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Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî òåðìîäèíàìèêå ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè òðåõ 1,4-
äèàìèíîàíòðàõèíîíîâûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòÿíûì âîëîêíîì ñäåëàí âûâîä îá îïðåäåëÿþùåé
ðîëè ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â ðàñòâîðèòåëå ïðè ïåðåõîäå èçó÷åííûõ êðàñÿùèõ ñîåäèíåíèé èç âîäíîé
ñðåäû â àäñîðáèðîâàííîå ïîëèìåðîì ñîñòîÿíèå. Ïðîñëåæåíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó ãèäðîôèëüíî-
ãèäðîôîáíûìè ñâîéñòâàìè êðàñèòåëåé è íåêîòîðûìè õàðàêòåðèñòèêàìè èõ àäñîðáöèè øåðñòüþ.
Ñäåëàíà ïîïûòêà îáúåäèíèòü òðàäèöèîííûå ïðåäñòàâëåíèÿ îá èîííîì ìåõàíèçìå âçàèìîäåéñòâèÿ
êèñëîòíûé êðàñèòåëü - øåðñòü è ïðåäñòàâëåíèÿ îá îðãàíè÷åñêîì êðàñèòåëå è ïðîòåèíîâîì âîëîêíå
êàê î ñîåäèíåíèÿõ ñ ÿðêî âûðàæåííûìè ãèäðîôîáíûìè ñâîéñòâàìè.

Ñðåäè òåêñòèëüíûõ ñóáñòðàòîâ øåðñòÿíîå âî-
ëîêíî ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå õîðîøî èçó÷åííûì, à
òåîðèÿ êðàøåíèÿ åãî êèñëîòíûìè êðàñèòåëÿìè -
íàèáîëåå ïðîðàáîòàííîé. Â ëèòåðàòóðå íàêîïëåí
îáøèðíûé ìàòåðèàë, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î
ìíîãîïëàíîâîñòè âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó
øåðñòÿíûì ïîëèìåðîì è îðãàíè÷åñêèìè èîíàìè ñ
ëîêàëèçîâàííûì çàðÿäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
îáðàçîâàíèåì òîëüêî èîííîé ñâÿçè âçàèìîäåéñò-
âèå êðàñèòåëü - âîëîêíî íå èñ÷åðïûâàåòñÿ è ÷òî â
ñóììàðíîì àêòå àäñîðáöèè ó÷àñòâóþò òàêæå
âîäîðîäíûå ñâÿçè è ñâÿçè, îáóñëîâëåííûå íàëè÷èåì
êàê â ìîëåêóëàõ êðàñèòåëåé, òàê è â ìàêðîìîëåêó-
ëàõ êåðàòèíà ó÷àñòêîâ ãèäðîôîáíîãî õàðàêòåðà.
Êîíòàêò ìåæäó ãèäðîôîáíûìè ôðàãìåíòàìè
ïðîòåèíà è îðãàíè÷åñêèõ èîíîâ íåâîçìîæåí áåç
ðàçðóøåíèÿ ïðèìûêàþùèõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñëî-
åâ ðàñòâîðèòåëÿ. Ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû âîäû, êàê
ñëåäóåò èç ðàáîò ïî òåðìîäèíàìèêå àäñîðáöèè
êðàñèòåëåé è äðóãèõ ñîåäèíåíèé ïðîòåèíàìè [1-5],
èãðàåò ñóùåñòâåííóþ, à èíîãäà è äîìèíèðóþùóþ

ðîëü â àäñîðáöèîííîì ïðîöåññå. Òåì íå ìåíåå äî
ñèõ ïîð ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñâÿçü êèñëîòíûé êðàñèòåëü
- ïðîòåèíîâîå âîëîêíî èìååò ïðåèìóùåñòâåííî
èîííûé õàðàêòåð è ÷òî îñòàëüíûå âèäû
âçàèìîäåéñòâèé ìàëîçíà÷èìû [6-8]. Î÷åâèäíî, ÷òî
â ñòðåìëåíèè ïðèáëèçèòüñÿ ê èñòèíå â ïîíèìàíèè
âîïðîñà î ïðèðîäå ñâÿçè ìåæäó àíèîííûìè êðàñè-
òåëÿìè è øåðñòÿíûì ñóáñòðàòîì íåëüçÿ
èãíîðèðîâàòü íè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé, íè
ñòðóêòóðíûé ôàêòîðû.

Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå, â öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû
âõîäèëà îöåíêà äâèæóùèõ ñèë àäñîðáöèè øåðñòüþ
ðÿäà êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé è ïîïûòêà ïðîñëåäèòü
âçàèìîñâÿçü ìåæäó ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûìè ñâîé-
ñòâàìè ýòèõ êðàñèòåëåé è ïðèðîäîé èõ ñâÿçè ñ øåð-
ñòÿíûì âîëîêíîì.

Èçó÷àëàñü òåðìîäèíàìèêà àäñîðáöèè øåðñòüþ òðåõ
1,4-äèàìèíîàíòðàõèíîíîâûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé -
õðîìîâîãî çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî (I), êèñëîòíîãî
çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî Í2Ñ (II) è êèñëîòíîãî
çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî Í4Æ (III).
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Êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííûõ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë,
êðàñèòåëè âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òî â ýêñïåðè-
ìåíòå ìîæåò áûòü îöåíåíî âëèÿíèå äëèíû óãëåâîäî-
ðîäíûõ ôðàãìåíòîâ è íàëè÷èÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
â ìîëåêóëàõ êðàñÿùèõ ñîåäèíåíèé íà èçó÷àåìûå
òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû èõ àäñîðáöèè è íà èõ
ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûå ñâîéñòâà.

Êðàøåíèå îáðàçöîâ ïîäãîòîâëåííîé è êîíäèöèî-
íèðîâàííîé ïðè 65%-íîé âëàæíîñòè øåðñòè ïðîâî-
äèëîñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 70, 80 è 90 îÑ â ãåðìåòè÷íî
çàêóïîðåííûõ ñîñóäàõ ïðè ìîäóëå 1:2000 è íà÷àëüíîì
çíà÷åíèè ðÍ 3,2, ñîçäàâàåìîì äîáàâêàìè ÍÑl. Ïîä-
äåðæàíèå òåìïåðàòóðû â ïðåäåëàõ ±1 îÑ è ïåðèîäè-
÷åñêîå âñòðÿõèâàíèå ñîñóäîâ îñóùåñòâëÿëîñü ñ ïî-
ìîùüþ òåðìîñòàòà 1ÒÆ-0-03.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå èçîòåðìû ðàâíî-
âåñíîé àäñîðáöèè êèñëîòíûõ àíòðàõèíîíîâûõ êðàñè-
òåëåé I, II è III ïðåäñòàâëåíû, ñîîòâåòñòâåííî, íà ðèñ.
1, 2 è 3.
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè êèñëîòíîãî ÿðêî-
çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî Í4Æ øåðñòÿíûì âîëîêíîì
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Êðàñè-
òåëü

-ÑÍ3 äî -Ñ4Í9. Â ìîëåêóëå êèñëîòíîãî çåëåíîãî
àíòðàõèíîíîâîãî Í4Æ (III) ïî ñðàâíåíèþ ñ êðàñèòå-
ëåì II äîïîëíèòåëüíî ïðèñóòñòâóþò äâå ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû â ïîëîæåíèÿõ 6 è 9 àíòðàõèíîíîâîãî
ÿäðà. Ýòè ãðóïïû (èëè, ïî êðàéíåé ìåðå, îäíà èç íèõ),
ñóäÿ ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [16, 17], âêëþ÷åíû âî
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ
êàðáîíèëüíûìè àòîìàìè êèñëîðîäà è, ñëåäîâàòåëüíî,
òàêæå óâåëè÷èâàþò ïëîùàäü ôðàãìåíòà îðãàíè÷åñêîé
ìîëåêóëû, ãèäðàòèðóåìîãî ãèäðîôîáíî.

