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В В Е Д Е Н И Е 

Студент-химик, специализирующийся в области технологии ор­
ганических красителей и промежуточных продуктов, не может 
стать полноценным инженером без глубокого знания теории и 
технологии тех процессов, которые определяют успешное при­
менение продукции анилинокрасочной промышленности в раз­
личных отраслях производства. 

Большая часть красителей (до 80%) применяется на пред­
приятиях текстильной и легкой промышленности, около 10% 
в различных отраслях химической промышленности, 4% в цел-
люлознобумажной промышленности, 2 % в полиграфии и 4% во 
всех других отраслях народного хозяйства. Из всех потребите­
лей продукции анилинокрасочной промышленности наибольшее 
влияние на ее развитие оказывает текстильная промышлен­
ность. В свою очередь прогресс в производстве красителей во 
многом предопределяет развитие техники и технологии красиль-
но-отделочного производства текстильной промышленности и су­
щественно влияет на качество выпускаемых ею текстильных 
материалов. 

Переплетение интересов и взаимное влияние этих двух от­
раслей народного хозяйства можно проиллюстрировать на ряде 
примеров. Создание анилинокрасочниками в 1956 г. активных 
красителей привело к коренной перестройке взглядов на химизм 
процессов взаимодействия красителей с текстильными волокна­
ми и к развитию принципиально новых процессов крашения и 
печатания текстильных материалов. В частности, появились и 
ныне получили широкое распространение термические способы 
крашения и печатания. Для успешной промышленной реализа­
ции этих процессов в настоящее время разрабатываются новая 
технология и более совершенное оборудование. Кроме того, ши­
рокое внедрение в текстильное производство волокон из синте­
тических полимеров существенно изменило ассортимент краси­
телей, выпускаемых анилинокрасочной промышленностью. По­
явились новые типы дисперсных, катионных и специальных ак­
тивных красителей. Некоторые из них способны взаимодейст­
вовать как с природными, так и с синтетическими волокнами, 
что открывает новые возможности при крашении и печатании 
текстильных материалов из смеси таких волокон. 

В основу настоящего учебника положен курс лекций по при­
менению красителей, который в течение ряда лет читается авто­
рами в Ивановском ордена Трудового Красного Знамени хими­
ко-технологическом институте. По объему и содержанию учеб­
ник соответствует учебному плану специальности 0808. 

При написании учебника основное внимание было обращено 
на всестороннее отображение химизма процессов взаимодейст­
вия красителей с различными природными и синтетическими 
полимерами. Для этого достаточно подробно рассмотрено строе-
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ние и свойства наиболее важных полимерных материалов, опи­
саны особенности состояния красителей в растворах, причины 
и механизм их перехода из раствора в волокно, показаны пути 
практической реализации этого перехода в процессах крашения 
и печатания. 

Конкретное описание применения красителей в различ­
ных отраслях промышленности дается только для типовых про­
цессов и только в том объеме, который, по нашему мнению, не­
обходим для студента-анилинокрасочника. В ряде случаев при­
ведены примеры перспективных методов применения красите­
лей, основанных на использовании неводных сред при крашении 
и печатании различных полимерных материалов. Поскольку 
большая часть красителей применяется в текстильной промыш­
ленности, описание теории и технологии крашения и печатания 
текстильных материалов дается с большими подробностями, чем 
описание процессов применения красителей в других отраслях 
производства. 

При трактовке физико-химической сущности тех или иных 
процессов взаимодействия красителей с различными полимер­
ными материалами из множества существующих точек зрения 
отображены только такие, которые выдержали проверку време­
нем. Вместе с этим книга написана на основе современных ис­
следований, выполненных признанными научными школами как 
у нас в стране, так и за рубежом. 

Из числа работ по теории и практике применения красите­
лей в учебник вошли результаты исследований, выполненных 
под руководством профессоров Г. Е. Кричевского, М. В. Корча­
гина, Л. И. Беленького А. А. Хархарова, В. М. Бельцова, 
И. Я. Калонтарова, В. Ф. Андросова, Б. Э. Геллера, И. П. Стра­
хова, а также коллективами кафедры Х Т В М Ивановского хи­
мико-технологического института и отдела химии текстильных 
материалов Института химии неводных растворов А Н СССР. 
Широко использованы новые данные о строении красителей и 
химизме их превращений под действием различных реагентов. 
При изложении этого материала использованы работы научных 
коллективов, руководимых профессорами Б. И. Степановым, 
А. В. Ельцовым, М. А. Чекалиным, Б. М. Красовицким, 
В. Ф. Бородкиным, Р. П. Смирновым, Г. Н. Ворожцовым и др. 

Авторы выражают благодарность В. П. Васильеву, Б. Д. Бе­
резину, Б. И. Караваеву, О. И. Койфману, А. П. Морыганову, 
И. Б. Блиничевой, О. М. Лифенцеву, Т. Д. Захаровой, Ю. А. Ка­
линникову, Е. А. Осминину за полезные советы и консультации 
при написании учебника. 

Настоящий учебник издается впервые, поэтому, естественно, 
возможны некоторые недочеты как в методическом плане, так 
и по содержанию отдельных глав и разделов. Все замечания и 
указания на недостатки книги, а также советы и пожелания 
будут приняты авторами с благодарностью и учтены в дальней­
шей работе. 
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В О Л О К Н И С Т Ы Е М А Т Е Р И А Л Ы И ИХ ПОДГОТОВКА 
К П Р О Ц Е С С А М К Р А Ш Е Н И Я И ПЕЧАТАНИЯ 

1.1. КЛАССИФИКАЦИЯ ТЕКСТИЛЬНЫХ ВОЛОКОН 
И ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ИХ СТРОЕНИЯ 

По своему происхождению все известные волокнистые материа­
лы подразделяются на две большие группы: природные (нату­
ральные) и химические (рис. 1). В свою очередь природные во­
локна можно подразделить на волокна растительного проис­
хождения (хлопок, лен, пенька, джут и др.) и животного проис­
хождения (шерсть, натуральный шелк). Сюда же входит при­
родное минеральное асбестовое волокно. 

В группе природных волокон наиболее важными являются 
хлопок, лен, шерсть. Натуральный шелк производится в ограни­
ченных масштабах, а минеральное асбестовое волокно практи­
чески не используется для изготовления товаров народного по­
требления. 

К химическим волокнам относятся искусственные и синтети­
ческие волокна. Искусственные волокна получают на химиче­
ских предприятиях, но из природного сырья как органического 
(целлюлоза), так и неорганического (соединения кремния, ме­
таллы, их сплавы) происхождения. Химические волокна произ­
водят из синтетических полимеров: полиамидов, полиэфиров, 
полиакрилонитрилов, полиолефинов и др. Наиболее распростра­
ненным искусственным волокном является вискозное. В эту же 
группу входят медноаммиачное и ацетатные волокна. Вискоз­
ное и медноаммиачное волокна, состоящие из гидратцеллюлозы, 
часто называют также гидратцеллюлозными. Искусственные не­
органические волокна находят ограниченное применение для из­
готовления текстильных материалов бытового назначения. Из 
группы синтетических волокон в наибольших масштабах ис­
пользуются полиамидные (капрон, найлон), полиэфирные (лав­
сан, терилен) и полиакрилонитрильные (нитрон, орлон) волок­
на. В дальнейшем в сырьевом балансе текстильной промышлен­
ности займут достойное место такие синтетические волокна, как, 
например, полиолефиновые (полипропиленовое), полихлорвини­
ловые (хлорин), поливинилспиртовые (винол). 

Текстильные волокна независимо от их происхождения со­
стоят из высокомолекулярных соединений — полимеров. Моле­
кулярная масса природных волокнообразующих полимеров со­
ставляет от 100—200 тыс. до 1—2 млн. У химических волокон 
она колеблется от 15—20 тыс. до 200—300 тыс. Эти значения 
являются среднестатистическими, так как все высокомолекуляр-7 



ные соединения, как природные, так и синтетические, полидис­
персны. 

Волокнистые материалы отличаются друг от друга не только 
размерами макромолекул, но и их формой. Макромолекулы 
обычно сильно вытянуты в длину, которая во много раз пре­
восходит их диаметр. Макромолекулы состоят из отдельных 
многократно повторяющихся элементарных звеньев. Н а концах 
макромолекулярных цепей, а в ряде случаев и в самих элемен­
тарных звеньях, обычно находятся активные функциональные 
группировки. Некоторые макромолекулы имеют боковые ответ­
вления различной сложности и длины. Наличие объемистых бо­
ковых ответвлений уменьшает гибкость макромолекулярных це­
пей, причем тем сильнее, чем больше размер ответвлений. 

Свойства волокон и их взаимодействие с красителями зави­
сят не только от химического строения макромолекул, образую­
щ и х волокнистые материалы, но и от расположения этих макро­
молекул в волокне — тонкой или надмолекулярной структуры 
волокон. Это понятие включает представления о степени упоря­
доченности расположения макромолекул полимера, наличии в 
волокне кристаллических и аморфных структур, соотношении 
между ними, возникновении и локализации сложных макромо­
лекулярных ассоциатов — микрофибрилл, фибрилл и других 
более сложных надмолекулярных образований. 

П о современным представлениям, небольшие пучки макро­
молекул объединяются вместе благодаря действию межмолеку­
лярных сил (силы Ван-дер-Ваальса, водородные связи, реже, 
например в шерстяном волокне, ковалентные связи) и образу-
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Рис. 1. Классификация текстильных волокон. 
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Рис. 2. Микрофибриллярная модель 
строения волокна. 

ют микрофибриллы, из кото­
рых в свою очередь формиру­
ются более крупные молеку­
лярные комплексы — фиб­
риллы. 

Макромолекулы в микро­
фибриллах расположены пре­
имущественно параллельно 
друг другу. Однако вследст­
вие их большой длины и гиб­
кости имеются и такие участ­
ки, где параллельное ориенти­
рованное расположение мак­
ромолекул нарушается, по­
этому микрофибриллы не яв­
ляются монолитными образо­
ваниями. Они включают раз­
личные по плотности упаковки 
и степени ориентации макро­
молекул участки и пронизаны 
системой пустот, образующих субмикроскопические свободные 
объемы. 

Микрофибриллы и фибриллы располагаются более или ме­
нее ориентированно вдоль оси волокна или под небольшими 
углами к ней. Макромолекулы могут проходить одновременно 
через соседние микрофибриллы, прочно связывая их вместе. 
Фибриллы скрепляются между собой менее прочно, между ними 
имеется много продольных трещин, пор и т. п. 

Вследствие неоднородности микрофибрилл и других более 
крупных элементов надмолекулярной структуры волокнообра-
зующих полимеров текстильные волокна характеризуются нали­
чием кристаллических и аморфных областей. Кристаллические 
области характеризуются высокой степенью упорядоченности 
расположения макромолекул, аморфные — более хаотическим 
расположением макромолекул. Кристаллические и аморфные 
области в волокнах обнаруживаются методами рентгенострук-
турного анализа и ИК-спектроскопии. 

Доля объема полимера, занятая кристаллическими образо­
ваниями, может изменяться в широких пределах ( 4 0 — 8 0 % ) и 
зависит от происхождения волокна, условий его формования и 
строения макромолекул. Переход от кристаллической к аморф­
ной части в полимере происходит не скачкообразно, а постепен­
но, через ряд промежуточных форм упорядоченности. П р и этом 
вполне возможно прохождение одних и тех ж е макромолекул 
как через кристаллические, так и через аморфные области 
(рис. 2). 
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Наличие в волокнистых материалах микрокристаллических 
участков с различной степенью ориентации и уплотнения макро­
молекул является важным фактором, определяющим реакцион­
ную способность, упругоэластические свойства и прочность раз­
личных волокон. Аморфные, менее уплотненные участки играют 
важную роль в процессах крашения и печатания текстильных 
материалов; они обеспечивают возможность диффузии краси­
теля в толщу волокна. Плотные микрокристаллические области 
недоступны для молекул или ионов красителей. В процессе 
эксплуатации текстильных материалов вследствие наличия 
аморфных и кристаллических участков в микрофибрнллах про­
исходит перераспределение местных перенапряжений и тем са­
мым повышается износостойкость волокон. 
1.2. ПРИРОДНЫЕ ВОЛОКНА 

1.2.1. Волокна растительного происхождения 
Среди растительных волокон наибольшее значение имеют хло­
пок и лен. Несмотря на различия в морфологической структуре 
общим для этих волокон является то, что основным веществом, 
входящим в их состав, является целлюлоза. Содержание целлю­
лозы в зрелом абсолютно сухом хлопковом волокне составляет 
примерно 95%, а в льняном 75—78%. Основными примесями 
являются: воскообразные вещества, азотсодержащие (белко­
вые) вещества, пектиновые вещества, лигнин, минеральные со­
ли и естественные красители, придающие волокнам в некоторых 
случаях нежелательный оттенок. Эти примеси в большей или 
меньшей степени должны быть удалены из волокна, чтобы 
обеспечить взаимодействие красителей и других препаратов с 
целлюлозой. 

Хлопковое волокно имеет форму плоской штопорообразно 
закрученной ленточки. По структуре оно неоднородно и состоит 
из очень тонкой наружной оболочки, называемой первичной кле­
точной стенкой, и вторичной клеточной стенки, построенных из 
целлюлозы. Внутри волокна имеется канал. Макромолекулы 
целлюлозы в первичной клеточной стенке расположены хаотич­
но, и небольшие их пучки ориентированы почти перпендикуляр­
но оси волокна. Во вторичной стенке макромолекулы целлюло­
зы более упорядоченны: они образуют длинные нитевидные 
фибриллы, ориентированные под небольшим углом к оси волок­
на. Сопутствующие вещества сосредоточены в основном в пер­
вичной стенке и в канале хлопкового волокна. Лигнин в хлопко­
вом волокне отсутствует, но он попадает в хлопчатобумажную 
ткань вместе с остатками семенных коробочек, листочков и стеб­
лей, которые образуют в ткани загрязнения в виде мелких 
вкраплений, так называемых галочек. 

Техническое льняное волокно в отличие от хлопка состоит 
из веретенообразных элементарных волоконец, соединенных ю 

между собой в лубяные пучки с помощью срединных пластинок. 
Элементарные волокна в основном образованы из целлюлозы, 
а срединные пластинки — из пектиновых веществ и отчасти из 
лигнина. Макромолекулы целлюлозы в элементарных волокнах 
льна хорошо ориентированы и образуют надмолекулярные 
комплексы в виде микрофибрилл и фибрилл. Примесей в техни­
ческом льняном волокне значительно больше, чем в хлопковом. 
Однако для их удаления нельзя применять жесткие условия, 
так как при этом разрушаются срединные пластинки и техни­
ческое льняное волокно распадается на элементарные хлопко-
подобные волоконца. 

Очищенные хлопковое и льняное волокна гигроскопичны. 
Они эффективно поглощают влагу из воздуха, и в нормальных 
атмосферных условиях (20 °С, относительная влажность возду­
ха 65%) хлопковое волокно содержит 6—8% влаги, а льня­
ное— до 12%. 

В сухом состоянии хлопковое и льняное волокна практиче­
ски недоступны для проникновения в них красителей. В водной 
среде происходит набухание волокон хлопка и льна, при этом 
диаметр пор достигает 3—7 нм. Увеличивается также активная 
поверхность волокон: с 15—20 м̂ /г в сухом состоянии до 100— 
200 м̂ /г в набухших волокнах. Все это способствует диффузии 
красителей в волокно и взаимодействию их с целлюлозой на ак­
тивной внутренней поверхности. С учетом сказанного необходи­
мо более подробно рассмотреть особенности строения и свой­
ства целлюлозы. 

Целлюлоза, ее строение и свойства. Целлюлоза является 
полисахаридом. Макромолекула целлюлозы состоит из звеньев 
глюкопиранозы, которые соединены друг с другом р-глюкозид-
ными (ацетальными) связями, образующимися между первым 
и четвертым углеродными атомами соседних звеньев. Степень 
полимеризации (л) целлюлозы обычно колеблется в довольно 
широких пределах — от 300—800 для гидратцеллюлозных воло­
кон до 10 000—15 000 для целлюлозы хлопка и льна. СН2ОН 

н о У /и 
он 

СНзОН 

N ^ 4 
он 

СН20Н 

я, он 

Концевые звенья цепи макромолекулы целлюлозы несколько 
отличаются по строению от ее внутренних звеньев. Одно из них 
может раскрываться с образованием альдегидной группы, а 
другое — содержит четыре гидроксильные группы, а не три, как 
все внутренние остатки. Эмпирическую формулу целлюлозы 
можно изобразить следующим образом: 
СбНцОб-(СбНю05)ц-СбНцОз 

П 



Однако вследствие высокого значения степени полимериза­
ции целлюлозы наличие двух дополнительных функциональных 
групп на концах макромолекулы не влияет на химические свой­
ства целлюлозы: они определяются в основном функциональ­
ными группами средней части макромолекулы. Поэтому в со­
кращенном виде эмпирическая формула целлюлозы имеет вид: 
(СбНюОб)/:. 

Элементарные звенья макромолекулы целлюлозы обычно су­
ществуют в конформации кресла, поэтому структурную форму­
лу целлюлозы можно изобразить следующим образом: 
^ CHgOH 

Каждый остаток глюкозы в макромолекуле целлюлозы со­
держит одну первичную (в положении 6) и две вторичные (в 
положениях 2 и 3) гидроксильные группы. По реакционной спо­
собности эти гидроксильные группы не равноценны. В реакциях 
взаимодействия с красителями наиболее активны гидроксиль­
ные группы у шестого углеродного атома. 

Макромолекулы целлюлозы связаны между собой посред­
ством водородных связей и сил Ван-дер-Ваальса. Вследствие 
этого целлюлоза обладает высокоориентированной структурой. 
По данным рентгенографического анализа, степень кристал­
личности хлопковой целлюлозы равна 70%. В элементарных во­
локнах льна кристалличность целлюлозы еще выше и составля­
ет около 80—85%, а для регенерированной целлюлозы в гид-
ратцеллюлозных волокнах она равна 40—50%. 

Целлюлоза активно взаимодействует с молекулами воды, что 
сопровождается набуханием целлюлозных волокон. При этом 
волокна из регенерированной целлюлозы, в частности вискоз­
ные, в мокром состоянии теряют до 40—50% прочности. Хлопок 
и лен при набухании в воде прочности не теряют. 

Вследствие наличия в макромолекуле целлюлозы глюкозид-
ных связей между элементарными звеньями при действии на 
нее водных растворов кислот и кислых 'солей происходит гидро­
лиз с разрывом этих связей (уравнение 1). В начальной стадии 
гидролиза образуются целлодекстрины, молекулы которых со­
держат до 80—100 глюкозных остатков. Далее получаются оли-
госахариды, целлобиоза и, наконец, глюкоза (уравнение 2). 
\ / н+ \ / 

,С—О-С. +НзО >- .С—ОН + НО—С. (t) 
н н н н 
(СбНм05)п + пНзО -^-з- пСзН^О. (2) 
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Кислота в этой реакции выполняет роль катализатора. Ско­

рость гидролиза зависит от природы кислоты, ее концентрации 
и температуры. По эффективности гидролизующего воздействия 
кислоты располагаются в следующем порядке: борная -< ук­
сусная < муравьиная < щавелевая < фосфорная -< серная-< 
< азотная -< хлороводородная. Скорость гидролиза возрас­
тает с повышением температуры и увеличением концентрации 
кислоты. Удлинение периода воздействия кислоты на волокно 
повышает степень его гидролиза. Для предотвращения деструк­
ции целлюлозных волокон при крашении и других обработках 
текстильных материалов концентрация серной кислоты, которая 
чаще других используется при проведении этих процессов, не 
должна превышать 3—5 г/л. Обработку необходимо проводить 
при 40—50 °С в течение 15—20 мин. 

В отличие от кислот щелочи не вызывают деструкции цел­
люлозы, однако при этом протекает ряд химических и физико-
химических изменений структуры целлюлозы. Разбавленные рас­
творы гидроксида натрия (Ю—15 г/л) при обычной температу­
ре не действуют на целлюлозу, при использовании концентри­
рованных растворов (250—300 г/л) образуется новое химиче­
ское соединение — щелочная целлюлоза. 

В отношении строения щелочной целлюлозы нет единого 
мнения. Одна группа исследователей считает, что целлюлоза 
подобно спиртам и полиспиртам образует алкоксиды натрия 
(уравнение 3). По мнению других исследователей, при взаимо­
действии целлюлозы со щелочью образуются молекулярные со­
единения (уравнение 4). 
[СбН70,,(ОН)з]„ + nNaOH ^=^ [CeH,0,(OH),ONa]^ + яН,0 (3) 

[CsH,Os(OH)s]n + я№ОН ^ = ^ [С,Н,0̂ (ОН).,.NaOH]̂  (4) 
При обработке целлюлозы щелочами происходит ее интен­
сивное набухание и даже частичное растворение низкомолеку­
лярной фракции. Волокна из регенерированной целлюлозы 
полностью растворяются в 10%-ных растворах гидроксида нат­
рия. 

Щелочная целлюлоза — соединение неустойчивое: при об­
работке водой она легко гидролизуется с образованием новой 
структурной модификации целлюлозы, так называемой гидрат-
целлюлозы. Она более активна, чем целлюлоза, обладает боль­
шей адсорбционной поверхностью и лучшей гигроскопичностью, 
поэтому текстильные материалы, подвергнутые обработке ще­
лочами (мерсеризации), лучше окрашиваются и при меньшем 
расходе красителей (на 15—25%) на них образуются яркие и 
чистые окраски, одинаковые по интенсивности с окрасками 
немерсеризованных материалов. 

Каждое элементарное звено макромолекулы целлюлозы со­
держит три гидроксильные группы, которые способны окислять­
ся, переходя в альдегидные, кетонные и карбоксильные группы. 13 



Окисление может сопровождаться разрывом глюкозидных свя­
зей, что в свою очередь может привести к снижению молекуляр­
ной массы целлюлозы и механической прочности волокна. Сте­
пень окислительной деструкции зависит от природы окислителя, 
его концентрации, температуры, рН среды. В промышленных 
условиях эти параметры регулируют таким образом, чтобы 
обеспечить наибольшую сохранность исходной целлюлозы и до­
стигнуть при этом хорошей очистки волокна от примесей, при­
дать текстильным материалам нужную степень белизны и по­
вышенную накрашиваемость. 

В отличие от окислителей, восстановители, используемые при 
белении целлюлозных текстильных материалов, а также при их 
крашении и печатании, не вызывают деструкцию целлюлозы 
и не изменяют ее свойств. 

Одновременное воздействие на целлюлозу света, влаги и кис­
лорода воздуха приводит к ее деструкции. При этом протекают 
процессы фотолиза, фотоокисления и фотогидролиза; последние 
два процесса преобладают. 

Целлюлозные волокна разрушаются плесневыми грибками 
и бактериями. Если влажность материала достигает 10%, то 
на нем могут развиваться грибки, а при влажности не менее 
20% — бактерии. Волокно, пострадавшее от действия микроор­
ганизмов, теряет прочность и способно растворяться в раство­
рах щелочей. Пораженные грибками места внешне проявляют­
ся в виде пятен различной окраски, поражение бактериями ча­
ще всего не отражается на внешнем виде текстильного материа­
ла даже при сильном его разрушении. 

Устойчивость целлюлозы к действию повышенной температу­
ры зависит от времени обработки и среды, в которой она осу­
ществляется. Так, при Ю0°С целлюлоза в течение длительного 
времени не изменяет своих свойств и не разрушается. При бо­
лее высоких температурах (150—480 °С) возможна только крат­
ковременная обработка (1—5 мин) целлюлозного волокна. 
Дальнейшее увеличение времени обработки приводит к терми­
ческой деструкции целлюлозы. При 270—300 °С происходит пи­
ролиз целлюлозы с образованием карбонизованного материала, 
а также газообразных и жидких продуктов разрушения во­
локна. 
L2.2. Волокна животного происхождения 
К этой группе волокон относятся шерсть и натуральный шелк. 
Волокна животного происхождения построены из белка, поэто­
му их называют белковыми. 

Шерсть. В шерстяном волокне различают два слоя — чешуй­
чатый и корковый. Чешуйчатый наружный слой состоит из оро­
говевших клеток, имеющих форму чешуек, а корковый внутрен­
ний слой — из веретенообразных клеток, соединенных межкле­
точным веществом. В волокнах грубой шерсти имеется также 
М 

третий, сердцевидный, слой, представляющий собой внутренний 
канал, заполненный высохшими клетками и воздухом. 

По способности поглощать влагу из атмосферы шерсть пре­
восходит все известные волокнистые материалы; ее кондицион­
ная влажность (при 20 °С и относительной влажности воздуха 
65%) составляет 15—17%. 

Главной составной частью шерстяного волокна является бе­
лок, называемый кератином. Характерной его особенностью яв­
ляется наличие в макромолекуле серы (3,1%). Молекулярная 
масса кератина 60 000—80 000, по некоторым данным — даже 
1 000 000. 

Макромолекулы кератина построены из остатков девятнад­
цати различных аминокислот, связанных между собой пептид­
ными связями — C O N H — . На концах цепей с одной стороны 
имеется аминогруппа, с другой — карбоксильная группа. Чере­
дование и последовательность расположения отдельных ами­
нокислотных остатков в макромолекуле кератина полностью не 
известны. Однако имеются вполне достоверные сведения о 
строении отдельных фрагментов таких цепей. Так, установлено 
строение участка полипептидной цепи, построенной из остатков 
аргинина, треонина, фенилаланина и серина. 

NH NH. ОН NH, 
I) I ! < ' 

H^N—С—NH(CHJgCHCOOH CHgCH—СН—СООН 
аргинин (Arg) треонин (Thr) 

NH, NH, 
! I 

-СНзСНСООН НОСНзСНСООН 
фенилаланин (Phe) серии (Ser) 
H,N-C=NH H,N-C=NH 

' ! 
NH CHs Ph NH CHg OH 
! I ) ) I I 

(CHJ3 СНОН СНз (СНа)з СНОН СН^ 
—NHCHCO—NHCHCO-NHCHCO-NHCHCO—NHCHCO—NHCHCO-
Arg Thr Phe Arg Thr Ser 

Из приведенной выше формулы небольшого участка цепи 
кератина можно видеть, что в основной цепи имеются боковые 
ответвления, на долю которых приходится до 45% относитель­
ной молекулярной массы. Боковые ответвления заканчиваются 
неполярными [СНз, СН(СНз)2, СН2С6Н5] или полярными (NH2, 
€ООН, ОН, SH и др.) группировками. Активные полярные 
функциональные группы боковых цепей взаимодействуют друг 
с другом в пределах одной и той же полипептидной цепи, а так­
же и с соответствующими группами другой макромолекулы. 
Межмолекулярные взаимодействия осуществляются посредством 
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водородных (а), ионных (б) и ковалентных дисульфидных (а)} 
связей: 

l i t ' 
N—н-..0=С NH NH 

RCH СНШ CH—СН;;—COO* ^^(СНд^СН 
C=0..-H-N СО СО 

) ! I ' 
а б 

NH СО 
СН-СН,—S-S-CH^—СН 

I I 
СО NH 
) ! 

Полипептидные цепи образуют в волокне микрофибриллы и 
фибриллы. Эти структурные образования неоднородны, что 
предопределяет наличие кристаллических, аморфных и псевдо­
кристаллических областей. 

Вследствие неплотности упаковки различных структурных 
элементов шерстяное волокно пронизано системой субмикроско­
пических пор. В сухом волокне размер их составляет 0,3—0,6 нм, 
в набухшем волокне — до 4—6 нм. Соответственно этому возра­
стает и активная внутренняя поверхность шерстяного волокна: 
от 1 м̂ /г в сухом состоянии до 200 м̂ /г при набухании в водной 
среде. 

В зависимости от внешних воздействий полипептидные цепи 
кератина могут принимать различные конформации. Различают 
две основные взаимообратимые модификации: а (исходное во­
локно) и р (вытянутое волокно). Кроме того, возможно сущест­
вование временно фиксированной, постоянно фиксированной и 
сверхсокращенной форм. Переход из исходной а-структуры в 
другие модификации происходит при воздействии на растяну­
тое волокно горячей воды или пара. В практическом отношении 
наиболее интересна конформация, отвечающая структуре фик­
сированной формы кератина. Она возникает при длительной 
(30—60 мин) обработке растянутого волокна паром; при Н О — 
П5°С длительность обработки резко уменьшается. 

Наличие амино- и карбоксигрупп на концах макромолекулы 
кератина и в боковых ответвлениях обусловливает амфотерные 
свойства этого волокна. Обычно его полипептидные цепочки 
упрощенно представляют в форме биполярного иона (К — оста­
ток кератина), который может реагировать как с кислотами 
(уравнение 5), так и с основаниями (уравнение 6). 
H3N-K-COO-+H+ =^=^ H3N-K-COOH (5) 
HsN-K-СОО- + -ОН 3=^ H.N-K-COO- + Н,0 (6) 
t6 

В кислой среде кератин приобретает избыточный положи­
тельный заряд, а в щелочной — избыточный отрицательный за­
ряд. При определенном значении рН среды эти заряды уравни­
ваются. Такое значение рН носит название изоэлектрической 
точки. Для кератина шерсти оно составляет 4,2—4,8. Полная 
обменная емкость (по кислоте) шерстяного волокна при подав­
лении кислотной диссоциации всех карбоксильных групп кера­
тина составляет 0,8—0,9 моль/кг. Полная обменная емкость (по 
щелочи) равна 0,9 моль/кг. 

Химические свойства шерстяного волокна и чувствительность 
его к действию различных реагентов определяется наличием 
амидных групп, дисульфидных связей, а также амино- и карб­
оксигрупп. 

Шерсть, как и целлюлозные волокна, активно взаимодейст­
вует с молекулами воды. Поглощение волокном влаги сопро­
вождается его набуханием, причем в момент насыщения диа­
метр волокна увеличивается на 18—20%, а длина — на 1,5— 
2%. Изменяются и физико-механические свойства волокна: оно 
сильнее растягивается и становится менее прочным. Влага дей­
ствует как внутримолекулярная смазка, уменьшая силы сцеп­
ления между полипептидными цепями вследствие диссоциации 
ионных связей и ослабления взаимного притяжения амино- и 
карбоксигрупп в боковых цепях. 

Разбавленные растворы минеральных кислот при невысокой 
температуре существенно не изменяют прочность шерстяного 
волокна. Повышение температуры, концентрации кислоты в рас­
творе и продолжительности обработки могут вызвать разруше­
ние волокна в результате гидролиза амидных связей главной 
цепи (уравнение 7) и разрыва межмолекулярных ионных свя­
зей (уравнение 8). Органические кислоты меньше разрушают 
кератин шерсти, чем минеральные кислоты. 
R Ш R Щ 

I I н,о,н+ [ I 
—NHCHCO—NHCHC0— " —NHCHCOOH + H^NCHCO— (7). 

I + I н+ 
-CH(CHJntCOO- HgN(CHJ^CH— з-

t + ! 
-—>- —CHfCHJntCOOH + HgN(CHJn—CH— (8) 

В отличие от природных целлюлозных волокон шерсть го­
раздо более чувствительна к действию щелочей, чем к действию 
кислот. При действии щелочи на кератин шерсти происходят: 
гидролиз амидных связей главных цепей и разрыв межмолеку­
лярных ионных и дисульфидных связей (уравнение 9). Ско­
рость реакции кератина шерсти с щелочами гораздо выше, чем 
скорость его реакции с кислотами. Так, например, в горя­
чем 3%-ном растворе гидроксида натрия шерсть растворяется 
2—1355 17 



лочти мгновенно. Растворы соды и аммиака меньше разрушают 
шерстяное волокно. 

! I но- I I 
—CHCHgS—SCHsCH— *- —CHCH2SOH + -SCH2CH— (9) 

При действии восстановителей прежде всего разрываются 
дисульфидные связи. Например, под действием ЫаНБОз они 
расщепляются с образованием меркапто- и S-сульфогрупп 
(уравнение Ю ) . При действии восстановителей в щелочной 
среде, например разбавленных растворов сульфида натрия, раз­
рыв дисульфидных связей сопровождается полным расщепле­
нием амидных и ионных связей. 

I I NaHSO. I ! 
CHCH2S-SCH2CH ^ C H C ^ S H + NaOsSSCHsCH (10) 
I I i ! 

Из окислителей при обработке шерсти чаще всего использу­
ют пероксид водорода, который действует главным образом на 
дисульфидные связи кератина (уравнение 11). Увеличение дли­
тельности процесса, температуры или концентрации раствора 
приводит к разрыву окисленных дисульфидных связей и отщеп­
лению серы. Кроме того, в этих условиях пероксид водорода 
разрушает и амидные связи кератина. При низкой концентра­
ции в растворе (до 5 г/л) и температуре не выше 60 °С пер­
оксид водорода, разрушая окрашенные примеси в шерстяном 
волокне, практически не повреждает кератин. 

О 
[ I ЭНзОз I II I 
CHCH2S—SCH2CH *- CHCH2S—SCH2CH + 2H2O (И) 

' ' ' & ' 
При фотохимическом разрушении шерсти под действием све­
та и атмосферных условий происходит разрыв дисульфидных 
связей, отщепление серы и ее окисление до сернистой и серной 
кислот, ускоряющих гидролиз пептидных связей. Все это влечет 
за собой понижение прочности волокна. 

Длительное нагревание шерстяного волокна при 100°С уве­
личивает его жесткость и способность к электризации вследст­
вие большой потери влаги. При П О — 1 1 5 °С шерсть делается 
хрупкой и заметно желтеет. При 150—160 °С начинается терми­
ческое разложение волокна, которое более интенсивно проходит 
при 170—200 °С. Процесс термодеструкции, как и горение, со­
провождается появлением характерного запаха жженых перьев. 
Кратковременное нагревание шерсти при 150—170 °С не вызы­
вает заметной деструкции волокна, что очень важно при краше­
нии и отделке изделий из шерсти и ее смесей с другими волок­
нами. 

Натуральный шелк. Шелковое волокно состоит из двух ни­
тей, образованных белком фиброином, которые склеены другим 
белком — серицином. В шелке-сырце содержится 7 5 — 8 0 % фиб-

t8 

роина, 2 0 — 2 5 % серицина. В процессах подготовки к крашению-
серицин полностью удаляется и готовые нити натурального 
шелка почти на 100% состоят из фиброина. 

П о аминокислотному составу фиброин довольно значительно 
отличается от кератина. Основными аминокислотами, входящи­
ми в состав фиброина, являются глицин, аланин, серии и ти­
розин. 

2N—CH2—СООН 

ГЛИЦИН (G]y) 

NHs 
СНэ—СН—СООН 

аланин (Ata) 

NH2 
НО—// ^—СН2СНСООН 

тирозин (Туг) 

В качестве примера можно привести один из фрагментов 
цепи, выделенный из фиброина при его регулируемом кислот­
ном гидролизе: 
Са^ОН-я 

! 
! ' I ' ! ' 

H2NCHCO—NHCH2CO—NHCHCO-NHCH—CO-NHCHsCOOH 
Ata Gly Ata Туг Gty 

Другие аминокислотные остатки, входящие в состав фиброи­
на, включаются в его макромолекулы между этими сравнитель­
но большими фрагментами цепи. Относительная молекулярная 
масса фиброина, по данным различных исследований, колеблет­
ся от 80 000 до 100 000. 

Характерной особенностью полипептидной цепи фиброина 
является относительно малая разветвленность: содержание бо­
ковых цепей составляет не более 19%. Волокно шелка содер­
жит больше ориентированных (кристаллических) участков, чем, 
например, волокно шерсти. Отдельные участки макромолекул 
фиброина практически полностью вытянуты до геометрических 
размеров, определяемых межатомными расстояниями, и связа­
ны между собой водородными связями или силами Ван-дер-
Ваальса. В тех местах макромолекулы, где имеются достаточно 
большие заместители, высокая плотность упаковки не достига­
ется. Поэтому здесь образуются менее ориентированные 
(аморфные) участки. Макромолекулы фиброина в этих участ­
ках взаимодействуют между собой путем образования связей, 
в частности ионных связей, по функциональным группам в бо­
ковых цепях. 

Фиброин, как и кератин, является амфотерным полиэлектро­
литом, способным взаимодействовать как с кислотами, так и 
с основаниями. Изоэлектрическая точка фиброина лежит в об­
ласти рН 3,5—4. Полная обменная емкость (по кислоте) у фиб­
роина ниже, чем у кератина шерсти, и составляет 0,2— 
0,3 моль/кг. 
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По отношению к химическим реагентам шелк ведет себя 
аналогично шерсти, за исключением тех специфических реак­
ций, которые характерны только для кератина благодаря нали­
чию в нем серы. 

Фиброин выдерживает нагревание до 140 °С, но при 180 °С 
начинает разрушаться. Он гидрофилен и активно поглощает 
воду; кондиционная влажность фиброина 11—12%. В воде фиб­
роин набухает, при этом диаметр волокна увеличивается на 
18—19%, а длина — н а 1—2%. 

Действие на фиброин кислот и щелочей в значительной сте­
пени зависит от условий обработки: концентрации, температуры 
раствора и продолжительности процесса. 

Разбавленные растворы органических кислот не повреждают 
фиброин даже при кипячении в течение 1—2 ч. Кратковремен­
ная обработка (20—30 мин) этими растворами усиливает при­
родный блеск и характерный гриф шелкового волокна. Разбав­
ленные растворы минеральных кислот (при рН 1,75) даже при 
непродолжительном кипячении разрушают фиброин. Кислотный 
гидролиз полипептидных цепей фиброина протекает аналогично 
гидролизу кератина шерсти. Концентрированные растворы ми­
неральных кислот растворяют фиброин даже при 25 °С. 

К действию щелочей фиброин, как и кератин, более чувст­
вителен, чем к действию кислот. В частности, в 5%-ном раство­
ре гидроксида натрия фиброин растворяется при кипячении, а 
в концентрированном — при 25 °С. Разрушение волокна обус­
ловлено гидролизом макромолекул по амидным связям. Менее 
разрушительное действие оказывают сода, фосфаты и силикат 
натрия; минимальна деструкция фиброина в растворах мыла 
и аммиака. 

Фиброин очень чувствителен к совместному действию сол­
нечного света, воздуха и влаги (фотохимическая деструкция), 
а также к действию окислителей. Считают, что начальной ста­
дией окислительной деструкции фиброина является окисление 
первичных гидроксильных групп серина, а также дезаминиро-
вание боковых цепей; образующиеся при этом группировки зна­
чительно понижают устойчивость пептидных связей в основной 
цепи фиброина. 

Разбавленные растворы пероксида водорода при 60—70 °С 
и длительности воздействия 1—2 ч не повреждают фиброин и 
применяются для беления изделий из шелка. Не повреждают 
шелковое волокно и такие восстановители, как гидросульфит 
натрия, ронгалит и дитионит* натрия, которые разрушают ке­
ратин шерсти. 

Фиброин, как и кератин, устойчив к действию плесневых 
грибков и бактерий, разрушающих целлюлозные волокна. * Дитионит натрия Nâ S204 ранее неверно называли гидросульфитом; 
его не следует путать с солью NaHSOg — гидросульфитом натрия (по но­
менклатуре 1UPAC). 
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4.3. ХИМИЧЕСКИЕ ВОЛОКНА 

L3.1. Искусственные волокна 
К искусственным волокнам относят вискозное, медноаммиачное 
и ацетатные волокна. Основным сырьем для производства этих 
волокон служит высококачественная древесная целлюлоза. 

При изготовлении вискозного и медноаммиачного волокон 
из природной целлюлозы получают растворимые производные, 
из растворов которых формуют волокна требуемой формы, дли­
ны, тонины и с нужными физико-механическими свойствами. 
При формовании таких волокон в осадительпой ванне про­
исходит регенерирование целлюлозы, образуются так называе­
мые гидратцеллюлозные волокна. По относительной молекуляр­
ной массе, физической структуре, форме упаковки и расположе­
нию макромолекул, а также по ряду других особенностей строе­
ния волокна из регенерированной целлюлозы существенно отли­
чаются от природных целлюлозных волокон — хлопка и льна. 

В отличие от вискозного и медноаммиачного волокон аце­
татные волокна построены не из целлюлозы, а из ее эфиров — 
ди- и триацетатов целлюлозы. При их производстве природную 
целлюлозу сначала превращают в соответствующие ацетаты и 
уже из этих продуктов формуют волокна. 

