблення та розробка композицій для їх одержання» (номер госрегистрации 0110U002351, приказ Министерства образования и науки Украины № 686 от 22.07.2009 г.).

Цели и задачи исследования. Цель работы состоит в развитии теоретических представлений и физико-химическом обосновании способов интенсификации процесса крашения субстантивными красителями хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным способам.

Для достижения поставленной цели в работе было предусмотрено решение следующих задач:

-
теоретически обосновать выбор и применение энергоресурсосберегающих способов процесса крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным технологиям, на основе применения химической интенсификации;

-
оценить эффективность качества подготовки ткани, подготовленных под крашение по классическим и низкотемпературным способам;
-
изучить влияние интенсификаторов на свойства хлопкового волокна, а именно на  поверхностные и объемные;

-
изучить влияние химических интенсификаторов на диэлектрическую проницаемость водных красильных растворов;

-
проанализировать влияние исследуемых интенсификаторов на состояние красителя в растворе;

-
изучить влияние интенсифицирующих агентов особенности протекания отдельных физико-химических стадий – диффузии и адсорбции;

-
предложить математические описание диффузионных процессов, которые протекают в гетерогенной красильной системе при низких температурах, и установить влияние интенсифицирующих агентов на скорость диффузии красителя в волокно;

-
исследовать скорость процесса гидролиза активных красителей в присутствии интенсификаторов в красильных составах;

-
на основании проведенных теоретических и экспериментальных исследований установить влияние интенсифицирующих агентов на термодинамические показатели красильных систем;

-
установить механизм интенсифицирующего влияния интенсификаторов на основе ИК-спектроскопических исследований;

-
разработать научно-обоснованный подход к созданию красильных составов с учетом химического строения интенсификаторов для крашения текстильных материалов, подготовленных низкотемпературными способами, обеспечивающих комплекс свойств, в том числе устойчивость к физико-химическим и физико-механическим влияниям;
-
разработать ресурсосберегающие технологии крашения и провести с использованием очищенных сточных вод  в замкнутых системах водопотребления красильно-отделочных производств.
Объект исследования – процесс крашения хлопчатобумажного текстильного материала субстантивными красителями.

Предмет исследования – хлопчатобумажные текстильные материалы, подготовленные по низкотемпературным способам.
Методы исследования. Поставленные в работе проблемы и задачи решались с использованием традиционных и современных теоретических и экспериментальных методов исследования, которые позволили достичь основных результатов диссертационной работы и подтвердить их достоверность. В теоретических исследованиях использованы методы анализа и синтеза, системный подход к анализу технологических систем, рассмотренных как сложные системы, метод структурной декомпозиции сложных систем, основные положения теории крашения, химической, физической и биохимической интенсификации. В экспериментальных исследованиях использовались следующие физико-химические методы исследования:
-
оценку качества подготовки хлопчатобумажной ткани осуществляли по величине капиллярности и критической поверхностной энергии (КПЭ) волокна, на основе определения методом Зисмана с помощью водно-этанольных растворов с известным поверхностным натяжением;
-
гравиметрический метод определения содержания воскообразного веществ в волокне;
-
термогравикалориметрический метод для определения влагообменных свойств хлопчатобумажного текстильного материала и характеристики капиллярно-поровой структуры ткани;
-
физические методы определения диэлектрической проницаемости водных растворов; 
-
диффузионный метод Нортопа и Ансона для определения размеров частиц активных красителей;
-
физический метод оценки свойств растворов красителей, а именно, поверхностного натяжения и вязкости растворов;

-
спектрофотометрический метод для исследований растворов активных красителей и оценки интенсивности окраски;
-
метод восходящей тонкослойной хроматографии для определения степени гидролиза красителей;
-
потенциометрический метод титрования для определения содержания активной формы красителя;

-
метод равновесной термодинамики для определения термодинамических характеристик красителя;

-
методы ИК-спектроскопии;
-
 микроскопический метод исследования поперечных срезов окрашенного волокна;

-
титриметрические аналитические методы анализ сточных вод;

-
методы, определенные действующими Государственными стандартами Украины на соответствующую текстильную продукцию для оценки устойчивости окрасок к физико-химическим и физико-механическим воздействиям.