Âîçðàñòàíèå ãèäðîôîáíîñòè èññëåäóåìûõ êðàñè-
òåëåé â ðÿäó I < II < III íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåòñÿ
êîýôôèöèåíòàìè èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæäó ôàçàìè
âîäû è íàñûùåííîãî âîäîé ãèäðîôîáíîãî îðãàíè-
÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ - ïåíòàíîëà (òàáë. 2). Ìåòîäèêà
îïðåäåëåíèÿ óêàçàííîãî êîýôôèöèåíòà, íàçâàííîãî
ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíûì îòíîøåíèåì, áûëà ïðåä-
ëîæåíà Õýòôèëäîì è Ëåìèíîì è ñ óñïåõîì ïðèìåíåíà
èìè äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðàçëè÷íîãî ïîâåäåíèÿ â óñëîâèÿõ
êðàøåíèÿ êðàñèòåëåé áëèçêîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñòðî-
åíèÿ [18]. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, áîëåå çíà÷èìûì
ôàêòîðîì äëÿ óñèëåíèÿ ãèäðîôîáíîñòè êðàñèòåëÿ
ÿâëÿåòñÿ óäëèíåíèå àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé.

Òàáëèöà 2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ãèäðîôèëüíî-
ãèäðîôîáíûõ îòíîøåíèé êðàñèòåëåé I-III ïðè 20 îÑ

Ðàâíîâåñíîå
ðàñïðåäåëåíèå

êðàñèòåëÿ ìåæäó
âîäîé è ïåíòàíîëîì

ïðè 20 îÑ

Õðîìîâûé çåëåíûé
àíòðàõèíîíîâûé (I) 23,4
Êèñëîòíûé çåëåíûé
àíòðàõèíîíîâûé Í2Ñ (II) 1,8
Êèñëîòíûé ÿðêî-çåëåíûé
àíòðàõèíîíîâûé Í4Æ (III) 0,9

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè òåíäåíöèé â èçìåíåíèè ñðîä-
ñòâà ê øåðñòè è ãèäðîôèëüíî-ãèäðîôîáíîãî îòíîøå-
íèÿ â ðÿäó èçó÷åííûõ êðàñèòåëåé ñòàíîâèòñÿ î÷åâèä-
íûì, ÷òî ðîñò ãèäðîôîáíîñòè êðàñÿùåãî ñîåäèíåíèÿ
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà -Dm.

Íà îñíîâàíèè ñâåäåíèé î òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè ñðîäñòâà ê øåðñòÿíîìó âîëîêíó òðåõ 1,4-äèà-
ìèíîàíòðàõèíîíîâûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé áûëè
ðàññ÷èòàíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû èõ àäñîð-
áöèè (òàáë. 1). Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ êðàñèòåëåé ïðî-
öåññ ðàâíîâåñíîé àäñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷-
íûì, ïðè ýòîì ýíäîòåðìè÷íîñòü âîçðàñòàåò ïî ìåðå
óñèëåíèÿ ó êðàñèòåëÿ ãèäðîôîáíûõ ñâîéñòâ. Àíàëî-
ãè÷íûå äàííûå ïîëó÷åíû â ðàáîòå [5], ãäå ïîêàçàíî,
÷òî â ðÿäó 1-àìèíî, 4-àëêèëàìèíîàíòðàõèíîíîâûõ
êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé òåïëîâîé ýôôåêò àäñîðáöèè
èõ øåðñòüþ ïî ìåðå óäëèíåíèÿ àëêèëüíîãî çàìåñòè-
òåëÿ ñíà÷àëà ñòàíîâèòñÿ âñå ìåíåå îòðèöàòåëüíûì,
çàòåì ïðîõîäèò ÷åðåç íóëü è äàëåå ïðèíèìàåò âñå
áîëåå ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ.

Âîçìîæíîñòü ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðî-

Êðàñèòåëü

Âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû âûçûâàåò ñó-
ùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå ñîäåðæàíèÿ âñåõ òðåõ êðàñè-
òåëåé â âîëîêíèñòîì ìàòåðèàëå. Ýòî åùå ðàç ïîäòâåð-
æäàåò îáîñíîâàííîñòü óòâåðæäåíèé î òîì, ÷òî ýíäî-
òåðìè÷íîñòü àäñîðáöèè êðàñèòåëåé îòíþäü íå ÿâëÿ-
åòñÿ ðåäêèì ôàêòîì, è äîïîëíÿåò ñïèñîê êðàñèòåëåé,
äåìîíñòðèðóþùèõ ïîäîáíîå ïîâåäåíèå [1, 4, 5, 9-14].