Вискозное волокно. Для получения этого волокна древесную 
целлюлозу обрабатывают 18—20%-ным раствором гидроксида 
натрия. Получаемую при этом щелочную целлюлозу обрабаты­
вают сероуглеродом и образовавшийся ксантогенат целлюлозы 
растворяют в разбавленном растворе щелочи. Раствор ксанто-
гената целлюлозы —вискозу — после ряда операций (созрева­
ние, фильтрация, обезвоздушивание) продавливают через 
фильеры с большим числом отверстий очень малого диаметра 
в осадительную ванну, в которой находятся серная кислота, 
сульфаты натрия и цинка и вода. В осадительной ванне про­
исходят: нейтрализация щелочи с одновременным осаждением 
ксантогената целлюлозы и его разложение с выделением реге­
нерированной целлюлозы (уравнение 12). 

]. NaOH 
[СбН,Оз(ОН)з]п 

S 
I! 

CsH;0-,(OH)sOCSNa 
H2SO4 

2. CS2 
^ [СбН?О^ОН)з]п + nNaHSOi + nCS, (12) 

Свежесформованное волокно для придания требуемых фи­
зико-механических свойств вытягивают. В момент вытягивания 
макромолекулы регенерированной целлюлозы ориентируются 
вдоль оси волокна. Регулированием состава осадительной ван­
ны и скорости вытягивания нити добиваются получения волокон 
с такой надмолекулярной структурой, которая наилучшим обра­
зом соответствует требованиям дальнейшей переработки и экс-
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плуатации вискозного волокна. При вытягивании формующего­
ся волокна, когда поверхностные слои находятся в пластичном 
состоянии, во внутренних слоях коагуляция ксантогената цел­
люлозы полностью не завершена и, следовательно, не происхо­
дит ориентация ассоциатов макромолекул. В результате этого 
обычное вискозное волокно имеет неоднородную по толщине 
структуру. Степень ориентации и плотность упаковки макромо­
лекул на поверхности волокна всегда больше (так называемая 
ориентированная оболочка), чем внутри волокна. Наличие такой 
оболочки неблагоприятно сказывается на свойствах вискозного 
волокна и, в частности, на его накрашиваемости. 

После формования вискозное волокно подвергается опера­
циям отделки для удаления всех загрязнений и примесей, а 
также придания белизны, мягкости и эластичности. 

В процессе превращения в вискозное волокно природная 
целлюлоза многократно подвергается воздействию концентриро­
ванных растворов различных реагентов. В результате этого 
происходит разрыв части глюкозидных связей и снижение моле­
кулярной массы целлюлозы. Средняя степень полимеризации 
целлюлозы в вискозных волокнах составляет 300—800. Как и в 
природных целлюлозных волокнах макромолекулы целлюлозы 
в вискозном волокне образуют надмолекулярные комплексы, со­
стоящие из микрофибрилл и фибрилл. Вдоль лент микрофибрилл 
чередуются участки с различной кристалличностью и плотно­
стью упаковки макромолекул. Степень кристалличности обыч­
ных текстильных вискозных волокон составляет по рентгено­
скопическим данным 40—50%. 

По физико-химическим свойствам наиболее близки к хлоп­
ковому волокну полинозное волокно и высокомодульное вискоз­
ное волокно. Полинозное волокно характеризуется более высо­
кой степенью полимеризации целлюлозы, чем вискозное волок­
но, повышенной ориентацией макромолекул целлюлозы и более 
однородной структурой. 

Медноаммиачное волокно. При производстве медноаммиач-
ного волокна для растворения природной целлюлозы использу­
ют медноаммиачный реактив. Его получают из гидроксида меди 
или основных солей меди и концентрированного раствора ам­
миака (содержание аммиака не менее 25%), взятого в избыт­
ке. В результате реакции между компонентами раствора обра­
зуется гидроксид тетраамминмеди(П) [Си(!ЧНз)4.)(ОН)2. Счи­
тают, что целлюлоза растворяется в этом реактиве благодаря 
взаимодействию его с вторичными гидроксильными группами 
ангидроглюкозного звена (уравнение 13). Формование медно-
аммиачного волокна обычно осуществляют двухванным спосо­
бом. Струйки прядильного раствора, выходящие из фильеры, 
увлекаются током воды и вытягиваются, при этом толщина их 
уменьшается в сотни раз. Одновременно вода частично разру­
шает медноаммиачный комплекс целлюлозы, окончательное 
разложение которого и регенерация целлюлозы осуществляется 
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на второй стадии формования, когда затвердевшие струйки по­
гружаются в 1,5—2%-ный раствор серной кислоты. 
он 

/ \ H2SO4 
Целл(ОН)з + [Cu(NHa)4] (ОН), — ^ Целл( ;Cu(NHg),_̂  (ОН), ?-

ОН 
— ^ Целл(ОН)з + CuSOi -{- (NH^SOi + H^O (13) 

Таким образом, медноаммиачное волокно называется так 
только по способу производства. На самом же деле оно, как 
и вискозное, состоит из регенерированной целлюлозы и относит­
ся к группе гидратцеллюлозных волокон. После формования во­
локно промывают для удаления кислоты и солей. 

Медноаммиачное волокно характеризуется однородностью 
структуры и отсутствием поверхностной ориентированной обо­
лочки, благодаря чему оно окрашивается более равномерно, 
чем вискозное волокно. По остальным показателям оно анало­
гично обычным вискозным волокнам. 

Свойства гидратцеллюлозных волокон. Эти волокна обла­
дают высокой гидрофильностью, их кондиционная влажность со­
ставляет 12—13%. В воде они быстро набухают, увеличиваясь 
в диаметре на 40—50%, а в длину — н а 2—5%. В капиллярах 
набухших гидратцеллюлозных волокон удерживается примерно 
в два раза большее количество воды, чем в набухших хлопко­
вых волокнах. Набухание гидратцеллюлозных волокон способст­
вует выравниванию их внутренней структуры. 

Повышенная гигроскопичность и большая химическая актив­
ность гидратцеллюлозных волокон по сравнению с хлопковым 
волокном объясняются более низкой степенью кристалличности 
целлюлозы в гидратцеллюлозных волокнах. Вследствие этого, 
а также из-за меньшего размера макромолекул у гидратцеллю­
лозных волокон наблюдается большая потеря прочности при на­
бухании в воде. В мокром состоянии прочность вискозного и 
медноаммиачного волокон снижается на 40—50%. 

В сухом состоянии гидратцеллюлозные волокна пронизаны 
системой субмикроскопических пор с размерами менее 1 нм, 
которые практически недоступны для проникновения молекул 
красителей и других реагентов. При набухании в воде размеры 
пор возрастают до 3—7 нм, и гидратцеллюлозные волокна ста­
новятся восприимчивыми к красителям. Повышенная набухае-
мость и более высокая доступная внутренняя поверхность в 
набухших гидратцеллюлозных волокнах по сравнению с хлоп­
ком обеспечивает им лучшую накрашиваемость. Однако в ря­
де случаев окраски получаются неравномерными (зебристость). 
Это обусловлено неоднородностью физической и химической 
структуры волокон, их различной тониной и плотностью. 

По отношению к действию различных химических реагентов 
гидратцеллюлозные волокна мало отличаются от природных 
23 



целлюлозных волокон. Гидратцеллюлозные волокна легче, чем 
хлопок растворяются в медноаммиачном реактиве, менее устой­
чивы к действию растворов кислот, кислых солей и окислите­
лей. Вследствие меньшей относительной молекулярной массы 
гидратцеллюлозы по сравнению с хлопковой целлюлозой они 
растворяются в концентрированных растворах щелочей. К дей­
ствию разбавленных растворов щелочей гидратцеллюлозные во­
локна вполне устойчивы. 

Свет, атмосферные условия, микроорганизмы и повышенные 
температуры действуют на гидратцеллюлозные волокна так же, 
как и на волокна из природной целлюлозы. 

Ацетатные волокна. Эти волокна производят из ацетатов 
целлюлозы, которые получают обработкой хлопковой или высо­
кокачественной древесной целлюлозы уксусным ангидридом 
АС2О в присутствии серной кислоты (катализатор). Конечным 
продуктом этой реакции всегда является триацетат целлюлозы. 
Если необходимо получить ацетаты целлюлозы с более низкой 
степенью этерификации с равномерным распределением аце­
тильных групп в макромолекуле, вначале синтезируют триаце­
тат целлюлозы (первичный ацетат целлюлозы), а затем его час­
тично омыляют до диацетата целлюлозы (вторичный ацетат-
целлюлозы) (уравнение 14). 

ЗяАсзО; 
H2SO4 пНэО 

[САО^ОНМп _з„А^н [СзН,0,(ОАс)з]ц _ ^ ^ [С,Н,0,(ОАс),ОН] (t^ 
При производстве ацетатных вслокон используют как три­
ацетат, так и диацетат целлюлозы. Содержание связанной ук­
сусной кислоты в первом равно 62,4%, во втором — 53,0— 
56,5%; степень полимеризации 250—300. Волокно, полученное 
из триацетата целлюлозы, называют триацетатным, а из диаце­
тата целлюлозы — ацетатным. 

Триацетатное волокно формуют из вязких растворов триаце­
тата целлюлозы в дихлорметане, а ацетатное — из растворов-
диацетата целлюлозы в ацетоне. При формовании струйки рас­
твора, выдавливаемые из фильер, обогреваются горячим воз­
духом, растворитель испаряется и образуется соответствующее 
волокно. Обязательной стадией процесса производства триаце­
татного волокна является термообработка. Ее проводят при 
220—240 °С в течение 50—60 с. В результате термообработки 
повышаются прочность и термостойкость волокна, увеличивает­
ся устойчивость его к усадке. 

Ацетатное и триацетатное волокна в отличие от гидратцел-
люлозных термопластичны. При 140—150 °С (для ацетатного во­
локна) и 180—190 °С (для триацетатного волокна) они начи­
нают деформироваться, а при температурах соответственно 230 
и 290 °С — плавиться с разложением. 

Химические свойства ацетатных волокон определяются нали­
чием в их макромолекулах сложноэфирных и гидроксильных 
групп и глюкозидных связей. Эти волокна менее гигроскопичны, 
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чем гидратцеллюлозные из-за меньшего содержания гидр­
оксильных групп. Кондиционная влажность ацетатного волокна 
составляет 6,0—6,5%, а триацетатного 3,0%. Пониженным 
влагопоглощением обусловлена сильная электризуемость аце­
татных волокон. 

В воде ацетатные волокна набухают слабее хлопкового и, 
особенно, гидратцеллюлозных волокон. При набухании в воде 
ацетатного волокна его поперечные размеры увеличиваются 
всего на 5—10%, а длина — н а 0,1—0,3%, при этом оно погло­
щает в 3—4 раза меньше воды, чем вискозное. Триацетатное 
волокно в воде практически не набухает. В мокром состоянии 
прочность ацетатных волокон понижается на 30—40%, а триаце­
татных— на 15—20%. Меньшая потеря прочности в случае 
триацетатного волокна объясняется более низким содержанием 
гидроксильных групп. 

Полярные растворители вызывают сильное набухание или 
даже растворение ацетатных волокон. Триацетатное волокно бо­
лее стойко к действию растворителей; в ацетоне оно сильно 
набухает, но не растворяется. Неполярные растворители (бен­
зол, толуол, уайт-спирит) не действуют на ацетатные волокна. 

Растворы щелочей при рН>9,5 вызывают омыление ацетат­
ного волокна, усиливающееся при повышении температуры и 
концентрации щелочи. Триацетатное волокно, которое не набу­
хает в водных растворах, более устойчиво к действию разбав­
ленных растворов щелочей; при невысоких температурах омы­
ление происходит только на поверхности волокна, так что об­
разуется очень тонкая пленка, состоящая из ацетатов целлюло­
зы с низкой степенью этерификации и гидратцеллюлозы. Это 
приводит к повышению гигроскопичности волокна, снижает его 
способность к электризации и увеличивает накрашиваемость. 
В горячих концентрированных растворах щелочей ацетатные 
волокна быстро омыляются и частично растворяются. 

Холодные разбавленные растворы кислот практически не 
действуют на ацетатные волокна, а в горячих растворах идет 
омыление сложноэфирных групп и гидролиз глюкозидных свя­
зей, сопровождающийся снижением степени полимеризации 
макромолекул и уменьшением прочности волокна. 

К действию окислителей, света и атмосферных условий аце­
татные волокна, особенно триацетатное, более устойчивы, чем 
гидратцеллюлозные волокна, а по устойчивости к действию мик­
роорганизмов ацетатные волокна превосходят многие природ­
ные волокна. Поскольку ацетатные волокна плохо набухают 
в воде, размеры субмикроскопических пор их не увеличиваются, 
и молекулы красителей многих классов не могут проникнуть в 
волокно. 

Ацетатные волокна не окрашиваются красителями, предназ­
наченными для крашения целлюлозных волокон; по способно­
сти к взаимодействию с красителями эти волокна приближают­
ся к синтетическим волокнам. 
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1.3.2. Синтетические волокна 
Эти волокна получают из синтетических высокомолекулярных 
соединений. В зависимости от строения основной цепи полиме­
ра они делятся на гетероцепные (например, полиэфирные, по­
лиамидные) и карбоцепные (полиакрилонитрильные, поливи-
нилспиртовые, поливинилхлоридные, полиолефиновые и др.). 

Синтетические полимеры, обладающие волокнообразующими 
свойствами, должны удовлетворять следующим требованиям: 
1) иметь достаточно высокую молекулярную массу; 2) их мак­
ромолекулы должны иметь вытянутую форму и минимальное 
число разветвлений; 3) необходимо наличие полярных групп; 
4) должны растворяться с образованием вязких растворов или 
плавиться без разложения. 

Синтез таких полимеров осуществляют с помощью реакций 
полимеризации или поликонденсации. Выбор типа реакции за­
висит от строения и свойств исходных низкомолекулярных ве­
ществ — мономеров. Методом полимеризации получают глав­
ным образом полимеры, используемые в производстве карбо-
цепных волокон, в основной цепи которых содержатся только 
атомы углерода. Реакции поликонденсации и полимеризации 
циклов широко применяют при синтезе полимеров для гетеро-
цепных волокон. Макромолекулы этих полимеров содержат в 
основной цепи помимо атомов углерода и другие элементы, на­
пример атомы кислорода и азота. 

Общий метод получения синтетических волокон состоит в 
том, что волокнообразующие полимеры в виде расплавов или 
растворов в соответствующих растворителях продавливают че­
рез фильеры. После охлаждения или удаления растворителей 
путем их испарения тонкие струйки полимера затвердевают, об­
разуя волокна в виде бесконечной нити. Иногда для удаления 
растворителя вытекающие из фильер струйки пропускают через 
осадительную ванну. Свежесформованное волокно не обладает 
достаточной механической прочностью и даже бывает хрупким. 
Для придания необходимых механических и физико-химических 
свойств нитям их многократно вытягивают. 

Из всего многообразия существующих ныне синтетических 
волокон в текстильной промышленности наибольшее примене­
ние находят: из гетероцепных волокон — полиамидные и поли­
эфирные, из карбоцепных — полиакрилонитрильные. Перспек­
тивными карбоцепными волокнами являются полиолефиновые,. 
поливинилепиртовые и поливинилхлоридные. 

Полиамидные волокна. Эти волокна получают из полиами­
дов — полимеров, содержащих в основной цепи амйдные груп­
пы — N H C O — : поликапроамида (капрон, дедерон, силон, най­
лон 6), полигексаметиленадипамида (анид, найлон 6,6), поли-
энантоамида (энант, найлон 7). 

Н [—HN(CHJgCO-]^OH Н [—HNtCH^NHCOfCHJiCO—],;ОН 
поликапроамид полигексаметиленадипамид 

Н[—HN(CH^)gCO—]пОН полиэиантоамид 
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Число повторяющихся элементарных звеньев (я) в макро­
молекулах полиамидов колеблется от 100 до 200. На одном кон­
це каждой макромолекулы имеется аминогруппа, на другом — 
карбоксильная группа ( H 2 N — П — С О О Н или +NHs—П—СОО-). 

Полиамидные волокна, как и белковые, обладают амфотер-
ными свойствами. Полная обменная емкость (по кислоте) со­
ставляет 0,04—0,06 моль/кг, т. е. содержание свободных амино­
групп в полиамидных волокнах в 15—20 раз меньше, чем в ке­
ратине шерсти и в 4—5 раз меньше, чем в фиброине шелка. 
При обработке полиамидных волокон кислотами при рН<;2 
полная обменная емкость (по кислоте) резко возрастает; это 
связано как с гидролизом полиамида, приводящим к образова­
нию новых аминогрупп, так и, возможно, с ионизацией амидных 
групп. 

В кристаллических областях волокна благодаря наличию 
амидных групп макромолекулы связаны между собой водород­
ными связями, что обусловливает относительно высокие (225— 
260 °С) температуры плавлечия этих волокон. Степень кристал­
личности для различных текстильных полиамидных волокон со­
ставляет 40—60%. Строение кристаллического участка поли­
амидных цепей, связанных водородными связями, можно пред­
ставить следующим образом: 
О 
СНз СН.2 С CHs СН. 
С СН,, СН<, N CHg 

Ч I 
О Н 

но 
I Ч 
N СН-, СНз С СНз 

С CHs CH3 N СНз 
Ч ! 
О Н 

Высокая кристалличность обусловливает хорошие физико-
механические свойства полиамидных волокон: высокую проч­
ность, эластичность, устойчивость к истиранию и многократным 
деформациям изгиба. Вместе с этим повышение кристаллично­
сти отрицательно сказывается на гигроскопичности полиамид­
ных волокон и их способности набухать в воде. Кондиционная 
влажность полиамидных волокон не превышает 3—4%. Набу­
хание в воде приводит к увеличению диаметра волокна всего 
на 3%. 

Полиамидные волокна очень чувствительны к действию кис­
лот. При повышенных температурах даже разбавленные раство-
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ры минеральных кислот вызывают деструкцию волокна (урав­
нение 15). 

НзО 
-COfCHJnNHCOfCHJmNH- - ^ 

^ —CO(CHJ^NH, + HOOC(CHJmNH- (15^ 
Полиамидные волокна устойчивы к действию щелочей и вос­
становителей, микроорганизмов и моли. Сильное деструктирую-
щее действие оказывают на полиамидные волокна окислители: 
пероксид водорода и оксохлорат натрия NaClO. Более мягко 
действуют разбавленные растворы диоксохлората натрия. 
NaClOg. Полиамидные волокна неустойчивы также к действию 
света и атмосферным воздействиям. 

Высокая кристалличность, гидрофобность и незначительное 
число полярных функциональных групп в составе макромолекул 
обусловливает ограниченную восприимчивость полиамидных во­
локон к красителям. 

Полиэфирные волокна. Эти волокна получают из полиэфи­
ров — полимеров, содержащих в основной цепи группы 
— С О О — , в основном из полиэтилентерефталата (лавсан, тери­
лен, дакрон, ланон, свитен и др.) со степенью полимеризации 
н= 100—200. 

Полиэтилентерефталат получают поликонденсацией ди(гидр-
оксиэтилового) эфира терефталевой кислоты (уравнение 16). 
Реакцию проводят при повышенной температуре, в вакууме, что 
способствует непрерывному отводу выделяющегося этиленгли-
коля. 
яНО(СНз)зООС-<^^-СОО(СН2)зОН >-

OOC-<^%-COO(CHJJ ОН + (я - 1) НО(СНз)зОН (16) 

Макромолекулы полиэтилентерефталата имеют линейную 
форму и связаны друг с другом силами Ван-дер-Ваальса и во­
дородными связями: 

6 оннб онн 

н н н н 
о онно бнн 
-o-^-^-c-o-LLo-L^-^-o-^-

\ = / I I \ = / I I 
н н н н 

Химические свойства полиэфирных волокон определяются 
присутствием в их макромолекулах сложноэфирных групп, спо­
собных к гидролизу. Вследствие высокой плотности упаковки 

HO(CHJs 
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макромолекул и гидрофобности волокно имеет высокую устой­
чивость к химическим воздействиям. Оно негигроскопично и 
сильно электризуется. Кондиционная влажность лавсана около-
0,5%. В воде волокно не набухает, устойчиво к действию кипя­
щей воды; перегретая вода или водяной пар при температуре 
выше 150 °С вызывают гидролиз полиэфира. 

Органические растворители, например бензин, алифатиче­
ские спирты, ацетон, тетрахлорметан, не действуют на поли­
эфирные волокна. Растворители фенольной природы, некоторые 
ароматические спирты, карбоновые кислоты и галогенпроизвод-
ные бензола вызывают сильное набухание и даже растворение 
полиэфирных волокон. Суспензии ароматических соединений в 
воде иногда используют для обеспечения набухания полиэфир­
ных волокон при крашении. В некоторых случаях органические 
растворители и их пары применяют в качестве рабочей среды 
вместо воды при крашении изделий из полиэфирных волокон. 

Полиэфирные волокна обладают высокой устойчивостью к 
действию минеральных и органических кислот, окислителей и 
восстановителей. Растворы щелочей вызывают постепенное по­
верхностное омыление полиэфирных волокон, которое усилива­
ется с повышением температуры и концентрации щелочи. Поли­
эфирные волокна устойчивы к действию микроорганизмов, личи­
нок моли, жучков, термитов. По светостойкости эти волокна 
уступают только полиакрилонитрильным. 

По стойкости к действию повышенных температур полиэфир­
ные волокна превосходят все природные и большинство хими­
ческих волокон. После нагревания в течение 1000 ч при 150 °С 
полиэфирное волокно теряет около 50% первоначальной проч­
ности, в то время как все другие волокна при этой температуре 
полностью разрушаются в течение 200—300 ч. В пламени поли­
эфирные волокна горят медленно, с плавлением и выделением 
копоти. При вынесении из пламени горение волокна прекра­
щается. 

Полиэфирные волокна трудно окрашиваются, что обусловле­
но их гидрофобностью, высокой кристалличностью и плотно­
стью. Для повышения восприимчивости к красителям поли­
эфирные волокна модифицируют. С этой целью часть звеньев 
терефталевой кислоты (1—2%) заменяют на остатки сульфо-
изофталевой или других сульфодикарбоновых кислот. Такая 
модификация обеспечивает введение в волокно активных суль-
фогрупп и некоторое уменьшение регулярности строения, а сле­
довательно, повышение проницаемости волокна без ухудшения 
других ценных эксплуатационных свойств. 

Полиакрилонитрильные волокна. Для получения полиакри-
лонитрильных волокон используют высокомолекулярное соеди­
нение полиакрилонитрил, получаемый полимеризацией акрило-
нитрила (уравнение 17). 
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Волокно, сформованное из такого полимера, обладает рядом 
существенных недостатков: плохой окрашиваемостью, низкой 
эластичностью, невысокой устойчивостью к истиранию. Учиты­
вая это, большинство известных типов полиакрилонитрильных 
волокон производят не из чистого полиакрилонитрила, а из его 
сополимеров, содержание второго компонента в которых не 
превышает 5—10%. 

В СССР в основном выпускают волокно нитрон. В его состав 
входят остатки акрилонитрила (92%), метилакрилата (6,3%) 
и итаконовой кислоты (1,7%): 

соон 
) 

СИ,,—СН СН,—СН СИ-—С 
I ] ] 
CN COOCHg СНзСООН 

Наличие в макромолекулах метилакрилатных звеньев сооб­
щает волокну повышенную эластичность и устойчивость к ис­
тиранию, а введение остатков итаконовой кислоты с ее карбок­
сильными группами повышает восприимчивость волокна к ка-
тионным красителям. 

Повышенной восприимчивостью к кислотным красителям об­
ладают волокна из сополимеров акрилонитрила, винилпиридина 
и винилацетата: 

—СН,—СН СН,—СН СН,—СН 
! ! ! 
CN ^ N OCOCH3 

О 
Повышенную восприимчивость к дисперсным красителям 

имеют волокна из сополимеров акрилонитрила с эфирами 
(обычно метиловыми) акриловой и метакриловой кислот, а так­
же с винилацетатом. 

Полиакрилонитрильные волокна выпускают под различными 
торговыми названиями: нитрон, орлон, дралон, ПАН, акрилон, 
кашмилон, прелана и др. Волокно нитрон и другие полиакри­
лонитрильные волокна формуют чаще всего из растворов поли­
меров в диметилформамиде НСО?4(СНз)2. После формования, 
вытягивания, замасливания и сушки эти волокна обычно под­
вергают терморелаксации — тепловой обработке для повышения 
термостойкости волокна, снижения его способности к усадке 
при нагревании, увеличения устойчивости к истиранию и много­
кратным деформациям. 

Отдельные макромолекулы полимера в полиакрилонитриль­
ных волокнах связаны между собой водородными связями. По­
скольку для формования волокна применяют полиакрилонитрил 
с высокой степенью полимеризации (обычно 1000—2000), нали­
чие межмолекулярных водородных связей обеспечивает получе­
ние высокопрочных и достаточно эластичных волокнистых мате­
риалов. В мокром состоянии нитрон почти не теряет прочности. 
-30 

Полиакрилонитрильные волокна имеют малую гигроскопич­
ность; их кондиционная влажность не превышает 0,7—1,0%. 

Химические свойства полиакрилонитрильных волокон опре­
деляются наличием в их макромолекулах нитрильных групп, а 
также карбоксильных и сложноэфирных групп, вводимых в со­
полимер со вторыми компонентами. 

В воде полиакрилонитрильные волокна не набухают. Непо­
лярные и некоторые полярные (ацетон, дихлорметан, тетра-
хлорметан) органические растворители также не действуют на 
эти волокна. В сильнополярных органических растворителях 
(диметилформамид, диметилацетамид, диметилсульфоксид) и 
в концентрированных растворах тиоцианатов калия и натрия, 
хлорида цинка, тетраоксохлоратов полиакрилонитрильные во­
локна хорошо растворяются и образуют устойчивые растворы. 

Полиакрилонитрильные волокна устойчивы к действию ми­
неральных кислот средней концентрации и даже к действию 
концентрированных растворов хлороводородной, уксусной и 
85%-ной муравьиной кислот. Концентрированные растворы сер­
ной и азотной кислот разрушают полиакрилонитрильные волок­
на. К действию щелочей эти волокна более чувствительны, чем 
к действию кислот. При обработке кипящим раствором 
гидроксида натрия даже невысокой концентрации они сначала 
окрашиваются в желтый и оранжевый цвета, а затем разруша­
ются. 

Полиакрилонитрильные волокна устойчивы к действию окис­
лителей, света и атмосферным воздействиям. По двум послед­
ним показателям эти волокна превосходят все натуральные и 
химические волокнистые материалы. Полиакрилонитрильные во­
локна устойчивы к действию микроорганизмов, не разрушаются 
молью и термитами. 

Эти волокна обладают сравнительно высокой термостойко­
стью. При длительном выдерживании нитрона при 120—130 °С 
его прочность практически не изменяется. При температурах 
выше 150°С происходит постепенное пожелтение волокна. Ин­
тенсивность пожелтения тем выше, чем больше содержание карб­
оксильных групп в макромолекулах полимера. При нагрева­
нии в присутствии кислорода интенсивность процессов деструк­
ции усиливается. 

Поливинилхлоридные волокна. Сырьем для формования этих 
волокон служит поливинилхлорид, который получают эмульси­
онной полимеризацией винилхлорида (уравнение 18). 

пСНз=СН — С) 
—СН,—СН— 

I 
С) 

(18) 

Для получения волокон используют полимеры со степенью 
полимеризации 1000—2500. Теоретическое содержание хлора в 
полимере составляет 56,8%; путем дополнительного хлориро­
вания получают продукт, содержащий 6 4 — 6 5 % хлора, — по-
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липерхлорвинил. Полиперхлорвинил легко растворяется в аце­
тоне с образованием вязких растворов, из которых формуют во­
локно хлорин. 

СН.-СН—СН—СН—СН,—СН—СН-СН— 
I I ! ! ) i 
С1 С1 С! CI CI C1 

полиперхлорвинил 
Как поливинилхлоридные волокна, так и волокно хлорин 
плохо окрашиваются, так как они не набухают в воде. Вследст­
вие легкой электризуемости эти волокна трудно перерабатыва­
ются. Они обладают высокой устойчивостью к действию кислот, 
щелочей и растворов окислителей. Полихлорвиниловое волокно, 
в отличие от волокна хлорин, обладает достаточно высокой све­
тостойкостью. Хлорин под действием солнечных лучей и других 
атмосферных воздействий довольно быстро разрушается. Это 
приводит к изменению его химического состава, снижению 
прочности и эластичности. В воде при 70—80 °С поливинилхло­
ридные волокна сильно усаживаются, а при 85—90°С размяг­
чаются и деформируются, что сильно ограничивает их примене­
ние для изготовления предметов бытового назначения. 

Поливинилхлоридные волокна малогорючи, устойчивы к дей­
ствию микроорганизмов. 

Поливинилспиртовые волокна. Эти волокна получают из по­
ливинилового спирта, который растворяется в теплой воде. Во­
дорастворимые волокна находят ограниченное применение (хи­
рургические нити). Для получения нерастворимых в воде воло­
кон в процессе формования или сразу после него волокно обра­
батывают различными альдегидами, например формальдегидом. 
При этом гидроксильные группы поливинилового спирта взаи­
модействуют с формальдегидом, в результате чего образуются 
внутри- и межмолекулярные ацетальные связи (уравнение 19). 
СНз—СН—СНз—СН—СНз—СН—СНз-СН Ь "СНзО э-
ОН н он 

^ СНз—СН—СНз—СН—СН-г-СН—СНз—СН 09) 
О-СНз-0 ОН О—СНз—О 
СН—СН2-СН-СН2—CH—СНз—СН 
О—СНз—О ОН 
Нерастворимое поливинилепиртовое волокно, вырабатывае­
мое в СССР, носит название винол. Поливинилспиртовые во­
локна формуют из водных (14—16%-ных) растворов полимера 
по мокрому способу. В качестве осадительной ванны использу­
ют растворы сульфата натрия с концентрацией 350—400 г/л. 
Свежесформованное волокно ацеталируют. Ацеталированию 
подвергается 35—40% гидроксильных групп исходного поливи­
нилового спирта, степень полимеризации которого составляет 
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1000—2000. Остальные гидроксильные группы остаются неза­
мещенными, и это обеспечивает более высокую гигроскопич­
ность поливинилепиртовых волокон по сравнению с другими 
карбоцепными волокнами. Кондиционная влажность винола 4 — 
8%. Винол обладает хорошей прочностью в сухом и мокром 
состояниях. В воде винол почти не набухает, не растворяется 
в большинстве органических растворителей. 

Поливинилспиртовые волокна обладают высокой устойчи­
востью к действию разбавленных кислот. В концентрированных 
серной, азотной, хлороводородной и муравьиной кислотах эти 
волокна растворяются. Они стойки к действию растворов щело­
чей н окислителей; имеют хорошую свето- и термостойкость, 
выдерживают кратковременное нагревание до 220 °С. Темпера­
тура плавления винола 230—238 °С. Поливинилспиртовые во­
локна устойчивы к действию микроорганизмов и насекомых. 

Полиолефиновые волокна. К ним относятся волокна, получае­
мые из пропилена и, реже, полиэтилена. [-СНэ-СНз-Ы —СН,—СН-

СНз . 
полиэтилен полипропилен п 

Степень полимеризации полипропилена, пригодного для фор­
мования волокна, составляет около 2000. Метильные группы 
в макромолекулах полипропилена располагаются в строго опре­
деленном порядке вдоль плоскости, проходящей вдоль оси во­
локна. 

Полипропиленовые волокна формуют из расплава полимера 
в присутствии небольших количеств антиоксидантов (0,2— 
0,7%). Полипропиленовые волокна характеризуются достаточно 
высокой прочностью, которая не изменяется при погружении 
волокна в воду. По эластичности эти волокна мало уступают 
полиамидным и превосходят большинство других синтетических 
волокон. Полипропиленовое волокно самое легкое из всех хими­
ческих и природных волокон. Это волокно не поглощает влагу; 
его кондиционная влажность практически равна нулю. Волокно 
сильно электризуется. Эти свойства полипропиленовых волокон 
затрудняют их крашение и переработку в текстильной и трико­
тажной промышленности. Крашение этих волокон обычно про­
водят путем введения пигментов и красителей в расплавленный 
полимер перед формованием. 

Полипропиленовое волокно достаточно устойчиво к действию 
обычно применяемых органических растворителей, устойчиво 
к действию кислот и щелочей, но недостаточно стойко к кисло­
роду воздуха и окислителям при повышенных температурах. 

При 100°С полипропиленовое волокно обратимо теряет око­
ло 40% прочности и усаживается на 10%. Оно плавится при 
160—170°С. Длительное нагревание или облучение солнечны­
ми лучами на воздухе приводят к необратимой потере прочно-3—1355 33 



сти волокна. Введение в состав волокна антиоксидантов повы­
шает его тепло- и светостойкость. При температурах ниже 15 °С 
волокно становится хрупким. Полипропиленовое волокно не 
подвергается действию микроорганизмов и насекомых. 

L4. ПОДГОТОВКА ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ К КРАШЕНИЮ 
И ПЕЧАТАНИЮ 

1.4.1. Подготовка тканей из растительных волокон 
Текстильные материалы из растительных волокон (хлопка, 
льна) вследствие наличия в них примесей, в первую очередь 
воскообразных веществ, плохо смачиваются. По этой причине 
в процессах крашения и печатания затрудняется контакт и 
взаимодействие между гидроксильными группами целлюлозы и 
молекулами красителя. На таких неподготовленных материалах 
практически невозможно получить яркие, равномерные, насы­
щенные и прочные окраски и расцветки. 

Основная цель подготовки тканей к крашению и печатанию 
состоит в удалении из растительных целлюлозных волокон со­
путствующих веществ и примесей и сообщение волокнам хоро­
шей смачиваемости, нужной степени белизны, высокой и равно­
мерной восприимчивости к красителям. Очистка растительных 
волокнистых материалов от примесей происходит в процессе 
беления. При этом суровая ткань освобождается не только от 
естественных примесей, но и от шлихты, которую наносят на 
нити основы при изготовлении ткани с целью повышения их 
прочности и снижения обрывности. 

Процесс беления хлопчатобумажных и льняных тканей скла­
дывается из трех основных операций: расшлихтовки, т. е. разру­
шения и извлечения из нитей основы продуктов деструкции 
шлихты; щелочной отварки, при осуществлении которой из во­
локна удаляется большая часть природных примесей; собствен­
но беления, предназначенного для обесцвечивания естественных 
красящих веществ хлопка и льна и сообщения ткани требуемой 
белизны. 

В настоящее время наиболее прогрессивным и широко рас­
пространенным способом беления хлопчатобумажных тканей 
является непрерывный запарной щелочно-пероксидный способ, 
осуществляемый на специальных поточных линиях. Процесс бе­
ления, как правило, проводят по двухстадийному режиму. На 
первой стадии осуществляют отварку ткани. Для этого ее про­
питывают щелочным варочным раствором (25—35 г/л) и обра­
батывают водяным паром при 100°С в течение 1 ч в запарном 
варочном аппарате. Далее промывают горячей и холодной во­
дой, обрабатывают разбавленным раствором (3—5 г/л) серной 
кислоты и снова промывают холодной водой. При проведении 
этих операций происходит разрушение и удаление большей час-
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ти шлихты и естественных примесей: воскообразных, белковых 
и пектиновых веществ и лигнина. 

На второй стадии достигается отбеливание ткани. Ткань 
пропитывают щелочным раствором пероксида водорода (7—-
20 г/л), который стабилизирован силикатом натрия (10— 
12 г/л), и обрабатывают насыщенным водяным паром при 
100 °С в течение 1 ч. После этого ткань тщательно промывают 
горячей и холодной водой и высушивают. При щелочно-перок-
сидной обработке происходит дополнительное удаление приме­
сей и полное разрушение естественных красящих веществ, в 
результате чего ткань приобретает нужную белизну (83—85%; 
за 100% принимается белизна эталона, в качестве которого слу­
жит баритовая пластинка). 

Хлопчатобумажные ткани для повышения восприимчивости 
к красителям и улучшения свойств (блеск, шелковистость, гиг­
роскопичность) подвергают мерсеризации. Наиболее часто этот 
процесс осуществляют путем обработки ткани под сильным на­
тяжением раствором гидроксида натрия (225—300 г/л) при 15— 
20 °С. В настоящее время предложены очень эффективные вы­
сокотемпературные процессы мерсеризации, при которых одно­
временно происходят мерсеризация и отварка тканей. Погло­
щение мерсеризованными тканями красителей увеличивается на 
15—30%; при этом повышается чистота, яркость, насыщенность 
окрасок и, в ряде случаев, устойчивость их к различного рода 
воздействиям, в том числе и к свету. 

При подготовке льняных материалов основной трудностью 
является необходимость удаления из волокна гораздо большего 
количества примесей (до 25% от массы обрабатываемого изде­
лия), сопутствующих льняной целлюлозе. При этом нельзя рез­
ко повышать концентрацию, температуру и продолжительность 
воздействия растворов реагентов, так как техническое льняное 
волокно может разрушиться до элементарных волоконец вслед­
ствие деструкции скрепляющего их пектинового клея. 

В настоящее время процесс подготовки изделий из льна, 
обеспечивающий достаточно полное удаление сопутствующих 
примесей и придание высокого эффекта белизны, разделяется 
на две стадии: 1) окислительная отварка полуфабриката — 
льняной ровницы; 2) отбелка ткани по запарному способу. 

Окислительную отварку ровницы проводят в аппаратах пе­
риодического действия при 98—100 °С в течение 2—3 ч. Вароч­
ный раствор содержит: пероксид водорода (30%-ный; 3 г/л), 
силикат натрия (10 г/л), карбонат натрия (по NaOH; 5 г/л). 
Отваренную ровницу тщательно промывают и перерабатывают 
сначала в пряжу, а затем в ткань. 

Непрерывный способ беления льняных тканей включает сле­
дующие последовательно повторяемые операции: 1) пропитка 
тканей раствором оксохлората натрия (2 г/л активного хлора) 
и выдерживание в компенсаторе в течение 1,5 ч без прогрева; 
2) промывка холодной водой; 3) пропитка щелочным раствором 
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пероксида водорода (3 г/л), содержащим также силикат натрия 
(11 г/л), соду (по NaOH; 3 г/л), и запаривание в компенсаторе 
при 90 °С в течение 1,5 ч; 4) промывка горячей и холодной во­
дой. 

Для достижения наивысшего эффекта белизны обработка 
ткани оксохлоратом натрия и пероксидом водорода с промежу­
точными промывками может быть повторена дважды. 

Обработку ткани пероксидом водорода проводят не только 
для усиления эффекта очистки и беления, но и для осуществле­
ния процесса антихлорирования, т. е. разрушения остатков оксо-
хлоратов натрия в волокне. 

Лучшие результаты дает использование диоксохлората нат­
рия. Льняную ровницу подвергают кнслованию, обработке диок-
сохлоратом натрия, нейтрализации и обработке щелочным рас­
твором пероксида водорода. Отбеливание льна в горячих (80 °С) 
растворах диоксохлората натрия при рН 4—5 с последующим 
добеливанием по щелочно-пероксидному способу обеспечивает 
в результате однократной обработки высокую степень белизны 
и удаление из волокна воскообразных, белковых и других не­
желательных примесей. 
1.4.2. Подготовка тканей из белковых волокон 
Суровое шерстяное волокно содержит различные примеси и за­
грязнения, которые затрудняют процесс крашения, ухудшают 
внешний вид и санитарно-гигиенические свойства изделий из 
шерсти. К таким примесям относятся остатки шерстяного жира, 
замасливающие вещества, которые наносят на волокна для 
улучшения их прядомых свойств, и шлихта. Все эти вещества 
удаляются в результате промывки шерстяных тканей. Наиболее 
распространенный способ промывки основан на омылении и 
эмульгировании жиров и масел. Для этой цели используют нат­
риевые и триэтаноламиновые мыла с добавкой соды и различ­
ные синтетические моющие средства. 

Природноокрашенную шерсть не отбеливают. Отбеливанию 
подвергают только такие изделия, которые необходимо окраши­
вать в очень светлые, яркие и чистые тона. В качестве беляще­
го реагента чаще всего используют пероксид водорода. Чтобы 
не разрушить шерстяное волокно, беление проводят в слабо­
щелочной среде при 50°С. 