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

Научная новизна полученных результатов состоит в следующем:

-
расширены теоретические представления о поверхностных и объемных свойств волокна тканей, подготовленных по низкотемпературным способам, и особенностей протекания физико-химических стадий процесса крашения, на основе чего теоретически обоснована и создана технология крашения, которая предусматривает наряду с интенсификацией основных стадий процесса крашения - адсорбции и диффузии красителя - одновременно улучшение, непосредственно в условиях фиксации красителя, тех свойств волокна, которые обычно обеспечиваются в процессе подготовки;
· впервые показана эффективность магнитной обработки воды с неионогенными поверхностно-активными веществами (ПАВ) после «холодной» подготовки хлопчатобумажных тканей, для интенсификации и повышения качества последующих технологических операций;
· впервые показано, что введение органических алифатических спиртов в красильные растворы и органических растворителей способствуют изменению свойств волокна, в том числе поверхностных и объемных, подготовленных по «холодным» технологиям, а именно: повышение КПЭ, повышение общей влагоемкости, увеличению объема макропор; 
· определено, что органические интенсификаторы обеспечивают удаление воскообразных веществ хлопкового волокна и установлено повышение скорости диффузии до 20%, увеличение адсорбции на 20-30%; предложено математическое описание диффузионных процессов, протекающих в гетерогенных красильных системах при низких температурах;
· получили развитие научные основы интенсификации процесса крашения текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным технологиям, субстантивными красителями, которые основаны на комплексном воздействии на состояние и свойства составляющих красящей системы, обеспечивающие повышение степени фиксации красителя на волокне и высокую устойчивость окрасок к физико-химических и физико-механическим воздействиям;
· впервые определено влияние интенсифицирующих агентов на кинетические и термодинамические параметры процесса крашения субстантивными красителями текстильных материалов, подготовленных по «холодным» способам;
·  показана возможность регулирования состояния красителя в растворе путем воздействия на диэлектрическую проницаемость воды как основного растворителя, используемого для крашения текстильных материалов субстантивными красителями.
Практическая значимость полученных результатов:

· разработаны научно-обоснованные технологии крашения текстильных материалов, подготовленных по «холодным» способам, которая основывается на химической интенсификации процесса органическими веществами, что обеспечивает получение интенсивных и устойчивых к физико-химическим и физико-механическим воздействиям окрасок;

· повышена продуктивность производства за счет сокращения продолжительности процесса крашения в 1,5 раза и снижения количества красящих и текстильно-вспомогательных веществ (ТВВ) в красильных составах;

· предложен теоретически и экспериментально обоснован эффективный способ повторного использования отработанных растворов после процесса крашения периодическим способом путем локальной очистки сточных вод с последующим возвратом в технологический процесс, который обеспечивает снижение затрат на технологическую воду в 3 раза.
Разработанные технологии апробированы с положительным результатом на:

· ООО "ПО-ТК Донбасс", г. Донецк – (акты производственных испытаний от 09.12.2011 г.);
· ПАО «Черкасский шелковый комбинат», г. Черкассы, (акт производственных испытаний от 06.09.2012 г.).

Ожидаемый экономический эффект от внедрения результатов исследования крашения активными красителями хлопчатобумажных текстильных материалов с применением интенсифицирующих агентов будет составлять 243,48 грн. на 1000 м окрашенной ткани.

Личный вклад соискателя состоит в обосновании гипотезы интенсификации процесса крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным способам, субстантивными красителями, постановке заданий, выборе объектов и методов исследования, организации проведения экспериментов, применения методов математического планирования, установления закономерностей, формулировании общих выводов. Разработаны теоретические основы крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по «холодным» способам, что способствует изменению поверхностных и объемных свойств волокна, предложены технологии крашения, проведены производственные испытания.

Во всех научных публикациях, опубликованных в соавторстве, соискателю принадлежит: формулирования научных идей, которые подтверждаются экспериментальными данными, анализ и обобщение результатов работы, выводы.

Апробация результатов диссертации.

Основные положения и результаты работы докладывались и обсуждались на:

1.
Всеукраинской научной конференции молодых ученых и студентов «Наукові розробки молоді на сучасному етапі», г. Киев, Киевский национальный университет технологий и дизайна, 2009-2012 гг.
2.
Всеукраинской межвузовской научно-технической конференции  «Сучасні технології в промисловому виробництві», г. Сумы, Сумской государственный университет, апрель 2010 г.

3.
 Региональной научно-практической конференции «Сучасні технології в легкій промисловості та сервісі», г. Хмельницкий, Хмельницкий национальный университет, сентябрь 2010 -2012 гг.
4.
Международной научно-практической конференции «Легкая и текстильная промышленность: современное состояние и перспективы», 
г. Херсон, Херсонский национальный технический университет,
2010-2012 гг. 
5.
 Международной научно-практической конференции «Прогресс 2012». Современные наукоемкие технологии и перспективные материалы текстильной и легкой промышленности», г. Иваново, Ивановская государственная текстильная академия, май - июнь 2012 г. 

6.
Научно-технической конференции молодых ученых и студентов-химиков «Синтез та шляхи використання нових хімічних речовин», г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, 2010-2012 гг.

7.
Международной научно-технической конференции «Новітні технології в текстильній промисловості», г. Хмельницкий, октябрь 2012 г.