Ñðîäñòâî êðàñèòåëåé ê âîëîêíó ðàññ÷èòûâàëîñü ïî
óðàâíåíèþ (1), êîòîðîå õàðàêòåðèçóåò àäñîðáöèþ
êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòüþ â ñîîòâåòñòâèè ñ
ìîäåëüþ Äæèëüáåðòà-Ðèäýëà. Ïîñëåäíÿÿ, õîòÿ è ÿâ-
ëÿåòñÿ óïðîùåííîé, äîâîëüíî óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ
ïðè îïèñàíèè ïîäîáíûõ êðàñèëüíûõ ðàâíîâåñèé.

(1)

ãäå AD - êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ â âîëîêíå,
ìîëü/êã;
CD - êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ â ðàñòâîðå,
ìîëü/ë;
S - êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ â ïîëèìåðå
(S = 0,88 ìîëü/ë [6]);
R - óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ;
Ò - òåìïåðàòóðà.

Îïðåäåëåííûå òàêèì îáðàçîì çíà÷åíèÿ ñðîäñòâà
êðàñèòåëåé ê øåðñòè íåñêîëüêî óáûâàþò ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè êðàñÿùèõ
ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðå, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåâîçìîæ-
íîñòüþ ó÷åòà èõ àêòèâíîñòè â âîëîêíå è â æèäêîé
ôàçå. Ïîýòîìó â îáñóæäåíèè áûëè èñïîëüçîâàíû
çíà÷åíèÿ  Dm, ïîëó÷åííûå ïóòåì ýêñòðàïîëÿöèè çàâè-
ñèìîñòåé (-Dm) = f (CD ) íà íóëåâîå çíà÷åíèå CD . Â
îáëàñòè âûñîêèõ ðàçâåäåíèé íå òîëüêî àêòèâíîñòü
êðàñèòåëÿ ïî çíà÷åíèþ áëèçêà åãî êîíöåíòðàöèè, íî
è èñêàæàþùåå âëèÿíèå Äîííàíîâñêîãî ïîòåíöèàëà
ìèíèìàëüíî [15].

Èòîãè ðàñ÷åòà ñðîäñòâà êðàñèòåëåé I-III ê øåðñòÿ-
íîìó âîëîêíó ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Òàáëèöà 1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû àäñîðáöèè
1,4-äèàìèíîàíòðàõèíîíîâûõ êðàñèòåëåé

øåðñòÿíûì âîëîêíîì

Dm, êÄæ/ìîëü DÍ, DS,

70 îÑ 80 îÑ 90 îÑ êÄæ/ìîëü Äæ/ìîëü�Ê

I 24,7 26,7 28,9 48 211
II 25,0 27,2 29,6 53 227
III 26,0 28,5 31,0 58 246

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû àä-
ñîðáöèè ñ 70 îÑ äî 90 îÑ ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ
ïàðàìåòðà -Dm  ó ïåðâîãî êðàñèòåëÿ - íà 4,2 êÄæ/
ìîëü, ó âòîðîãî - íà 4,6 êÄæ/ìîëü è ó òðåòüåãî - íà 5,0
êÄæ/ìîëü. Â ýòîé æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðàñòåò â
ìîëåêóëàõ èçó÷àåìûõ êðàñèòåëåé âåëè÷èíà ãèäðî-
ôîáíûõ ôðàãìåíòîâ. Òàê, ðàçëè÷èå ìîëåêóëÿðíîãî
ñòðîåíèÿ õðîìîâîãî çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî (I) è
êèñëîòíîãî çåëåíîãî àíòðàõèíîíîâîãî Í2Ñ (II) ñî-
ñòîèò â óäëèíåíèè äâóõ àëêèëüíûõ çàìåñòèòåëåé îò