Шерстяные ткани подвергают также процессам валки, завар­
ки и карбонизации. Эти процессы иногда осуществляют уже 
после крашения шерсти, поэтому очень важно знать, какими 
свойствами должны обладать красители, чтобы в условиях про­
ведения этих операций окраска волокна не только не утрачива­
ла устойчивости, но и приобретала дополнительную яркость и 
чистоту. 

При валке шерстяных тканей происходит уплотнение мате­
риала в результате свойлачивания отдельных волокон и улуч-36 

шение теплоизолирующих свойств. Валку проводят на специ­
альных машинах при сильном механическом воздействии на 
ткань, пропитанную мыльно-содовым раствором при ^40°С. 

Заварку тканей, осуществляемую в целях снятия внутренних 
напряжений и предотвращения возможных заминов и заломов, 
проводят путем обработки расправленного и натянутого мате­
риала кипящей водой или паром. 

Карбонизация тканей приводит к удалению целлюлозных 
примесей, которые портят внешний вид тканей и не закрашива­
ются красителями, предназначенными для крашения шерсти. 
Карбонизацию осуществляют путем пропитывания ткани рас­
твором серной кислоты с концентрацией 30—60 г/л и после­
дующего высушивания и прогрева ткани до 110°С. В этих усло­
виях целлюлозные примеси полностью разрушаются и путем 
механического воздействия удаляются из шерстяной ткани. 

Подготовка тканей из натурального шелка сводится к осво­
бождению волокна от серицина, что достигается путем рас­
творения и частичного разрушения серицина в разбавленных 
растворах щелочей и кислот. Скорость растворения серицина 
зависит от рН среды, температуры, концентрации и природы 
реагента. Чаще всего при подготовке натуральных шелковых 
тканей проводят их отварку в мыльно-содовых растворах (10— 
15 г/л мыла, 0,3—0,8 г/л соды) при температурах, близких к 
температуре кипения, в течение 1—2 ч. Для повышения степени 
белизны шелк, если необходимо, отбеливают пероксидом водо­
рода (15—25 г/л) при рН 8,0—8,4 и температуре 70—80°С. 
1.4.3. Подготовка тканей из гидратцеллюлозных 
и ацетатных волокон 

Ткани, изготовленные из гидратцеллюлозных и ацетатных во­
локон, в отличие от хлопчатобумажных или льняных, не содер­
жат примесей. Подготовка в данном случае сводится в основном 
к удалению шлихты и замасливателей, а также к небольшому 
добеливанию. Обычно химические заводы выпускают искусст­
венные волокна в отбеленном виде, но при текстильной перера­
ботке они несколько загрязняются, поэтому и требуется допол­
нительное отбеливание. 

Иногда процессы расшлихтовки и отбеливания разделяют на 
две стадии. Первую стадию осуществляют в растворах синте­
тических моющих средств с добавкой соды и фосфата натрия 
при 80—90 °С. Вторую стадию — беление проводят по-разному 
в зависимости от типа волокна. Изделия из гидратцеллюлозных 
волокон чаще всего отбеливают по запарному способу в слабо­
щелочных растворах пероксида водорода (2—7 г/л), стабилизи­
рованных метасиликатом натрия; время запаривания при 100 °С 
не превышает 2—3 мин. Изделия из ацетатных волокон отбели­
вают диоксохлоратом натрия в слабокислых растворах (рН 4 — 
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5) при 60—70 °С и концентрации активного хлора не более 1 — 
1,5 г/л. Можно также использовать пероксикислоты и, реже, 
пероксид водорода. 

1.4.4. Подготовка тканей из синтетических волокон 
При подготовке тканей из синтетических волокон необходимо 
удалить замасливатели, шлихту и случайные загрязнения. Так 
как при замасливании и шлихтовании обычно применяют водо­
растворимые материалы, то они могут быть сравнительно легко 
удалены промывкой тканей с помощью синтетических моющих 
средств при 60—100 °С в течение 30 мин. 

При необходимости синтетические волокна и изделия из них 
отбеливают действием диоксохлората натрия, который не раз­
рушает эти полимеры. Беление осуществляют при рН 4,0—4,5 и 
90—95°С в течение 30 мин. 

Синтетические материалы в условиях эксплуатации, напри­
мер при стирке, могут давать значительную усадку из-за на­
личия внутренних напряжений в волокнах. В связи с этим при 
подготовке изделий из синтетических и триацетатных волокон 
особое место занимает процесс термообработки для стабилиза­
ции линейных размеров и формы изделий из таких волокон. 

Термостабилизация включает нагревание ткани или любого 
другого изделия из синтетических волокон в натянутом состоя­
нии до требуемой температуры и последующее быстрое охлаж­
дение материала. При этом происходит разрыв межмолекуляр­
ных (водородных и других) связей, вследствие чего ликвиди­
руются внутренние остаточные напряжения в волокнах. Под 
действием внешней нагрузки макромолекулы полимера занима­
ют положения, соответствующие ненапряженному релаксиро-
ванному состоянию волокон. В момент быстрого охлаждения 
текстильного материала это новое расположение макромолекул 
полимера фиксируется вследствие повторного образования меж­
молекулярных связей. Верхний предел температуры термоста­
билизации ограничивается температурой размягчения того или 
иного синтетического волокна, а нижний —определяется мини­
мальной энергией, необходимой для обратимого разрушения 
межмолекулярных связей. Диапазон допустимых температур 
зависит также от среды, в которой проводится термостабили­
зация. Обычно ее осуществляют горячим воздухом. В этом слу­
чае оптимальная температура термофиксации для изделий из 
полиамидных волокон составляет 190—200 °С; для полиэфир­
ных и триацетатных материалов она равна 210—220 °С; дли­
тельность процесса не превышает 60—90 с. Иногда термостаби­
лизацию тканей совмещают с процессом фиксации красителей 
синтетическим волокном, например при термозольном способе 
крашения дисперсными красителями. Красители для крашения 
синтетических волокон должны быть устойчивы к действию вы­
соких температур и не должны при этом сублимироваться. 
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Г Л А В А 2 
ТЕХНИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ, НОМЕНКЛАТУРА 
И ТЕХНИЧЕСКАЯ О Ц Е Н К А КРАСИТЕЛЕЙ 

2.L ТЕХНИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ КРАСИТЕЛЕЙ 
Красящие вещества имеют чрезвычайно разнообразное строе­
ние. Они обладают различными физико-химическими свойства­
ми и по-разному относятся к волокнистым материалам и дру­
гим объектам крашения. Большое многообразие красителей выз­
вало необходимость создания стройной научной их классифика­
ции. Существуют две системы классификации красителей — хи­
мическая и техническая. Химическая классификация основана 
на современных представлениях о строении молекул, природе 
химических связей, теории цветности веществ и предусмат­
ривает разделение красителей на классы по признаку общ­
ности хромофорных систем. Эта классификация играет боль­
шую роль в развитии химии и производства красителей. Одна­
ко она не отражает технических свойств красителей, их назна­
чения и способов применения. Поэтому возникла необходимость 
в разработке технической классификации красящих веществ, 
которая позволила бы свободно ориентироваться в вопросах 
их применения, прежде всего при крашении волокнистых ма­
териалов, как природных, так и химических. Это тем более не­
обходимо, что красители, входящие в один класс по химической 
классификации, могут иметь совершенно различное отношение 
к волокнистым и другим окрашиваемым материалам, и для 
применения таких красителей нужно использовать совершенно 
различные приемы. 

В качестве критериев для отбора красителей по способам 
применения учитывают такие свойства красителей, как раство­
римость в воде или других растворителях, способность к взаи­
модействию с окрашиваемыми полимерами, возможность пре­
вращения в волокне в соединения с новыми свойствами. 

Окрашивание волокнистых и других материалов может осно­
вываться: 1) на химической реакции между красителем и функ­
циональными группами полимера; 2) на связывании красителя 
с полимером посредством адсорбционных сил; 3) на способно­
сти красителей растворяться, диспергироваться или механиче­
ски распределяться в полимерных и других материалах; 4) на 
образовании красителей из промежуточных продуктов непосред­
ственно в волокне или других материалах; 5) на закреплении 
красителя или пигмента на полимерном материале с помощью 
специальных связующих веществ. 

Таким образом, строение красителей играет существенную 
роль не только при химической, но и при технической класси-39 



фикации. Однако в технической классификации на первый план 
выступают особенности строения входящих в состав красите­
лей отдельных групп (NHz, ОН, SO3H, COOH, С!, — С Н = СНз 
и др.), которые определяют растворимость красителей и их спо­
собность к взаимодействию с волокнообразующими полимерами, 
а также с другими веществами, например с солями некоторых 
металлов, образующих с красителем в волокне комплексные 
соединения. 

Описаны различные варианты технической классификации 
красителей. В настоящем учебнике за основу принято деление 
красителей на классы, предложенное профессором Б. И. Сте­
пановым. 

^/(нслотнме красмтелн. Представляют собой растворимые 
в воде соли органических кислот, главным образом сульфо-, 
реже, карбоновых кислот, иногда соли фенолов. В водных рас­
творах кислотные красители диссоциируют с образованием ок­
рашенных анионов. Компенсирующим катионом большей частью 
является катион натрия, реже — аммония. Константа кислотной 
диссоциации сульфогрупп красителей составляет 10*'—1(М, 
поэтому в условиях крашения кислотные красители проявляют 
свойства сильных электролитов. 

Кислотные красители окрашивают белковые (шерсть и 
шелк), а также синтетические полиамидные волокна. Крашение 
обычно проводят в кислой среде в присутствии минеральных 
или органических кислот, иногда в качестве кислотного реаген­
та используют кислые соли. Взаимодействие кислотных краси­
телей с волокнами основано на солеобразовании между кислот­
ными группами красителя и аминогруппами волокна. В окра­
шенном волокне красители удерживаются ионными связями. 
Кислотные красители не окрашивают целлюлозные волокна. 

2^0снбенме (катыонные) красытмм. Представляют собой 
растворимые в воде соли органических оснований. В водных 
растворах диссоциируют с образованием окрашенных катионов. 
Компенсирующими анионами обычно являются хлорид-, гидро­
сульфат- и оксалат-анионы. Основные красители обладают 
сродством к волокнам, имеющим амфотерный (белковые и син­
тетические полиамидные) и кислотный (полиакрилонитриль-
ные) характер, и окрашивают их из водного раствора, вступая 
в реакцию солеобразования с макромолекулами этих волокон 
за счет содержащихся в них кислотных групп (карбоксильные 
и др.). В волокне основные красители удерживаются ионными 
связями. 

Основные красители не обладают сродством к целлюлозным 
волокнам, но могут окрашивать их после предварительной об­
работки волокна веществами фенольного характера (таннины, 
синтетические олигомерные фенольные смолы и т. п.), придаю­
щими целлюлозным волокнам слабокислый характер (крашение 
по танниновой и другим протравам). Окраски получаются очень 
чистыми и яркими, но недостаточно устойчивыми к действию 
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света и мокрых обработок. По этой причине основные красители 
почти не используют при крашении и печатании изделий из цел­
люлозных волокон. 

Специальные катионные красители хорошо окрашивают по-
лиакрилонитрильные волокна, образуя окраски, устойчивые ко 
всем видам воздействий. 

3. Ярограанме краснтелы. В молекулах этих красителей со­
держатся группировки, обусловливающие их способность к 
комплексообразованию с солями металлов. В исходной выпуск­
ной форме протравные красители растворимы в воде. После об­
разования в волокне комплексного соединения с металлом кра­
ситель переходит в нерастворимое состояние. 

К целлюлозным волокнам протравные красители сродством 
не обладают. Они окрашивают целлюлозные волокна только 
после предварительной обработки волокна солями металлов 
вследствие образования в волокне нерастворимого комплексно­
го соединения с металлом (протравные красители для 
хлопка). Процесс крашения отличается большой продолжи­
тельностью и сложностью. По этим причинам протравные кра­
сители для хлопка в настоящее время утратили свое значение. 
При наличии кислотных (сульфо- или карбоксильных) групп 
протравные красители приобретают сродство к белковым во­
локнам. С ионами хрома (III) эти красители образуют хромовые 
комплексы, которые удерживаются в шерстяном волокне сила­
ми ионных и координационных связей. Красители такого типа 
обладают свойствами как кислотных, так и протравных. Они 
получили название кислотно-протравных или хромовых и ши­
роко используются для крашения шерсти и меховых изделий. 

Среди кислотно-протравных особую группу составляют м е-
т а л л с о д е р ж а щ и е красители. Они растворяются в во­
де и так же, как и кислотные красители, применяются для кра­
шения белковых и полиамидных волокон. По строению разли­
чают металлкомплексные красители состава 1 : I и I : 2; в пер­
вом случае на один атом металла приходится одна молекула 
красителя, во втором —две. Красители первого типа окрашива­
ют белковые волокна в сильнокислой среде, красители второго 
типа — в нейтральной или слабокислой среде. 

4. .%2лтиме красители. В молекулах прямых красителей, как 
и в кислотных, содержатся сульфогруппы, сообщающие краси­
телям растворимость в воде. Эти красители обладают сродством 
к целлюлозе. В водных растворах диссоциируют с образованием 
окрашенных анионов, проявляющих сильно выраженную спо­
собность к ассоциации. Компенсирующими катионами обычно 
являются катионы натрия, реже—аммония или калия. Прямые 
красители непосредственно, без всяких протрав, окрашивают 
природные целлюлозные и гидратцеллюлозные волокна, а так­
же белковые (натуральный шелк) и некоторые синтетические 
волокна. Крашение проводят в слабощелочной или нейтральной 
среде в присутствии электролита. В целлюлозных волокнах кра-
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ситель удерживается водородными связями и силами Ван-дер-
Ваальса, в белковых волокнах — силами ионных связей. 

5. Дубозме красители. Представляют собой нерастворимые 
в воде красители (пигменты), способные восстанавливаться с 
образованием производных (лейкосоединений), растворимых в 
щелочных средах и обладающих сродством к целлюлозным во­
локнам. После крашения восстановленные производные окис­
ляют в волокне кислородом воздуха или другим окислителем в 
исходный нерастворимый краситель. Кубовые красители удер­
живаются в волокне вследствие своей нерастворимости и бла­
годаря действию сил Ван-дер-Ваальса. Так как восстановление 
производится большей частью в щелочной среде дитионитом 
натрия, кубовые красители применяют главным образом для 
крашения целлюлозных волокон. Некоторые кубовые красители, 
способные восстанавливаться в слабощелочной среде в мягких 
условиях, можно применять для крашения белковых волокон. 

Растворимые в воде производные кубовых красителей — ку-
бозоли применяют для крашения целлюлозных, белковых и 
синтетических волокон. В исходной форме кубозоли представля­
ют собой натриевые соли сернокислых эфиров лейкосоединений 
кубовых красителей. В волокне кубозоли окисляют до кубовых 
красителей. 

6. Лкгнзнме красители. Представляют собой растворимые 
в воде соли органических кислот или оснований, содержащих 
подвижные (активные) атомы или группы, которые в момент 
крашения отщепляются, или активные (легко раскрывающиеся) 
связи. Достаточным для закрепления в волокне сродством, как 
правило, не обладают. В процессе крашения реагируют с функ­
циональными группами волокна и образуют с ним ковалентные 
связи в результате отщепления активных атомов или групп или 
раскрытия активных связей. Применяются для крашения цел­
люлозных, белковых и некоторых синтетических волокон. 

7. Сернисгме красигели. Нерастворимы в воде, содержат 
дисульфидные группировки — S — S — , способные восстанавли­
ваться сульфидом натрия в щелочной среде; при этом краси­
тель переходит в растворимую форму — лейкосоединение. Лей­
косоединений сернистых красителей обладают сродством к цел­
люлозным волокнам и хорошо ими поглощаются. В исходную 
нерастворимую форму лейкосоединения переводят путем окис­
ления непосредственно на волокне. Применяют сернистые кра­
сители только для крашения целлюлозных волокон. Раствори­
мые в воде производные сернистых красителей выпускают под 
названием тиоз олей. Они окрашивают целлюлозные волокна 
в щелочной среде в присутствии электролита. После заверше­
ния крашения тиозоль окисляют в волокне до исходного сер­
нистого красителя. 

8. Драсигели, образуелме на окрашизаетимд .материалах. Их 
выпускают в виде промежуточных продуктов, из которых кра­
сители синтезируются в момент крашения непосредственно в 42 

окрашиваемом материале. К ним относятся азогены, компонен­
ты для окислительного крашения меха (Анилиновый черный, его 
аналоги, красители для меха), фталоцианогены и кубогены. 

Азогены, Анилиновый черный, фталоцианогены, кубогены ис­
пользуют преимущественно при крашении целлюлозных мате­
риалов. 

9. Дисперсная красители. Представляют собой нераствори­
мые или слаборастворимые в воде красители, окрашивающие 
гидрофобные волокна (ацетатные, синтетические) из водных 
дисперсий. Процесс крашения заключается в самопроизвольном 
переходе недиссоциированных молекул красителя из красиль­
ной ванны в окрашиваемое волокно. Поскольку краситель пло­
хо растворяется в воде, процесс ведут чаще всего при темпера­
турах выше 100 °С. 

10. Пизженга; и лаки. Нерастворимы в воде, применяются 
для крашения и печатания текстильных материалов из любых 
видов волокон путем закрепления пигмента на волокне с по­
мощью специальных связующих веществ. Их используют так­
же для приготовления малярных и типографских красок, окра­
шивания резины, пластических масс, химических волокон в мо­
мент их изготовления, бумажных и карандашных масс; во всех 
этих материалах пигменты закрепляются путем механического 
распределения в массе полимеров. 

П. Драсигели, расгзорижме а ореаническид средах (жиро­
растворимые, спирторастворимые, ацетонорастворимые и т. п.). 
Представляют собой нерастворимые в воде красители, приме­
няемые для окрашивания соответствующих органических ве­
ществ (углеводородов, восков, жиров, спиртов и т. д.), синтети­
ческих волокон в массе, пластических масс, резины. 

2.2. НОМЕНКЛАТУРА КРАСИТЕЛЕЙ 

Основой советской номенклатуры красителей является их тех­
ническая классификация. В название красителя включается 
групповое обозначение по технической классификации (Прямой, 
Кубовый, Активный и т. п.), его цвет, иногда с уточняющей 
приставкой, указывающей на особенности оттенка красителя 
(чисто-, светло-, темно-, ярко-) или на особые способы приме­
нения (диазо-), характеристика прочности получаемой окраски 
(прочный, светопрочный). После названия цвета, если это необ­
ходимо, ставят буквенные обозначения, указывающие на отте­
нок красителя: Ж — желтоватый, К — красноватый, С — сине­
ватый, 3 — зеленоватый. Для указания на более резко выра­
женные оттенки перед буквой ставятся цифры. 

Если в названии красителя имеется буква, обозначающая 
Оттенок, то другие буквенные обозначения ставят после нее. 
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Исключение составляет буква Н в названиях кислотных краси­
телей, которая ставится перед буквенным и цифровым обозна­
чениями оттенка и указывает, что данный краситель окрашива­
ет шерсть из нейтральной ванны (например, Кислотный крас­
ный Н2С). Буква X в названиях прямых красителей указывает 
на то, что устойчивость окраски к стирке может быть повышена 
обработкой солями хрома, а в названиях кубовых и активных 
красителей — что крашение может производиться по так назы­
ваемому холодному способу (при низкой температуре, а в слу­
чае кубовых красителей и при малой щелочности среды, что по­
зволяет применять их для окрашивания белковых волокон). 
Буква Т в названиях кубовых красителей означает, что краше­
ние может производиться по так называемому теплому спо­
собу (средний между обычным и холодным). Буква М. в наз­
ваниях прямых, дисперсных и кислотных красителей означает, 
что они являются металлсодержащими (внутрикомплексными 
соединениями с металлами), в названиях кубовых красителей — 
что они специально предназначены для крашения меха, а в наз­
ваниях лаков — что они представляют собой соли марганца. 
Буква У в названиях прямых и сернистых красителей указыва­
ет на то, что устойчивость окраски к свету может быть увеличе­
на обработкой солями меди («упрочняемые» окраски), а в наз­
ваниях пигментов (фталоцианиновых) — на особую устойчи­
вость формы, в которой они выпускаются. Буквы Б, К и Н в 
названиях лаков означают, что они являются бариевыми, каль­
циевыми или натриевыми солями. В названиях пигментов бук­
ва А указывает на то, что они предназначены для крашения 
ацетатного волокна в массе, В — вискозы в массе (то же и в 
названиях кубовых красителей), Р — резины, Т П — д л я пиг­
ментной печати текстильных материалов (тонкодисперсные 
пигменты), Б — на то, что пигменты (фталоцианиновые) выпус­
каются в кристаллической бета-модификации, обладающей луч­
шими качествами. Буква П в названиях кубовых красителей 
означает, что они выпущены в виде специальных паст для пе­
чати, а в названиях активных — что они предназначены для 
крашения полиамидных волокон. Буква Д в названиях кубовых 
красителей указывает на то, что они выпущены в тонкодисперс­
ном состоянии для суспензионного крашения, буква Ш в назва­
ниях кубовых и активных красителей — что они предназначены 
для крашения шерсти, а в названиях прямых — что они приме­
няются только для крашения шубной овчины. Буква Ц означа­
ет, что краситель выпускается в виде двойной соли с хлоридом 
цинка, а Бс — в виде гидросульфитного производного. Буквен­
ное обозначение б/к в названиях кислотных красителей указы­
вает на то, что краситель не закрашивает хлопчатобумажную 
кромку. 

Названия красителей для специфических областей примене­
ния могут начинаться со слова, указывающего на его цвет (на­
пример, Красный легкосмываемый, Серый для меха М ) . 44 

2.3. ТЕХНИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА КРАСИТЕЛЕЙ 

При технической оценке красителей прежде всего учитывают­
ся устойчивость и колористическая ценность получаемых окра­
сок. Под устойчивостью окрасок понимают их способность про­
тивостоять различным физико-химическим воздействиям в про­
цессе эксплуатации текстильных изделий (к свету и светопого-
де, стирке, поту, сухому и мокрому трению, глажению и др.), а 
также устойчивость к различным обработкам в условиях отде­
лочного производства. Если необходимо, определяют устойчи­
вость окраски к щелочной отварке, белению, валке, декатиров­
ке, сублимации, вулканизации и др. Светостойкость оценивают 
по восьмибалльной шкале, все остальные показатели — по пяти­
балльной в соответствии с существующими ГОСТами. 

Устойчивость окраски зависит от строения красителя, его 
концентрации и характера распределения в волокне. При распо­
ложении красителя в поверхностном слое волокна получают ме­
нее устойчивые окраски, чем при его равномерном распределе­
нии в объеме волокна. Чем интенсивнее окраска, тем выше ее 
устойчивость к свету и тем ниже устойчивость к водным обра­
боткам и стирке. Наличие в молекуле сульфо-, карбокси- и дру­
гих групп, придающих красителю растворимость в воде, как 
правило, снижает устойчивость окрасок к мокрым обработкам 
(к воде, стирке, поту, валке и др.). Низкой устойчивостью к 
мокрым обработкам обладают прямые, кислотные и основные 
красители. Исключение составляют активные красители, обра­
зующие с волокном прочные ковалентные связи. Устойчивость 
к стирке для красителей некоторых групп приведена ниже (в 
баллах): 

Кубовые 4—5 Сернистые 3—5 
Нерастворимые 4—5 Кислотные t—4 
азокрасители Прямые t—2 
Анилиновый чер- 4—5 Основные t—2 
ный 

Зависимость светостойкости красителей от их химического 
строения еще недостаточно изучена. Светостойкость снижается 
при наличии в молекуле красителя амино- и гидроксигрупп. 
Ацилирование аминогрупп, а также введение в молекулу три-
азинового кольца повышает светостойкость красителей. Свето­
стойкость красителей различных групп на целлюлозных и бел­
ковых волокнах приведена ниже (в баллах): 

Кубовые 4—8 Нерастворимые t—2-̂ -7—8 
Хромовые 4-̂ -7—8 азокрасители 
Активные 3—4-г-7—8 Прямые t-̂ -7—8 
Сернистые 3—7 Кислотные t-̂ 7—8 

Основные t—2 
Светостойкость зависит также от степени агрегации и кри­
сталличности красителя в волокне, а также от природы волок­
нистого материала. 45 



Г Л А В А З 
ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ И ПРАКТИКИ КРАШЕНИЯ 
И ПЕЧАТАНИЯ 

3.1. ВОЛОКНИСТЫЕ МАТЕРИАЛЫ КАК ОБЪЕКТ КРАШЕНИЯ 

В сухом состоянии все волокнистые материалы, как природные, 
так и химические, не обладают системой субмикроскопических. 
пор, достаточных для проникновения в них молекул красите­
лей. Размеры пор в сухих волокнах не превышают 0,2—0,5 нм. 
При погружении гидрофильных волокон в воду и водные рас­
творы происходит их смачивание, а затем набухание. Это при­
водит к увеличению внутренней поверхности, подготавливая во­
локнистый материал к восприятию красителя. Внутренняя ад­
сорбционная поверхность определяет «условный объем», в ко­
тором осуществляются процессы взаимодействия молекул кра­
сителя с функциональными группами волокна. Размер субми­
кроскопических пор в набухших волокнах составляет 3—7 нм. 

Несмотря на то что размеры молекулы красителей значи­
тельно превосходят размеры молекул воды, внутренний объем,. 
возникающий в результате набухания гидрофильных волокон, 
вполне достаточен для размещения молекул красителя. Во 
внутреннем объеме гидрофильных волокон размещаются не 
только одиночные молекулы красителя, но и их ассоциаты и 
иногда даже кристаллы. 

Способность натуральных и химических волокон к набуха­
нию в воде зависит от гидрофильности полимера, плотности 
упаковки макромолекулярных цепей, т. е. от степени готовности. 
этих цепей к межмолекулярному взаимодействию. 

Для волокон из гидрофильных полимеров (хлопка, льна, 
вискозных, медноаммиачных), а также в некоторой степени для 
поливинилспиртовых и полиамидных волокон межмолекулярные 
взаимодействия ослабляются при обработке волокон водой или 
другими соединениями, содержащими гидроксильные группы 
(растворами щелочей, спиртов, фенолов и т. п.). 

Такие же изменения наблюдаются при обработке ацетатных: 
и полиэфирных волокон кетонами, фенолами, концентрирован­
ными растворами некоторых органических кислот, при обработ­
ке полиакрилонитрильных волокон диметилформамидом и ами­
дами других кислот или концентрированными растворами лио-
фильных солей и минеральных кислот. 

Во всех перечисленных случаях происходит сольватация ак­
тивных функциональных групп волокнообразующего полимера, 
ослабляются межмолекулярные взаимодействия, и макромоле­
кулы или отдельные сегменты макромолекул приобретают спо­
собность изменять свою ориентацию в волокне и занимают по-46 

ложение, благоприятное для проникновения молекул или ионов 
красителей. 

Важным фактором, определяющим поведение волокнистого 
материала в процессах крашения водными растворами краси­
телей, являются электрокинетические свойства поверхности этих 
волокон. Большинство волокнистых материалов, будучи погру­
женными в водный раствор, приобретают отрицательный заряд, 
который в очень сильной степени зависит от вида волокна, его 
предварительной подготовки и степени окисления исходных 
функциональных групп. Возникновение заряда обусловлено, от­
части, диссоциацией соответствующих функциональных групп 
волокна и, главным образом, неравномерным поглощением во­
локном из раствора гидроксильных и водородных ионов. Значе­
ния электрокинетического потенциала для различных текстиль­
ных волокон колеблются от 12—15 до 75—80 мВ. 

Обычно действие сил электростатического отталкивания рас­
пространяется на расстояние ^ Ю нм от отрицательно заря­
женной поверхности волокна. Силы же взаимного притяжения 
анионов красителей и соответствующих активных участков или 
функциональных групп волокна проявляют свое специфическое 
влияние только при сближении реагирующих компонентов на 
расстояние до 0,2—0,5 нм. Поэтому для нормального протека­
ния адсорбции красителя и формирования поверхностного гра­
ничного слоя необходимо экранировать влияние сил электро­
статического отталкивания. Для этого в красильную ванну до­
бавляют нейтральный электролит или изменяют соответствую­
щим образом рН раствора. Количество электролита и кислот­
ность среды необходимо регулировать очень строго, так как при 
избытке электролита лишенные отрицательного заряда час­
тицы красителя легко ассоциируют в крупные агрегаты, неспо­
собные непосредственно участвовать в образовании поверхност­
ного слоя и, тем более, в процессе перераспределения красите­
ля из этого слоя внутрь волокна. 

При наличии в растворе соли электрический потенциальный 
барьер резко снижается и анионы красителя могут приблизить­
ся к поверхности волокон на такое расстояние, на котором уже 
начинают действовать силы взаимного притяжения, и краситель 
поглощается волокнистым материалом. 

Попав на волокно, краситель повышает его отрицательный 
заряд и тем самым может сдерживать дальнейшую адсорбцию. 
Для предотвращения этого нежелательного явления адсорбция 
анионов красителей должна сопровождаться поглощением эк­
вивалентного количества противоионов, чаще всего ионов нат­
рия, компенсирующих отрицательный заряд красителя. Таким 
образом, компенсирующие ионы становятся частью красильной 
системы, и без них эта система не может активно функциониро­
вать. Следовательно, нейтральный электролит нужен не только 
для снижения потенциального энергетического барьера (рис. 3) 
при перемещении аниона красителя к поверхности волокна, но 47 



Рис. 3. Влияние нейтрального элект­
ролита на потенциальный энергети­
ческий барьер (AF) при переходе 
красителя из раствора на волокно: 
/ — в отсутствие NaCI (АЯ[); F —при вве­
дении в раствор NaC] (АЯ2). 
и как источник компенсирую­
щих ионов, необходимых для 
адсорбции красителя. 

/̂ KYY770Fwf с/77 /70/̂/7АЖ7г/77Ы 4%тлрл77я Гидрофобные синтетиче-
ские волокна отличаются от 

гидрофильных природных и химических волокон прежде всего 
тем, что они не набухают в воде и водных растворах, поэтому 
требуются какие-то иные способы повышения восприимчивости 
гидрофобных синтетических волокон к красителям, например 
повышение температуры. В обычных условиях (20—25 °С) мак­
ромолекулы термопластичных синтетических полимеров нахо­
дятся как бы в замороженном, застеклованном состоянии и не 
способны к каким-либо перемещениям. При повышении темпе­
ратуры в определенный момент происходит расстекловывание 
полимера, т. е. возникает явление сегментальной подвижности 
макромолекул, что приводит к образованию в аморфных облас­
тях волокна свободных пространств, достаточных для прохода 
молекул красителя. Температура, при которой происходит из­
менение сегментальной подвижности макромолекул волокнооб-
разующего гидрофобного полимера, называется температурой 
стеклования. О том, насколько эффективен температурный фак­
тор при крашении гидрофобных синтетических волокон в водной 
среде, можно судить по следующим экспериментальным дан­
ным. При 100 °С коэффициент диффузии красителя в поли­
эфирном волокне, характеризующий скорость проникновения 
красителя в волокно, составляет 10"'^—10 'з см^/с. Повышение 
температуры до 150—230 °С приводит к увеличению этого по­
казателя до 10"'°—10-э см^/с. С примерно такими же скоростя­
ми диффундируют красители в набухшие в воде гидрофильные 
волокна при 100°С. 

Другим эффективным средством активирования гидрофоб­
ных синтетических волокон является замена обычной водной 
среды, предназначенной для проведения крашения, на систему 
специально подобранных органических растворителей. Эти рас­
творители действуют на гидрофобные волокнообразующие по­
лимеры так же, как вода на гидрофильные. Проникая внутрь 
гидрофобных волокон, растворители сольватируют их макромо­
лекулы, вследствие чего повышается подвижность структурных 
элементов полимера, происходит эффективное и обратимое на­
бухание волокна, сопровождающееся образованием системы 
субмикроскопических пор, вполне достаточных для диффузии 
молекул красителя и размещения его в возникающих свободных 
объемах надмолекулярной структуры волокнистого материала. 
48 

Например, если проводить крашение полиэфирного волокна не-
в водной среде, а в дихлорметане, то коэффициент диффузии 
красителя в волокне при 25 °С равен 10"^ см^/с, что соответст­
вует коэффициенту диффузии при температуре 200—220 °С. Это 
означает, что дихлорметан, сольватируя макромолекулы волок­
на, уже при 25 °С производит тот же самый эффект активиро­
вания полиэфира, как и воздействие тепла при 220 °С. 
3.2 РАСТВОРЫ КРАСИТЕЛЕЙ 
Растворы красителей в воде обычно представляют собой поли­
дисперсные системы, в которых в состоянии подвижного равно­
весия одновременно присутствуют молекулы, ионы и их смешан­
ные ассоциаты различного состава. Состояние подвижного рав­
новесия в таких системах зависит прежде всего от природы 
красителя, способности его молекул к электролитической дис­
социации на ионы, от наличия или отсутствия в составе моле­
кул группировок, определяющих тенденцию диссоциированных 
или недиссоциированных окрашенных частиц к ассоциации. 
Смещение подвижного равновесия в распределении окрашен­
ных частиц в растворе по их дисперсности возможно и при дей­
ствии внешних факторов, таких, как температура, концентрация 
красителя и электролита в растворе, наличие или отсутствие 
в нем текстильных вспомогательных веществ, растворителей н 
других препаратов, используемых при крашении. 

На состояние подвижного равновесия в растворе существен­
ное влияние оказывает и окрашиваемый волокнистый материал. 
Помещенное в раствор красителя волокно действует как моле­
кулярное сито, избирательно поглощая только ионы и моле­
кулы красителя, так как ограниченный размер субмикроскопи­
ческих пор в волокне не позволяет проникать в него крупным 
ассоциатам красителя. Уменьшение концентрации ионов и мо­
лекул красителя в растворе нарушает состояние равновесия в 
статистическом распределении окрашенных частиц по их разме­
рам и приводит к распаду крупных ассоциатов красителя на 
более мелкие, вплоть до молекул или ионов. 

При характеристике состояния красителей в растворе лучше 
всего было бы знать действительную картину изменения содер­
жания в нем окрашенных ионов, молекул и их ассоциатов при 
изменении температуры, концентрации красителя и электролита, 
рН раствора, добавлении текстильных вспомогательных ве­
ществ. Однако на практике такой дисперсионный анализ кра­
сильных растворов в настоящее время невозможен. Поэтому 
оценивают лишь тенденцию красителей к образованию в рас­
творе ассоциатов большей или меньшей величины. Для этого 
определяют «степень ассоциации» (Л), которая показывает, из 
скольких молекул или ионов состоит ассоциированная частица 
красителя. Тенденция к ассоциации и строение возникающих 
ассоциатов зависят от многих факторов и, в частности, от при­
роды красителя и наличия в растворе других компонентов. 
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Силы, вызывающие ассоциацию красителя, во многом ана­
логичны тем силам, которые действуют между волокном и кра­
сителем и обусловливают избирательную адсорбцию красителя 
из раствора волокнистыми материалами в процессах крашения. 
Это силы Ван-дер-Ваальса, водородные связи, дисперсионные 
силы. Так, например, в образовании ассоциированных частиц 
приведенного ниже прямого красителя участвуют водородные 
связи: 

Na+ -O.S 

Na+ -0<S 

'SOg- Na+ 
При увеличении концентрации красителя в растворе и осо­
бенно при введении в него постороннего электролита, например 
хлорида натрия, возрастают размеры ассоциатов и уменьшается 
содержание ионов и отдельных молекул, так как при этом резко 
подавляется диссоциация полярных групп, чаще всего сульфо-

0 0,5 7,0 7,5 -7,3 20 40 60 Й0 7СС /20 

Рис. 4. Зависимость степени ассоциации красителя Прямого чисто-голубого 
от концентрации NaCt: 
' — при 25 °С; 2 — при 60 °С; 3 — при 98 °С. 
Рис. 5. Зависимость растворимости красителей от температуры: 
/ — Метилеиовый оранжевый; 2 — Дисперсный красный 2С. ^. 
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Рис. 6. Зависимость степени ассоциации 
красителя Прямого зеленого Ж Х (вод­
ный раствор, 80°С) от концентрации 
NaCt: 
/ — в отсутствие триэтаноламина; 2 — при вве­
дении в раствор триэтаноламина ()0 г/л). 
групп, в молекуле красителя. В 
результате снижается одноимен­
ный заряд ионов красителя и ос­
лабевают силы их взаимного от­
талкивания. Повышение темпе­
ратуры оказывает противопо­
ложное действие (рис. 4). 

Распад ассоциатов красите­
лей при повышенных температурах четко обнаруживается при 
анализе экспериментальных данных по растворимости красите­
лей в воде. При низких температурах (20—80°С) раствори­
мость красителя с повышением температуры линейно увеличи­
вается, а при достижении определенной температуры резко воз­
растает (рис. 5). Такой характер изменения растворимости сви­
детельствует о том, что при низких температурах краситель рас­
творяется в воде главным образом в результате гидратации 
его диссоциированных и недиссоциированных полярных групп.. 
При высоких ж е температурах происходит разрыв связей меж­
ду отдельными молекулами или ионами красителя, входящими 
в ассоциат, и, соответственно, резко повышается концентрация 
красителя в растворе. Такая зависимость наблюдается для кра­
сителей, имеющих как ионное (см. рис. 5, кривая 7), так и 
неионное (кривая J?) строение. Различия проявляются только в 
абсолютных значениях растворимости и в температурах, при 
которых краситель переходит из ассоциированного состояния, 
в неассоциированное. 

Наличие в водных растворах красителей текстильных вспо­
могательных веществ и некоторых гидрофильных органических 
растворителей тормозит процессы образования ассоциирован­
ных частиц красителей даже при высоких концентрациях их 
в растворе и при введении в него нейтрального электролита. 
Так, при наличии в растворе красителя Прямого зеленого Ж Х 
триэтаноламина не только меняется характер зависимости сте­
пени ассоциации от концентрации NaCt, но и снижается ее аб­
солютное значение (рис. 6). 

Введение в водный раствор красителя гидрофильных раство­
рителей или текстильных вспомогательных веществ изменяет 
природу ассоциированных частиц. Высокосольватированные 
ионы и молекулы красителей утрачивают способность к образо­
ванию крупных ассоциатов. Это в свою очередь сказывается на 
диффузионной подвижности красителя в растворе и на его спо­
собности взаимодействовать с волокнистыми материалами. 
Вначале под влиянием гидрофильных растворителей диффузи-
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онная подвижность красителей возрастает, а затем, достигнув 
максимума, медленно снижается. Это объясняется тем, что уже 
небольшие добавки растворителей разрушают крупные ассоцна-
ты красителей. Увеличение же содержания гидрофильных рас­
творителей в растворе приводит к возрастанию степени сольва­
тации молекул или ионов красителей, выделившихся из состава 
ассоциатов, и замедлению вследствие этого диффузии сольвати-
рованных частиц. 

При переходе от водных растворов к неводным прежде всего 
резко сужается ассортимент красителей, способных растворять­
ся в гидрофобных растворителях и других неводных средах. 
Наиболее изучены в настоящее время неводные растворы неион­
ных дисперсных красителей. Эти красители при 20—50 °С в во­
де практически нерастворимы, но очень хорошо растворяются 
в различных гидрофобных органических растворителях, причем 
тем лучше, чем выше полярность растворителя. 

Спектрофотометрические исследования и изучение диффузии 
красителей в неводных средах показало, что агрегатное состоя­
ние красителей в гидрофобных растворителях и водных раство­
рах различно. В неводной среде красители практически не ас­
социированы и не образуют полидисперсных систем. Рассчитан­
ные по коэффициентам диффузии условные радиусы частиц 
очень близко соответствуют теоретическим размерам молекул 
дисперсных красителей, определенным по межатомным расстоя­
ниям в соответствии со строением молекулы красителя. 

Большая часть красителей (прямые, кислотные, активные, 
катионные) в отличие от дисперсных практически полностью 
нерастворимы в гидрофобных органических растворителях. Эти 
красители можно перевести в неводный раствор только с по­
мощью сорастворителей, например некоторых спиртов, диме-
тилформамида, диметилсульфоксида. 