Основные результаты исследований были представлены на:

· І региональном форуме трансфера технологий, региональной выставке "Инновации. Инвестиции. Прогресс", г. Херсон, Херсонский национальный технический университет, май 2010 г.;

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

· Четвертой Харбинской международной выставке научно-технических дострижений, г. Харбин (КНР), июнь 2012 г.

Диссертация докладывалась на расширенных научных семинарах кафедр: материаловедения и технологии переработки текстильных волокон Киевского национального университета технологий и дизайна; химической технологии и дизайна волокнистых материалов, органического и биохимического синтеза, химических технологий и биохимического синтеза Херсонского национального технического университета (2008-2013 гг.) 

Публикации по теме диссертации. Основные положения диссертационной работы выложено в 51 публикации, в том числе статей в ведущих специальных изданиях – 23, участие в монографии – 1, патентов Украины – 11, доклады тезисов на конференциях – 17. 

Структура и объем работы.

Диссертационная работа состоит из введения, шести разделов, выводов, списка использованных источников, приложений.

Полный объем диссертации составляет 415 страниц, основная часть диссертации – 340 страниц. Диссертация содержит 109 таблиц, 59 рисунков, 356 наименований литературных источников. Объем приложений – 
146 страниц.
ВЫВОДЫ

1. На основании теоретических исследований разработаны научные основы интенсификации процесса крашения хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным технологиям,  субстантивными красителями, направленные на получение окрашенной ткани с высокими показателями устойчивости окрасок к физико-химическим и физико-механическим воздействиям. Теоретически обосновано и экспериментально доказано необходимость создания новых технологий крашения текстильных материалов с применением интенсификаторов органической природы. 
2.
Установлено, что использование в составах красильных растворов органических интенсифицирующих агентов способствует изменению поверхностных свойств тканей, а именно повышение КПЭ волокна. На основе термогравикалориметрического метода установлено, что использование интенсификаторов обеспечивает изменение объемных свойств волокна, подготовленного низкотемпературными методами, которое подтверждается полученными экспериментальными данными по удалению сопутствующих воскообразных веществ хлопкового волокна.
3.
Установлено, что применение органических соединений в водных красильных растворах оказывает значительное влияние на диффузионно-сорбционные характеристики красильных систем; доказано повышение сорбции до 20-30% и увеличение скорости диффузии красителя в волокно.
4.
Предложено математическое описание диффузионных процессов, протекающих в гетерогенной красильной системе при низких температурах, и установлено повышение скорости диффузии и адсорбции в присутствии интенсифицирующих агентов.
5.
 Впервые определено, что введение органических веществ с определенными физическими и химическими свойствами в красильный состав с целью снижения показателя диэлектрической проницаемости приводит к изменению состояния красителя в водном растворе, способствует повышению степени фиксации красителя на волокне.
6.
Показано, что введение в красильный состав интенсификаторов способствует повышению интенсивности максимумов спектров поглощения, что свидетельствует об усилении дезагрегации частиц красителей в водной среде, при этом хромофорные системы красителей не изменяются.
7.
Установлен механизм интенсифицирующего воздействия на основе полученных результатов ИК-спектроскопических исследований. В присутствии предложенных интенсификаторов усиливается взаимодействие красителя с гидроксильными группами целлюлозы, что подтверждается снижением пиков в области 900-1100 см-1.
8.
Доказано, что в гомогенных красильных системах при добавлении интенсификаторов органической природы происходит снижение скорости процесса гидролиза активного красителя, обеспечивает в гетерогенных условиях более полное протекание химической реакции при взаимодействии красящего вещества с полимером за счет увеличения части активной формы.

9.
Установлено влияние интенсифицирующих агентов на термодинамические показатели красильных систем при использовании в качестве субстрата хлопчатобумажных текстильных материалов, подготовленных по низкотемпературным способам.

10.
Предложена технология крашения активными красителями на основе использования в технологических процессах очищенных сточных вод. Разработан ионообменный способ очистки сточных вод, обеспечивающий повторное использование технологической воды в процессах крашения до 30 циклов, что позволяет снизить затраты в 3 раза. Экспериментально определены кинетические параметры красильных систем активных красителей, полученных на основе очищенных сточных вод, и установлено экономическую эффективность их использования для окраски целлюлозных материалов, что подтверждено показателями окрасок и устойчивости к физико-химическим и физико-механическим воздействиям.
11.
Разработанная технология крашения хлопчатобумажного текстильного материала активными красителями периодическим способом с введением интенсификаторов, что позволяет снизить расходы красителя и сократить продолжительность процесса. Технология крашения полунепрерывным способом обеспечивает значительное снижение текстильно-вспомогательных веществ в красильных составах.
12.
Технология крашения текстильных материалов активными красителями апробирована в производственных условиях ООО «ПО-ТК Донбасс» и ПАО «Черкасский шелковый комбинат». Суммарный ожидаемый экономический эффект от внедрения составит 243,48 грн. на 1000 м пог. окрашенной ткани.
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