AD / S

1 - AD / S
-Dm = RT ln                 - RT  lnC

D  
,
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öåññà âçàèìîäåéñòâèÿ êðàñèòåëÿ ñ øåðñòüþ (Dm < 0)
ïðè óñëîâèè åãî ýíäîòåðìè÷íîñòè ðåàëèçóåòñÿ ëèøü
â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé DS, ñïîñîáíûõ
êîìïåíñèðîâàòü íåáëàãîïðèÿòíîå âëèÿíèå ýíåðãåòè-
÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ (ñì. òàáë. 1)
èìååò ìåñòî äëÿ èññëåäóåìûõ êðàñèòåëåé, êàê è äëÿ
ìíîãèõ äðóãèõ, ñâåäåíèÿ î êîòîðûõ âñòðå÷àþòñÿ â óæå
öèòèðîâàííîé ëèòåðàòóðå. Ïðè ýòîì ÷åì ãèäðîôîá-
íåå êðàñèòåëü, òåì âûøå çíà÷åíèå DS. Èìåííî îïåðå-
æàþùåå óâåëè÷åíèå ýíòðîïèéíîé ñîñòàâëÿþùåé, ïî
ñðàâíåíèþ ñ ýíòàëüïèéíîé, ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ðàíåå
îòìå÷åííîãî âîçðàñòàíèÿ ñðîäñòâà êèñëîòíûõ êðàñè-
òåëåé ê øåðñòÿíîìó âîëîêíó ïî ìåðå óñèëåíèÿ èõ
ãèäðîôîáíûõ ñâîéñòâ.

Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå, êàðòèíó àäñîðáöèè èññëåäó-
åìûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòÿíûì âîëîêíîì
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âîêðóã íå-
ïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ïðîòåèíà è êèñëîòíîãî êðàñè-
òåëÿ âîäà ñèëüíî ñòðóêòóðèðîâàíà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì äëÿ ñòàáèëèçàöèè êàæäîãî
èç ýòèõ ñîåäèíåíèé â îòäåëüíîñòè â æèäêîé ñðåäå [19-
21]. Âìåñòå ñ òåì, ëþáîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êðà-
ñèòåëåì è ïðîòåèíîì äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ ðàçðó-
øåíèåì ñòðóêòóðèðîâàííûõ ñëîåâ ðàñòâîðèòåëÿ â
ñèëó áëèçîñòè ðàñïîëîæåíèÿ â ìîëåêóëàõ êðàñèòåëåé
è áåëêîâûõ ñîåäèíåíèé ôðàãìåíòîâ, ãèäðàòèðóåìûõ
ãèäðîôèëüíî è ãèäðîôîáíî. Â èòîãå ðàçóïîðÿäî÷èâà-
íèå âîäû (óâåëè÷åíèå ýíòðîïèè) è ñîïóòñòâóþùèå
ýòîìó çàòðàòû ýíåðãèè (óâåëè÷åíèå ýíòàëüïèè) â
ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ ïðåîáëàäàþò íàä âûäåëå-
íèåì ýíåðãèè ïðè îáðàçîâàíèè ñâÿçåé ðàçëè÷íîãî
ðîäà (îòðèöàòåëüíûé òåïëîâîé ýôôåêò) è ñîîòâåò-
ñòâóþùèì óìåíüøåíèåì ñòåïåíè ðàçóïîðÿäî÷åííîñ-
òè (ñíèæåíèå ýíòðîïèè). ßðêèì ïîäòâåðæäåíèåì
ñêàçàííîãî ìîãóò ñëóæèòü óñòàíîâëåííûå Êëîòöåì è
Êóðìîì çàêîíîìåðíîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ìåäè
ñ âîäîðàñòâîðèìûì áåëêîì, ñâèäåòåëüñòâóþùèå, ÷òî
äàæå â ýòîì ñëó÷àå èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïîëîæèòåëü-
íî, à ýíòàëüïèè - îòðèöàòåëüíî êàê ñëåäñòâèå ðàçðó-
øåíèÿ ãèäðàòíûõ îáîëî÷åê ó÷àñòíèêîâ ïðîöåññà [22].
Ñëåäîâàòåëüíî, äâèæóùåé ñèëîé àäñîðáöèè øåðñòüþ
1,4-äèàìèíîàíòðàõèíîíîâûõ êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé
ñëóæèò ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû âîäû ïðè îñóùåñòâëå-
íèè àäñîðáöèîííîãî êîíòàêòà êðàñèòåëü - ïîëèìåð.