Наиболее универсальным неводным растворителем является 
жидкий аммиак. Он легко и быстро растворяет красители мно­
гих классов с образованием молекулярно-дисперсных раство­
ров. Жидкий аммиак совмещается со многими гидрофильными и 
гидрофобными органическими растворителями. 
3.3. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРОЦЕССОВ КРАШЕНИЯ 
И ПЕЧАТАНИЯ 

3.3.1. Процессы крашения 
Крашение текстильных материалов представляет собой само­
произвольный переход молекул или ионов красящего вещества 
из раствора в волокно. Поскольку этот процесс осуществляется 
в гетерогенной среде, его можно условно подразделить на не­
сколько физико-химических стадий: диффузию и конвективный 
перенос красителя в растворе к поверхности волокна, адсорб-
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цию молекул красителя этой поверхностью и диффузию их 
внутрь волокнистого материала. Вполне естественно, что в ре­
альных процессах крашения все названные выше стадии осу­
ществляются одновременно и четких границ между ними не су­
ществует. 

Роль каждой стадии не всегда однозначна и определяется 
условиями проведения процесса крашения, природой красящего 
вещества и окрашиваемого волокна, а также средой, в которой 
осуществляется этот процесс. 

Переход красителя из раствора в волокно. С определенной 
степенью приближения любой волокнистый материал можно 
представить в виде модели, которая состоит из волокон, прони­
занных системой субмикроскопических пор, и межволоконных 
пространств. При погружении волокнистого материала в кра­
сильную ванну в первый момент происходит впитывание рас­
твора и заполнение им межволоконных пространств. Одновре­
менно начинается расширение субмикроскопических пор в во­
локне вследствие его набухания. Из раствора, непосредственно 
прилегающего к поверхности волокна, краситель постепенно 
проникает внутрь волокна через раскрывающиеся при набуха­
нии субмикроскопические поры. В результате поверхностный 
микрослой раствора обедняется красителем, и для успешного 
протекания процесса крашения его необходимо непрерывно по­
полнять молекулами красителя путем диффузии их из внешнего 
раствора или конвективного обмена путем перемешивания. Чем 
эффективнее перемешивание, тем менее важна стадия диффу­
зии красителя в растворе. 

Коэффициент диффузии в растворе составляет 10"^— 
10*6 см̂ /с. Ускорить процесс диффузии можно только путем 
повышения температуры, вызывающего снижение вязкости рас­
твора, уменьшение степени ассоциации частиц красителя и по­
вышение кинетической энергии молекул или ионов красителя, 
выделившихся из состава ассоциатов. При использовании вод­
ных растворов красителей повышение температуры на каждые 
10 °С приводит в зависимости от степени начальной ассоциации 
красителя к возрастанию скорости его диффузии на 20—30%. 

В отличие от молекулярной диффузии красителя в растворе 
конвективный обмен обедненных слоев красильного раствора 
можно производить с любой степенью интенсивности. На прак­
тике конвективный обмен раствора красителя вблизи поверх­
ности окрашиваемых волокон осуществляют путем вакуум-про­
соса или прокачивания раствора красителя через окрашивае­
мый материал. Используют также принцип эжекции красиль­
ного раствора и перемешивания его током воздуха или пара. 
Хорошие результаты достигаются при создании у поверхности 
волокнистой массы турбулентных и пульсирующих потоков кра­
сильного раствора. Для этого окрашиваемый волокнистый ма­
териал пропускают с большой скоростью через красильную 
ванну, выполненную в форме узких щелей, заполненных раство-
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ром красителя. Существуют и другие способы эффективного об­
мена раствора красителя вблизи поверхности волокна. 

Особенно заметно сказывается перемешивание раствора кра­
сителя при непрерывных процессах крашения, когда время пре­
бывания окрашиваемого материала в красильной ванне очень не­
велико и исчисляется секундами и даже долями секунды. 
В этих условиях краситель, находящийся во внешнем растворе, 
в основном не принимает участие в процессе крашения, так как 
его молекулы за малый промежуток времени нахождения во­
локна в красильной ванне не успевают продиффундировать че­
рез увлекаемые волокнистым материалом слои обедненного рас­
твора и достичь поверхности волокон. Поэтому при непрерыв­
ных способах крашения конвективный обмен поверхностных 
слоев красильного раствора совершенно необходим. 

Из двух других физико-химических стадий процесса краше­
ния—адсорбции молекул красителя поверхностью волокна и 
диффузии их внутри волокнистого материала — наиболее мед­
ленной является стадия диффузии и в большинстве известных 
технологических процессов она определяет общее содержание 
и распределение красителя в волокне. 

Адсорбция красителей волокнистыми материалами. Движу­
щую силу самопроизвольного перехода молекул красителя из 
красильного раствора в волокно при погружении его в красиль­
ную ванну обычно выражают в виде разности химических по­
тенциалов красителя в волокне и в растворе в стандартных ус­
ловиях, иными словами, стандартным сродством красителя к во­
локну (уравнение 1). 

—Ац° = ДГ1пК (1)-
где —А}А° — сродство красителя к волокну, т. е. изменение энергии Гиббса 
(в кДж/моль) системы при переходе красителя из красильного раствора в 
волокно; Я — универсальная газовая постоянная; Г — температура; К — 
константа адсорбционного равновесия. 
В общем случае величина /( характеризует распределение 
красителя между раствором и волокном в момент достижения 
равновесия в красильной системе и равна отношению соответ­
ствующих активностей (уравнение 2). 

где Ив и Ир — активность красителя соответственно в волокне и в растворе. 
Действительное распределение красителей различных клас­
сов в разнообразных волокнистых материалах, которое дости­
гается в процессе адсорбции, неизвестно, поэтому в зависимости 
от принятого в каждом конкретном случае механизма процесса 
крашения величины Лв и Лр могут быть выражены по-разному. 

1. В простейшем варианте величины Лв и Лр приравнивают­
ся к соответствующим концентрациям красителя в волокне и в 
растворе. При этом предполагают, что в обеих фазах краситель 
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ле диссоциирован. Стандартное сродство красителя к волокну 
в этом случае может быть вычислено по уравнению (3). 

-Ац°=ДГ1п[К.р]в-ДГ[п[Кр]р (3) 
где [Кр]в и [Кр)р — равновесные концентрации красителя в волокне и рас­
творе в моль/кг и моль/л, соответственно. 
Если обозначить [Кр]в/[Кр]р через F(, то уравнение (3) при­
мет вид (4). 
Д=<Г^ (4) 
В реальной практике крашения такой процесс адсорбции 
наиболее близко отвечает крашению гидрофобных синтетиче­
ских волокон дисперсными красителями. Равновесные изотермы 
адсорбции в этом случае имеют линейный вид, и коэффициент 
распределения красителя между фазами волокна и раствора 
является величиной постоянной, численно равной тангенсу угла 
наклона таких прямых. Принято считать, что адсорбированный 
по этому механизму краситель образует в фазе гидрофобного 
волокна твердый раствор, т. е. переходя из красильной ванны 
в волокно, краситель как бы растворяется в нем. Однако такой 
процесс с равным успехом можно относить и к типично адсорб­
ционным, когда степень насыщения волокна молекулами дис­
персного красителя очень невысока. Краситель в волокне удер­
живается силами Ван-дер-Ваальса, водородными связями и ди-
поль-дипольным взаимодействием. 

2. Если краситель типа KpNaz полностью диссоциирован в 
растворе и в волокне на ионы К.р̂ " и ионы натрия, которые 
в процессе адсорбции диффузно распределяются в эффективном 
объеме волокна, то активность красителя в растворе и в эф­
фективном объеме волокна выражается в этом случае через 
произведения концентраций соответствующих ионов (уравне­
ния 5, 6). 

, f [Na+L \z / [Кр'-]в \ [№+]в'[Кр2-]в ,^ 
Лв=(^—y-J [—й ^= yF+i (5) 

Лр=[№+]р2[Кр2-]р (6) 
где [Кр̂ "]в и [Na+]„ —концентрации анионов красителя и катионов натрия 
в волокне, моль/кг; [Кр̂ "]р и [Na+]p —концентрации тех же ионов в рас­
творе, моль/л; 2 —заряд аниона красителя; V —эффективный объем волок­
на, л/кг, т. е. объем, доступный для диффузного размещения в волокне анио­
нов красителя и компенсирующих ионов натрия. 

Движущая сила переноса ионов из красильной ванны в эф­
фективный объем волокна определяется в этом случае уравне­
нием (7). 
-Ац° = ЯГ In t^y^° - ЯГ In [Na+lp' [Kp'% (7) 

Уравнение (7) вполне подходит для описания процесса ад­
сорбции большинства красителей анионного типа различными 
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целлюлозными волокнами. П р и этом необходимо, чтобы процесс 
поглощения красителя волокном б ы л обратимым. П р и исполь­
зовании активных или кубовых красителей требование соблю­
дения равновесности процесса адсорбции выполняется не на 
всех стадиях технологического цикла крашения. О н о нарушает­
ся при фиксировании активного красителя целлюлозой с обра­
зованием ковалентной связи и при переводе лейкосоединений 
кубовых красителей в волокне в нерастворимое состояние. 

Расчет сродства по уравнению (7) основан на допущении. 
что в процессе крашения переход анионов красителя из раство­
ра в волокно обусловлен одновременным действием двух типов 
сил: сил избирательного притяжения анионов красителя к ак­
тивным центрам волокна в пределах его эффективного объема 
и сил электростатического отталкивания этих анионов от одно­
именно заряженной поверхности волокна. В результате прояв­
ления действия этих противоположных влияний и устанавлива­
ется диффузное распределение анионов красителя в эффектив­
ном объеме волокна. И о н ы натрия локализуются в нем для 
компенсации отрицательного заряда, возрастающего в результа­
те адсорбции анионов красителя. 

Концентрацию ионов натрия в волокне, необходимую для 
вычисления сродства анионов красителя к целлюлозе, обычно-
рассчитывают по уравнению (8). 

где [Ct-]p —концентрация в растворе ионов хлора, которые образуются в. 
результате диссоциации хлорида натрия, используемого при крашении в ка­
честве нейтрального электролита. 
Соответствующие эффективные объемы (см. уравнения 7 и 
8) составляют (в л/кг): 0,3 (хлопок), 0,45 (вискозное волокно и, 
мерсеризованный хлопок), 0,65 (медноаммиачное волокно). 

П р и наличии в красильной ванне одновременно неокрашен­
ных анионов нескольких типов, как, например, при крашении: 
целлюлозных волокон кубовыми красителями по восстанови­
тельному способу, в уравнение (8) необходимо ввести соответ­
с т в у ю щ у ю поправку: вместо концентрации ионов хлора [О*]р. 
нужно брать суммарную концентрацию всех и м е ю щ и х с я в рас­
творе неорганических анионов ([Cl-]p-)-2[S20^-]p-t-^[OH-]p). 

Если считать, что анионы красителя локализуются в эффек­
тивном объеме волокна не диффузно, а адсорбируются в форме 
мономолекулярного слоя, то активность красителя в фазе во­
локна Лв следует выражать как функцию числа занятых и м ак­
тивных центров 9кр (уравнение 9). В этом случае уравнение (7) 
принимает вид (10). 

^в=8кр/{1-8кр) (9), 

-АЦ° = ЯГ 1" [ ц ^ ( ^ ) ] - ̂  in M p [№+], (Ю)) 
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Рис. 7. Зависимость 
'О красителя 

рН красильной ванны. 

поглощения Ь %0 
кислотного красителя шерстью от ̂ -

&-

§. 

5 W 
о//оосшйоос 

П р и этом предусматривает- ^ 
ся, что при мономолекулярной ^ ^ 
адсорбции анионов красите- " 
ля в волокне катионы натрия 
распределяются в нем диф­
фузно. 

3. Если в волокне имеются 
диссоциированные амино- и 
карбоксигруппы, способные 
обратимо реагировать с соот­
ветствующими анионами красителя и катионами водорода 

-OOC-B-NH3 + H+ + KpSOs- ^^ HOOC-B-NHsOsSKp 
то выражения для активности красителя в фазах волокна и 
раствора принимают следующий вид: 
Лв= [8н+/(1 - 8н+1Лекр/(1 -8др)1в (11) 

Лр = [Н+1р2[КУ1р (!2) 

По мере протекания процесса хемосорбции прореагировав­
шие с анионами красителя аминогруппы «выбывают^ из сферы 
реакции, и в тот момент, когда прореагируют все группы, на­
ступает насыщение волокна красителем. Степень завершенно­
сти реакции и весь ход процесса адсорбции регулируется кон­
центрацией водородных ионов в системе. При их избытке по­
давляется диссоциация всех карбоксильных групп волокна, а 
аминогруппы приобретают положительный заряд. Только в этом 
случае достигается максимальное поглощение красителя волок­
ном (рис. 7). 

Для белковых волокон шерсти и шелка максимальное по­
глощение красителей анионного типа составляет соответствен­
но 0,8—0,9 и 0,2—0,3 моль/кг, для полиамидных оно равно 
0,04—0,06 моль/кг. Это позволяет вычислить значения '0н+ и 
6кр и определить активность красителя в волокне по уравне­
нию (11). ^ 

Сродство красителей анионного типа, в первую очередь кис­
лотных красителей, к белковым, полиамидным и другим волок­
нам, содержащим аминогруппы, может быть определено по 
уравнению (13). 
-^° = зг'" [(^Жг)[ Ь=Т^г)] - ^'" [Н^р' IKM-Ip} (13) 

В ряде частных случаев это уравнение очень упрощается. 
Например, если допустить, что краситель является однооснов-
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ной кислотой KpSOsH, т. е. z=l и [Н+]р=[Кр]р, и что числа 
активных центров в волокне, предназначенных для поглощения 
анионов красителя, равно числу активных центров для погло­
щения ионов водорода (ен+ = 6кр), то это уравнение примет вид 
(14). 

-Ац° = 4,6ДГ {lg[6Kp/(l -9цр)1+ (рН)р} ] (14) 
Если, кроме того, ограничиться рассмотрением только такого-
варианта сорбции, когда поглощение красителя волокном со­
ставляет 50% от максимально возможного поглощения, то-
8кр = 0,5 и уравнение (14) примет вид (15). 

-Ац° = 4,6ДГ(рН)р (15)-
Это означает, что для определения сродства одноосновного 
кислотного красителя к белковому волокну достаточно экспе­
риментально измерить значение рН красильного раствора, со­
ответствующее достижению половинного уровня насыщения 
волокна красителем. Чаще всего значение (рН)р находят гра­
фически (см. рис. 7). 

В том случае, если окрашиваемое волокно содержит в каче­
стве активных группировок для хемосорбции красителя 
карбоксигруппы и если оно способно поглощать одновременно 
с одновалентными катионами красителя и соответствующие не­
органические анионы (Х-), уравнение (16) для расчета срод­
ства мало отличается от уравнения (13). 
-Ац°- ЯГ ы[(-г^), (^Г)] * ^'"(Kip [Kp+lp (16> 

Если сорбция катионного красителя волокном проходит па 
схеме 

В-СООН + Кр+ т—^ В-СООКр + Н+ 
то константа равновесия этого процесса может быть выражена 
следующим образом: _,^^^ ., 

Д = [Кр+1в [Н+1р/([Н+]в [Кр+]р) ^(l?) 
Суммарная концентрация катионов красителя и ионов водо­

рода в волокне должна быть равна общему содержанию в нем 
кислотных групп L=[Kp+]B+[H+]B. При соблюдении этого ус­
ловия уравнение для расчета сродства красителя к волокну при 
ионообменной адсорбции приобретает вид (18). 

.. ^,„ [Кр+ЫН+Ь (ig. 

Уравнения (16) и (18) используют при интерпретации ре­
зультатов равновесного крашения полиакрилонитрильных во­
локон катионными красителями. 

В подавляющем большинстве известных технологических 
процессов крашения различных волокнистых материалов взаи-
58 

модействие красителя с полимером происходит с выделением 
тепла. Это означает, что при повышении температуры процес­
са адсорбционное равновесие 
В+Кр^В-Кр 

будет сдвигаться влево, т. е. в сторону понижения накрашивае-
мости. С повышением температуры снижается также значение 
Ац°. 

Все сказанное относится только к такому процессу краше­
ния, который доведен до состояния равновесия, когда при дли­
тельном времени пребывания волокна в красильной ванне скоро­
сти адсорбции красителя волокном и десорбции его из волокна 
выравниваются. В реальных же процессах крашения, когда во­
локно находится в красильном растворе в течение очень огра­
ниченного времени, состояние равновесия практически никогда 
не достигается, и влияние температуры на результаты краше­
ния может проявляться по-разному в зависимости от степени 
удаленности процесса от состояния равновесия. Чаще всего в 
реальных процессах крашения, особенно если они проводятся 
по непрерывной схеме, повышение температуры приводит не к 
понижению, а к возрастанию накрашиваемости волокнистых 
материалов. Происходит это потому, что повышение температу­
ры одновременно сказывается как на адсорбционной, так и на 
диффузионной стадиях общего физико-химического цикла кра­
шения. Под влиянием температуры эффективность адсорбции 
снижается, скорость же диффузии резко возрастает, и если про­
цесс сильно удален от состояния равновесия, то накрашивае-
мость волокна увеличивается. 

Как отмечалось ранее, гидрофильные органические раствори­
тели и текстильно-вспомогательные вещества сольватируют 
молекулы или ионы красителя, что затрудняет их адсорбцион­
ное взаимодействие с волокном. В результате этого как и при 
повышении температуры адсорбционное равновесие смещается 
влево, уменьшается сродство красителя к волокну и снижается 
равновесная накрашиваемость. Если же процесс крашения не 
доведен до состояния равновесия, то в зависимости от концент­
рации вспомогательных веществ в красильном растворе можно 
наблюдать либо повышение, либо понижение накрашиваемости. 

В отличие от действия температуры, гидрофильных раство­
рителей и текстильных вспомогательных веществ введение в 
красильную ванну электролитов приводит к смещению адсорб­
ционного равновесия вправо. Это наблюдается при крашении 
целлюлозных волокон прямыми и некоторыми другими красите­
лями. Однако при большом избытке электролита в красильной 
ванне происходит ассоциация красителя, которая тем выше, чем 
ниже температура крашения. Поэтому эффективность адсорб­
ции и общая накрашиваемость волокна возрастают при неболь­
шом содержании электролита в растворе и уменьшаются при 59 



таких его концентрациях, когда начинается ассоциация моле­
кул или ионов красителя и замедляется вследствие этого их 
диффузия в волокно. 

Важно отметить, что хотя равновесное распределение краси­
теля между волокном и раствором и смещается под действием 
электролита в сторону волокна, сродство красителя к волокну 
при этом практически не изменяется. Это обусловлено тем, что 
наличие нейтральной соли в красильной ванне увеличивает 
концентрацию ионов натрия как в растворе, так и в волокне. 
В результате возрастают соответствующие значения активности 
красителя в волокне и растворе (см. уравнения 5, 6), отноше­
ние же их и, следовательно, значения К и A[i° практически не 
изменяются. 

Влияние температуры, гидрофильных органических раствори­
телей, текстильных вспомогательных веществ и электролитов на 
общие результаты крашения будут рассмотрены при описании 
физико-химической сущности технологических процессов краше­
ния конкретных волокнистых материалов красителями различ­
ных классов. 

Зависимость сорбции красителя волокном от температуры 
чаще всего характеризуется тепловым эффектом и изменением 
энтропии этого процесса. Тепловой эффект с определенными ог­
раничениями характеризует прочность связи красителя с функ­
циональными группами волокнообразующего полимера. Эти ог­
раничения обусловлены тем, что тепловой эффект адсорбции 
включает не только те тепловые изменения в системе, которые 
соответствуют образованию какой-либо связи между красите­
лем и полимером, но и ряд других составляющих, таких, как 
тепловой эффект дегидратации волокна и молекул или ионов-
красителя, разрыва межмолекулярных связей в волокне, ассо­
циации и распада ассоциатов красителей. 

Для расчета тепловых эффектов адсорбции красителей во­
локнистыми материалами (АЯ°) в процессах крашения чаще 
всего используют зависимость (в дифференциальной форме) 
константы равновесия или сродства от температуры (уравне­
ние 19). 

d (Ац°/Г) 

После интегрирования уравнения (19) при допущении, что 
тепловой эффект не зависит от температуры, получим уравне­
ние (20). 

— ( ^ - ^ Ж ^ Г - т т ) (20) 

где Ац[° и АЦ2°—сродство красителя к волокну соответственно при темпе­
ратурах крашения 7\ и 7*2. 
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П о значениям сродства красителя к волокну и теплового эф­
фекта адсорбции можно вычислить изменение энтропии A.S° 
(уравнение 21). 

—Ац° = АЯ° —TAS° (2^ 
Стандартная энтропия крашения характеризует изменение 
упорядоченности в красильной системе при переходе одного 
моля красителя в фазу волокна из внешней фазы раствора. 
В растворе молекулы или ионы красителя гидратированы или 
сольватированы, но могут свободно перемещаться во всех на­
правлениях и вращаться. Они находятся в состоянии беспорядоч­
ного распределения, т. е. в наиболее вероятном состоянии. По­
падая в волокно и находясь в адсорбированном состоянии, мо­
лекулы красителя располагаются более или менее ориентиро­
ванно и имеют значительно меньшую свободу движения, что 
отрицательно сказывается на запасе их кинетической энергии 
и, следовательно, на тепловом состоянии системы в целом. Это 
в свою очередь означает, что изменение энтропии в процессе 
крашения можно рассматривать как меру степени ориентиро­
вания и уплотнения молекул красителя при локализации их 
в волокне по сравнению с раствором. Немалую роль в энтро­
пийных изменениях занимают и процессы дегидратации. В мо­
мент, когда молекулы красителя адсорбируются активными 
группами или участками макромолекул волокна, гидратные обо­
лочки как полимера, так и красителя разрушаются, и молекулы 
гидратной воды становятся свободными, приобретая такую же 
подвижность, как и во внешнем растворе. В результате кинети­
ческая энергия молекул воды увеличивается, а вклад этого 
фактора в общие энтропийные изменения, происходящие при 
крашении, уменьшается. 

Учет энтропийных изменений в процессах крашения может 
оказаться особенно полезным при оценке поведения различных 
красителей при адсорбции их на одном и том же волокне или 
при анализе адсорбционной восприимчивости различных воло­
кон по отношению к какому-то одному красителю. 

Диффузия красителя в волокнистых материалах. Диффузия 
красителя в волокне, моделируемом в виде неограниченного 
цилиндра, обычно описывается вторым законом Фика (уравне­
ние 22). 

& д̂ с 1 & 
-gr = D ^ - + - D ^ - (22) 

где с — концентрация красителя внутри волокна в момент времени ?; г — 
радиус волокна; D — кажущийся, наблюдаемый экспериментально, коэффи­
циент диффузии молекул красителя в субмикроскопических порах волокна, 
учитывающий торможение диффузии за счет проявления действия сил спе­
цифического притяжения (адсорбции) движущихся молекул красителя ак­
тивными центрами макромолекул полимера. 
Решения дифференциального уравнения (22) обычно даются 
в форме степенных рядов. Их сложность зависит от того, ме-
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Рис. 8. Кинетическая кривая погло­
щения красителя волокном: 
Л, —время половинного накрашивания. 

няется ли концентрация кра­
сителя в красильной ванне в 
процессе крашения или оста­
ется постоянной в течение все­
го времени крашения. П о это­

му признаку различают крашение в красильных ваннах посто­
янного или переменного состава. Н а практике первый вариант 
достигается тогда, когда небольшое количество окрашиваемого 
материала обрабатывают в большом объеме красильного рас­
твора, и когда поглощение волокном незначительного количе­
ства красителя практически не изменяет остаточную концент­
рацию его в ванне. Близкие к таким условия создаются при 
непрерывных способах крашения текстильных материалов. 
Второй вариант осуществляется при крашении больших коли­
честв волокнистого материала в красильных ваннах ограни­
ченного объема, например при периодических способах краше­
ния. 

В простейшем случае, когда коэффициент диффузии постоя­
нен и концентрация красителя в ванне практически не меняет­
с я в течение времени крашения, решение уравнения (22) имеет 
вид (23). 

с; 
Сс * " L 

+ 0,0775ехр f —74,9-^- +0,04t5exp ( —L39— + 

t —0,692 jexp f—5,785-^-") + 0,190exp f—30,5-^-") + 

(23) 

где с; н Cc — количества красителя, поглощенного волокном соответственно 
за время ? н при достижении равновесия, когда содержание красителя в 
волокне перестает изменяться при увеличении продолжительности крашения 
(рис. 8). 

Д л я красильных ванн с изменяющейся во времени концент­
рацией красителя решение уравнения (22) при допущении по­
стоянства коэффициента диффузии приобретает вид (24). 
i(' + P) / - D? 1 — 4+4р + рз<?^*Р 

4Р(1 + М 

-?i' 

4+4р + V '*Р (24) 

где р —параметр, характеризующий выбираемость красителя волокном из 
ванны в процессе чрашения и связанный с равновесной выбираемостью а 
уравнением ^=(100—а)/а; <?[, <?2 и т. д. — величины, также зависящие от 
выбираемости красителя из ванны. 

Д л я упрощения расчетов при пользовании уравнением (24) 
составлены таблицы, в которых приведены значения <7 для раз­
личных р. 
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В начале процесса крашения сразу ж е после погружения 
окрашиваемого материала в красильную ванну на его поверх­
ности откладывается достаточно большое количество красящего 
вещества, скорость ж е перемещения молекул красителя в во­
локне е щ е очень незначительна, так как волокнистый материал 
не успевает мгновенно набухать в водных растворах и, следо­
вательно, он е щ е не подготовлен для перемещения красителя 
из поверхностного слоя в глубь волокна. В этом случае при 
характеристике скорости диффузии красителей в волокне луч­
ш е пользоваться так называемым временем половинного накра­
шивания ?]/2, которое соответствует времени, в течение которого 
содержание красителя в волокне достигает 5 0 % от максималь­
но возможного в данных условиях крашения (см. рис. 8). Этот 
параметр связан с коэффициентом диффузии красителя в волок­
не уравнениями (25) и (26) соответственно для красильных 
ванн постоянного и переменного состава. 

P=0,063r2/?t/2 (25) D=(0,063r%/,,)(t—0,0ta)i.M (26) 
Как уже отмечалось, диффузия красителя в субмикроскопи­
ческих порах волокна затормаживается притяжением движу­
щихся молекул активными центрами макромолекул волокнооб-
разующего полимера. Степень заторможенности диффузии тем 
больше, чем сильнее это притяжение. Непосредственно изме­
рить эффективность такого притяжения невозможно, поэтому 
его обычно характеризуют константой равновесия адсорбцион­
ного процесса К р + В ^ К р — В . 

Для описания процесса диффузии красителя в волокне, ос­
ложненного действием сил адсорбции и стерическими препятст­
виями, часто используют уравнение (27). 

D=(D.77/6)[t/(X+t)] (27). 
где До — коэффициент молекулярной диффузии красителя в растворе, за­
полняющем субмикроскопические поры волокна; К — константа адсорбцион­
ного равновесия; 77 — пористость волокна; 6—коэффициент извитости пор. 
Исследование диффузии в инертных, не адсорбирующих кра­
сители пористых материалах показало, что в том случае, когда 
диффузионный процесс сдерживается только стерическими пре­
пятствиями, кажущийся (D) и истинный (Do) коэффициенты 
диффузии различаются между собой в 100—1000 раз. Если же 
перемещение молекул красителя в порах волокна тормозится 
еще и действием сил притяжения их активными центрами мак­
ромолекул волокна, то разница в значениях D и Do увеличива­
ется до 10^—106 раз. Это означает, что при уменьшении К 
(иными словами, при ослаблении эффективности взаимодейст­
вия молекул красителя с активными центрами волокна) значе­
ние кажущегося коэффициента диффузии возрастает на не­
сколько порядков и приближается к значению коэффициента сво­
бодной диффузии красителя в растворе в субмикроскопических 
порах волокна Do. 63 



Поскольку адсорбционное взаимодействие молекул краси­
теля с активными центрами волокна является равновесным про­
цессом и сопровождается выделением тепловой энергии, то эф­
фективность этого взаимодействия можно уменьшить путем по­
вышения температуры процесса крашения. Другим средством 
эффективного снижения склонности диффундирующих молекул 
красителя к взаимодействию с активными центрами волокно-
образующего полимера является сольватирование как молекул 
красителя, так и активных центров волокна органическими 
растворителями и текстильными вспомогательными вещества­
ми, используемыми в процессах крашения. Об эффективности 
влияния температуры и гидрофильных органических раствори­
телей на диффузию прямых красителей в волокнах при краше­
нии в водных красильных ваннах можно судить по данным, 
представленным на рис. 9 и 10. 

Интересно отметить, что наиболее сильно влияние темпера­
туры на диффузию красителей в волокне проявляется в диапа­
зоне температур выше 100 °С. Этот факт успешно используют 
при создании различных вариантов технологии высокотемпера­
турного крашения, особенно крашения изделий из синтетиче­
ских волокон. Как будет показано позднее, на этих же волок­
нах наиболее благоприятно сказывается переход от обычных 
водных к неводным красильным системам. 

60 90 f00 ^0 'о /о ,?о 30 40 
Гелме/ит̂ а я/мш мыя, ° С ^ Лояцея/ттрсцоя /трыз/псммамым,̂  

Рис. 9. Зависимость коэффициента диффузии красителя Прямого диазо-чер-
ного С в вискозное волокно от температуры крашения. 
Рис. 10. Зависимость коэффициента диффузии красителя Прямого чисто-го­
лубого в вискозное волокно от концентрации триэтаноламина. 
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§- Для описания влияния температуры на скорость диффузии 
красителей в волокне обычно используют уравнение (28). 

D=Afexp(—F/ДГ) (28) 
где D — кажущийся коэффициент диффузии при температуре Г (К); М—' 

постоянная для данного объекта и температуры величина; Е — энергия ак­
тивации диффузии; Д! — универсальная газовая постоянная. 

Согласно этому уравнению, в волокно могут проникать и пе­
ремещаться в нем только те молекулы красителя, энергия ко­
торых выше энергии активации процесса диффузии. Эта избы­
точная энергия сообщается диффундирующим молекулам путем 
повышения температуры процесса крашения. 

Действие температуры на ускорение диффузии молекул кра-
} сителя в волокне обусловлено не только повышением запаса их 
^ кинетической энергии, но и возрастанием подвижности макро­

молекул волокнообразующего полимера. Это особенно характерно 
. для синтетических волокон, которые в исходном состоянии не 

обладают субмикроскопическими порами, достаточными для 
диффузии красителей. Свободный объем V, необходимый для 
размещения молекул красителей, образуется в таких волокнах 
в результате смещения отдельных сегментов макромолекуляр-
ных цепей полимера при повышении температуры. Влияние 
температуры на возникновение свободного объема в волокне 
можно представить уравнением (29). 

У = Ус + я(Г-Гс) (29 
где 7с — температура стеклования; Ус — свободный объем в волокне при 
Гс; а—изменение коэффициента расширения полимера при превышении тем­
пературы стеклования. 

Используя ряд упрощений, можно перейти от описания дей­
ствия температуры на сегментальную подвижность макромоле-

, кул волокна непосредственно к характеристике диффузионной 
подвижности красителя в волокне (уравнение 30). 

In (Di/DJ = - л (Г - Гс)/[3 + (̂  - Гс)1 (30 
где D] и Dz — коэффициенты диффузии красителя в волокне при темпера­
турах 7 и 7с, соответственно; А и В — константы. 

Уравнение (30) наглядно показывает, что ускорение процес­
са диффузии однозначно связано с увеличением разности Г—Гс-
Это достигается либо путем повышения температуры обработ­
ки У, либо понижением температуры стеклования волокна, на­
пример при крашении в среде растворителей, пластифицирую­
щих волокно. 

Состояние красителя в растворе, заряд волокна и сдвиг по­
движного адсорбционного равновесия в сторону усиления взаи­
модействия активных центров волокнообразующего полимера 
с молекулами красителя зависят от наличия в красильной ван­
не нейтрального электролита. Это сказывается и на скорости 
диффузии красителя в волокне (рис. 11). Своеобразный экстре-
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Рис. П. Зависимость коэффициента 
диффузии красителя Прямого чисто-
голубого в вискозное волокно от 
концентрации NaCl. 

мальныи характер представ­
ленной зависимости объясня­
ется тем, что при небольших 
концентрациях электролита 
уменьшаются одноименные от­
рицательные заряды волокна 

и анионов красителя; это приводит к повышению скорости диф­
фузии его в волокно. При высоких концентрациях соли скорость 
диффузии резко снижается вследствие ассоциации красителя 
в растворе и сдвига адсорбционного равновесия в сторону уси­
ления взаимодействия красителя с гидроксильными группами 
целлюлозы. 

-?0 Jo 

3.3.2. Процессы печатания 
В процессах печатания осуществляется локальное окрашивание 
определенных участков ткани в соответствии с заранее задан­
ным рисунком. Для того чтобы наносимый на ткань красиль­
ный раствор не растекался за контуры рисунка, в состав рас­
твора обычно вносят загустители. Роль таких препаратов вы­
полняют различные высокомолекулярные вещества: крахмал и 
его эфиры, эфиры целлюлозы, синтетические полимеры с низкой 
степенью сшивки; продукты, извлекаемые из водорослей, на­
пример альгинат.натрия, и т. д. В присутствии этих веществ 
раствор красителя становится достаточно вязким и хорошо от­
деляется от гравюры печатного вала или легко продавливается 
через сетчатый шаблон и устойчиво сохраняет на ткани форму 
заданного рисунка. 

Основные физико-химические закономерности, определяю­
щие состояние красителей и волокнистых материалов, а также 
их взаимодействие, рассмотренные ранее применительно к про­
цессам крашения, сохраняют свою значимость и для процессов 
печатания. Однако наличие в составе печатной краски загусти­
телей накладывает специфические особенности на все физико-
химические стадии процесса образования рисунка на ткани. 

В отличие от процессов крашения при печатании тканей ста­
дия диффузии молекул красителя в растворе и накопления их 
на поверхности волокна утрачивает свое практическое значение. 
Краситель приходит в контакт с поверхностью волокна сразу 
же после нанесения на ткань печатного состава. Однако такое 
упрощение физико-химической картины процесса является ка­
жущимся, так как, во-первых, молекулы красителя в зависимо­
сти от его химической природы и строения более или менее 
прочно удерживаются макромолекулами загустителя, что пре-66 

пятствует диффузии красителя в волокно, и, во-вторых, ткань 
после нанесения на нее печатной краски высушивают, что прак­
тически прекращает процесс диффузии красителя в волокне. 
Происходит разрыв единого физико-химического цикла накоп­
ления красителя на поверхности волокна и перемещения его во 
внутренние слои, где молекулы красителя фиксируются в ре­
зультате реакции с функциональными группами волокнообра-
зующего полимера или путем превращения в нерастворимую 
форму. 

В высушенной ткани молекулы красителя «цементируются» 
в пленке загустителя, и для того чтобы процесс диффузии во­
зобновился, эту пленку необходимо размягчить. Это достигается 
длительным запариванием ткани в атмосфере насыщенного во­
дяного пара или прогреванием при высокой температуре, если 
в печатном составе присутствуют расплавляющиеся вещества, 
пластифицирующие пленку загустителя и являющиеся в рас­
плавленном состоянии средой для проникновения красителя 
внутрь волокна. 

В настоящее время еще не разработаны прямые методы 
оценки характера и результатов взаимодействия красителей с 
различными загустителями. Предложен косвенный метод такой 
оценки путем сравнения тепловых эффектов «плавления» 
(АЯпл) гелей загустителей в присутствии красителя и без него. 
Метод основан на том, что часть молекул красителя взаимодей­
ствует с макромолекулами загустителя и образует между ними 
поперечные мостики, в результате чего изменяется теплота 
плавления гелей загустителей. Подразумевается, что речь идет 
об обратимых взаимодействиях и об образовании только таких 
поперечных мостиков или продуктов присоединения красителя 
к макромолекулам загустителя, которые сравнительно легко 
разрушаются в тот момент, когда необходимо высвободить мо­
лекулы красителя из макромолекулярной сетки загустителя и 
предоставить ему возможность диффундировать в волокно. За­
густители, образующие с красителем прочные ковалентные свя­
зи, непригодны для загущения печатных красок при использо­
вании обычных способов печатания. 

Для загустки без красителя А#пл составляет всего 
5,7 кДж/моль. Это свидетельствует о том, что пространственная 
сетка в водных гелях загустителей образуется в результате 
слабого взаимодействия между их макромолекулами, вероятнее 
всего посредством сил Ван-дер-Ваальса. Введение в загустку 
красителя сопровождается повышением А#пл до 22,3 кДж/моль 
и внешне проявляется в резком увеличении вязкости раствора. 
Это дает основание полагать, что при взаимодействии краси­
теля с макромолекулами загустителя образуются мостики из 
водородных связей, средняя энергия которых составляет 2],0— 
29,0 кДж/моль. 

Повышение концентрации красителя в загустке сопровожда­
ется упрочнением ее структуры, но значение А#„л остается 
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практически постоянным. Это означает, что несмотря на рост 
числа мостиков, образуемых красителем, средняя энергия воз­
никновения одной мостиковой группировки не меняется. Таким 
образом, концентрация красителя здесь влияет лишь на число 
образующихся мостиков, но не на их строение. 

Наибольшей склонностью к взаимодействию с растворимыми 
в воде красителями анионного типа обладают такие загустите­
ли, в молекулах которых отсутствуют одноименно заряженные 
группы. Загустители с упорядоченным расположением карбок­
сильных групп вдоль цепи макромолекулы, например альгинат 
натрия, практически не реагируют с красителями. 

Четко выраженной тенденцией к взаимодействию с загусти­
телями обладают и нерастворимые в воде красители, в частно­
сти кубовые. Это подтверждается тем, что при наличии их в со­
ставе загустки резко возрастают ее вязкость и нагрузка, при кото­
рой наблюдается пластическое течение загустки (Рт). Послед­
няя величина характеризует суммарный эффект структурирова­
ния загустки и определяется как средней прочностью отдельной 
мостиковой связи, так и их общим числом. 

Интересно отметить, что при введении мочевины и других 
аналогичных веществ в загущенный раствор того или иного 
красителя АЯпл практически не изменяется, а Рт резко падает. 
Это означает, что мочевина не влияет на природу мостиковых 
групп, образующихся между макромолекулами загустителя, но 
ее наличие в печатной краске приводит к разрыву части по­
перечных водородных связей и высвобождению макромолекул 
загустителя и красителя из образованных ими ранее сеток. Это 
снижает вязкость системы и значение Рт. Таким образом, мо­
чевина и подобные ей препараты являются очень эффективными 
регуляторами взаимодействия красителей с загустителями и по­
этому широко используются при приготовлении печатных кра­
сок. 

Вследствие лабильного взаимодействия макромолекул загу­
стителя с красителем скорость диффузии его в волокнистый ма­
териал при печатании гораздо меньше, чем при крашении. В ря­
де случаев разница в скоростях диффузии красителя в процес­
сах крашения и печатания может быть существенно сокращена 
путем выбора соответствующего загустителя и способа фикси­
рования красителя в волокне. 

Фиксация красителей, т. е. процесс переноса их из слоя пе­
чатной краски в волокно и взаимодействия с макромолекулами 
волокнообразующего полимера, традиционно осуществляется в 
среде водяного пара путем длительной (от 10 до 60 мин) обра­
ботки напечатанной ткани в запарных аппаратах непрерывного 
или периодического действия. В последнее время начали раз­
виваться принципиально новые приемы и способы фиксирова­
ния красителей различных классов на текстильных материалах 
из природных и химических волокон. Из них в первую очередь 
следует назвать высокотемпературные способы фиксирования 
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красителей на целлюлозных и синтетических волокнах и спосо­
бы, основанные на применении вместо паров воды паров орга­
нических растворителей или паров азеотропной смеси органи­
ческих растворителей и воды. 

Особенностью процесса термической фиксации красителей 
является отсутствие молекул воды в реакционной среде. По­
этому диффузия красителя и взаимодействие его с волокном 
могут протекать только в слое расплавленных веществ, в каче­
стве которых чаще всего выступает мочевина или амиды других 
карбоновых кислот, а также некоторые специальные препараты. 
При повышенной температуре в отсутствие влаги расплав этих 
веществ, с одной стороны, обеспечивает высокую диффузион­
ную подвижность сольватированных молекул красителя, а с 
другой, — активирует волокнистый материал, повышая реакци­
онную способность функциональных групп и способствуя появ­
лению субмикроскопических пустот, необходимых для размеще­
ния молекул красителя. 

Об эффективности способа термической фиксации можно су­
дить по данным для красителей двух классов — активных и 
дисперсных. Первые широко используют при печатании тканей 
из целлюлозных волокон, вторые — для печатания изделий из 
синтетических волокон. 

При термическом фиксировании активных красителей при 
170 °С константа скорости реакции их с целлюлозой возрастает 
в 100 и более раз по сравнению с запарным способом, осущест­
вляемым в среде водяного пара при 100 °С. Длительность про­
цесса при термической фиксации составляет 60—90 с, при запа­
ривании 5 — Ю мин. 

В условиях термической фиксации дисперсных красителей 
при печатании тканей из полиэфирных волокон коэффициент 
диффузии красителя в волокне при 200—220 °С составляет 10*"^— 
10*9 см"/с. Если же фиксирование проводить насыщенным во­
дяным паром при 100 °С, то коэффициент диффузии красителя 
в полиэфирном волокне не превышает 10*"—10*'" см*Ус Про-

""аблыца 7. Сравнение различных способов фикснроаякыя 
дисперснмл красителей при печатании гкани 
из аолокна лаесан 
Коэффици- Степень 

еит диффу- фиксации 
зии D, см*/с красителя. % 

Насыщенный водяной Ю0 30 1,0-10'" 54 
пар 
Горячий воздух 200 t 2,6-Ю**" 90 
Перегретый водяной пар 200 t 2,8ПО**" 92 
Азеотропная смесь па- 98 t 3,2-10**" 95 
Ров бензилового спирта 
и воды 

Способ фиксации Температу­
ра, "С 

Длитель­
ность, мин 
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Рис. 12. Зависимость содержания красителя в волокне при печатании хлоп-
колавсановой ткани от продолжительности фиксации при 100 °С: 
а — Дисперсный фиолетовый К на полиэфирной составляющей; б — Активный фиолето­
вый 4К на целлюлозной составляющей 
/ — в парах азеотропной смеси бензилового спирта и воды; .? — в парах бензилового спир­
та; 3 — в парах воды. 
должительность операции фиксирования в первом случае 30— 
90 с, во втором 30—60 мин. 

Преимущества использования паров азеотропных смесей не­
которых органических растворителей и воды по сравнению с 
другими способами фиксирования красителей в волокне в про­
цессах печатания лучше всего выявляются при рассмотрении 
печатания тканей из гидрофобных полиэфирных волокон дис­
персным красителями (табл. 1). 

Из анализа данных, приведенных в табл. 1, видно, что фик­
сация красителей парами азеотропной смеси бензилового спир­
та и воды превосходит другие сравниваемые методы по всем 
показателям. Причина столь эффективного действия азеотроп­
ных смесей паров органических растворителей и воды при фик­
сировании красителей на текстильных материалах состоит в 
том, что в условиях обработки напечатанной ткани раствори­
тель очень быстро проникает в полиэфирное волокно, образуя 
в нем субмикроскопические поры и сольватируя активные цент­
ры на поверхности этих пор. Поры заполняются азеотропной 
смесью воды и органического растворителя, и в этой среде осу­
ществляется диффузия молекул красителя. 

Особый интерес двухкомпонентные азеотропные системы 
представляют при фиксировании красителей различных классов 
на тканях, изготовленных из смеси гидрофобных и гидрофиль­
ных волокон, например полиэфирных и целлюлозных. Пары ор­
ганического растворителя и воды активируют, соответственно, 
полиэфирную и целлюлозную составляющие смеси. Так, при ис­
пользовании для печатания хлопколавсановой ткани смеси Дис-70 

персного фиолетового К и Активного фиолетового 4К наиболь­
шая скорость и полнота фиксации первого красителя на поли­
эфирной составляющей и второго — на целлюлозной составляю­
щей наблюдаются при использовании паров азеотропной смеси 
бензилового спирта и воды (рис. 12). Коэффициенты диффузии 
как дисперсного красителя в полиэфирном волокне, так и ак­
тивного красителя в целлюлозном волокне составляют 
'-'Ю^з см̂ /с, что позволяет получать равномерные и однотон­
ные окраски при печатании смешанной ткани этими красите­
лями. 
3.4. ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ПОСТРОЕНИЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ КРАШЕНИЯ И ПЕЧАТАНИЯ 
Описанные выше физико-химические процессы, протекающие 
при крашении и печатании текстильных материалов, осущест­
вляют по различным технологическим схемам. 

Процесс крашения проводят по периодическому или непре­
рывному способам. 

П е р и о д и ч е с к и м и называют такие способы крашения. 
при которых партия волокна, пряжи или ткани в течение более 
или менее продолжительного времени (например, 20—90 мин, 
а иногда и более) окрашивается в одной красильной ванне. При 
этом все физико-химические стадии (диффузия красителя в 
растворе или конвективный обмен обедненных красителем слоев 
растворов в межволоконных пространствах окрашиваемого 
материала, адсорбция молекул красителя волокном и диффузия 
их с поверхности внутрь волокна) протекают одновременно, но 
с разными скоростями. Чаще всего лимитирующей стадией яв­
ляется диффузия красителя в волокне, особенно в первые мо­
менты процесса крашения. 

Объем красильного раствора при периодическом способе 
крашения рассчитывают в зависимости от массы окрашиваемого 
материала. Отношение объема красильного раствора к массе 
окрашиваемого материала называют модулем красильной ванны. 

К числу параметров, посредством которых можно управлять 
процессом крашения, относятся: 1) концентрации красителя, 
электролита, текстильных вспомогательных веществ, рН кра­
сильной ванны; 2) модуль ванны; 3) длительность процесса 
крашения и его температурный режим; 4) механические воздей­
ствия (циркуляция, размешивание, давление, вакуум). 

Модуль ванны влияет на ровноту окраски и степень выбира­
ния красителя волокном из раствора. При прочих равных усло­
виях крашение из ванны с малым модулем (5—10) определя­
ет более высокую выбираемость красителя, чем крашение из 
ванны с большим модулем (30—40); однако при большом мо­
дуле ванны окраска получается более равномерной. Оптималь­
ное значение модуля красильной ванны определяется типом 
оборудования и устанавливается экспериментально в зависимо-71 



Рис. 13. Схема красильной барки: 
7 —выборочный барабаи; 2 —заправочно-выборочное устройство; 3 —направляющее 
кольцо; ^ — выборочный ролик; Л — приемный ролик; 6 — жгуторазделительный барабаи; 
Ж—ведущий барабаи; Я — ванна; Д — циркуляционный насос. 

сти от свойств красителя: его растворимости, сродства к волок­
ну и диффузионной подвижности. 

Необходимую концентрацию красителя и других вспомога­
тельных веществ в красильном растворе устанавливают в со­
ответствии с требуемой интенсивностью окраски и красящей 
способностью красителя. Обычно количество красителя, необхо­
димое для достижения заданной интенсивности окраски текс­
тильного материала, определяют в процентах от массы материа­
ла. Так, например, для получения интенсивной окраски количе­
ство красителя должно составлять 3 — 5 % от массы материала 
(3—5%-ные выкраски), для крашения в светлые тона — не бо­
л е е ^ . 

Продолжительность процесса крашения и его температур­
ный режим регулируют таким образом, чтобы за меньшее вре­
мя достичь наибольшего выбирания красителя из красильной 
ванны и получить при этом как можно более равномерные и 
устойчивые окраски. 

Крашение по периодическому способу обычно проводят в 
красильных барках (рис. 13). В барку заправляется до 14 жгу­
тов ткани общей длиной до 1000 м. Жгуты ткани в виде бес­
конечных свободных петель приводятся в движение вращаю­
щимся эллиптическим барабаном и погружаются в ванну, в ко­
торой обрабатываются красильным раствором. После заверше­
ния крашения раствор из барки спускают и ткань промывают. 

Существуют и другие аппараты для крашения пряжи, волок­
на и ткани, в том числе такие, которые работают под избыточ­
ным давлением при повышенной температуре. Эти аппараты 
предназначены для крашения синтетических волокон. 

Н е п р е р ы в н ы м и называют такие способы крашения, при 
которых окрашиваемый материал непрерывным потоком прохо­
дит через красильную ванну, находясь в растворе красителя 
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очень ограниченное время. При практическом осуществлении 
непрерывных процессов крашения стадии нанесения красильно­
го раствора на текстильный материал и фиксирования красителя 
в волокне чаще всего разделяют. На первой стадии текс­
тильный материал пропитывают в течение 1—3 с концентриро­
ванным раствором красителя при максимально высокой темпе­
ратуре. Верхний предел ее определяется конструкцией пропи­
точного устройства, а также устойчивостью красителя и окра­
шиваемого волокна к действию повышенных температур. В це­
лях интенсификации процесса пропитки используют различные 
методы воздействия на окрашиваемый материал; вакуумирова-
ние его перед поступлением в пропиточную ванну, просос и про-
давливание красильного раствора через ткань, интенсивное пе­
ремешивание пропиточного раствора. 

Для фиксирования красителя в волокне текстильный мате­
риал после пропитки красильным раствором и отжима подвер­
гают кратковременной (30—90 с), но очень интенсивной тепло­
вой обработке, которую осуществляют следующими методами: 
1) насыщенным водяным паром при ^100°С; 2) перегретым 
водяным паром при 150—180 °С; 3) горячим воздухом при 180—-
220 °С; 4) смесью паров воды и органических растворителей при 
100 °С; 5) ИК-лучами или посредством использования других 
видов высоких энергий. 

Таким образом, единый цикл физико-химических явлений, 
обусловливающих доставку в волокно молекул красителя и фик­
сирование их активными группами волокнообразующего поли­
мера, при крашении по непрерывным схемам нарушается. На 
стадии пропитывания волокнистого материала в основном про­
исходит принудительное перемещение молекул или ионов кра­
сителей из пропиточной ванны в раствор, заполняющий межво­
локонные пространства, и лишь в очень незначительной степени 
начинается заторможенная адсорбцией диффузия красителя в 
субмикроскопических порах волокна. При увеличении продол­
жительности пропитки или при инициировании на этой техно­
логической стадии адсорбционно-диффузионных процессов сте­
пень проникновения красителя внутрь волокна может существен­
но возрасти. В основном же диффузионные процессы и фиксиро­
вание красителя в волокне протекают на стадии тепловой обра­
ботки после пропитки и отжима текстильного материала. 

При непрерывных процессах крашения общее количество 
красителя, нанесенного на волокно, зависит от степени отжима 
текстильного материала после его пропитки и от концентрации 
красителя в пропиточном растворе. Последующие процессы теп­
ловой обработки обусловливают эффективность и полноту про­
хождения физико-химических процессов диффузии красителя в 
волокне, адсорбции и в некоторых случаях реакции молекул 
красителя с активными группами волокна. Незафиксированный 
в процессе тепловой обработки краситель удаляют из окраши­
ваемого материала при его последующей промывке. От полноты 
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фиксации красителя при тепловой обработке зависит экономич­
ность непрерывных процессов крашения. Для повышения проч­
ности окрасок на стадии промывки текстильного материала час­
то осуществляют операции закрепления красителя на волокне. 

Крашение осуществляют на красильных линиях (рис. 14) па 
запарному способу, т. е. фиксирование красителя в волокне осу­
ществляют в среде насыщенного водяного пара. Если крашение 
проводят по схеме термической фиксации красителя волокном, 
то вместо запарной камеры в поточную линию включают су­
шилку и камеру термической обработки или облучения ИК-лу-
чами. При фиксации красителей в смеси паров органических 
растворителей и воды используют герметизированную запарную 
камеру, заполненную этими парами. 

Большим преимуществом непрерывных процессов крашения 
является значительно более высокая (в 5—10 раз) производи­
тельность труда и оборудования, чем при крашении по перио­
дическим способам. Вместе с тем, непрерывным технологиче­
ским процессам присущи и очень существенные недостатки: по­
вышенный расход химикатов, в первую очередь красителей, и 
ухудшение условий прокрашивания волокна вследствие ограни­
ченного времени крашения. 

При печатании тканей вначале на них наносят печат­
ную краску, а затем на последующих стадиях технологического 
процесса создают условия для выхода молекул красителей из 
слоя печатной краски, их диффузии и закрепления в волокне. 
Процессы диффузии и фиксации начинаются уже при высуши­
вании тканей после печатания, достигают наибольшей эффек­
тивности при запаривании или других способах специальной 
тепловой обработки и заканчиваются иногда при осуществлении 
операций промывки. 

Нанесение печатной краски на ткань осуществляют на печат­
ной машине (рис. 15) с помощью медных валов с выгравиро­
ванным на них рисунком. Печатные валы располагаются вокруг 
грузовика, покрытого слоем специальной ткани — лапинга, и 
прижимаются к нему с помощью специального устройства. 
Краска наносится на печатный вал вращающейся щеткой, уста­
новленной в корыте с загущенным раствором красителя. К пе­
чатному валу по ходу вращения прижимается ровная, хорошо 
заточенная пластина (нож) из высококачественной стали, назы­
ваемая раклей; она очищает вал от излишков краски, оставляя 
ее лишь в углублениях гравюры. С противоположной стороны 
вала устанавливают другую пластину, называемую контррак­
лей, которая служит для очистки печатного вала от пуха. Пе­
чатаемая ткань заправляется в машину и накладывается на 
чехол, под которым находится слой кирзы. Лапинг, кирза и че­
хол образуют на поверхности грузовика упругую прослойку, ко­
торую можно рассматривать как своеобразный печатный стол. 
Чехол защищает лапинг и кирзу от загрязнения избытком пе­
чатной краски, проникающей через печатаемую ткань. 
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Рис. 15. Схема тканепе-
чатной машины с медными 
гравированными валами: 
/ — ткаиепечатный грузовик, по­
крытый слоем лапинг-ткани; 
2 —печатные валы; 3 —ракли; 
4 — вращающиеся щетки; Я — 
корыта для крзски; 6 — коитр* 
ракли; 7 — ткань; Я — чехол! 
9 —кирза; /0 —заправочный ро­
лик. 

В настоящее время вместо печатных машин с медными гра­
вированными валами широко применяют машины с цилиндри­
ческими сетчатыми шаблонами (рис. 16). Они более совершен­
ны по конструкции и обеспечивают получение на тканях рисун­
ков очень высокого качества. 

Получение высококачественного отпечатка на ткани обуслов­
ливается также реологическими свойствами печатной краски, 
что в свою очередь определяется выбором загустителей, вспомо-

Рис. 16. Схема тканепечатной машины с цилиндрическими сетчатыми шабло­
нами: 
/ — кирза; 2 —ткаиь; 3 —заправочный ролик; 4 —цилиндрический сетчатый шаблон; 5 — 
ракля; 6 — печатная краска. 
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гательных веществ и других препаратов, входящих в состав пе­
чатных красок. Хорошими свойствами печатные краски облада­
ют только тогда, когда загустители отвечают ряду требований: 
1) обеспечивают заданную консистенцию печатной краски, соот­
ветствующую принятой технологии печатания и свойствам пе­
чатаемой ткани; 2) обладаютопределенным комплексом свойств: 
клейкостью, структурированностью, пластичностью; 3) эффек­
тивно удерживают краситель в момент нанесения рисунка на 
ткань, обеспечивая получение четких контуров отпечатка, и ми­
нимально тормозят процесс перехода красителя из печатной 
краски в волокно на стадии тепловой обработки напечатанной 
ткани при фиксировании красителя; 4) легко вымываются из 
ткани по окончании процесса печатания. 

В отдельных случаях загустители должны удовлетворять 
ряду специфических требований. Например, при использовании 
активных красителей загустители не должны реагировать с 
ними с образованием ковалентных связей. При печатании кубо­
выми красителями по двухфазному способу загустки должны 
коагулировать при действии концентрированных щелочных 
проявительных растворов. Загустители для печатания пигмен­
тами не должны взаимодействовать со связующими препарата­
ми, предназначенными для фиксирования пигментов на во­
локне. 

В качестве загустителей широко применяют крахмал и про­
дукты его частичного гидролиза, а также альгинат натрия и 
некоторые другие продукты, получаемые при переработке мор­
ских водорослей. Хорошие результаты дает использование эфи-
ров крахмала и эфиров целлюлозы, например карбоксиметил-
крахмала (КМК) и карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ) (п.= 
350—500; степень этерификации 70—90). 

COONa H COONa 
] О 
^Н НС/^°х... [CeHgO JoCH^COONa]^ 

Н Н 
кмк (кмц) 

Из синтетических продуктов в качестве загустителей исполь­
зуют поливиниловый спирт [—СНзСН(ОН)—]ц и полиакрил-
амид [—СНзСЩСОЫНэ)—]п. Наиболее перспективными явля­
ются <кредкосшитыех' полиэлектролиты, синтезируемые на осно­
ве ct-ненасыщенных карбоновых кислот (акриловой, метакрило­
вой, итаконовой, винилсульфоновой), а также малеинового ан­
гидрида. Получаемые из этих мономеров полиэлектролитные 
загустители содержат ионогенные группы, способствующие на­
буханию и растворению полимеров, а наличие редких <ксшивокь 
между макромолекулами обусловливает их асимметричность и 
способствует достижению высокого загущающего эффекта при 

Н Н н 
альгинат натрия 

77 



незначительном содержании загустителя в растворе. Подобные 
загустители пригодны при печатании красителями различных 
классов. 

Весьма перспективными являются загустители на основе 
биомассы, получаемой из парафинов нефти. Реологические и 
печатно-технические свойства таких загусток соответствуют 
свойствам крахмальных загусток; их применение позволит со­
кратить расход пищевого сырья. 

Некоторое распространение, в частности при печатании тка­
ней пигментами, получили эмульсионные загустки, представляю­
щие собой эмульсии типа «масло в воде* и «вода в маслен. 
В качестве гидрофобной составляющей такой эмульсионной за­
густки используют некоторые сорта бензина, например уайт-
спирит, или минеральные масла. Для их эмульгирования в воде 
применяют эмульгаторы неионогенного типа. 

Особое место занимают пенные загустки. В качестве основ­
ных компонентов при получении устойчивых пенных загусток с 
нужными свойствами используют карбоксиметилцеллюлозу, по-
лиакриламид, стеарокс (продукт конденсации стеариновой кис­
лоты с этиленоксидом) и другие высокомолекулярные соедине­
ния. В смеси с моногидроксиэтиламидами жирных кислот 
Cto—C]g и при очень интенсивном перемешивании они обра­
зуют густые пены, пригодные для загущения растворов краси­
телей или высокодисперсных суспензий пигментов. 

Для печатания целесообразно применять красители, дающие 
наиболее прочные и яркие окраски (кубовые, активные, нерас­
творимые азокрасители, пигменты и некоторые другие). В наи­
больших объемах печатание производят по хлопчатобумажным 
и вискозным штапельным тканям. 

Для получения расцветок насыщенных тонов обычно готовят 
концентрированную печатную краску. Для окраски в более 
светлые тона концентрированную краску разбавляют той же за-
густкой, которая входит в ее состав и содержит все компонен­
ты кроме красителя. Таким путем получают печатные краски 
требуемой консистенции, но с меньшим содержанием красите­
ля. Степень разбавления отмечается дробью ('/2, '/з, 'Л и т. д.), 
числитель которой означает число массовых частей концентри­
рованной краски, а знаменатель — число частей загустки (раз­
бавителя). 

Различают три вида печатания: 1) пряжая печать, когда пе­
чатную краску наносят на белую ткань; при этом получают 
либо так называемые белоземельные рисунки с малой пло­
щадью покрытия поверхности белой ткани, либо грунтовые ри­
сунки, когда большая часть или вся поверхность ткани покры­
вается печатной краской; 2) амграемия печать, когда на пред­
варительно окрашенную ткань наносят вытравной печатный со­
став; в условиях последующего запаривания на напечатанных 
местах происходит разрушение окраски и получаются на окра­
шенной ткани белые узоры, если вытравной состав не содержит 
78 

красителя, или цветные узоры при наличии в составе вытравной 
печатной краски неразрушающегося красящего вещества; 
3) резервная пецягь осуществляется путем нанесения на белую 
ткань специального печатного состава (резерва), после чего 
она поступает на крашение; при этом краситель фиксируется 
на всей ткани, за исключением тех мест, на которые нанесен ре­
зервирующий состав, препятствующий выбиранию красителя 
из красильной ванны и фиксированию его волокном; таким пу­
тем можно получить цветные или белые узоры в зависимости 
от того, содержит или не содержит резервирующий состав кра­
сящее вещество. 
3.5. ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫЕ ВЕЩЕСТВА В ПРОЦЕССАХ 
КРАШЕНИЯ И ПЕЧАТАНИЯ 
В технологических процессах подготовки, крашения и печата­
ния текстильных материалов, кожи и меха широко применяют 
поверхностно-активные вещества (ПАВ): смачиватели, эмульга­
торы, диспергаторы, моющие вещества, выравниватели окрасок, 
антистатики, мягчители. 

П А В широко применяют и в процессах заключительной от­
делки текстильных материалов, например для придания тканям 
гидрофобных, водоотталкивающих, антистатических свойств. 

Молекулы ПАВ состоят из гидрофобного, не имеющего срод­
ства к воде углеводородного радикала (алифатическая цепь, 
иногда включающая и ароматическую группу), и одной или не­
скольких гидрофильных полярных групп, способных гидратиро-
ваться и придающих веществу растворимость. Такая структура, 
называемая дифильной, обусловливает способность ПАВ адсор­
бироваться на поверхности раздела фаз. Образуя мономолеку­
лярный адсорбционный слой на поверхности раздела вода — 
воздух и вода — твердое тело, ПАВ уменьшают поверхностное 
натяжение воды. Снижением поверхностного натяжения воды и 
сродством гидрофобных частей молекул ПАВ к нерастворимым 
в воде волокнообразующим полимерам объясняются смачиваю­
щие, эмульгирующие, моющие и другие свойства этих соедине­
ний. 

Поскольку многие физико-химические явления при процес­
сах крашения волокнистых материалов, кожи и меха протекают 
на поверхности раздела фаз между объектами крашения и вод­
ными растворами красящих веществ, введение ПАВ в систему 
позволяет регулировать скорость крашения вследствие измене­
ния (повышения) смачивающей способности красильных рас­
творов, а также изменения состояния красителей в растворе. 

По характеру электролитической диссоциации различают: 
анионоактивные ПАВ, которые диссоциируют с образованием 
анионов, содержащих гидрофобные радикалы; катионоактивные 
ПАВ, которые диссоциируют с образованием катионов, содер­
жащих гидрофобные радикалы; неионогенные ПАВ, практиче­
ски не диссоциирующие в водном растворе; амфолитные ПАВ, 79 



проявляющие свойства катионоактивных или анионоактивных 
веществ в зависимости от рН среды. Наибольшее практическое 
значение имеют П А В первых трех групп. Их выпускают в виде 
порошков, водных паст или концентрированных водных раство­
ров. 

К анионоактивным П А В относятся мыла, алкилсульфаты и 
сульфонаты. 

Мыла являются натриевыми, калиевыми или аммониевыми 
солями высших жирных кислот. В процессах подготовки волок­
нистых материалов, а также при промывке окрашенных или на­
печатанных изделий применяют олеат натрия или аммония 
С^НззСООМ (M = Na или NH4), а также мыло, содержащее 
смесь стеарата натрия CnHssCOONa и пальмитата натрия 
С[5Нз[СОО№. Мыла отличаются хорошим моющим и эмульги­
рующим действием. Однако они весьма чувствительны к дейст­
вию электролитов — солей жесткости воды, а также к действию 
кислот. 

Алкилсульфаты ROSOsNa — натриевые соли эфиров серной 
кислоты и высших жирных спиртов — проявляют несколько бо­
лее слабые эмульгирующие и моющие свойства по сравнению 
с мылами, но более устойчивы к солям жесткости. К алкил-
сульфатам относятся препарат ТМС, сульфирол-8, авироль, али­
зариновое масло. 

Препарат Т М С — смесь натриевых солей алкилсульфатов, в 
которой преобладает гексадецилсульфат натрия С^НззОЗОзЫа; 
применяется как смачиватель, диспергатор, моющее вещество. 

Сульфирол-8 СНз(СН2)зСН(С2Н5)СН2050з№ (2-этилгек-
силсульфат натрия) устойчив в сильнощелочной среде, поэтому 
может быть использован в качестве смачивателя при мерсериза­
ции, а также в качестве смачивателя и эмульгатора при краше­
нии и печатании. Выпускают в виде водного раствора. 

Ализариновое масло содержит в качестве главной составной 
части динатриевую соль сульфата гидроксиолеиновой кислоты 
СНз (СНз) зСН (OSOgNa) CHzCH = CH (CHz) yCOONa. Применя­
ется в качестве смачивателя, эмульгатора, в частности, при при­
готовлении растворов азотолов. 

Сульфонаты КБОзЫа являются солями сульфокислот. Они 
весьма разнообразны по составу и включают соли алкиларил-
сульфонатов, циклоалкилсульфонатов, продуктов конденсации 
высших жирных кислот с гидрокси- или аминосульфокислотами 
и другие. К. сульфонатам относятся такие широко применяемые 
ПАВ, как сульфонолы, смачиватель НБ, диспергатор Н Ф и др. 

Сульфонолы представляют собой алкилбензолсульфонаты 
натрия СлНэя-иСбН^ОзЫа (я=12—18); применяются как сма­
чиватели и эмульгаторы при крашении тканей, обладают высо­
кой моющей способностью. 

Смачиватель Н Б CtHgCtoHeSOsNa (бутилнафталинсульфо-
нат натрия) используют в качестве смачивателя в текстильной. 
меховой и кожевенной промышленности. 80 

Диспергатор Н Ф [2,2'-метиленбис (нафталин-6-сульфонат^ 
натрия] применяют как диспергатор, солюбилизатор и вырав­
ниватель в текстильной и кожевенной промышленности. 

Катионоактивные вещества, применяемые в текстильной, ме­
ховой и кожевенной промышленности, обычно являются солями 
четвертичных аммониевых оснований R4N+ X". К ним относятся 
выравниватели А и А-20, бетаналь П, алкамоны и другие пре­
параты. 

Выравниватели А и А-20 — бензолсульфонаты [алкилфенок-
сиполи(этокси)метил]метилдиэтиламмония [п=10 (выравни­
ватель А) и 20 (выравниватель А-20)]. 
R-/^-0(CH2CH20)rtCHsN(C2Hs)s C^HjSOj,-
СНз 

Их применяют в качестве выравнивателей при крашении 
кислотными, кислотными металлсодержащими, однохромовыми,. 
а также катионными красителями. Выравниватель А обладает 
хорошими смачивающими свойствами и способствует удалению 
жировых загрязнений при промывке текстильных материалов. 

Бетаналь П применяют при крашении текстильных материа­
лов из хлопка, льна и вискозного волокна кубовыми красите­
лями. 

Алкамоны Д, ОС-2 и Н представляют собой смеси солей 
(алкоксиметил)метилдиэтиламмония. Например, алкамон Д со­
держит четвертичную аммониевую соль состава 
CnHsn+iOCHsN^Hs^ CeHr,SOs- п = Ю - 12 
СН3 

Их применяют в основном как мягчители и антистатики.. 
В меховой промышленности алкамон Д используют в качестве 
смачивателя и выравнивателя окраски при крашении меха одно-
хромовыми и кислотными металлсодержащими красителями. 

Из неионогенных П А В наиболее широкое применение нахо­
дят продукты конденсации этиленоксида с высшими жирными 
спиртами, алкилфенолами, высшими карбоновыми кислотами и 
их амидами, представляющими собой полигликолевые эфиры. 
Неионогенные П А В обладают хорошими смачивающими, дис­
пергирующими, эмульгирующими и моющими свойствами, стой­
костью к действию солей жесткости. По способности к биохи­
мическому окислению их подразделяют на легкоокисляемые и 
трудноокисляемые (производные алкилфенолов, препарат 
ОП-7). Трудности биохимической очистки сточных вод в присут-
6—1355 8Ь. 



ствии этих препаратов ограничивают их применение в промыш­
ленности. 

К неионогенным ПАВ, являющимся продуктами конденса­
ции высших спиртов с этиленоксидом, относятся: препарат 
ОС-20, синтанолы, превоцеллы W-OF и P-FO (ГДР), словасол 
О (ЧССР). 

Препарат ОС-20 содержит в основном полигликолевый эфир 
октадецилового спирта C^HgyOtCHzCHzOhgCHzCHzOH. При­
меняют в качестве антистатика при переработке полиэфирных 
и полиакрилонитрильных волокон, выравнивателя при краше­
нии кубовыми и сернистыми красителями, в качестве эмульга­
тора жиров, масел, восков. 

Синтанол ДС-10 —смесь продуктов С А н - и О ^ Н Ц О ^ Н 
(п=10—18, м = 8—10). Применяют при отварке, отбеливании и 
крашении текстильных материалов, при обработке кожи и меха. 
Продукт обладает хорошей моющей, эмульгирующей и диспер­
гирующей способностью. 

К продуктам конденсации высших жирных кислот с этилен-
оксидом относятся стеарокс-6, стеарокс-920, ксилитали. 

Стеарокс-6 и стеарокс-920 — продукты конденсации стеари­
новой кислоты с этиленоксидом состава С ^ Н з е С О О ^ Н ^ т Н , 
где m соответственно равно 6 и 20. Применяют как антистати­
ки, мягчители, эмульгаторы. 

Ксилитали О-10 и 0-15 являются продуктами конденсации 
тионоолеата ксилитана с этиленоксидом. Применяют как анти­
статики, .мягчители, эмульгаторы. 
СН, 

l 
H(OCH,CHJnO—С—Н 

о I 
Н—С—0(СН,,СН20)пН 

с-н 
! 
СН,ОСОС1,Нзз 

К продуктам конденсации алкилфенолов с этиленоксидом 
относятся вспомогательные вещества ОП-4, ОП-7, ОП-10 и 
ОП-20. 
СЩСНз)^—/ у—0(СН^СН^О)^Н м=8 —9, п = 4 —20 

Препараты ОП-7 и ОП-10 растворимы в воде и обладают хо­
рошими эмульгирующими, смачивающими, моющими, выравни­
вающими и антистатическими свойствами; препарат ОП-4 плохо 
растворим в воде и используется в качестве эмульгатора в за­
масливающих смесях, содержащих минеральные масла. Препа­
рат ОП-20 применяется как смачиватель, солюбилизатор, вы­
равниватель и антистатик. Эти вещества находят ограниченное 
применение из-за трудности их биохимического окисления. 
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Л А В А 4 
Р А Ш Е Н И Е И ПЕЧАТАНИЕ Т Е К С Т И Л Ь Н Ы Х 

М А Т Е Р И А Л О В 

.1. ПРИМЕНЕНИЕ КИСЛОТНЫХ, ХРОМОВЫХ И КИСЛОТНЫХ 
МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИХ КРАСИТЕЛЕЙ 

.Ы. Кислотные красители 
есьма многочисленный класс кислотных красителей объединя­
ет соединения с различной химической структурой. Большей' 
частью это сульфопроизводные моноазокрасителей (например, 
Кислотный ярко-оранжевый Ж ) , дисазокрасителей, триарилме-
тановых и антрахиноновых (например, Кислотный синий антра-
хиноновый) красителей, а также отдельные представители суль-
фопроизводных ксантеновых, азиновых и хинофталоновых кра­
сителей. 

N=N—Ph HsN О ОН 
ОН A A /L /SO.H 

О 
Кислотный Кислотный 

ярко-оранжевый Ж синий антрахиноновый 
Кислотные красители окрашивают белковые (шерсть, нату­
ральный шелк) и полиамидные волокна. Они дают окраски ши­
рокой гаммы цветов и оттенков, отличающихся чистотой и ярко­
стью. Окраски в большинстве случаев обладают относительно 
высокой устойчивостью к мокрым обработкам и удовлетвори­
тельной устойчивостью к свету. 

Кислотные красители, являясь натриевыми солями сульфо-
кислот, хорошо растворяются в воде, диссоциируя на ионы 
(уравнение 1). В водных растворах кислотные красители обычно 
не образуют ассоциаты даже в присутствии электролитов; в слу­
чае образования ассоциатов степень ассоциации равна 2—3. 

Кр—SOgNa^^Kp—SOg- + Na+ (l) 
Кислотные красители проявляют сродство к белковым и по­
лиамидным волокнам, которое колеблется в довольно широких. 
пределах (42—113 кДж/моль) и зависит от числа и положения 
в молекуле красителя сульфогрупп, наличия ациламиногрупп и 
алкильных остатков. Оно уменьшается в ряду: шерсть > шелк > 
> полиамидное волокно. 

Кислотные красители, обладая сродством к указанным во­
локнам, сорбируются на поверхности волокна, диффундируют 
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Рис. П. Зависимость поглощения кис­
лотного красителя полиамидным волок­
ном от рН красильной ванны. 

через субмикроскопические поры 
в глубь волокна и закрепляются 
на активных центрах его внут­
ренней поверхности силами меж­
молекулярных связей, главным 
образом ионных связей, обра­
зующихся между ионизирован­
ными аминогруппами волокнооб-

разующего полимера и отрицательно заряженным анионом 
красителя (уравнение 2). При наличии в молекулах кислотных 
красителей гидрокси- или аминогрупп, а также больших ал-
кильных остатков красители могут фиксироваться на волокне 
и путем образования водородных связей, а также силами Ван-
дер-Ваальса. 

J 5 

-ООС—В—NHs + KpSOg- + Н+ ч—^ НООС—В—NHg 'Ô SKp (3) 
Поскольку при взаимодействии кислотных красителей с во­

локном наибольшее значение имеют ионные связи, накрашивае-
"мость волокна в данном случае зависит от числа и доступности 
аминогрупп в макромолекуле полимера, а также от положи­
тельного заряда волокна, который в свою очередь определяется 
-кислотностью красильной ванны. 

При избытке водородных ионов в системе (рН^2—3,5) все 
'аминогруппы белковых волокон заряжаются положительно и в 
этом случае наблюдается максимальное поглощение красителя 
волокнами. Зависимость сорбции кислотного красителя шерстя­
ным волокном от рН красильной ванны представлена на рис. 7. 
В практических условиях крашения шерсти и натурального 
шелка не происходит насыщения всех ионизированных амино­
групп. 

В отличие от белковых волокон в полиамидном волокне чис­
ло аминогрупп, способных связывать кислотные красители, не­
велико и зависит от условий получения полимера. Максималь­
ное поглощение кислотных красителей этим волокном составля­
ет 0,04—0,06 моль/кг. Влияние рН красильной ванны на погло­
щение кислотных красителей полиамидным волокном показано 
на рис. 17. Как можно видеть, при изменении рН от 8,0 до 5,0 
поглощение красителя повышается в результате непрерывного 
роста числа положительно заряженных аминогрупп в волокне. 
В интервале рН 5,0—2,0 количество связанного волокном кра­
сителя остается постоянным и составляет 0,04—0,06 моль/кг, 
т. е. соответствует максимальному числу аминогрупп в полиме­
ре, способных взаимодействовать с красителем. При рН<2,7 
поглощение красителя из ванны резко повышается. Это может 84 

быть отчасти связано с гидролизом полиамидного волокна, при 
котором возникают новые первичные аминогруппы, или с прото-
нированием в сильнокислой среде амидных групп волокна. По­
явление большого числа новых положительно заряженных цент­
ров повышает кислотную емкость волокна и резко увеличивает 
восприимчивость его к красителям анионного типа. Аналогичное 
явление в сильнокислой среде возможно при крашении шерстя­
ного волокна, однако рН красильной ванны должно быть при 
этом значительно ниже (<0,8). Крашение в сильнокислых кра­
сильных ваннах при р Н < 2 обычно не проводят, так как это 
может привести к деструкции волокна, сопровождающейся по­
терей его прочности. 

Изучение механизма крашения белковых волокон кислотны­
ми красителями показало, что анионы кислот, всегда присутст­
вующие в красильной ванне, вследствие своих малых размеров 
быстрее проникают в волокно, чем медленно диффундирующие 
анионы красителя. После достижения максимума поглощения 
анионов кислоты начинается вытеснение их с активных центров 
волокна анионами красителя (уравнение 3), что объясняется 
более высоким сродством последних к волокну. Таким образом, 
процесс перехода кислотного красителя на белковое волокно 
рассматривается как обмен ионов. 
/NHs н+ /^Нз х- /NHs Х- xpsos- /NHs "(VHP 

В( ^В( ^ 1^-В( (3) 
^соо- ^соон хюон ^соон 

Несмотря на значительно более высокое сродство анионов 
красителя по сравнению со сродством неорганических ионов, 
между ними все же проявляется конкуренция за активные цент­
ры в волокне. Поэтому введение в подкисленную красильную 
ванну нейтрального электролита, а следовательно, увеличение 
концентрации неорганических ионов приводит к сдвигу равно­
весия в распределении красителя между раствором и волокном 
в сторону раствора. Это замедляет процесс крашения и способ­
ствует тем самым выравниванию окраски. 

Кислотные красители значительно различаются между собой 
по скорости перехода на волокно, по выравнивающей способ­
ности, т. е. способности быстро и легко перераспределяться с 
интенсивно окрашенных участков волокнистого материала на 
светлоокрашенные, и по устойчивости получаемых окрасок к 
мокрым обработкам. Эти свойства красителей тесно связаны с их 
сродством к волокну и диффузионной способностью. Кислотные 
красители принято подразделять на три группы: хорошо-, сред­
не- и плоховыравнивающиеся. 

Хорошовыравнивающиеся красители обладают относительно 
малым сродством к волокну и высокой диффузионной подвиж­
ностью. Они медленно выбираются волокном даже из сильно­
кислых ванн, сравнительно легко переходят с окрашенного во-85 



локна в раствор, легко перераспределяются в волокнистом ма­
териале в процессе крашения. В результате получаемые окраски 
отличаются высокой равномерностью, но низкой устойчивостью-
к мокрым обработкам. 

Плоховыравнивающиеся красители обладают высоким срод­
ством к волокну и низкой диффузионной подвижностью. Они 
быстро выбираются волокном из слабокислых ванн и закрепля­
ются на волокне, не успевая равномерно распределиться в нем. 
Это обеспечивает получение устойчивых к мокрым обработкам, 
но недостаточно равномерных окрасок. 

Средневыравнивающиеся красители по своим свойствам за­
нимают промежуточное положение между красителями первых 
двух групп. 

В практическом отношении наиболее ценными являются пло­
ховыравнивающиеся красители, так как получаемые окраски 
наиболее устойчивы к мокрым обработкам и к валке. Их низкую 
способность образовывать равномерные окраски преодолевают, 
создавая такие условия крашения, при которых замедляется 
скорость перехода красителя из ванны на текстильный мате­
риал. 

Процесс крашения белковых волокон кислотными красителя­
ми можно регулировать следующим образом: а) установлением 
оптимального значения рН красильной ванны; б) введением 
в нее нейтральных электролитов; в) соблюдением определенно­
го температурного режима крашения; г) добавкой в красильную 
ванну выравнивателей, что особенно важно при использовании 
плоховыравнивающихся красителей. 

Уменьшение кислотности красильного раствора, а также 
введение в ванну хлорида или сульфата натрия способствуют 
замедлению выбирания красителя и повышению ровноты окрас­
ки. Крушение хорошовыравнивающимися красителями проводят 
в присутствии серной кислоты, средневыравнивающимися — в 
умеренно кислых средах, используя органические кислоты; пло-
ховыравнивающимися красителями— с применением потенци­
ально кислых реагентов, таких, как сульфат или ацетат аммо­
ния, при гидролизе которых выделяющийся аммиак улетучива­
ется и кислотность среды постепенно увеличивается. 

Скорость крашения можно уменьшить и соблюдением опре­
деленного температурного режима крашения: процесс начина­
ют при относительно низкой температуре, а затем ее постепен­
но повышают. 

В ванны с плоховыравнивающимися красителями рекоменду­
ют добавлять выравниватели, в качестве которых могут быть 
использованы анионоактивные (смачиватель НБ, сульфонол) и 
катионоактивные (выравниватели А и А-20) ПАВ, а также не­
которые неионогенные ПАВ, например препарат ОС-20, синта-
нол ДС-10. 

Действие анионоактивных выравнивателей основано на том, 
что анионы этих препаратов могут взаимодействовать с ионизи-
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рованными аминогруппами белкового волокна и тем самым 
препятствовать фиксации на них анионов красителя, замедляя 
переход красителя из ванны на волокно. Свойственное этим пре­
паратам смачивающее действие также способствует выравнива­
нию окраски. Влияние выравнивателей катионного типа опре­
деляется их способностью вступать в реакцию с анионами кра­
сителя и тем самым задерживать их взаимодействие с волок­
ном. Выравнивающее влияние неионогенных препаратов связано 
с эффектом сольватации ими как молекул красителей, так и ак­
тивных центров волокна. 