Èçëîæåííûé âçãëÿä íà êîìïëåêñ ÿâëåíèé, ïðîèñõî-
äÿùèõ ïðè àäñîðáöèè êèñëîòíûõ êðàñèòåëåé øåðñòüþ,
îáúåäèíÿåò ïðåäñòàâëåíèÿ î êèñëîòíûõ êðàñèòåëÿõ è
øåðñòÿíîì âîëîêíå êàê î ñîåäèíåíèÿõ, îáðàçóþùèõ
äðóã ñ äðóãîì èîííóþ ñâÿçü, è âìåñòå ñ òåì êàê î
ñîåäèíåíèÿõ ñ ÿðêî âûðàæåííûìè ãèäðîôîáíûìè
ñâîéñòâàìè.

Èíòåðåñíî îöåíèòü, êàêîé âêëàä â ôèêñàöèþ èññëå-
äóåìûõ êðàñèòåëåé íà âîëîêíå âíîñÿò âçàèìîäåéñòâèÿ
èîííîãî è ãèäðîôîáíîãî õàðàêòåðà. Íåêîòîðóþ
èíôîðìàöèþ ïî ýòîìó âîïðîñó ìîæåò äàòü ýêñïåðè-
ìåíò, êîòîðûé ïîçâîëÿåò â îáùåì êîëè÷åñòâå íåïðî÷íî
ôèêñèðîâàííîãî êðàñèòåëÿ (òî åñòü óäàëÿåìîãî ñ âîëîêíà
áåç ðàçðóøåíèÿ ïîñëåäíåãî) âûäåëèòü òó åãî ÷àñòü,
êîòîðàÿ çàêðåïëåíà íåèîííûìè ñèëàìè (ãèäðîôîáíûå
âçàèìîäåéñòâèÿ, ñèëû Âàí-äåð-Âààëüñà, âîäîðîäíûå
ñâÿçè), è òó, êîòîðàÿ ôèêñèðîâàíà ïî èîííîìó ìåõàíèçìó.
Ïåðâàÿ èç óêàçàííûõ ôðàêöèé êðàñèòåëÿ ïåðåâîäèòñÿ â
ðàñòâîð îáðàáîòêîé øåðñòÿíîãî âîëîêíà â ýòàíîëå ïðè
25  îÑ â òå÷åíèå 60 ìèíóò [23], âòîðàÿ ñìûâàåòñÿ ñ
âîëîêíà 0,5%-íûì ðàñòâîðîì àììèàêà ïðè 60  îÑ çà 15
ìèíóò [24]. Ïîëíîå îïèñàíèå ìåòîäèêè
äèôôåðåíöèðîâàííîãî ñìûâà ñ îêðàøåííîé øåðñòè
ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé íåïðî÷íî çàêðåïëåííîãî êðàñèòåëÿ
ïî÷åðïíóòî èç ðàáîòû [25].

Àíàëèçèðîâàëèñü îáðàçöû øåðñòè, îêðàøåííûå
àíòðàõèíîíîâûìè êðàñèòåëÿìè I, II è III, à òàêæå
àçîêðàñèòåëåì êèñëîòíûì îðàíæåâûì (ðÍ 3,2, ìî-
äóëü âàííû 1:100, âðåìÿ êðàøåíèÿ - 2 ÷àñà, òåìïåðà-
òóðà - 90  îÑ) è çàòåì ïðîìûòûå êèïÿ÷åíèåì â äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäå. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñâåäåíû â
òàáë. 3.