Для крашения шерстяного волокна и тканей из него кислот­
ными красителями чаще используют периодические способы. 
Крашение шерстяной ткани кислотными красителями по перио­
дической схеме осуществляется следующим образом. Ткань 
замачивают водой при 40 °С, затем в ванну вводят раствор кра­
сителя и сульфата натрия и половинное по рецепту количество 
кислоты. Постепенно ванну доводят до кипения, и выдержива­
ют ткань в кипящем растворе в течение 40 мин. Далее вводят 
вторую половину необходимого количества кислоты и продол­
жают крашение еще 40 мин в кипящей ванне, затем охлаждают 
и ткань тщательно промывают. Кислоту вводят в два приема 
для снижения начальной скорости поглощения красителя и по­
лучения более равномерной окраски. 

Для крашения натурального шелка кислотные красители 
применяют ограниченно, так как большинство из них образует 
на этом волокне недостаточно устойчивые окраски и уступает 
в этом отношении красителям других классов. Крашение шелка 
проводят, как правило, в присутствии 30%-ной уксусной кисло­
ты (2% от массы материала) при температуре около 95 °С. Кра­
шение шелка плоховыравнивающимися красителями рекомен­
дуют проводить в присутствии ацетата аммония при 60—70 °С. 

Устойчивость окрасок кислотными красителями к свету на 
полиамидном волокне близка к аналогичным показателям на 
шерсти, а устойчивость к мокрым обработкам даже выше. Од­
нако вследствие низкого поглощения красителей этим волокном 
на нем невозможно получение насыщенных интенсивных окра­
сок. Неравномерная физическая структура полиамидного волок­
на затрудняет получение ровных окрасок. При крашении тек­
стильных материалов из полиамидного волокна необходимо при­
менять специальные выравниватели. При этом следует исполь­
зовать такие красители, которые имеют только одну сульфогруп-
пу: в этом случае молекула красителя занимает в волокне все­
го один активный центр. Если же использовать красители с 
двумя или тремя сульфогруппами, то одной молекулой красите­
ля могут блокироваться два или три активных центра полиме­
ра, что приведет к получению менее интенсивных окрасок. Кро­
ме того, повышенная растворимость таких красителей также 
способствует сдвигу адсорбционного равновесия в системе во­
локно— красильный раствор в сторону раствора. 87 



Кислотными красителями можно окрашивать полиамидные-
волокна по режимам, разработанным для крашения шерсти. 
Для повышения устойчивости окрасок к мокрым обработкам 
окрашенное волокно после промывки обрабатывают раствором 
таннина и рвотного камня в уксусной кислоте при 70—75 °С 
в течение 20—30 мин, после чего промывают холодной водой. 

Кислотные красители применяют и для печатания по тканям 
из шерстяных и полиамидных волокон. Печатная краска обычно 
содержит помимо красителя гидротропные вещества, сульфат 
аммония (или уксусную кислоту) и загустку. Для улучшения 
фиксации кислотных красителей при печатании тканей из поли­
амидных волокон в состав печатной краски рекомендуют вво­
дить интенсификаторы — диэтиленгликоль, тиодиэтиленгликоль, 
тиоцианат аммония, бензиловый спирт, резорцин. В качестве 
загустителей могут быть использованы трагант, декстрин, аль-
гинат натрия, крахмал, карбоксиметилцеллюлоза. 

Напечатанную и высушенную ткань запаривают при 102— 
104 °С в течение 20—30 мин (для полиамида) и 1,5—2 ч (для 
шерсти), после чего тщательно промывают. 

4.L2. Хромовые красители 

Хромовые красители по химическому строению и свойствам 
близки к кислотным красителям. Они растворимы в воде и ок­
рашивают белковые волокна из кислых ванн подобно обычным 
кислотным красителям. Однако в отличие от последних они спо­
собны благодаря присутствию в их молекулах гидроксильных, 
карбоксильных и аминогрупп образовывать комплексные соеди­
нения с ионами металлов и тем самым прочно закрепляться на 
волокне. Комплексообразующим металлом обычно служит хром, 
который наносится на волокнистый материал в составе хромо­
вой протравы. При крашении шерсти в качестве протравы ис­
пользуют бихроматы калия или, реже, натрия (К2СГ2О7 и 
ЫауСгзОу^НзО). 

Хромовые красители широко применяют для крашения шер­
стяного волокна. Получаемые окраски исключительно устойчи­
вы ко всем видам физико-химических воздействий; цветовая 
гамма этих красителей достаточно широка, хотя и не отличает­
ся яркостью оттенков. Для крашения шелка и полиамидного 
волокна эти красители применяются ограниченно. 

Участвующий в реакции комплексообразования атом хро­
ма (III) взаимодействует как с красителем, так и с белковым 
веществом шерсти. В состав комплексов могут входить и коор­
динационно связанные молекулы воды. 

Шерстяное волокно обрабатывают раствором хромовой про­
травы при кипячении. Первоначально бихромат ион присоеди­
няется к положительно заряженным аминогруппам волокна, 
а затем адсорбированный хром (VI) восстанавливается до хро-
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ма(111). Это сопровождается изменением первоначально приоб­
ретенной шерстью желтой окраски до серо-зеленоватой. 

Хром(III) очень прочно фиксируется волокном, образуя ко­
ординационные связи с неионизированными аминогруппами ке­
ратина, а также ковалентные связи с карбоксильными группа­
ми. При этом хром сохраняет способность к образованию ком­
плексных соединений состава 1:1, 1 :2 и, реже, 1:3с хромовы­
ми красителями, обеспечивая их прочное закрепление на волок­
не. Комплексообразование сопровождается, как правило, углуб­
лением первоначального цвета красителя. Следует отметить, что 
данные красители могут присоединяться к кератину шерсти и 
ионными связями по механизму, обычному для кислотных кра­
сителей. Взаимодействие хромовых красителей с волокном мож­
но представить следующим образом: 
кератин 

/С=0 

кератин 

Крашение шерсти хромовыми красителями можно осуще­
ствлять с предварительным, последующим или одновременным 
хромированием. 

Крашение с предварительным хромированием находит огра­
ниченное применение из-за большой длительности процесса. При 
хромировании шерстяного волокна используют растворы бихро-
мата калия, содержание которого составляет не более 25—50% 
от массы красителя. С целью предотвращения разрушения шер­
сти при восстановлении хрома(VI) до хрома(III) в раствор 
вводят слабые восстановители, например тиосульфат натрия, 
тиомочевину (тиокарбамид), тиоцианат аммония, муравьиную 
или щавелевую кислоту (1—1,5% от массы волокна). Обработ­
ку шерсти начинают при 40 °С, в течение 1 ч раствор нагревают 
до кипения и хромируют при кипении около 1,5 ч. Затем волок­
но тщательно промывают и окрашивают в условиях, принятых 
для обычных кислотных красителей. 

Наиболее широкое распространение получил способ краше­
ния с последующим хромированием. Он проще и менее длителен 
по сравнению с крашением с предварительным хромированием. 89 



Однако в этом случае окончательная окраска образуется не в 
процессе крашения, а лишь после хромирования, что затрудняет 
подгонку цвета под заданный образец. Крашение шерсти по 
этому способу осуществляют в растворе, содержащем (в % от 
массы волокна): 0,5—3,0% красителя, 10% сульфата натрия, 
3 — 5 % уксусной кислоты (30%-ной). Красильный раствор на­
гревают до кипения в течение 30—40 мин и красят при этой 
температуре еще 45 мин. Затем ванну охлаждают до 70—80 °С 
и вводят раствор бихромата калия (0,5—1,5% бихромата от 
массы волокна). Хромирование проводят при кипении в течение 
20—30 мин. После этого ванну охлаждают и промывают окра­
шенное волокно. 

Для крашения с одновременным хромированием применяют 
лишь определенную группу так называемых однохромовых кра­
сителей, которые могут фиксироваться волокном в нейтральной 
или слабокислой среде до образования в красильной ванне 
труднорастворимых комплексов. К ним обычно относятся моно-
азокрасители, содержащие две гидроксильные группы или гидр-
оксигруппу и аминогруппу в opro-положениях к азогруппе и 
имеющие такие заместители, как атомы галогенов, нитрогруп-
пы. Эти заместители, дезактивирующие ароматические соеди­
нения, вводят в состав молекулы красителя для снижения его 
реакционной способности и замедления тем самым процесса 
комплексообразования. В молекулах однохромовых красителей 
обычно содержится не более одной сульфогруппы. Однохромо-
вые красители могут и совсем не содержать сульфогрупп, 
в этом случае их кислотные свойства обусловливаются нали­
чием гидроксигруппы, в орго- и пара-положениях к которой на­
ходятся нитрогруппы. Ниже приведены формулы двух типичных 
однохромовых красителей. 
ОН ОН NHAc О,^ 

ОН 

k J 
NO, 

Однохромовый 

\T=N^ 
ОН 
! 

1 ^ 1 
k J 
NHAc 

оливковый Ж 

С) 
CI SOgNa 
Однохромовый синий 3 

Крашение шерсти однохромовыми красителями осуществля­
ют в слабокислой среде при рН 6; вместо бихромата калия 
в качестве протравы применяют бихромат аммония, который 
труднее восстанавливается и медленнее вступает в реакцию 
комплексообразования. В результате этого краситель успевает 
перейти из раствора в волокно до того, как начнется образова­
ние труднорастворимого комплекса в красильной ванне. Вместо 
бихромата аммония можно применять смесь бихромата калия 
и сульфата аммония. При нагревании происходит разложение 
соли аммония, выделяющийся при этом аммиак улетучивается. 
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следствие чего ванна становится слабокислой (рН 5—7). В со-
тав красильного раствора входят (в % от массы волокна): 

Краситель 0,5—3 Бихромат калия 0,4—1,5 
Сульфат натрия )0 Сульфат аммония 3—7 

Крашение начинают при 30—40 °С, в течение 30 мин раствор 
нагревают до кипения и красят еще 30—45 мин. По окончании 
крашения ванну охлаждают и промывают окрашенное волокно. 

4.L3. Кислотные металлсодержащие красители 
Металлсодержащие красители представляют собой готовые 
внутрикомплексные соединения моноазокрасителей с металла­
м и — хромом или кобальтом. В зависимости от числа молекул 
красителя, приходящихся на 1 атом металла, различают ком­
плексы состава 1 :1 или 1 :2. 

Кислотные металлсодержащие красители, являющиеся ком­
плексами состава 1:1, позволяют получать окраски с более вы­
сокой светостойкостью и устойчивостью к мокрым обработкам, 
чем обычные кислотные красители. Их применяют для краше­
ния шерсти, полиамидного волокна и их смесей в средние и 
светлые тона. С увеличением интенсивности окраски ее устойчи­
вость к мокрым обработкам и трению снижается. 

Вследствие наличия в их молекулах сульфогрупп такие кра­
сители хорошо растворимы в воде и диссоциируют на ионы по­
добно обычным кислотным красителям. Они могут взаимодей­
ствовать с полиамидными и белковыми волокнами путем обра­
зования как ионных связей между сульфогруппами красителя 
и ионизированными аминогруппами, а также амидными группа­
ми волокна (как при крашении обычными кислотными красите­
лями), так и координационных связей между атомом хрома и 
неионизированными амино- и гидроксигруппами. Так, например, 
Кислотный зеленый Ж М взаимодействует с кератином шерсти 
следующим образом: 

кератин 
NH.? 

НС" ) ' ОНз 
О—Cr—NH 

кератин 
Для красителей, содержащих в молекуле одну сульфогруп-
пу, преобладающее значение имеют силы координационных свя-
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зей; для красителей же с большим числом сульфогрупп возра­
стает роль ионных связей. Если эти оба вида связей образуют­
ся одновременно, краситель прочно фиксируется волокном, рез­
ко теряя свою подвижность, в результате чего окраска получа­
ется очень неравномерной. Для получения равномерной окраски 
процесс крашения осуществляют по режиму, обеспечивающему 
последовательное образование ионных и координационных свя­
зей. 

Крашение проводят в сильнокислой среде при рН 1,9—2,2. 
В этих условиях практически все аминогруппы волокна ионизи­
руются, в результате чего образование координационных связей 
с атомом хрома становится невозможным. На этой стадии кра­
сители закрепляются на волокне только ионными связями. Вы-
бираемость красителей замедляется, что и способствует вырав­
ниванию окрасок. При промывке окрашенной шерсти кислота 
удаляется, часть аминогрупп волокна снова переходит в неиони-
зированное состояние. При этом возникают необходимые усло­
вия для комплексообразования, что и влечет за собою более 
прочное закрепление красителя в полимере. Поскольку краше­
ние в сильнокислых растворах при повышенных температурах 
в течение длительного времени приводит к разрушению волок­
на, в красильную ванну обычно вводят выравниватели, что по­
зволяет несколько снизить кислотность ванны и получать ров­
ную окраску. 

Крашение шерстяного волокна осуществляют следующим об­
разом. В красильную ванну, нагретую до 40—50 °С, вводят 
выравниватель и серную кислоту. Шерсть замачивают в этой 
ванне, затем вливают раствор красителя. В течение 30—40 мин 
ванну нагревают до температуры кипения и красят в этих усло­
виях не менее 1,5—2 ч. Далее ванну охлаждают, окрашенное 
волокно тщательно промывают, причем в последнюю промыв­
ную воду для нейтрализации остатков кислоты добавляют 
25%-ный водный аммиак (1—2 мл/л) и 5%-ный раствор ацета­
та натрия (1—2 мл/л). 

Кислотные металлсодержащие красители, являющиеся ком­
плексами состава 1:2, применяют для крашения шерсти и по­
лиамидного волокна, а также для печати по шерстяным и по­
лиамидным тканям. Крашение красителями этой группы прово­
дят в нейтральной или слабокислой среде, что способствует со­
хранению механической прочности волокна. Окраски такими 
красителями обладают высокой устойчивостью к свету даже 
в светлых тонах. Они устойчивы ко всем мокрым обработкам, 
кроме заварки. Данные красители хорошо комбинируются меж­
ду собой, а также с красителями некоторых других классов, что 
дает возможность получать широкую гамму цветов. К недостат­
кам этих красителей следует отнести невысокую яркость полу­
чаемых окрасок. Комплексы состава 1:2 относятся к комплек­
сам анионного типа, однако в отличие от комплексов состава 
1:1 отрицательный заряд у них обусловлен не наличием суль-92 

фо- или карбоксигрупп, а делокализован по всему комплексу, 
В качестве примера ниже приведена формула одного из таких 
красителей — Кислотного рубинового Н2СМ: 

H?NO. 

Na^ 

"SO?NH-, 
Натриевые, калиевые и аммониевые соли этих комплексов 

растворимы в воде. Повышению растворимости красителей спо­
собствует введение в их молекулы сульфонамидных (—SO2NH2) 
или метилсульфонильных (—SO2CH3) групп. 

В качестве металлов-комплексообразователей при получе­
нии этих красителей обычно используют хром или кобальт, ре­
ж е — никель, железо. Обычно цвет кобальтовых комплексов вы­
ше цвета соответствующих хромовых комплексов, а светостой­
кость окрасок несколько больше. Поскольку атом металла 
в комплексе состава 1 :2 координационно насыщен, при краше­
нии не происходит комплексообразования с волокном. Несмотря 
на это красители комплекса 1 :2 имеют высокое сродство к шер­
стяному волокну. Краситель удерживается волокном силами 
Ван-дер-Ваальса и водородными связями. В кислой среде обра­
зуются также и ионные связи между положительно заряженны­
ми центрами волокна (+ЫНз) и отрицательно заряженным ком­
плексом красителя. Однако этот процесс может осуществляться 
при рН 5—6, что очень важно для предотвращения деструкции-
волокна. 

С целью получения равномерных окрасок при крашении 
шерсти и полиамидного волокна комплексами состава 1 :2 при­
меняют выравниватели типа препарата ОС-20. Кроме того, ско­
рость перехода красителя из красильной ванны на волокно ре­
гулируют изменением температурного режима. Красители плоха 
выбираются до 70 °С и только после 75—80 °С начинается за­
метный переход их на волокно. Поэтому медленное повышение 
температуры от 70 до 100 °С обеспечивает получение ровной 
окраски. Оптимальное значение рН красильной ванны состав­
ляет 5,5—6. Данные красители весьма неустойчивы в сильно­
кислой среде и могут выпадать в осадок. Введение в красиль­
ную ванну нейтральных электролитов также способствует коа­
гуляции красителя. 

Крашение такими красителями осуществляют следующим 
образом. В красильную ванну, нагретую до 30—40°С, вводят 
растворы сульфата или ацетата аммония или уксусную кислоту 93 



й̂ выравниватель и обрабатывают в ней волокнистый материал 
8 течение 15 мин. Далее в ванну вливают раствор красителя, 
медленно нагревают красильную ванну до температуры кипе­
ния и красят в этих условиях не менее 1 ч. По окончании кра­
шения волокнистый материал тщательно промывают теплой и 
холодной водой. 

Как уже отмечалось, кислотные металлсодержащие красите­
ли, являющиеся комплексами состава 1 :2, могут быть исполь­
зованы для печати по шерстяным и полиамидным тканям. Ниже 
приведен состав печатной краски (г/кг) для печати по ткани из 
полиамидного волокна: 
Краситель 20 Загустка трагант- 720 

Мочевина 50 ная, 8%-ная 
Сульфат аммония 30 Вода (80 °С) 160 
Резорцин 20 

Резорцин в составе печатной краски выполняет роль ускори­
теля фиксации красителя на гидрофобном синтетическом волок­
не. Напечатанную ткань после сушки запаривают при 102— 
104 °С в течение 20—25 мин, затем промывают. 

4.2. КРАШЕНИЕ ПРЯМЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 
Прямые красители по химическому строению чаще всего отно­
сятся к моно-, дис- или полиазосоединениям, их выпускают в 
виде натриевых солей сульфо- или карбоновых кислот. Прямы­
ми красителями являются отдельные представители других 
групп красителей —производные дноксазина и фталоцианина. 
В качестве типичного примера ниже приведена формула одного 
из дисазокрасителей: 

Прямой красный светопрочный 2С 
Прямые красители окрашивают целлюлозные волокна непо­

средственно из нейтральных или слабощелочных ванн в присут­
ствии электролитов (хлорида или сульфата натрия). Такой спо­
соб крашения называют прямым, отсюда и название самих 
красителей. Цветовая гамма прямых красителей очень широка 
и охватывает цвета от желтого до черного; они хорошо комби­
нируются друг с другом. Данные красители обладают хорошей 
ровняющей способностью. Окраски большинства из них вытрав­
ляются, т. е. под действием восстановителя краситель восста­
навливается до бесцветных продуктов, которые затем могут 
быть смыты с волокна. Это позволяет использовать их для со­
здания фонов на тканях при вытравной печати. 
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Благодаря простоте способов применения прямые красите­
ли широко используют для крашения целлюлозных волокнистых: 
материалов, а также натурального шелка, полиамидного волок­
на, тканей из смеси шерсти и целлюлозных волокон. Недостат­
ком этих красителей является низкая устойчивость получаемых 
окрасок к мокрым обработкам, а у красителей некоторых ма­
рок— и к свету. 

Наличие в молекулах прямых красителей сульфогрупп обес­
печивает их растворимость в воде. В водных растворах они 
диссоциируют с образованием окрашенных анионов, способных. 
к ассоциации. Присутствие в растворе ионов красителей и их 
ассоциатов различного состава зависит от температуры раство­
ра, концентрации красителя и нейтрального электролита. 

Способность прямых красителей самопроизвольно перехо­
дить из водного раствора на целлюлозное волокно, образуя ок­
раски различной устойчивости к физико-химическим воздейст­
виям, обусловлена спецификой их химического строения. Про­
явлению сродства к целлюлозе способствуют: увеличение моле­
кулярной массы красителя, линейность и планарность его моле­
кулы, наличие длинной цепочки сопряженных двойных связей,. 
а также присутствие в молекуле группировок, способных обра­
зовывать водородные связи с гидроксильными группами целлю­
лозы. Сродство красителей к целлюлозе тем выше, чем длиннее* 
цепочка сопряжения в его молекуле, включающая электронодо-
норные и электроноакцепторные заместители. 

Сродство прямых красителей к целлюлозе уменьшается при 
нарушении плоскостной конфигурации молекулы красителя, 
а также при накоплении в ней сульфогрупп, вызывающих повы­
шение растворимости красителя и снижение его адсорбции во­
локном вследствие проявления эффекта отталкивания одноимен­
ных зарядов этих групп в красителе и на поверхности волокна. 

Взаимодействие прямых красителей с целлюлозным волокном 
осуществляется за счет водородных связей и сил Ван-дер-Вааль-
са. В образовании водородных связей могут участвовать все 
три гидроксильные группы каждого элементарного звена цел­
люлозы (преимущественно гидроксигруппа у С-6) и гидрокси-
амино-, ациламино- и азогруппы красителей, а также гетероато-
мы в циклических соединениях, например в триазине. Проявле­
нию межмолекулярных сил Ван-дер-Ваальса способствуют боль­
шие размеры молекулы красителя, ее линейность и плоскост­
ное строение. Вследствие разнообразия в химическом строении 
прямые красители могут значительно отличаться друг от друга 
по выбираемости их целлюлозными волокнами. По этому пока­
зателю они подразделяются на три подгруппы: красители с низ­
кой выбираемостью (за 1 ч из раствора выбирается до 50% 
красителя), со средней выбираемостью (50—80%) и с высокой 
выбираемостью (более 80%). Регулировать процесс крашения 
текстильных материалов прямыми красителями можно путем 
варьирования концентрации красителя и нейтрального электро-
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Рис. 18. Зависимость поглощения красителя Прямого голубого К хлопковым 
волокном от продолжительности крашения: 
J — при 60 °С; 2 — при 90 °С. 
Рис. 19. Зависимость поглощения прямого красителя хлопковым волокном 
от концентрации NaCt при периодическом (V) и иепрерывиом (2) спосо­
бах крашения. 

лита в красильной ванне, а также путем изменения температур­
ного режима, модуля красильной ванны и введения в раствор 
различных текстильных вспомогательных веществ (ТВВ) и гид­
рофильных органических растворителей. 

О влиянии температуры на процесс крашения п р я м ы м и кра­
сителями целлюлозных волокон м о ж н о судить по данны м 
рис. 18. П р и малом времени пребывания волокнистого материа­
ла в красильной ванне поглощение красителя волокном тем 
больше, чем выше температура крашения. Если же время пре­
бывания волокна в красильном растворе весьма продолжитель­
но и достаточно для достижения состояния, близкого к насыще­
нию волокнистого полимера красителем, то выгоднее становится 
осуществлять процесс крашения при более низкой температуре 
(см. рис. 18). Это обусловлено неодинаковым влиянием темпе­
ратурного фактора на диффузионные и сорбционные явления, 
определяющие процесс крашения: скорость диффузии красите­
ля в волокне при повышении температуры резко возрастает, 
тогда как его сорбционная активность падает. Следовательно, 
при кратковременных (5—60 с) непрерывных процессах краше­
ния, когда преобладающее влияние на количество красителя, 
проникшего в волокно, оказывают диффузионные процессы, 
температуру крашения следует поддерживать на самом высоком 
уровне. При длительных (1—1,5 ч) периодических способах 
крашения, когда процесс приближается к состоянию равновесия 
и роль сорбционных факторов усиливается, температуру кра­
сильной ванны нельзя поднимать выше 100 °С, так как это при-36 

ведет к резкому снижению накрашиваемости текстильного ма­
териала. Однако в этом случае нельзя полностью исключать 
и диффузионные явления, определяющие переход молекул кра­
сителя внутрь волокна, поэтому температура крашения не долж­
на быть и слишком низкой. Конкретные значения оптимальных 
температур для отдельных красителей зависят от их строения, 
состава красильной ванны и обычно приводятся в колористиче­
ских справочниках. 

Крашение целлюлозных волокнистых материалов прямыми 
красителями обычно проводят в слабощелочной среде при рН 
8—10, иногда в нейтральной среде при рН 6—8. Для создания 
слабощелочной среды обычно используют карбонат натрия. 

Снижение модуля ванны при крашении повышает экономич­
ность процесса (уменьшается объем ванны, снижается расход 
электроэнергии, повышается скорость крашения). При одинако­
вом количестве красителя в растворе получаемые окраски тем 
светлее, чем выше модуль ванны. 

Существенное влияние на переход прямых красителей из 
раствора в целлюлозное волокно оказывает введение в красиль­
ную ванну нейтрального электролита (рис. 19). Количество 
электролита в ванне необходимо строго контролировать, так 
как при его избытке лишенные отрицательного заряда частицы 
красителя легко ассоциируют в крупные агрегаты, не способ­
ные непосредственно принимать участие в процессе крашения. 
Это приводит к снижению содержания красителя в волокне. 
Оптимальная концентрация электролита в красильной ванне за­
висит от температуры крашения, природы электролита, нали­
чия в ванне гидрофильных органических растворителей или тек­
стильно-вспомогательных веществ и некоторых других факто­
ров. При непрерывном способе крашения оптимальные концент­
рации электролита меньше, чем при периодическом (см. рис. 19). 
Повышение температуры крашения, введение в красильный рас­
твор органических растворителей или текстильно-вспомогатель­
ных веществ противодействуют ассоциации анионов красителя; 
в этих случаях оптимальное значение концентрации нейтраль­
ного электролита повышается. Увеличение валентности катиона 
электролита позволяет снизить оптимальную концентрацию 
соли. 

Введение в красильную ванну гидрофильных органических 
растворителей (моно-, ди- и триэтаноламинов, целлозольва) 
приводит к сольватированию красителя и волокна. Образование 
сольватных оболочек способствует снижению степени ассоциа­
ции красителя, повышению его растворимости и в то же время 
препятствует возникновению межмолекулярных связей между 
молекулами красителя и макромолекулами волокнообразующих 
полимеров, снижая сродство красителя к волокну. Результатом 
этого является ускорение диффузионных процессов, достижение 
полноты прокрашивания и равномерности окраски. Таким обра­
зом, гидрофильные органические растворители целесообразно 
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Рис. 20. Зависимость поглощения 
красителя Прямого чисто-голубого-
вискозным волокном при 50 °С от 
продолжительности крашения: 
J — в отсутствие растворителя: 2 — при 
введении в красильную ваину триэтанол-
амина (20 г/л). 

использовать при крашении 
волокнистых материалов по 
непрерывному методу, когда 

J /у 37 -м* бл /У общее содержание красителя 
^M^wnMMocmi/yamew^w// в волокне определяется про­

цессами диффузии. При уве­
личении продолжительности крашения снижение сродства кра­
сителя к целлюлозному материалу под влиянием растворителя 
приводит к уменьшению накрашиваемости (рис. 20). 

Крашение целлюлозных волокнистых материалов прямыми 
красителями можно осуществлять по периодическому и непре­
рывному способам. 

При крашении по периодическому способу в состав красиль­
ной ванны входят (в % от массы волокна): 
Краситель 1—4 Хлорид натрия 5—20 

Карбонат натрия 1—2 или 
Сульфат натрия 10—40 

Крашение начинают при 30—40 °С, далее красильный рас­
твор нагревают до оптимальной для данного красителя темпе­
ратуры (70—90 °С) и красят при этой температуре 45—60 мин. 
Модуль ванны зависит от типа выбранного оборудования и со­
ставляет 10—50. 

При непрерывном способе крашения ткань пропитывают в 
течение 4—6 с при 80—90°С в растворе красителя (5—20 г/л), 
содержащем хлорид натрия (25 г/л и более) и гидрофильный 
органический растворитель, например триэтаноламин (10— 
20 г/л). Далее ткань отжимают и запаривают при 100°С в те­
чение 60 с, а затем тщательно промывают. 

Как уже отмечалось, недостатком прямых красителей явля­
ется низкая устойчивость получаемых окрасок к мокрым обра­
боткам и действию света. В связи с этим на стадии промывки 
обычно проводят специальную обработку текстильного материа­
ла с целью упрочнения полученных окрасок. Из существующих 
способов упрочнения окрасок прямыми красителями наиболее 
широкое применение нашли следующие: обработка окрашенных 
изделий препаратами Д Ц У , Д Ц М и Устойчивым-2; обработка 
солями металлов (меди, хрома, алюминия, никеля). Наиболь­
ший интерес представляет первый способ, так как он несложен 
и наиболее универсален. 

Препарат Д Ц У представляет собой соль уксусной кислоты 
и продукта конденсации 1-цианогуанидина с формальдегидом, 
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закрепитель Д Ц М — комплексную медную соль закрепителя 
Д Ц У . Закрепитель Устойчивый-2 является солью уксусной кисло­
ты и продукта конденсации 1-цианогуанидина с формальдегидом 
и гексаметилентетрамином. В основе действия этих препаратов 
лежит образование на окрашенных изделиях соединений с кра­
сителями, плохо растворимых в воде. При этом анион красителя 
занимает в соответствующем препарате место аниона уксусной 
кислоты. Кроме того, закрепитель образует на поверхности ок­
рашенного волокна пленку высокомолекулярного соединения, 
которая выполняет функцию защитного экрана. Все три препа­
рата повышают устойчивость окрасок к мокрым обработкам и 
трению, а препарат Д Ц М , в состав которого входит атом ме­
ди, — и к действию света. 

При непрерывном способе крашения упрочнение окраски 
осуществляют путем пропитки ткани в растворе, содержащем 
20—40 г/л закрепителя и 0,5 г/л 60%-ной уксусной кислоты, при 
60—70 °С. Далее ткань без промывки подвергают сушке. 

Упрочнение окрасок обработкой солями двух- и трехвалент­
ных металлов возможно в том случае, когда в молекуле краси­
теля имеются гидрокси- и карбоксигруппы, расположенные в 
орго-положении друг к другу или к азогруппе. Такие красители 
могут образовывать с металлами на волокне комплексные со­
единения, устойчивые к действию света и мокрым обработкам: 

Целл-ОН ОНз 

RN=N-f%—О—Сг—О—f ч\—N=NR 
/ \ 

^С—О 0=СУ 
ч 
о 

Кроме того, при обработке красителей, содержащих сульфо-
группы, солями меди или никеля возможно образование труд­
норастворимых сульфонатов этих металлов, что способствует 
повышению устойчивости окрасок к мокрым обработкам. 

Для упрочнения окрасок применяют сульфат меди, бихрома-
ты натрия и калия, сульфат и ацетат никеля и алюминия и дру­
гие. Наиболее эффективное упрочнение дают соли никеля и 
меди; при их использовании устойчивость окрасок к свету воз­
растает на 1—2 балла. Недостатком такого способа является 
снижение чистоты тона, а иногда и резкое изменение цвета ок­
раски после упрочнения. 

Прямые красители широко применяются для крашения на­
турального шелка, так как позволяют получать на этом волок­
не достаточно устойчивые окраски, способные вытравляться. 

При крашении натурального шелка краситель закрепляется 
на волокне не только посредством сил Ван-дер-Ваальса и водо­
родных связей, но и ионными связями (уравнение 4; Ф — оста­
ток фиброина). 7* 99 



Этим и объясняется более высокая устойчивость окрасок 
прямыми красителями на шелковых тканях по сравнению с цел­
люлозными. 

+ + 
"ООС—Ф-NHg + KpSOg" + Na+ >- NaOOC-Ф—NH$ "Ô SKp (4) 

Применяют четыре варианта крашения натурального шелка: 
в слабощелочной среде, в нейтральной среде с добавкой ней­
трального электролита или без него, в слабокислой среде. 

В светлые тона шелк красят в слабощелочном растворе, 
содержащем 2 — 3 % (от массы материала) 60%-ного олеинового 
мыла и, иногда, 5—10% хлорида натрия, или в нейтральной 
ванне без добавки соли; в средние и темные тона — в нейтраль­
ной ванне в присутствии электролита. Крашение начинают при 
40 °С, постепенно нагревают раствор до 90—95 °С и красят при 
этой температуре 1 ч. Затем ткань промывают теплой и холод­
ной водой и обрабатывают в течение 15 мин в ванне, содержа­
щей 5 г/л 30%-ной уксусной кислоты. 

Некоторые прямые красители, например Прямой чисто-голу­
бой, плохо сорбируются шелком в нейтральной среде. В этом 
случае крашение осуществляют в ваннах, содержащих 2 — 5 % 
уксусной или муравьиной кислоты и 10—20% сульфата натрия. 
Иногда для достижения лучшей равномерности окрасок и более 
полного выбирания красителя из ванны кислоту заменяют аце­
татом или сульфатом аммония. 

Для крашения изделий из чистой шерсти прямые красители 
применяют очень редко. В основном их используют для краше­
ния целлюлозных составляющих тканей из смеси шерсти и цел­
люлозного волокна. 

Полиамидные волокна подобно белковым можно окрашивать 
прямыми красителями в нейтральной или слабокислой ванне. 
Режим крашения аналогичен режиму крашения натурального 
шелка, однако более гидрофобное полиамидное волокно мед­
ленно окрашивается прямыми красителями, в связи с чем про­
должительность крашения увеличивается. Получаемые окраски 
обладают высокой устойчивостью к мокрым обработкам, хотя 
вследствие замедленной диффузии краситель почти не прони­
кает внутрь волокна и локализуется во внешнем слое. При кра­
шении изделий из полиамидных волокон резко проявляются 
различия в выравнивающей способности отдельных прямых 
красителей, что отрицательно сказывается на развитии перспек­
тивного ассортимента прямых красителей для полиамидных 
волокон. 

4.3. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ АКТИВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 
Активные красители в отличие от красителей всех других клас­
сов взаимодействуют с волокнистыми материалами путем обра-

. зования ковалентной химической связи, обеспечивающей высо­
ко 

кую устойчивость получаемых окрасок, особенно их устойчи­
вость к мокрым обработкам. Активные красители широко приме­
няют в крашении и печатании изделий из целлюлозных, белко­
вых и полиамидных волокон, а также из смеси этих волокон 
с другими химическими волокнами. По цветовой гамме они пре­
восходят прямые и кубовые красители, по яркости—близки 
к кислотным и основным. Эти свойства активных красителей на­
ряду с простотой применения позволяют считать их одним из 
наиболее перспективных классов красителей. 

В общем виде строение активных красителей можно предста­
вить формулой: 
Хп-Кр-А 
где Кр —хромофорная часть молекулы красителя; Х^—группы, придаю­
щие красителю растворимость; А — активный центр молекулы красителя. 

Хромофорная часть молекулы красителя с группами, сооб­
щающими красителю растворимость (SOsH, COOH, OSOsNa), 
определяет не только его цвет и растворимость, но и сродство 
к волокну, способность к диффузии, устойчивость окраски к све­
ту, действию окислителей и восстановителей. В активный центр 
молекулы красителя входят группировки, обеспечивающие 
взаимодействие красителя с волокном. В молекулах многих 
активных красителей имеется мостиковая группа (—NH—, 
— Ы С Н з — , — N H C O — , — S O 2 N H — ) , соединяющая хромофорную 
часть молекулы с активным центром. 

Активными красителями могут быть моноазо- и дисазокра-
сители и их комплексы с металлами, антрахиноновые, фтало-
цианиновые, кубовые красители. 

Все активные красители в зависимости от механизма их ре­
акции с волокнистыми материалами можно разделить на две 
группы: 1) красители, реагирующие по механизму нуклеофиль-
ного замещения; 2) красители, реагирующие по механизму 
нуклеофильного присоединения. 

Красители первой группы содержат группировки, легко от­
щепляющиеся при взаимодействии с волокном. Наибольшее 
практическое значение имеют ди- и монохлортриазиновые, ди-
и трихлорпиримидиновые и дихлорхиноксалиновые красители 
(в приводимых ниже формулах буквами Кр обозначена хромо­
форная часть молекулы красителя с группами, придающими 
растворимость). 
Kp-NH^^o+(c[ K p - N H ^ ^ C i Kp-NH. s^cr 

^Cl CL 
Дихлортриазиновый трихлорпиримидиновыйс дихлорхиноксалиноный 

краситель краситель краситель 
1.. 



Реакционная способность таких красителей обусловлена тем, 
что в гетероциклах, входящих в их состав, наблюдается смеще­
ние электронной плотности от атомов углерода к атомам азота 
и хлора, вследствие чего эти атомы углерода приобретают по­
ложительный заряд, а атом хлора становится подвижным. 

Дихлортриазиновые красители более активны, чем моно-
хлортриазиновые, содержащие вместо одного из атомов хлора 
такие заместители, как NH2, NHAlk и NHAr, которые способст­
вуют повышению электронной плотности гетероцикла и сниже­
нию тем самым положительного заряда на атоме углерода. 
Атомы хлора в хлорпиримидинах менее подвижны и труднее 
замещаются в реакциях с волокном, чем у хлортриазинов, по­
скольку замена одного атома азота в цикле на атом углерода 
резко снижает избыточный положительный заряд на атомах 
углерода. В хлорпиримидиновых красителях способны заме­
щаться атомы хлора у С-2 и, в меньшей степени, у С-6. Атом 
хлора у С-5 практически не участвует в реакциях с волокном. 
Дихлорхиноксалиновые красители по своей реакционной способ­
ности занимают промежуточное положение между ди- и моно-
хлортриазиновыми красителями. 

Красители второй группы часто содержат активные центры 
в пассивной форме, которая превращается в активную в опре­
деленных условиях (температура, рН). Наибольшее практичес­
кое значение из них имеют винилсульфоновые красители, типич­
ным представителем которых является Активный ярко-голубой 
2КТ. Винилсульфоновые красители содержат р-сульфатоэтил-
сульфонильную группу, которая под действием щелочи превра­
щается в активную винилсульфонильную группу (уравнение 5). 
NaOH 

Кр—SOgCHaCHgOSOsNa >- Кр50зСН=СНз + Ма^О^-{-Н^О (5) 
О NHa 

Активный ярко-голубой 2КТ 
Существующие активные красители могут быть использова­

ны для окрашивания волокон, содержащих такие группы, как 
ОН, NH2, SH, NH, по которым происходит образование кова-
лентной связи красителя с волокном. Однако в настоящее вре­
мя уже сделаны первые попытки создания активных красителей 
^универсального типа)>. Так, дисперсные красители, содержащие 
азидные группы, при нагревании до 140—170 °С превращаются 
в нитрены, образующие ковалентные связи с полиамидами, по­
лиэфирами, полипропиленом (уравнение 6). Красители этого 
типа реагируют с волокнами по принципиально иному механиз-
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му, с внедрением по связи С—Н. Появление таких красителей 
еще более расширит возможности применения активных кра­
сителей. 
NHKp 

нагревание .. В—СНз I 
Кр—Ns - _^ > Kp-N: ?- В-СН (6) 
азид нитрен 

Следует отметить, что реакционная способность активных 
красителей определяется строением как активного центра, так 
и хромофорной части молекулы, оказывающей влияние на рас­
пределение электронной плотности в активном центре. Поэтому 
внутри каждой группы отдельные красители по своей реакцион­
ной способности могут отличаться друг от друга в 10 и более 
раз. 

При крашении активными красителями краситель из внеш­
ней фазы (красильный раствор) диффундирует во внутренний 
объем волокна, сорбируется на внутренней поверхности волок­
на, а затем вступает в необратимую химическую реакцию с 
функциональными группами волокна с образованием прочной 
ковалентной связи. 

Активные красители отличаются более высокой скоростью 
диффузии в целлюлозных волокнах, чем красители других клас­
сов, например прямые и кубовые. Так, в частности, коэффициен­
ты диффузии активных красителей в 5—10 раз выше коэффи­
циентов диффузии прямых красителей. Это обусловлено их 
меньшей молекулярной массой. Скорость диффузии активных 
красителей в белковых и полиамидных волокнах сравнима со 
скоростью диффузии кислотных красителей. В ряду одной груп­
пы активных красителей коэффициенты диффузии могут изме­
няться более, чем в 100 раз, что указывает на определяющую 
роль хромофорной части молекулы в диффузионных свойствах 
красителей. 

Существенное влияние на скорость диффузии оказывает и 
состояние активного красителя в растворе. Факторы, способст­
вующие распаду ассоциатов красителя в растворе (температу­
ра, диспергирующие вещества, щелочная среда), ускоряют диф­
фузию красителя в волокне, а факторы, усиливающие ассоциа­
цию (повышение концентрации красителя и электролита), сни­
жают скорость диффузии. 

Вторая стадия процесса крашения — сорбция красителя 
внутренней поверхностью волокна — в целлюлозных волокнах 
осуществляется за счет сил Ван-дер-Ваальса и водородных свя­
зей, в белковых и полиамидных—за счет ионных связей. Ко­
личественной характеристикой сорбционной способности краси­
телей является значение равновесной сорбции и сродство кра­
сителя к волокну. Сродство активных красителей к целлюлозе 
ниже, чем прямых и кубовых, и равно 6,30—16,80 кДж/моль 
в зависимости от строения хромофора. Процесс сорбции 103 



протекает со значительно большей скоростью, чем процесс диф­
фузии красителя в волокно. 

Заключительная стадия процесса крашения—-фиксация кра­
сителя на активных центрах волокна является наиболее ответ­
ственной, определяющей эффективность всего процесса в целом. 
В реальных условиях крашения реакция красителя с волокном 
всегда сопровождается гидролизом красителя. Так, при краше­
нии целлюлозного волокна, например, дихлортриазиновыми 
красителями возможно протекание различных реакций (схе­
ма 7). 
Кр\ Jt /Ct ^ Кр^ Л /Ct ^ Кр^ Л /ОЦелл 

^ r v ^ ^ r v ^ ^ v 

ОЦелл 
-HCl НзО -HCl Н̂ О 

N 
^ ^ ^ / Целл ОН ^<^ ^h^^ 

О Целл 

(7) 

ОН 
-НС! НзО 

^Р\ ^ \ / О Н 

б Целл 

Схема реакций монохлортриазиновых красителей в процессе 
крашения значительно проще, так как каждая молекула кра­
сителя может реагировать либо с волокном, либо с молекулой 
воды. У хлорпиримидиновых красителей, как уже отмечалось, 
наиболее реакционноспособен атом хлора при С-2, поэтому для 
них возможны реакции, показанные на схеме (8). 
Кр 

Ct 

N 
1г 

Х)Н 

N 
HgO 
-на 

Кр. N 

I 
С) С) 

^ ЦеллОН К? 
N? №, 

-на С1 
Y 

ОЦелл 

N 
(8) 

А. 

Скорость реакции взаимодействия активных красителей с 
волокном зависит от реакционной способности самих красите­
лей, их диффузионных и сорбционных свойств, а также от фи­
зической структуры волокнистого материала, нуклеофильности 
его функциональных групп, рН среды, температуры. 
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В процессе взаимодействия красителя с волокном и водой 
выделяется кислота. Для связывания ее, а следовательно, и ус­
корения процесса образования окрашенного соединения в систе­
му необходимо вводить щелочной реагент. Щелочная среда спо­
собствует также диссоциации гидроксильных групп целлюлозы 
(Целл—ОН^Целл—О*), что облегчает их реакцию с красите­
лем. 

Следует отметить, что с активными красителями способны 
взаимодействовать как первичные, так и вторичные гидроксиль-
ные группы элементарных звеньев целлюлозы, однако преиму­
щественно реакция идет с первичными гидроксильными группа­
ми и в меньшей степени — со вторичными. В случае белковых 
и полиамидных волокон нейтральная или слабощелочная среда 
способствует переходу заряженных аминогрупп в незаряженную 
форму, которая и обладает нуклеофильными свойствами бла­
годаря наличию свободной электронной пары на атоме азота. 

Активные формы винилсульфоновых красителей в процессе 
крашения вступают в реакции, показанные на схеме (9). В этих 
реакциях нуклеофильного присоединения кислота не выделяет­
ся, поэтому добавление щелочи в ванну при крашении необхо­
димо лишь для превращения исходного красителя в реакцион-
носпособную форму. 
HgO Целл ОН 
KPSO3CH3CH3OH -< Кр50зСН=СНз *- КрЗОзСНзСНз-ОЦелл (9) 
Большое влияние на скорость и полноту взаимодействия ак­
тивных красителей с волокном оказывает температура. При 25— 
30 °С в реакциях участвует лишь один атом хлора дихлортриа-
зинового и дихлорхиноксалинового красителей, при повышении 
температуры возможен обмен и второго атома хлора. Моно-
хлортриазиновые красители взаимодействуют с волокном толь­
ко при 70—90°С. Пиримидиновые красители реагируют с цел­
люлозой в еще более жестких условиях. 

При выборе оптимального режима взаимодействия активно­
го красителя с волокном необходимо учитывать, что повышение 
температуры и щелочности ванны ускоряет и нежелательную 
реакцию красителя с водой. Гидролиз красителя возможен как 
на стадии диффузии красителя к поверхности волокна, так и во 
время диффузии его в волокне. Присутствие на волокне гидро-
лизованной формы красителя, удерживающейся лишь за счет 
сил Ван-дер-Ваальса и водородных связей, снижает устойчи­
вость окраски к мокрым обработкам и трению. Поэтому гидро-
лизованный краситель необходимо удалить с волокна в процес­
се промывки. 

Гидролиз красителя — процесс гомогенный и должен был бы 
протекать значительно быстрее, чем гетерогенная реакция кра­
сителя с функциональными группами волокна. Однако в реаль­
ных условиях скорость образования ковалентной связи красите­
ля с волокном в десятки раз превышает скорость гидролиза 105 



Рис. 2L Зависимость количества кра­
сителя, вступившего в реакцию с 
целлюлозой (7) и водой (2) от 
продолжительности крашения. 

(рис. 21), вследствие чего сте­
пень полезного использова­
ния красителя достигает 80—' 

^ о ^ ^ м ж ^ л ж ш м ^ ^ 90%' Основными причинами 
' ' преимущественного протека­

ния реакции активного краси­
теля с целлюлозой, а не его гидролиза являются следующие: 
1) высокое сродство активных красителей к волокну, что обус­
ловливает значительно большую концентрацию сорбированного 
красителя внутри волокна по сравнению с его концентрацией 
во внешнем растворе; 2) пространственная затрудненность гид­
ролиза сорбированного красителя; 3) более высокая (при­
мерно в 30 раз) по сравнению с водой степень ионизации гид-
роксильных групп целлюлозы при рН 8—11,5; 4) более высокая 
нуклеофильность гидроксильных групп глюкозного остатка 
целлюлозы по сравнению с гидроксильными группами воды. 

Некоторая часть красителя все же гидролизуется как при 
хранении приготовленных растворов, так и в процессе краше­
ния. Наибольшая скорость гидролиза наблюдается для высоко-
реакционноспособных красителей, в частности дихлортриазино-
вых. Пиримидиновые красители, обладающие значительно мень­
шей активностью, относительно мало чувствительны к гидроли­
зу. У дихлорхиноксалиновых красителей высокая реакционная 
способность по отношению к целлюлозе сочетается с малой ско­
ростью гидролиза, что делает эту группу красителей весьма 
ценной для применения в печатании текстильных материалов. 
Хиноксалиновый цикл отличается от триазинового более выра­
женной гидрофобной структурой, что, вероятно, обусловливает 
интенсивное взаимодействие данных красителей с целлюлозой 
за счет неполярных сил Ван-дер-Ваальса. Это является причи­
ной их высокой реакционной способности и устойчивости к гид­
ролизу. Скорость гидролиза активных красителей в общем случяе 
возрастает при повышении температуры, рН ванны и концент­
рации красителя в растворе. Удаление гидролизованной формы 
красителя с окрашенного волокна требует значительных затрат, 
причем эта форма удаляется тем труднее, чем выше сродство 
красителя к волокну. 

Высокая степень полезного использования красителя дости­
гается рациональным построением технологического процесса, 
выбором оптимального состава красильной ванны. Кроме того, 
в настоящее время синтезированы специальные активные кра­
сители (<ксупрах<) со степенью фиксации 90—95%. Такая высо­
кая степень полезного использования красителя достигается 
Мб 

введением в его структуру двух активных центров, например: 
NaO^S NaOOC о d 

^ OH <&,Na \NH-^ 
Для красителей этого типа характерны низкие значения 
сродства к волокну, поэтому удаление гидролизованного краси­
теля с текстильного материала не вызывает затруднений. 

Активные красители, как уже отмечалось, применяют для 
крашения не только целлюлозных волокнистых материалов, но 
и белковых, и полиамидных волокон. В реакцию с активными 
красителями вступают в основном непротонированные амино­
группы этих волокон. Однако в зависимости от реакционной 
способности красителя и условий крашения, прежде всего тем­
пературы и рН среды, в реакции могут участвовать гидрокси-, 
имино- и меркаптогруппы белковых волокон. Меркаптогруппы, 
содержание которых в белках по сравнению с аминогруппами 
невелико, активно взаимодействуют с красителем в широком 
интервале значений рН, в том числе и в кислой среде; реакцион­
ная способность первичных аминогрупп проявляется в нейтраль­
ной и щелочной средах. Однако в ряде исследований показано, 
что ковалентные связи активных красителей с аминогруппами 
могут образовываться и в кислой среде. Считают, что в этом 
случае незаряженные аминогруппы образуются в процессе кра­
шения в результате депротонизирующего действия красителя. 

Крашение белковых и полиамидных волокон чаще всего 
проводят в две стадии. На первой стадии в кислой среде (до­
бавка уксусной кислоты, сульфата аммония, ацетата аммония) 
волокно приобретает положительный заряд и анионы активных 
красителей подобно анионам кислотных красителей сорбируют­
ся ионизированными аминогруппами с образованием ионных 
связей (уравнение 10). Краситель, перешедший на волокнистый 
материал, в дальнейшем образует с ним ковалентную связь. 
Эта реакция легче идет в нейтральной или слабощелочной сре­
де, поэтому на второй стадии крашения в красильный раствор 
вводят щелочные реагенты. -OsS-Kp-NH . ^ ^ / 0 

R 

B-NHs -OsS-Kp-NH^ M^G 

A 

(10) 
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Взаимодействие активных красителей с белковыми и поли­
амидными волокнами с образованием ковалентных связей мож­
но представить уравнениями (11; для красителей, содержащих 
активный гетероцикл) и (12; для винилсульфоновых красите­
лей). 

Kp-NH ^ / C I Kp-NH N ^NH-B 
(II) 

B-NH, + CH^=CHSO,Kp >- B-NH(CH,),SO,Kp (12) 

Активные красители, предназначенные для крашения целлю­
лозных волокон, на белковых и полиамидных волокнах не всегда 
дают достаточно ровные окраски и высокую степень фиксации. 
Вследствие повышенного сродства красителей анионного типа 
к шерсти практически невозможно полное удаление с волокна 
гидролизованного красителя, что не позволяет получать устой­
чивые окраски, присущие активным красителям. С целью реше­
ния этих проблем создан специальный ассортимент активных 
красителей для шерсти, при разработке которого руководство­
вались следующими принципами: 1) реакционная способность 
красителя по отношению к шерсти должна проявляться не в ще­
лочной или нейтральной, а в кислой среде; в этом случае не 
происходит десорбции значительной части красителя, связанно­
го с шерстью в кислой среде ионными связями; 2) ковалентная 
фиксация красителя волокном должна проходить в несколько 
иных условиях (температура, рН среды), чем сорбция красите­
ля, однако разница эта не должна быть существенной; 3) сте­
пень фиксации красителя должна составлять 90—98%; 4) неза­
фиксированный краситель должен обладать высоким сродством 
к волокну, чтобы исключить необходимость тщательной промыв­
ки после фиксации. 

Этим требованиям удовлетворяют красители, активными 
центрами которых являются бромакриламидные или дифтор-
хлорпиримидиновые группировки, а также красители с метал-
локомплексными хромофорными системами. 

Активные бромакриламидные красители могут взаимодейст­
вовать с функциональными группами шерстяного волокна (схе­
ма 13) как по механизму нуклсофильного замещения (а), так 
и по механизму нуклеофильного присоединения (б). В умерен-
нокислой среде (рН 4,5—5) в кератине шерсти всегда имеется 
некоторое число незаряженных аминогрупп, которые и прини­
мают участие в этих реакциях. Образующиеся в обоих случаях 108 

окрашенные соединения могут превращаться в продукт, содер 
жащий трехчленный азиридиновый цикл. 

Br CHg 
KpNHCOC=CH2 + H2N-B 9- KpNHCOC-NH-B 

Вг СЦ 
I / \ 

KpNHCOCHCHa—NH—В >- KpNHCO—HC—N—В 
Бромакриламидные красители, в частности Ланазоли 

(Швейцария), отличаются высокой устойчивостью окрасок да­
же в насыщенных тонах, яркостью и чистотой оттенков. Эти 
красители содержат, как правило, более одной сульфогруппы, 
что обеспечивает им высокую растворимость в воде. Оптималь­
ные значения рН при крашении шерсти ланазолевыми красите­
лями составляют 4,5—5; эти красители можно применять при 
температурах около 80 °С и выше 100 °С. 

Для повышения ровноты окрасок шерсти активными кра­
сителями широко используют выравниватели; иногда хорошие 
результаты дает модификация самих красителей. Так, напри­
мер, в этилсульфонильную группу винилсульфоновых красителей 
вводят группировку NfCH^CHbCHbSOsH, которая при рН 5 
и 100 °С медленно отщепляется, способствуя образованию в кра­
сителе винилсульфонильной группы, реагирующей с волокном. 
Постепенная фиксация красителя позволяет получать ровную 
окраску. 

Трудности достижения равномерных окрасок вследствие не­
однородности физической и химической структуры волокна сдер­
живают применение водорастворимых активных красителей 
для крашения полиамидных волокон. Значительно лучшие ре­
зультаты дают специально синтезированные для полиамидных 
волокон активные дисперсные красители. Будучи нерастворимы­
ми в воде, эти красители подобно обычным дисперсным краси­
телям в слабокислой среде (рН 4) равномерно и полно прокра­
шивают полиамидное волокно, а затем при подщелачивании 
ванны до рН 10,0—10,5 ковалентно фиксируются полимером. 
В результате на волокне образуется ровная и прочная окрас­
ка. Ковалентную химическую связь дисперсный активный кра­
ситель образует как с концевыми аминогруппами полиамида, 
так и с амидными группировками, хотя скорость взаимодейст­
вия с последними значительно ниже. 

Активными группами в молекулах дисперсных активных 
красителей чаще всего являются следующие: галогеналкил-
аминогруппы [обычно 2-гидрокси-З-хлорпропиламиногруппа 
NHCH2CH(0H)CH2C1], галогенацильные, галогеналкиламино-
сульфонильные (например, 2-хлорэтиламиносульфонильная 
группа SO2NHCH2CH2CI), галогенгетероциклические (хлортриа-
зиннл, хлорпиримидинил) группировки. 
!09 Mt. 



4.3.1. Крашение целлюлозных волокнистых материалов 

Крашение активными красителями может осуществляться по 
периодическим, полунепрерывным и непрерывным способам. 

В зависимости от реакционной способности красители под­
разделяются на три группы: 1) окрашивающие при 20—25 °С 
(активные красители с индексом X, Проционы М, Остазины S 
и др.); 2) окрашивающие в теплой красильной ванне при 40— 
60°С (активные красители с индексом Т, Левафиксы, Ремазоли, 
Остазины V);3) окрашивающие в горячей (>60°С) красильной 
ванне (активные красители без индекса, Проционы Н, Цибак-
роны, Остазины Н). 

Существует много вариантов процесса крашения активными 
красителями целлюлозных волокнистых материалов. Рассмот­
рим основные наиболее часто применяемые способы. 

Периодический способ крашения. Для крашения по периоди­
ческому способу пригодны активные красители всех групп. Хотя 
температура и щелочность красильной ванны выбираются в за­
висимости от свойств красителя, общая схема технологического 
процесса одинакова для всех красителей: 1 стадия —крашение 
в нейтральной среде в присутствии электролита; 2 стадия — 
фиксация красителя волокном в щелочной среде. 

На первой стадии процесса краситель, обладающий сродст­
вом к целлюлозе, переходит из раствора в волокно и сорбирует­
ся им. Назначение этой стадии крашения состоит в том, чтобы 
обеспечить максимальный переход красителя из ванны в волок­
но и добиться равномерного распределения его в волокнистом 
материале, т. е. создать оптимальные условия для успешного 
осуществления ковалентной фиксации красящего вещества во­
локном. Если крашение сразу начать в присутствии щелочного 
реагента, то основная часть красителя будет находиться в рас­
творе и в результате реакции с водой перейдет в гидролизован-
ную форму. Для снижения потенциального энергетического 
барьера между анионами активного красителя и отрицательно 
заряженным целлюлозным волокном и облегчения тем самым 
перехода красителя в волокно в красильную ванну необходимо 
вводить нейтральный электролит (хлорид или сульфат натрия). 

На второй стадии для обеспечения ковалентной фиксации 
красителя волокном в красильную ванну вводят щелочной реа­
гент (карбонат натрия, гидроксид натрия). Следует учитывать^ 
что и на этой стадии концентрация электролита играет боль­
шую роль, обеспечивая компенсацию отрицательного заряда во­
локна, появляющегося за счет ионизации в щелочной среде гид-
роксильных групп целлюлозы, и тем самым облегчая сорбцию 
дополнительного количества красителя из раствора. 

При крашении по периодическому способу волокнистый ма­
териал обрабатывают в течение 20—30 мин в ванне, содержа-110 

щей активный краситель (до 5% от массы материала) и ней­
тральный электролит (30—50 г/л). Далее в красильную ванну 
вводят щелочной реагент, например карбонат натрия (1—10 г/л), 
и продолжают процесс еще в течение 60 мин. После крашения 
волокнистый материал тщательно промывают. Крашение ди-
хлортриазиновыми красителями ведут при 30—40 °С, в случае 
менее активных красителей — при 60—80°С. 

Непрерывные способы крашения. Непрерывные способы кра­
шения тканей из целлюлозных волокон активными красителями 
подразделяются на одно- и двухванные. При однованном спо­
собе ткань пропитывают щелочным раствором красителя, высу­
шивают и подвергают тепловой обработке, в процессе которой 
происходит ковалентная фиксация красителя волокном. При 
двухванном способе ткань пропитывают нейтральным раство­
ром красителя, высушивают, пропитывают раствором щелочно­
го реагента и нейтрального электролита, а затем подвергают 
тепловой обработке. 

Поскольку при двухванном способе предусматривается раз­
дельная пропитка волокнистого материала растворами красите­
ля и щелочного реагента, гидролиз красителя сводится к мини­
муму. В связи с этим расширяются возможности применения 
-активных красителей различных типов, получения окрасок раз­
ной интенсивности, широкой гаммы цветов, использования бо-. 
ее сильных щелочных реагентов и ускорения тем самым фикса­

ции красителей на волокне. 
Тепловая обработка волокнистого материала с целью быст­

рой фиксации красителя в непрерывных методах крашения мо­
жет осуществляться в среде насыщенного или перегретого па­
ра, горячего воздуха, обогревом ИК-лучами; продолжитель­
ность обработки составляет от 15 с до 3 мин. 

Рассмотрим некоторые варианты непрерывного крашения 
целлюлозных волокнистых материалов активными красителями. 

Одноеаннмы заяярном способ. Чаще всего по этому способу 
осуществляют крашение тканей в светлые и средние тона с по­
мощью дихлортриазиновых красителей, хотя возможно приме­
нение и менее реакционноспособных красителей. В зависимо­
сти от активности красителя выбирают концентрацию щелочно­
го реагента и даже его тип, а также продолжительность тепло­
вой обработки. 

Ткань пропитывают раствором, содержащим краситель, гид­
рокарбонат натрия (5—20 г/л) и сульфат натрия (20 г/л), высу­
шивают и запаривают (10—15 с для дихлортриазиновых краси­
телей, 1—3 мин для медленно фиксирующихся красителей). 
После крашения ткань промывают холодной и теплой водой, 
раствором моющего препарата (1—3 г/л) при температуре, 
близкой к температуре кипения, и вновь горячей водой. 

В качестве щелочного реагента при однованном способе 
жрашения используют гидрокарбонат натрия, растворы которо-111 



го имеют рН 7,5—8,0. При таком значении рН и низкой темпе­
ратуре дихлортриазиновые красители устойчивы к гидролизу. 
В условиях же запаривания или сушки гидрокарбонат натрия 
переходит в карбонат и рН среды повышается до 10—И, т. е. 
создаются условия, необходимые для протекания реакции меж­
ду красителем и волокном. Для монохлортриазиновых красите­
лей концентрация гидрокарбоната натрия должна составлять 
не менее 20 г/л; иногда в красильную ванну дополнительно вво­
дят карбонат натрия. 

Повышению степени фиксации активных красителей, особен­
но при их высоких концентрациях в растворе, способствует вве­
дение в пропиточный раствор мочевины. 

Возможны и другие варианты однованного способа краше­
ния, а именно: пропитка — сушка, пропитка — запаривание. Та­
кие способы обычно используют лишь для высокореакционно-
способных красителей. 

Деухзанным зяляряом сносок. Ткань пропитывают раство­
ром активного красителя, содержащим нейтральный электролит 
(20 г/л) и мочевину (50 г/л), высушивают и обрабатывают в 
растворе гидроксида натрия (2—10 г/л для дихлортриазиновых 
красителей, 10—20 г/л для монохлортриазиновых красителей) и 
нейтрального электролита (100—150 г/л). Введение электролита 
во второй пропиточный раствор препятствует десорбции краси­
теля с волокна. 

После отжима ткань запаривают (для дихлортриазиновых 
красителей 15—20 с, для монохлортриазиновых красителей 
50—60 с), затем тщательно промывают. 

7ержофикса%ыоянмы способ. Этот способ является в настоя­
щее время одним из наиболее распространенных, поскольку 
обеспечивает высокую степень фиксации красителей на во­
локне. 

Ткань пропитывают раствором, содержащим краситель 
(20 г/л), щелочной агент (карбонат или гидрокарбонат натрия; 
10—20 г/л) и мочевину (100—200 г/л), высушивают и подверга­
ют тепловой обработке при 160—200 °С в среде горячего возду­
ха или ИК-излучением. В зависимости от реакционной способ­
ности красителя и температуры фиксации продолжительность 
термической обработки составляет от нескольких секунд до 5 — 
6 мин. Окрашенную ткань промывают. 

Проведение процесса фиксации в отсутствие влаги сводит 
к минимуму гидролиз красителя, однако для диффузии красите­
ля с поверхности в глубь волокна необходимо присутствие на 
волокне вещества, способного в условиях термической обработ­
ки играть роль среды для протекания диффузионных процес­
сов. В качестве такого вещества и применяют мочевину. Пла­
вясь при — 132°С, она создает среду для диффузии красителя-
Весьма положительное действие оказывает мочевина и на ста­
дии пропитки текстильного материала красильным раствором. 112 

4.3.2. Крашение белковых и полиамидных волокон 

При крашении шерстяного волокна винилсульфоновымиг 
красителями краситель растворяют в горячей воде, затем при, 
80 °С в раствор вводят фосфат натрия и выдерживают раствор 
при этой температуре в течение 3—5 мин для перевода красите­
ля в активную форму. Для красителей, не устойчивых к щелоч­
ному гидролизу, данную операцию целесообразно проводить при 
25—30 °С в течение 20 мин. Далее снижают температуру рас­
твора до 30—40°С и вводят в него сульфат натрия (10% от 
массы волокна), 30%-ную уксусную кислоту (7%) и выравни­
ватель (1,5%). Текстильный материал погружают в красиль­
ную ванну, в течение 20—30 мин температуру ванны повышают 
до 100°С и красят при этой температуре 30—40 мин. После-
этого волокно промывают и обрабатывают раствором гидрофос­
фата натрия (2 г/л) в течение 10 мин при 80 °С, а затем вновь 
тщательно промывают и высушивают. 

Крашение полиамидных волокон дисперсными активными 
красителями обычно начинают в слабокислой ванне, в состав. 
которой входят: краситель, уксусная кислота (2 г/л) и диспер-
гатор (1 г/л). Повышают температуру красильного раствора до 
95—100 °С и окрашивают волокнистый материал в течение 3 0 — 
60 мин. Затем в ванну добавляют 2,5—3 г/л карбоната натрия, 
в результате чего происходит фиксация красителя волокном. 
Этот процесс продолжается 60 мин при 95 °С. Окрашенное во­
локно тщательно промывают и высушивают. Получаемые ок­
раски отличаются высокой равномерностью и устойчивостью к.. 
мокрым обработкам и трению. 
4.3.3. Печатание тканей из целлюлозных волокон 

Активные красители широко применяют в узорчатой расцветке 
тканей из целлюлозных волокон и вискозного волокна. Они мо­
гут быть использованы как в прямой печати (индивидуально 
или в раппорт с красителями других классов), так и в резерв­
ной. Используют два способа прямой печати активными краси­
телями— одностадийный и двухстадийный. 

При печатании по одностадийному способу на 
ткань наносят печатную краску следующего состава (в г на. 
1 кг печатной краски): 
Активный краси- 5—10 Гидрокарбонат 10—15 

тель натрия 
Мочевина 50—150 Вода умягченная 250—400 

Ц Загустка До 1 кг 
^ После печатания ткань высушивают и обрабатывают насы­
щенным водяным паром при 102—105°С (3—5 мин для ди­
хлортриазиновых красителей и 5—10 мин для менее реакцион-
8—1355 ИЗ 
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Рис. 22. Зависимость количества 
фиксированного волокном красите­
ля Активного фиолетового 4К от 
продолжительности фиксации: 
/ — горячим воздухом при [70 °С; ? —пе­
регретым водяным паром при ]70 °С; 3 — 
насыщенным водяным паром при 100 °С. 

носпособных красителей). Пос­
ле обработки в паровом 
зрельнике ткань промывают 
холодной и горячей водой 
(70—80 °С), горячими раство­
рами синтетических моющих 
средств, вновь горячей и хо-

- Д / 2 3 4 ЛОДНОЙ ВОДОЙ. 
яосАмлти/пелмсстА {ры/(сацыи,мм g качестве загустителей 

при печатании активными 
красителями нельзя использовать препараты, вступающие в хи­
мическую реакцию с красителем, например препараты, содер­
жащие гидроксигруппы (крахмал, декстрин, трагант, поливи­
ниловый спирт), так как из-за реакции красителя с загустите­
лем снижается степень полезного использования красителя. Кро­
ме того, напечатанные участки ткани приобретают жесткость 
из-за образования нерастворимой в воде окрашенной пленки 
загустителя, а устойчивость окрасок к трению и мокрым обра­
боткам снижается. В качестве загустителей используют альги-
нат натрия, а также карбоксиметилцеллюлозу со степенью за­
мещения первичных гидроксильных групп не ниже 3 0 % . Нали­
чие в их молекулах способных к диссоциации карбоксильных 
групп, отсутствие первичных гидроксигрупп (более реакцион-
носпособных, чем вторичные гидроксигруппы) затрудняют их 
взаимодействие с красителем. 

Гидрокарбонат натрия в качестве щелочного реагента до­
бавляется с той же целью, что и при крашении активными кра­
сителями. 

При запарном способе фиксации красителей концентрация 
мочевины в печатной краске относительно невелика и ее добав­
ляют в основном для увеличения растворимости активных кра­
сителей. 

Фиксация активных красителей в среде насыщенного пара 
осложняется их гидролизом. Значительно лучшие результаты 
при одновременном сокращении длительности тепловой обра­
ботки дают высокотемпературные способы фиксации активных 
красителей. Напечатанную и высушенную ткань обрабатывают 
либо в среде горячего воздуха (150—170°С, 3—5 мин), либо 
в камерах с инфракрасным излучением (10—15 с при темпера­
туре на поверхности ткани 180—190°С), либо в среде перегре* 
того пара (180°С, 1—2 мин). Эти способы фиксации более эф-
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фективны, чем фиксация активных красителей действием насы­
щенного водяного пара (см. рис. 22). 

При высокотемпературных способах фиксации роль среды, 
в которой осуществляется растворение и диффузия активного 
красителя из пленки печатной краски в волокно, выполняет рас­
плавленная мочевина, поэтому концентрацию ее в печатной 
краске повышают до 200 г/кг. 

При двухстадийном способе печатания тканей активными 
красителями на текстильный материал наносят печатную крас­
ку, не содержащую щелочной реагент, сушат, пропитывают 
ткань загущенным раствором щелочного реагента в присутствии 
электролита и подвергают мокроотжатую ткань (80%-ная оста­
точная влажность) тепловой обработке. Далее ткань промыва­
ют, как и при одностадийной технологии. 

Выделение обработки напечатанной ткани щелочным реаген­
том в отдельную операцию позволяет использовать более силь­
ные щелочные реагенты, а следовательно, ускорять фиксацию 
красителей на стадии тепловой обработки. Кроме того, исклю­
чение щелочного реагента из состава печатной краски обеспечи­
вает ее длительную сохранность, а также возможность хранения 
напечатанной и высушенной ткани перед зрелением. В состав 
пропиточного раствора обычно входят гидроксид натрия (50— 
80 г/л), нейтральный электролит (например, хлорид натрия, 
100—150 г/л), небольшое количество загустителя. Нейтральный 
электролит вводят для предотвращения десорбции красителя 
с ткани в пропиточную ванну. 

Загуститель повышает вязкость раствора и препятствует тем 
самым размыванию контуров печатного рисунка. К загустите­
лям, применяемым при двухстадийном способе печати, предъяв­
ляется ряд специальных требований. В частности, они должны 
коагулировать под действием реагентов, входящих в пропиточ­
ную ванну, образуя эластичную капиллярную пленку, которая 
способна впитывать раствор щелочного реагента. Образовав­
шаяся пленка не должна разрушаться при отжиме и под дей­
ствием высокой температуры. Это предупреждает налипание 
печатной краски на валы плюсовки и растекание контуров ри­
сунка при тепловой обработке ткани в зрельнике. Таким требо­
ваниям удовлетворяют загустки на основе альгината натрия, 
карбоксиметилцеллюлозы, а также эмульсионные загустки. 

На отечественных предприятиях фиксацию красителей при 
двухстадийном способе печати чаще всего осуществляют в так 
называемом зрельнике мокрого проявления ЗМЛ-120. Темпера­
тура в первой части зрельника 160—180 °С, во второй — темпе­
ратура 110—120 °С. Время пребывания ткани в зрельнике — 
30—40 с. Поскольку ткань попадает в зрельник во влажном со­
стоянии, достигается большая яркость и чистота окрасок, рав­
номерное распределение красителя в волокне. 
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4.4. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ КАТИОННЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 

Ранее в текстильной промышленности широко применяли основ­
ные красители, представляющие собой растворимые в воде хло­
риды, оксалаты или двойные соли ряда органических оснований. 
К ним относятся некоторые ди- и трифенилметановые красите-^ 
ли, моно- и дисазокрасители, полиметиновые, азометиновые,} 
антрахиноновые, фталоцианиновые и другие красители. :' 

Основные красители имеют широкую цветовую гамму, от­
личаются исключительной яркостью и чистотой оттенков, высо­
кой красящей способностью. Они обладают сродством к волок­
нам амфотерного и кислотного характера (белковым, полиамид­
ным, полиакрилонитрильным) и окрашивают их непосредствен­
но из водного раствора. К целлюлозным волокнам сродством 
:не обладают, но могут окрашивать их после обработки волок­
нистого материала танниновои протравой, придающей волокну 
слабокислый характер. Несмотря на ряд положительных 
-свойств основные красители в настоящее время утратили зна­
чение для текстильной промышленности из-за низкой устойчи­
вости получаемых окрасок к физико-химическим воздействиям, 
особенно к свету. Их используют при изготовлении чернил, ту­
ши, цветных карандашей, паст для шариковых ручек, в бумаж-
лой и полиграфической промышленности, в медицине. 

Устойчивость окрасок этими красителями зависит не только 
ют строения красителей, но и от природы окрашиваемого мате­
риала. Основные красители, не устойчивые на натуральных во­
локнах, дают окраски с высокой устойчивостью к мокрым обра­
боткам и удовлетворительной светостойкостью на гидрофобных 
полиакрилонитрильных волокнах, содержащих кислотные груп­
пировки. 

В результате поисков более светостойких красителей созда­
ны специальные красители для крашения полиакрилонитриль­
ных волокон, которые получили название катионных. Они отли­
чаются яркостью и чистотой цвета, хорошей красящей способ­
ностью, высокой светостойкостью окрасок. В современный ас­
сортимент катионных красителей входят отдельные представи­
тели трифенилметановых красителей, метиновых и азокрасите-
.лей, производные антрахинона и медьфталоцианина. 

Многие катионные красители представляют собой соли чет­
вертичных аммониевых оснований с общей формулой АгЫДз X*, 
где R — алкильные или арильные остатки. Положительно заря­
женный четвертичный атом азота может входить и в состав ге-
тероцикла. В качестве аниона X" в молекулу красителя обычно 
входят ионы Ct" или CH3SO4". Они мало влияют на красящие 
свойства, но играют важную роль в процессе растворения кра­
сителя в воде. 

В настоящее время различают три группы катионных краси­
телей. А!6 

1. Красители с положительным зарядом, локализованным в 
боковой цени. Эти красители по строению сходны с дисперсны­
ми красителями, в отличие от которых в их структуру введена 
боковая цепь, содержащая четвертичную аммониевую группи­
ровку. Благодаря этому краситель становится растворимым в 
воде и приобретает необходимый основный характер. Четвертич­
ные аммониевые соли стабильны в широком диапазоне значе­
ний рН. Известны также красители, являющиеся солями суль-
фония, тиурония и др. В качестве примеров катионных краси­
телей ниже приведены два красителя этой группы — азокраси-
тель и краситель антрахинонового ряда. Окраски красителями 
этой группы обладают высокой светостойкостью, однако по яр­
кости уступают окраскам красителей других групп. 

0,N-

N=M MeSOg-

NfCHJsNEts 
Me Me 
Катионный красный 
О NHs 
MeSOT 

RHfCHs^NMeEta 
Катионный фиолетовый 4 С 

2. Красители с положительным зарядом в хромофорной ча-
-сти молекулы. Эти красители дают самые яркие окраски и об­
ладают высокой красящей способностью. Существуют различ­
ные типы таких катионных красителей; наиболее ценные из них 
относятся к группам оксазиновых, цианиновых, полиметиновых 
и триарилметановых. Аналогичные красители других классов 
неустойчивы к свету или не обладают стойкостью к гидролизу. 
Примером красителей этой группы может служить Катионный 
желтый 43, относящийся к группе гемицианиновых красителей. 

СМе^ 
\-CH=CHNH-
NMe СГ 
Катионный желтый 43 

Н,М 
-ОМе P h - N = N - f \ - N H s 

V-=/ 
Хризоидин 

3. Красители, катион которых образуется при протонирова-
нии. Красители этой группы в нейтральной или щелочной сре­
де не содержат положительного заряда и ведут себя подобно 
дисперсным красителям. Однако в присутствии кислоты, необ­
ходимой при крашении полиакрилонитрильных волокон, их 
молекулы присоединяют протон, приобретая тем самым положи-

Ъ 
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тельный заряд, и ведут себя подобно другим катионным краси­
телям. Примером таких красителей может служить Хризоидин. 
От обычных катионных эти красители отличаются тем, что в ус­
ловиях крашения ведут себя как дисперсные красители. На по-
лиакрилонитрильных волокнах они обеспечивают получение рав­
номерных окрасок. 

Катионные красители в настоящее время выпускаются ани-
линокрасочной промышленностью в основном в виде порошков. 
Они плохо смачиваются водой и обладают ограниченной рас­
творимостью в водных растворах. При повышенных температу­
рах катионные красители могут осмоляться. Проблема увеличе­
ния растворимости катионных красителей, повышения стабиль­
ности их растворов при длительном хранении и термостойкости 
является весьма актуальной, поскольку концентрированные 
жидкие выпускные формы этих красителей особенно необходи­
мы для крашения свежесформованного полиакрилонитрнльного 
жгута непосредственно на предприятиях, производящих волок­
но. Этот способ крашения является перспективным, он высоко­
производителен и экономичен. 

В водных растворах катионные красители диссоциируют с 
образованием окрашенного катиона и бесцветного аниона. Из­
менение степени диссоциации красителя является важным фак­
тором регулирования процесса крашения, так как при уменьше­
нии степени диссоциации снижается выбираемость катионных 
красителей из красильной ванны, а при ее увеличении возника­
ет опасность неровноты окрашивания вследствие очень быстрой 
выбираемости. С повышением температуры степень диссоциации 
катионных красителей возрастает и при температурах выше 
80—85 °С наблюдается быстрый переход их на волокно; пони­
жение рН красильного раствора подавляет диссоциацию краси­
телей и тем самым замедляет выбирание их волокном. 

При комнатной температуре ионы и молекулы катионных 
красителей в растворе ассоциированы, однако в условиях кра­
шения полиакрилонитрнльного волокна при 95—98°С они в 
растворе практически не ассоциированы. 

В начальный период крашения при погружении полиакрило­
нитрнльного 'волокна в раствор катионного красителя происхо­
дит адсорбция катионов красителя, обусловленная в основном 
электростатическим притяжением к отрицательно заряженной 
поверхности волокна. Образование адсорбированного слоя со­
здает большой концентрационный градиент, способствующий 
диффузии красителя внутрь волокна. Однако перераспределение 
катионов красителя из поверхностного слоя внутрь волокнисто­
го материала протекает очень медленно, так как полиакрилонит-
рильное волокно гидрофобно и практически не набухает в воде. 
Свободный объем внутри волокна, необходимый для диффузии 
и фиксации молекул красителя, возникает в результате тепло­
вых колебаний участков макромолекул полимера. У полиакри-
лонитрильных волокон такая подвижность макромолекул начи-
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нает проявляться при 75—80 °С; при достижении этой темпера­
туры и начинается процесс крашения. 

Взаимодействие катионных красителей с полиакрилонитриль-
ными волокнами, содержащими кислотные группы, основано на 
образовании ионных связей между функциональными группами 
волокна и окрашенным катионом (уравнение 14). 

+ 
Кр—NHs Ct- + HOOC—В ц—^ В-СОО- +NHs—Kp + HCl (14) 

Сродство ряда катионных красителей к полиакрилонитриль-
ному волокну при 96 °С, соответствующее этому механизму 
взаимодействия, составляет 42—54 кДж/моль. При высокой 
концентрации красящего вещества в ванне количество погло­
щенного волокном красителя превышает предел насыщения во­
локнистого полимера, определяемый числом активных кислот­
ных групп в волокне. В этом случае фиксация красителя волок­
ном осуществляется как путем образования ионных связей, так 
и за счет действия сил Ван-дер-Ваальса или диполь-дипольного 
взаимодействия. При этом возрастает и сродство красителя 
к волокну. 

Высокая светостойкость окрасок катионными красителями 
в значительной мере обусловлена гидрофобным характером по-
лиакрилонитрильного волокна, что ограничивает участие в фо­
тодеструкции красителя молекул воды, необходимой для эф­
фективного протекания этого процесса. Катионные красители 
обладают меньшей основностью по сравнению с классически­
ми основными красителями. С понижением основности катионов 
-ослабляются ионные связи с функциональными группами волок­
на и возрастает роль гомеополярных и диполь-дипольных взаи­
модействий, которые в меньшей степени ослабляются в процес­
се инсоляции, что и затрудняет фотохимическую деструкцию 
красителя. 

Прочная связь катионных красителей с волокном и, как 
следствие, их слабая миграционная способность, неоднородность 
структуры полиакрилонитрнльного волокна, сильная зависи­
мость скорости его крашения от температуры затрудняют полу­
чение равномерных окрасок. Для устранения этого недостатка 
необходимо создать условия для медленного выбирания краси­
теля в процессе крашения. С этой целью рекомендуют медлен­
ное повышение температуры крашения в интервале 85—100°С, 
применение выравнивающих веществ катионо- и анионоактивно-
го характера, введение в ванну нейтрального электролита, под­
держание оптимального значения рН красильной ванны. 

Действие выравнивателей катионного типа основано на взаи­
модействии с активными центрами волокна, ̂ блокировании^ их, 
что приводит к замедлению скорости крашения. Аналогичное 
влияние оказывает и нейтральный электролит. Анионоактивные 
выравниватели образуют с катионами красителя лабильные 
комплексные соединения, снижая тем самым концентрацию сво-П9 



бодного красителя, способного адсорбироваться волокном. Об­
разуемые комплексы электронейтральны и не имеют сродства 
к волокну; при повышении температуры они постепенно распа­
даются, освобождая катионы красителя. Следует учитывать, что 
некоторые катионные красители несовместимы с анионоактив-
ными выравнивателями вследствие возможности образования 
нерастворимых солей и выпадения их в осадок. 