Ïðåæäå âñåãî îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñóùåñ-
òâåííîå ðàçëè÷èå â ñòåïåíè ïðî÷íîé ôèêñàöèè àíòðà-
õèíîíîâûõ êðàñèòåëåé, èìåþùèõ áîëüøóþ ìîëåêóëÿð-
íóþ ìàññó (   620-750 ó.å.), è êðàñèòåëÿ êèñëîòíîãî
îðàíæåâîãî ñ âäâîå ìåíüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.
Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ÷èñëà äèññîöèèðóþ-
ùèõ ãðóïï ó àíòðàõèíîíîâûõ êðàñèòåëåé ïî ñðàâíåíèþ
ñ àçîêðàñèòåëåì ðåøàþùåãî çíà÷åíèÿ íå èìååò. Â ðÿäó
æå ïðîèçâîäíûõ 1,4-äèàìèíîàíòðàõèíîíà ñòåïåíü
ïðî÷íîé ôèêñàöèè âûøå ó òåõ èç íèõ (II è III), ó
êîòîðûõ ñèëüíåå ïðîÿâëÿþòñÿ ãèäðîôîáíûå ñâîéñòâà
(òàáë. 2).

Òàáëèöà 3

Ðåçóëüòàòû ðàçäåëüíîãî óäàëåíèÿ ñ øåðñòè ôðàêöèé íåïðî÷íî ôèêñèðîâàííîãî êðàñèòåëÿ,
ñâÿçàííîãî ñ âîëîêíîì ñèëàìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

Õàðàêòåðèñòèêè íåïðî÷íîé ôèêñàöèè

Àäñîðáöèÿ êðàñèòåëÿ, Äîëÿ êðàñèòåëÿ (%),
ã/êã àäñîðáèðîâàííîãî

ïî ïî ïî ïî
íåèîííûì èîííîìó íåèîííûì èîííîìó

ìåõàíèçìàì ìåõàíèçìó ìåõàíèçìàì ìåõàíèçìó

I 10,2 81,3 0,21 1,69 11,1 88,9
II 26,0 96,6 0,32 0,55 36,8 63,2
III 33,9 94,2 1,01 0,94 51,7 48,3

Êèñëîòíûé
îðàíæåâûé 1,15 60,0 0,02 0,44 4,7 95,3

Ñóììàðíàÿ
àäñîðáöèÿ
êðàñèòåëÿ,

ã/êã

Äîëÿ
ïðî÷íî

ôèêñèðî-
âàííîãî

êðàñèòåëÿ,
%

~

Êðàñèòåëü
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Ïî ìåðå ðîñòà ãèäðîôîáíîñòè àíòðàõèíîíîâûõ
êðàñèòåëåé (I < II < III) ñîâåðøåííî ÷åòêî ïðîñëå-
æèâàåòñÿ òàêæå òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ êàê êîëè-
÷åñòâà êðàñÿùåãî ñîåäèíåíèÿ, çàêðåïëåííîãî íå-
èîííûìè ñèëàìè, òàê è äîëè íåèîííîé àäñîðáöèè
â êðàñèòåëå, êîòîðûé ìîæåò áûòü óäàëåí ñ âîëîêíà
áåç åãî ðàçðóøåíèÿ. Óêàçàííûé ïàðàìåòð äëÿ àçîê-
ðàñèòåëÿ ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 4,7 %, ÷òî â 2,4-

11,0 ðàç ìåíüøå, ÷åì äëÿ àíòðàõèíîíîâûõ
êðàñèòåëåé.

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíò ïî ðàçäåëüíîìó óäà-
ëåíèþ ñ îêðàøåííîãî øåðñòÿíîãî âîëîêíà ðàçëè÷íûõ
ôðàêöèé êèñëîòíîãî êðàñèòåëÿ èëëþñòðèðóåò ïðÿ-
ìóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó ãèäðîôîáíîñòüþ êðàñÿùåãî
ñîåäèíåíèÿ â æèäêîé ñðåäå è âêëàäîì ãèäðîôîáíûõ
âçàèìîäåéñòâèé â àäñîðáöèþ åãî øåðñòÿíûì âîëîê-
íîì.
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THERMODYNAMICS OF ADSORPTION
OF 1,4-DIAMINOANTHRAQUINONE ACID DYES BY WOOL FIBER

I.Yu.Vashurina, Yu.A.Kalinnikov

On the base of the experimental data on thermodynamics of equilibrium adsorption of three 1,4-diaminoanthraqui-
none acid dyes by wool, an inference is made that structural changes in a solvent play the major role in the transfer
of the dyes from the liquid phase onto the fiber. Relationships between hydrophilic-hydrophobic properties of the dyes
and some parameters of their adsorption by wool are retraced. An attempt is made to unite the traditional conception
of ionic nature of dye-wool interaction with the concept of strongly pronounced hydrophobic properties of both organic
dyes and protein fibers.
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ÑÂßÇÜ ÌÅÆÄÓ ÑÎÑÒÎßÍÈÅÌ ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ
ÊÐÀÑÈÒÅËÅÉ Â ÐÀÑÒÂÎÐÅ È ÏÎËÈÝÔÈÐÅ
È ÈÍÒÅÍÑÈÔÈÊÀÖÈß ÒÅÐÌÎÇÎËÜÍÎÉ

ÒÅÕÍÎËÎÃÈÈ ÊÐÀØÅÍÈß

Þ.À.Êàëèííèêîâ, À.Ì.Ïðîíüêèí

Ïðîñëåæåíû èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ äèñïåðñíûõ êðàñèòåëåé (ÄÊ) â ðàñòâîðå è ïîëèýôèðíîé òêàíè â
õîäå êðàøåíèÿ åå ïî òåðìîçîëüíîé òåõíîëîãèè (ÒÒ) ñ ââåäåíèåì â êðàñèëüíûé ñîñòàâ íåîðãàíè÷åñêèõ
ýëåêòðîëèòîâ. Ðàññìîòðåíû ìåõàíèçìû ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â ñèñòåìå
êðàñèëüíûé ñîñòàâ - ïîëèýôèðíàÿ òêàíü, êîòîðûå ïðåäîïðåäåëÿþò ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè
êðàøåíèÿ. Ïðåäëîæåíà íîâàÿ êîíöåïöèÿ èíòåíñèôèêàöèè ÒÒ, áàçèðóþùàÿñÿ íà ÿâëåíèÿõ,
ãåíåðèðóåìûõ äîáàâêàìè íåîðãàíè÷åñêèõ ýëåêòðîëèòîâ â ðàñòâîðå (âñàëèâàíèå, ãèäðàòàöèÿ,
äèññîöèàöèÿ), íà ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð - ïîëèìåð (àäñîðáöèÿ), â îêðàøèâàåìîì
ìàòåðèàëå (êðèñòàëëèçàöèÿ).

Â õîäå ýâîëþöèè òåõíîëîãèé êðàøåíèÿ òåêñòèëü-
íûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ êàæäîãî êëàññà êðàñèòåëåé óòâåð-
äèëèñü îïðåäåëåííûå òåõíè÷åñêèå ðåøåíèÿ, êîòîðûå
ñîñòàâëÿþò îñíîâó áîëüøèíñòâà ñîâðåìåííûõ ïðî-
ìûøëåííûõ ñïîñîáîâ êðàøåíèÿ. Ïîñëåäíèå ëèáî
âîñïðîèçâîäÿò èõ â êëàññè÷åñêîì âèäå, ëèáî ÿâëÿþò-
ñÿ èõ ìîäèôèêàöèåé ñ òîé èëè èíîé ñòåïåíüþ íåïðè-
íöèïèàëüíîãî èçìåíåíèÿ êëàññè÷åñêîãî âàðèàíòà.
Äëÿ íåïðåðûâíûõ ïðîöåññîâ êðàøåíèÿ ïîëèýôèðíûõ

èëè ïîëèýôèðñîäåðæàùèõ òêàíåé äèñïåðñíûìè êðà-
ñèòåëÿìè îäíèì èç òàêèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ óñòîåâ ñòàë
òåðìîçîëüíûé ñïîñîá. Â íåì êëþ÷åâûìè çâåíüÿìè,
îïðåäåëÿþùèìè ýôôåêòèâíîñòü âñåé öåïî÷êè, ïðè-
íÿòî ñ÷èòàòü òðè ïåðâûå ñòàäèè: ïëþñîâàíèå òêàíè â
êðàñèëüíîì ñîñòàâå - ïðîìåæóòî÷íóþ ñóøêó -
ôèêñàöèþ êðàñèòåëÿ â âîëîêíå ãîðÿ÷èì âîçäóõîì.
Ñòàäèè, çàâåðøàþùèå ïðîöåññ îïåðàöèè, íà
ðàññìàòðèâàåìûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå àä-
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