Снижение рН красильной ванны также способствует вырав­
ниванию окрасок. Поэтому крашение медленновыбирающимися 
катионными красителями проводят в присутствии уксусной кис­
лоты при рН 4,5—5; крашение быстровыбирающимися — при 
рН 3—4, добавляя в ванну кроме уксусной серную кислоту. 

Полиакрилонитрильные волокна окрашивают катионными 
красителями чаще всего по периодическому способу. Краситель 
замешивают в пасту с 30%-ной уксусной кислотой и разбавля­
ют горячей водой (90°С). Волокно обрабатывают в водной ван­
не, содержащей уксусную кислоту и выравниватель при 50°С 
в течение 10 мин. Далее вводят раствор красителя, устанавли­
вают нужное значение рН и затем нагревают красильную ванну 
до 85 °С со скоростью 1°С в минуту. Далее еще более медлен­
но (1 °С за 5 мин) продолжают нагревать красильный раствор 
до температуры кипения и красят волокно при этой температу­
ре в течение 45—60 мин. После крашения ванну медленно (для 
сохранения эластических свойств волокна) охлаждают до 70°С 
и затем промывают волокно водой. 

В настоящее время разработаны и непрерывные способы 
крашения полиакрилонитрильных волокон, в частности способы, 
основанные на использовании интенсификаторов процесса, на­
пример резорцина и этиленкарбоната, способствующих, с одной 
стороны, снижению температуры стеклования волокна, а с дру­
гой,— диспергированию и растворению красителя. Волокно про­
питывают в течение 30 с при 90—95 °С в растворе, содержащем 
краситель, уксусную кислоту (до рН 4,5), интенсификатор [ре­
зорцин (25 г/л) или этиленкарбонат (60 г/л)]. После отжима 
волокно запаривают при 100—105°С в течение 1—2 мин, про­
мывают горячей водой (70—80 °С), обрабатывают раствором 
моющего средства при 70—75 °С, снова промывают горячей 
(50—60 °С), теплой и холодной водой. 

Катионные красители применяют и в печати по тканям из. 
полиакрилонитрильных волокон. Для приготовления печатных 
красок особенно удобна жидкая выпускная форма красителей, 
представляющая собой высококонцентрированный раствор кра­
сящего вещества в разбавленной уксусной кислоте с добавле­
нием антифриза и поверхностно-активного вещества. 

В состав печатной краски кроме красителя и загустки обыч­
но вводят уксусную кислоту, препараты, улучшающие растворе­
ние красителя и ускоряющие его фиксацию на волокне (целло-
ксан, резорцин и др.), вещества, предотвращающие восстанов­
ление красителя. Для поддержания необходимой кислотности 
120 

печатной краски в процессе печатания, сушки и запаривания 
в нее вводят небольшое количество нелетучей органической кис­
лоты, например лимонной, винной или молочной. Необходимо 
учитывать, что избыток кислоты приводит к осаждению некото­
рых катионных красителей; кроме того, отдельные красители 
восстанавливаются винной и лимонной кислотами и изменяют 
оттенок. 

Загустители для печати катионными красителями не долж­
ны содержать кислотных групп, в составе загусток не должно 
быть электролитов и щелочей. Обычно используют крахмал и 
декстрин в смеси с натуральной камедью, трагантом и другими 
продуктами. 

После печатания и сушки фиксацию катионных красителей 
на волокне чаще всего осуществляют обработкой насыщенным 
паром при 98—100°С в течение 45—60 мин. Этот способ дает 
по сравнению с другими наибольшую яркость и высокую устой­
чивость окрасок. 
4.5. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ КУБОВЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 

Кубовые красители занимают одно из важнейших мест в краше­
нии и печатании текстильных материалов из целлюлозных и 
гидратцеллюлозных волокон. Это обусловлено тем, что они 
обеспечивают получение окрасок широкой гаммы цветов с по­
вышенной устойчивостью ко всем видам физико-химических воз­
действий. Для крашения белковых волокон кубовые красители 
применяются весьма ограниченно; интенсивно разрабатываются 
способы крашения этими красителями тканей из смеси поли­
эфирных и целлюлозных волокон. 

Кубовые красители представляют собой нерастворимые в 
воде пигменты, которые переходят в раствор в щелочной среде 
в присутствии восстановителей при повышенной температуре. 
К ним относятся индигоидные (Индиго, Тиоиндиго и их произ­
водные) и полициклические (антрахиноновые и полициклохино-
новые) красители. Особую группу составляют водорастворимые 
производные кубовых красителей — так называемые кубозоли, 
представляющие собой натриевые соли кислых сернокислых 
эфиров лейкосоединений кубовых красителей. 

Характерной особенностью молекул кубовых красителей яв­
ляется наличие в хромофорной системе не менее двух карбо­
нильных (хинонных) групп (С = 0), которые под действием 
восстановителя способны превращаться в енольную (гидрохи-
нонную) форму ( /СОН), практически нерастворимую в воде 
и получившую название лейкоформы. Поскольку восстановление 
осуществляют в щелочной среде, гидрохинонная форма красите­
ля переходит в натриевую соль лейкосоединения, ионизация ко­
торой и обусловливает переход красителя в раствор. 
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Натриевые соли лейкосоединений кубовых красителей обла­
дают явно выраженным сродством к целлюлозным волокнам, 
хорошо выбираются ими из ванны и удерживаются на волокне 
силами Ван-дер-Ваальса и водородными связями. При после­
дующем окислении непосредственно на текстильном материале 
лейкосоединение переходит в исходный нерастворимый кубовый 
краситель (уравнение 15). 
^C-ONa + О, + СО, >- \;=0 + №,,С0з (15) 

Основными физико-химическими процессами при крашении 
кубовыми красителями являются: 1) восстановление кубового 
красителя в щелочной среде и образование растворимой в воде 
натриевой соли леикосоединения; 2) адсорбция натриевой еоли 
леикосоединения поверхностью волокна и диффузия ее в толщу 
волокнистого материала; 3) окисление леикосоединения в во­
локне до исходного кубового красителя. 

Восстановление кубовых красителей осуществляют в щелоч-
ной среде при повышенной температуре. Скорость и полнота^ 
восстановления зависят от природы красителя, размера и фор­
мы его частиц, от природы восстановителя, температуры про­
цесса, концентрации восстановителя и щелочного реагента. 
Окислительно-восстановительные свойства кубовых красителей: 
обычно характеризуют значением лейкопотенциала, который 
определяется химическим строением красителя. Под лейкопо-
тенциалом понимают окислительно-восстановительный потен­
циал системы исходный краситель — лейкосоединение, при ко­
тором начинается окисление восстановленной формы кубового 
красителя. Значения лейкопотенциалов большинства кубовых 
красителей в водно-щелочных средах составляют 600—1000 мВ. 
Чем выше значение лейкопотенциала, тем труднее восстанавли­
вается краситель. Восстановление кубового красителя возмож­
но, если значение восстановительного потенциала применяемого 
восстановителя превышает значение лейкопотенциала данного 
красителя. 

В процессах крашения для восстановления кубовых краси­
телей чаще всего применяют дитионит натрия Na2Ss04, а в про­
цессах печатания — ронгалит (гидроксиметилсульфинат натрия) 
HOCH2S02Na-2H20. Широкое применение дитионита обуслов­
лено его доступностью и высокой восстановительной способ­
ностью в диапазоне температур 25—60°С. Ронгалит наиболее 
активен при 90—100°С и выше. Восстановительный потенциал 
дитионита и ронгалита составляет в оптимальных условиях бо­
лее 1000 мВ, таким образом, они могут восстанавливать все из­
вестные кубовые красители. 

Создание в последние годы новых ускоренных технологичес­
ких процессов обусловливает необходимость синтеза и примене­
ния восстановителей, активных в широком диапазоне темпера­
тур и устойчивых к действию кислорода воздуха. В настоящее 122 

время в качестве восстановителей используют производные 
сульфиновых кислот, например ронгаль A N[CH(CHs)S02Na]3 
и ронгалит Н (гидроксиметилсульфинат кальция) 
(HOCHgSOs^Ca, боргидриды щелочных металлов (NaBH4, 
KBH-t), диоксид тиомочевины (H2N)2C = S02. 

При восстановлении типичного кубового красителя Индиго 
могут идти реакции, показанные на схеме (16). 

С—ONa 

HN NaO—С 
Количества восстановителя и гидроксида натрия, необходи­

мых для протекания данных реакций, берут в 2—3-кратном из­
бытке, а иногда и больше, поскольку дитионит натрия, напри­
мер, частично окисляется кислородом воздуха (уравнение 17). 
Избыточное количество гидроксида натрия необходимо для 
нейтрализации образующихся при окислении дитионита кислых 
солей, а также для предупреждения гидролиза натриевой соли 
леикосоединения кубового красителя. 

NasSsOi + Н,0 + О ^ 2NaHSOa (17) 
Восстановительное действие дитионита натрия и ронгалита 
связано не с выделением атомарного водорода, как считали ра­
нее, а с тем, что они разлагаются в водном растворе с образова­
нием аниона HSO2", который непосредственно взаимодейству­
ет с красителем в слабощелочной среде (уравнения^ 18—21). 
В сильнощелочной среде разложение восстановителей может 
протекать с выделением иона S02^. Восстановление красителя 
в этом случае идет по схеме (22). 

Na^O, + Н,0 ^ NaHSO, + NaHSOg (18) 
HOCH,SO,Na + Н,0 >- NaHSO, + CH,(OH), (19) 

NaHS02^=^Na+ + HSOj (20) 

(21) 

(22) 

Восстановительные свойства диоксида тиомочевины основа­
ны на том, что одна из его двух изомерных форм в щелочной 
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среде переходит в формамидинсульфиновую кислоту, которая 
в щелочной среде разлагается с выделением сульфоксилата на­
трия NaHSOz (уравнение 23). 

Н,№ о H,N О ^о^ 
)C=S^ - ^ )C-S^ — ^ (H,N),CO + NaHSO, (23) 

H,N/ ^ 0 HN^ \0Н '° 
Кубовые красители восстанавливают в течение 15—20 мин. 
При низких температурах восстановление протекает очень мед­
ленно и может быть неполным. Однако при высоких температу­
рах возможно «перевосстановлениеэ- красителей, т. е. их необ­
ратимое разрушение, сопровождающееся образованием тусклых 
окрасок и непроизводительной потерей красителей. Наиболее 
склонны к перевосстановлению красители, являющиеся произ­
водными антрахинона, а также красители, содержащие в моле­
куле атомы С!, Вг, I: Кубовые синий О, голубой О, голубой К, 
ярко-голубой 3. 

Для предотвращения разрушения красителей необходимо 
строго выдерживать рекомендованный для каждого красителя 
температурный режим и концентрации гидроксида натрия и вос­
становителя. Иногда с целью предупреждения разрушения в 
раствор красителя вводят стабилизаторы. Для этого могут быть 
использованы некоторые окислители—нитрит, ди- и триоксо-
хлораты натрия или калия, нитробензол и другие, однако при­
менение их повышает расход восстановителя. Поэтому в каче­
стве стабилизаторов рекомендуются вещества, которые способ­
ны связывать восстановитель при комнатной температуре и по­
степенно высвобождать его при повышении температуры. К та­
ким веществам относятся глюкоза, декстрин, триэтаноламин. 

Процесс перехода натриевой соли лейкосоединения на во­
локнистый материал в зависимости от выбранного технологиче­
ского процесса может протекать либо в две стадии-—диффу­
зия лейкосоединения из раствора к поверхности волокна и ад­
сорбция его на активных центрах волокнистого полимера, либо 
в одну — исключают стадию внешней диффузии и переводят 
краситель в восстановленную гидрохинонную форму, предвари­
тельно нанеся его на волокнистый материал в высокодисперс­
ной форме. 

Значения термодинамического сродства лейкосоединений ку­
бовых красителей к целлюлозным волокнам в среднем близки 
к аналогичным значениям для прямых красителей. Повышенная 
выбираемость лейкосоединений целлюлозным волокном обуслов­
лена высоким содержанием электролитов в красильных ваннах 
(гидроксид натрия, дитионит натрия и продукты его окисления, 
в частности гидросульфит натрия). 

Для глубокого прокрашивания волокнистого материала не­
обходимо создать условия для диффузии лейкосоединения с по­
верхности в глубь волокна. С этой целью окрашиваемый тек­
стильный материал подвергают кратковременному запариванию. 124 

Перевод лейкосоединения на волокне в исходный кубовый 
краситель осуществляют обработкой ткани раствором 
окислителя, например пероксида водорода. Лейкосоединения 
многих кубовых красителей достаточно легко окисляются кис­
лородом воздуха, а также кислородом, содержащимся в холод­
ной проточной воде. Кубовые красители очень прочно удержи­
ваются в волокне вследствие их нерастворимости и действия 
сил Ван-дер-Ваальса. Текстильные материалы, окрашенные ку­
бовыми красителями, подвергают тщательной промывке и мы-
ловке — обработке раствором мыла или синтетического моюще­
го средства при ^100°С. В этих условиях удаляется поверх­
ностно фиксированный краситель, кроме того в результате слож­
ных процессов рекристаллизации и изомеризации красителя ок­
раски становятся более чистыми и яркими, повышается устой­
чивость окрасок к свету и другим воздействиям. 
4.5.1. Крашение целлюлозных волокнистых материалов 
Крашение кубовыми красителями можно проводить непрерыв­
ными и периодическими способами. Для крашения тканей наи­
более широко применяют непрерывные способы — щелочно-вос-
становительный и суспензионный. Последний включает в себя-
как крашение из суспензии кубового пигмента, так и крашение 
из суспензии лейкокислоты — так называемый лейкокислотный' 
способ. 

Щ ел очно-восстановительный способ применяют 
для получения окрасок светлых тонов и осуществляют в основ­
ном по плюсовочно-запарной схеме: ткань пропитывают раство­
ром восстановленного кубового красителя, отжимают, запари­
вают в атмосфере насыщенного пара без доступа воздуха при 
100 °С в течение 30—60 с, обрабатывают раствором пероксида 
водорода (2—3 г/л) и 30%-ной уксусной кислоты (3 г/л) при 
40—50°С, промывают холодной и горячей водой, раствором 
моющего препарата (2 г/л) при 85—95 °С и вновь водой. Для' 
этого способа крашения пригодны красители в любой выпуск­
ной форме, но чаще всего их используют в форме обыкновен­
ных порошков. 

Практическое осуществление щелочно-восстановительного 
способа крашения сопряжено с определенными трудностями. 
Вследствие высокой скорости выбирания лейкосоединений ку­
бовых красителей целлюлозным волокном, обусловленной по­
вышенным содержанием электролитов в красильном растворе,.. 
и слабой миграции сорбированных молекул окраски получают­
ся неравномерными. Кроме того, склонность молекул лейко­
соединений к ассоциации в растворе не позволяет использовать 
для крашения высококонцентрированные растворы и, следова­
тельно, получать окраски высокой интенсивности. Для повыше­
ния ровноты окрасок в красильную ванну обычно вводят вы­
равниватели неионогенного типа (препарат ОС-20, синтамид 10, 125. 



словатон О, превоцелл Е-О), катионоактивные (бетаналь П) 
или анионоактивные (сульфоолеин СК, смачиватель НБ, дис-
пергатор Н Ф ) . 

С у с п е н з и о н н ы й способ крашения хлопчатобумажных 
тканей чаще всего осуществляют по плюсовочно-запарному ва­
рианту. Ткань пропитывают высокодисперсной суспензией ку­
бового красителя в присутствии смачивателя при 40—50 °С, от-.. 
жимают и высушивают в воздушной сушилке при температуре, 
не выше 90 °С. После этого ткань обрабатывают щелочным рас­
твором восстановителя при 25—30 °С. Для предотвращения де­
сорбции красителя с волокна в проявительную ванну вводят 
нейтральный электролит. Далее ткань запаривают в течение 
30—60 с, подвергают окислительной обработке и промывают 
(см. с. 125). 

Описанный двухстадийный суспензионный способ крашения 
дает возможность получения равномерных окрасок любой ин-' 
тенсивности, допускает применение смесей различных кубовых 
красителей. Нанесение на ткань на первой стадии суспензии 
невосстановленного кубового красителя, не обладающего срод­
ством к волокну, обеспечивает равномерное распределение кра­
сителя на поверхности и в объеме волокнистого материала. По­
следующее быстрое восстановление красителя в поверхностном 
слое приводит к возникновению высокого концентрационного 
градиента, ускоряющего процесс диффузии молекул лейкосоеди-
нения красителя из поверхностного слоя в глубь волокна. 

При осуществлении суспензионного способа крашения важ-; 
ную роль играет выпускная форма красителя. Отечественная/ 
анилинокрасочная промышленность выпускает кубовые краси­
тели для суспензионного крашения в виде порошка, гранул или 
паст с индексом *хД̂ . Они характеризуются, прежде всего, вы­
сокой степенью дисперсности (размер основной массы частиц 
не превышает 2—3 мкм), однородностью частиц, хорошей сма­
чиваемостью, способностью быстро восстанавливаться. Высокая 
степень дисперсности и однородность дисперсионного состава 
частиц красителя очень важны и на первой стадии крашения 
для обеспечения равномерности получаемых окрасок, и на вто­
рой стадии, так как скорость процесса восстановления зависит 
от размера частиц красителя: чем меньше размер частиц, тем 
выше скорость восстановления. Наличие грубой и неоднородной 
дисперсии при кратковременном восстановлении красителя на 
ткани вызывает образование неровной, пятнистой окраски 
вследствие неполного и неравномерного протекания процесса 
восстановления. 

Кубовые красители в высокодисперсной выпускной форме 
образуют устойчивые водные суспензии, которые по свойствам 
близки к коллоидным системам. Содержание красителя в них 
может быть достаточно высоким и достигает 30—40 г/л. Поэто­
му суспензионный способ крашения кубовыми красителями 
позволяет получать окраски практически любой интенсивности. 126 

Суспензионное крашение можно осуществлять и по односта­
дийному способу. При этом ткань пропитывают раствором, со­
держащим одновременно суспензию красителя, щелочь и вос­
станавливающий агент, и запаривают в атмосфере насыщенно­
го пара в течение 30—60 с. Далее следуют окислительная об­
работка, промывка и сушка. 

Основное затруднение при осуществлении данного способа 
крашения вызывает подбор восстановителя, который, нахо­
дясь в одной пропиточной ванне с красителем, не должен его-
восстанавливать, а на стадии запаривания ткани должен дей­
ствовать быстро и эффективно. В качестве такого восстановите­
ля может быть использован диоксид тиомочевины, щелочные 
растворы которого, обладая высоким восстановительным потен­
циалом, довольно устойчивы. Диоксид тиомочевины хорошо 
совмещается с большинством кубовых красителей в пропиточ­
ной ванне при 20—30 °С и быстро их восстанавливает в процес­
се запаривания. Исключение составляют Кубовые голубой КД, 
синий О Д и ярко-голубой ЗД, проявляющие склонность к же-
латинизации при введении в суспензию диоксида тиомочевины. 

Для дополнительной инактивации восстановителя на стадии 
пропитки в красильный раствор рекомендуют вводить 40%-ный 
формалин (10—15 г/л). Для более быстрого проникновения лей-
косоединения кубового красителя в глубь волокна на стадии за­
паривания хорошие результаты дает введение в пропиточную 
ванну гидрофильных органических растворителей, в частности 
триэтаноламина (5—10 г/л). 

Л е й к о к и с л о т н ы й способ к р а ш е н и я является 
разновидностью двухстадийного суспензионного способа и осу­
ществляется по той же технологической схеме, однако на пер­
вой стадии технологического процесса ткань пропитывают не 
высокодисперсной суспензией исходного кубового красителя, 
а суспензией его лейкокислоты. 

Для получения лейкокислоты кубовый краситель восстанав­
ливают, в раствор добавляют диспергатор Н Ф и затем медлен­
но, при хорошем перемешивании приливают уксусную кислоту 
до рН^б. 

Лейкокислота, сольватированная поверхностно-активными 
веществами, обладает незначительным сродством к целлюлозе, 
в результате чего равномерно адсорбируется на поверхности 
волокна, обеспечивая высокую ровноту окраски. Высокодисперс­
ное состояние лейкокислоты способствует быстрому восстанов­
лению ее в процессе крашения и хорошему прокрашиванию 
текстильного материала. 

К достоинствам лейкокислотного способа крашения следует 
отнести возможность использования обычных выпускных форм 
кубовых красителей. Однако в отличие от суспензионного спо­
соба при этом можно получать на тканях окраски лишь свет­
лых и средних тонов. 12Г 



4.5.2. Крашение кубозолями 

Кубозоли применяют для крашения тканей из целлюлозных и 
тидратцеллюлозных волокон, а также из их смесей с полиэфир­
ными волокнами. Они могут быть использованы в крашении 
белковых и полиамидных волокон, а также при печатании тек­
стильных материалов. Окраски, получаемые с помощью кубозо-
лей, отличаются яркостью и высокой устойчивостью к различ­
ным видам воздействий. Сродство кубозолей к волокнистым 
материалам ниже, чем у лейкосоединений соответствующих ку­
бовых красителей. Это способствует их равномерному распреде­
лению в текстильном материале и образованию окрасок высо­
кой ровноты. 

При крашении кубозолями окрашиваемый материал пропи­
тывают водным раствором лейкоэфира, затем проявляют окрас­
ку путем перевода кубозоля на волокне в нерастворимую фор­
му кубового красителя, из которого был получен данный кубо-
золь. Превращение кубозоля в кубовый пигмент осуществляется 
действием окислителей в кислой среде. Этот процесс протекает 
в две стадии: !) гидролиз лейкоэфира в кислой среде до лейко-
соединения и 2) окисление полученного лейкосоединения до ис­
ходного кубового красителя (схема 24). В настоящее время не­
которые исследователи считают, что этот процесс идет по ради­
кально-цепному механизму: возникающие в системе гидроксиль-
ные радикалы непосредственно атакуют сульфоэфирные группи­
ровки кубозоля, превращая его в исходный кубовый краситель. 

Дубозоль синий О 
СО NH 

NH СО 
Индиго 

1В зависимости от способа проявления окраски и применяе­
мых реагентов различают следующие способы крашения кубо­
золями: нитритный, бихроматный, железокупоросный и запар­
кой. 

Преимущественно применяют нитритный способ, который 
сравнительно прост и обеспечивает получение хорошо воспроиз­
водимых, ярких и равномерных окрасок. При крашении по это-
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му способу ткань пропитывают при 60—70 °С раствором, со­
держащим (в г/л): 

Кубозоль 0,25—0,5 Нитрит натрия 5—10 
Смачиватель НБ 0,5—1,0 Загустка трагант- 25—50 
Карбонат натрия 0,5—1,0 ная 

При крашении тяжелых тканей температуру пропиточного 
раствора повышают до 80—85 °С. 

После пропитки мокроотжатая или высушенная ткань посту­
пает в проявительную ванну, содержащую 15—20 мл/л серной 
кислоты (d 1840 кг/м^), где обрабатывается в течение 2—3 с 
при 50—70 °С. Далее ткань выдерживают на воздухе 10—20 с 
для завершения окисления, промывают, нейтрализуют остатки 
кислоты теплым раствором карбоната натрия (10—20 г/л), об­
рабатывают при ^100°С раствором моющего препарата и про­
мывают горячей и холодной водой. 

При крашении кубозолями необходимо учитывать, что в кис­
лой среде они очень неустойчивы и быстро окисляются. Поэто­
му для повышения стабильности пропиточных растворов в них 
вводят небольшое количество соды. Чувствительны кубозоли 
и к действию света, в связи с чем следует избегать прямого по­
падания солнечных лучей как на растворы лейкоэфиров кубо­
вых красителей, так и на пропитанную ими ткань до полного 
проявления окраски. 

Для повышения выбираемости кубозолей волокном в ванну 
иногда вводят нейтральный электролит; добавка загустителя 
способствует получению более равномерной окраски. 

В ограниченном количестве кубозоли применяют для краше­
ния полиэфирных, полиамидных и белковых волокон. 
4.5.3. Крашение с помощью кубогенов 
Кубогены, представляющие собой промежуточные продукты для 
синтеза на волокне кубовых красителей, получают при взаимо­
действии 1,1'-бинафтилгексакарбоновой-4,4',5,5',8,8' кислоты или 
ее диангидрида с первичными аминами (алифатическими, аро­
матическими, гетероциклическими) или с ароматическими орго-
или яери-диаминами. Формулы двух типичных кубогенов приве­
дены ниже. 

При крашении с помощью кубогенов ткань пропитывают 
кубогеном в щелочной среде в присутствии восстановителя (ди-
9—1355 129 



тионит натрия или ронгалит) при 80—85°С, после чего следует 
окислительная обработка кислородом воздуха или пероксидом 
водорода. В ходе окислительно-восстановительных процессов от 
молекулы кубогена отщепляются две молекулы COz и образует­
ся периленовое ядро; реакция, по-видимому, протекает по ради­
кальному механизму. В результате на волокне образуются пе-
риноновые яери-дикарбоксимидные или ароиленимидазоловые 
красители, например: 

о о 
/\ / \ / \ ярко-красный 

\ / \ / \ /^Ph "ерм-дикарбоксимидный 
М ^ ^ ^ " " " " 
О О 

о о 

синин 
аронленимидазоловый 
краситель 

Кубогены могут быть использованы и для печатания тек­
стильных материалов. 
4.5.4. Печатание кубовыми красителями 
Кубовые красители широко применяют как в прямой печати по 
тканям из целлюлозных и гидратцеллюлозных волокон, так и 
при воспроизведении расцветок методом вытравной печати. 
Существуют три способа прямой печати кубовыми красителями: 
одностадийные —щелочно-восстановительный и ронгалитно-по-
ташный — и двухстадийный. Приготовление печатной краски и 
технология печатания по каждому из этих способов определяют­
ся применяемой выпускной формой кубового красителя. 

Использование кубовых красителей в виде обыкновенного 
порошка возможно лишь по щелочно-восстановительному спо­
собу с предварительным восстановлением красителя на стадии 
приготовления печатной краски. Краситель затирают с глицери­
ном, добавляют щелочь, поташ К2СО3, загустку, нагревают по­
лученную массу до 50—60 °С, добавляют дитионит натрия и вы­
держивают при помешивании 20—40 мин до полного восстанов­
ления кубового красителя. После охлаждения до комнатной 
температуры в печатную краску вводят ронгалит с загусткой 
в соотношении 1:1. Ткань печатают полученным составом, вы­
сушивают, обрабатывают в восстановительном зрельнике в сре­
де насыщенного водяного пара при 103—105 °С в течение 8 — 
10 мин. Далее для перевода лейкосоединения на волокне в фор­
му пигмента ткань обрабатывают раствором пероксида водоро­
да и уксусной кислоты или просто холодной водой, после чего 130 

промывают водой, раствором моющего препарата при темпера­
туре, близкой к кипению, и вновь водой. 

В процессе печатания и сушки ткани большая часть краси­
теля переходит из формы водорастворимого лейкосоединения 
в форму нерастворимого пигмента в результате окисления кис­
лородом воздуха. Под действием находящегося в печатной 
краске ронгалита при обработке ткани в зрельнике в среде на­
сыщенного водяного пара вновь происходит восстановление ку­
бового красителя до лейкосоединения и диффузия последнего 
из слоя печатной краски внутрь волокна. Существенный недо­
статок данного способа печатания —удвоенный расход восста­
новителя (дитионит для предварительного восстановления кра­
сителя и ронгалит для повторного его восстановления в паро­
вом зрельнике). 

Печатание по ронгалитно-поташному способу возможно толь­
ко при использовании специальных высокодисперсных выпуск­
ных форм кубовых красителей, в частности паст для печати с 
индексом <кП». В состав паст кроме красителя (15—20%) вхо­
дят диспергаторы, растворители, антифризы, гигроскопические 
и гидротропные вещества, катализаторы восстановления и фик­
сации красителя, антисептики и электролиты. Эти добавки сооб­
щают пастам необходимые свойства — высокую дисперсность, 
устойчивость, легкость восстановления, а образующимся при 
восстановлении лейкосоединениям — повышенную растворимость 
и диффузионную способность, что и обеспечивает высокие коло­
ристические показатели и устойчивость окраски. 

При приготовлении печатной краски пасту красителя заме­
шивают с глицерином и последовательно добавляют загустку, 
поташ (карбонат калия), и ронгалит с загусткой (1 : 1). Паста 
красителя хорошо распределяется в загустке, а сам кубовый 
краситель быстро восстанавливается и легко фиксируется на 
ткани при пропускании ее через восстановительный зрельник. 
Примерный рецепт печатной краски (г/кг): 

Кубовый ярко- 120 Ронгалит с загу- 200 
оранжевый П сткой (1:1) 
Глицерин 80 Загустка До 1 кг 
Карбонат калия с 240 
водой (И 1) 

Напечатанную ткань после сушки обрабатывают насыщен­
ным водяным паром в восстановительном зрельнике при 102— 
105 °С в течение 8—10 мин, затем направляют на окислитель­
ную обработку и промывку. 

Ронгалитно-поташный способ печатания кубовыми красите­
лями применяют и для узорчатой расцветки тканей из нату­
рального шелка, но в этом случае в качестве щелочного агента 
вместо поташа применяют карбонат натрия (кальцинированную 
соду). 

Общим недостатком, присущим одностадийным способам 
печатания кубовыми красителями, является разложение некото-



рой части ронгалита в процессе сушки напечатанной ткани, что 
уменьшает полезное использование кубового красителя и приво­
дит к уменьшению интенсивности окраски. При этом ухудша­
ется и ровнота окраски. 

В настоящее время предложены ускоренные способы фикса­
ции кубовых красителей в процессе печатания, основанные на 
введении в печатную краску катализаторов [хлорида бис(ди-
метилглиоксимато)диамминкобальта(Ш) и хлорида бис(диме-
тилглиоксимато) бис(этилен диамин) кобальта (III) ]: 
[Co(NH3)2(C4HsNOHNO-)2]C! 

[CotHzNCHzCHzNHzh^HeNOHNO-^CI 

Каталитическое действие комплексных соединений кобальта 
объясняется ускорением в присутствии катализаторов реакции 
расщепления ронгалита, приводящей к выделению иона HSO2". 
При введении катализатора в печатную краску, содержащую 
водный раствор ронгалита, в условиях запаривания происходит 
восстановление Со'" до Со", сопровождающееся ослаблением 
связи NH3—>-Со, что обусловливает возможность обмена лиган-
да МНз на HOCH2SO2". Образующееся в результате реакции 
нсвое комплексное соединение менее стабильно, чем исходный 
катализатор и разлагается с выделением иона HSO2", который 
расходуется на восстановление кубового красителя (схема 25). 

[Co(NH3),(QHeNOHNO-)JO +HOCH,SOj - ^ 
—-^ [Со(ЫНз) (CiHeNOHNOlsfHOCHsSOniCl ^ 

>- [Co(NHs) (QHgNOHNO-)JCt + СН,0 + HSOJ (25) 
Указанные катализаторы могут применяться и в традицион­
ных способах печатания кубовыми красителями, но наиболее 
эффективно их использование при следующем построении тех­
нологического процесса. Ткань после нанесения на нее печатно­
го рисунка без высушивания обрабатывают в среде перегрето­
го пара при 110—130°С в течение 15—20 с. Окислительную об­
работку и промывку ткани проводят по обычному режиму. 

Одним из прогрессивных способов печатания кубовыми кра­
сителями является двухстадийный способ, который так же, как 
и ронгалитно-поташный, предусматривает применение кубовых 
красителей в виде высокодисперсных паст. При двухстадийном 
способе печатания на ткань вначале наносят печатную краску, 
содержащую только краситель, загуститель и воду. Далее вы­
сушенную ткань непосредственно перед обработкой в зрельнике 
пропитывают на плюсовке щелочно-восстановительным раство­
ром следующего состава (г/л): 

Дитионит натрия, 50 Карбонат натрия 25 
технический Вода умягченная До 1 л 
Гидрокснд натрия, 35 
100%-ный 132 

После пропитки ткань с содержанием влаги около 80% по­
ступает в зрельник мокрого проявления, в котором поддер­
живается температура 140—180 °С путем обогрева паром и ИК-
излучателями. Это позволяет сократить время фиксации кубо­
вых красителей до 12—25 с и поддерживать скорость движения 
ткани в аппарате до 100 м/мин. Степень фиксации кубовых 
красителей на ткани в указанных условиях достигает 90—95%. 
Поскольку все процессы на волокнистом материале протекают 
при достаточном количестве влаги, достигается более высокая 
яркость, насыщенность и прочность узорчатой расцветки. 

При двухстадийном способе печатания особые требования 
предъявляются к загустителю печатной краски, который дол­
жен обеспечивать получение четких контуров рисунка и отсут­
ствие растечки при пропитке ткани щелочно-восстановительным 
раствором и обработке в зрельнике. Рекомендуют использовать 
смесь загустителя, который способен коагулировать под влия­
нием щелочи и электролитов, содержащихся в проявительной 
ванне, и загустителя, не коагулирующего в этих условиях. Хо­
рошие результаты дает использование крахмально-полиакрил-
амидной, крахмально-альгинатной загусток и некоторых дру­
гих. 

Кубовые красители широко используют для получения цвет­
ной вытравки по тканям, окрашенным прямыми и нераствори­
мыми гидроксиазокрасителями (см. с. 147). Вытравная печать 
по фонам, окрашенным кубовыми красителями, практически не 
применяется, так как только некоторые тиоиндигоидные краси­
тели способны вытравляться, причем только в том случае, когда 
ткань окрашена в светлые тона. Единственным исключением яв­
ляется Индиго, который хорошо вытравляется и может быть 
использован для получения белой вытравки. В этом случае по 
ткани, окрашенной Индиго, печатают краской следующего со­
става (в г/кг): 

Ронгалит 300 Солюционная соль 30 
Лейкотроп В i20 Вода 150 
Оксид циика 150 Загустка крах- До 1 кг 
(1 : i, с водой) мально-трагантная 
Гидроксид натрия, 50 
32,5%-ный, мл 

Напечатанную и высушенную ткань запаривают в восстано­
вительном зрельнике при 102—104°С в течение 3—5 мин. Обра­
зующееся в этих условиях Лейкоиндиго легко окисляется в ис­
ходный пигмент. Чтобы избежать этого, в состав печатной крас­
ки вводят лейкотроп В. Лейкоиндиго образует с лейкотропом В 
соединение, растворимое в щелочной среде и легко удаляемое 
с волокна. Выделяющаяся при этом кислота связывается окси­
дом цинка. Солюционная соль (смесь натриевых солей сульф-
аниловой, моно- и дибензилсульфаниловых кислот) применяется 
в качестве диспергатора. Ткань промывают теплой водой для 
удаления избытка ронгалита и лейкотропа В, затем горячим 
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.щелочным раствором для удаления продукта взаимодействия 
Лейкоиндиго с лейкотропом В и снова теплой и холодной во­
дой. В качестве щелочного агента при промывке может быть ис­
пользован силикат натрия (5 г/л) или гидроксид натрия 
(32,5%-ный, 10 мл/л). 

Резервный способ образования узоров по фоновым окраскам 
кубовыми красителями в принципе возможен, но в настоящее 
время утратил свое значение. 

4.6. КРАШЕНИЕ СЕРНИСТЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 

В отличие от красителей других классов сернистые красители. 
весьма трудно классифицировать, так как химическое строение 
многих из них неизвестно. Однако установлено, что большинст­
во сернистых красителей содержат серу в форме дисульфидных 
групп — S — S — . Сера может входить также в состав хромофо­
ра, полисульфидных цепочек, находиться в виде сульфоксид-
ных группировок — S O — , а также содержаться в форме колло­
идной дисперсии в пасте технических красителей. 

Отечественный ассортимент включает 19 марок сернистых 
красителей. По колористическим свойствам они уступают кра­
сителям всех других классов: не дают ярких чистых окрасок и 
полной гаммы цветов (отсутствуют красные и алые), имеют 
низкую красящую способность, что вызывает большой расход 
красителя. Однако вследствие дешевизны сернистые красители 
находят достаточно широкое применение для крашения тек­
стильных материалов из целлюлозных и гидратцеллюлозных во­
локон, главным образом технических тканей и тканей для 
спецодежды. 

Сернистые красители нерастворимы в воде. Для осуществле­
ния процесса крашения их, как и кубовые красители, переводят 
в водорастворимые натриевые соли лейкосоединений путем вос­
становления в щелочной среде. В виде таких солей они обла­
дают сродством к целлюлозе, выбираются из ванны и, окисля­
ясь на волокне кислородом воздуха или с помощью окислите­
лей, переходят в исходную нерастворимую форму, образуя ок­
раски удовлетворительной устойчивости. 

R—R NaaS, NaOH R—R НдО R—R [О] R—R 
I i - *- I ; >- I I )- ! ] (26) 
S—S -MaAOs, -HsO ^ ^ -NaOH ̂  SH -"2° S—S 

Сернистые красители восстанавливаются значительно легче, 
чем кубовые, поэтому для их восстановления обычно использу­
ют такой относительно слабый восстановитель, как сульфид 
натрия, который обладает и свойствами щелочного агента. При 
действии сульфида натрия в щелочной среде сернистые краси­
тели восстанавливаются, образуя натриевые соли лейкосоеди­
нений, которые легко гидролизуются. Образующиеся при этом 
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меркаптогруппы могут окисляться кислородом воздуха или 
слабыми окислителями, в результате чего на волокне образует­
ся исходный краситель (уравнение 26). 

Сернистыми красителями окрашивают хлопок, хлопчатобу­
мажную пряжу и ткани. Оптимальное содержание сульфида 
натрия в красильном растворе составляет 50—100% от массы 
красителя. В красильную ванну вводят гидроксид натрия, что 
улучшает растворение лейкокрасителя и повышает стабильность 
его раствора. При периодических способах крашения для повы­
шения выбираемости лейкосоединения волокном рекомендуется 
вводить в раствор нейтральные электролиты (до 10 г/л). Повы­
шению скорости крашения, улучшению прокрашивания волок­
на способствует добавление в красильную ванну смачивателей 
(1—4 г/л), а также гидрофильных органических веществ, на­
пример триэтаноламина. Наличие в ванне 10—20 г/л триэтанол-
амина увеличивает накрашиваемость волокна на 2 5 — 3 0 % , по­
вышает равномерность окрасок и их устойчивость к мокрым 
обработкам. 

В процессе непрерывно-поточного крашения хлопчатобумаж­
ную ткань пропитывают раствором, содержащим (в г/л): 
Сернистый краси- 100—120 Гидроксид натрия, 

тель 100%-ный 10—20 
Сульфид натрия 50—100 Хлорид натрия 5 

Триэтаноламин 10 
Температура пропитки 45—50 или 90—95°С в зависимости 
от применяемого красителя. После отжима ткань запаривают в 
течение 40—50 с при 101 —102°С. Окисление лейкосоединений 
сернистых красителей на волокне проводят раствором, содер­
ж а щ и м 0,5—2 г/л 30%-ного пероксида водорода и 1—2 г/л 
30%-ной уксусной кислоты при 30—40 °С. Далее промывают 
ткань холодной и теплой водой, обрабатывают горячим рас­
твором моющего препарата (70—80°С) и вновь промывают го­
рячей водой. 

Для повышения устойчивости окрасок, полученных с по­
мощью сернистых красителей, используют те же закрепители, 
что и при крашении прямыми красителями,— препараты Д Ц У , 
Д Ц М и Устойчивый-2. Закрепление окраски проводят в ванне, 
содержащей 30—40 г/л закрепителя и 3—5 г/л 30%-ной уксус­
ной кислоты, при 70—80°С. После закрепления промывка не 
требуется. 

В настоящее время предложены новые способы повышения 
устойчивости окрасок, основанные на способности сернистых 
красителей образовывать тиоэфиры. Окрашенную ткань после 
промывки обрабатывают в щелочной среде при р Н ^ 9 и темпе­
ратуре > 6 0 ° С специальными закрепителями — катионоактив-
ными конденсационными смолами. Закрепитель взаимодейству­
ет с красителем на волокне, в результате чего сернистый кра­
ситель становится нерастворимым (уравнение 27), а устойчи-
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вость окрасок к мыльно-содовым обработкам резко возрастает. 
\+ \+ 

—N-HC CHs + HS-Kp ^ -N-CH-СЩ—S—Кр (27) 
О С-Н 
Как в нашей стране, так и за рубежом выпускают водорас­
творимые сернистые красители — тиозоли. Существуют два ос­
новных способа получения тиозолей. Первый способ состоит в 
обработке лейкосоединений сернистых красителей монохлорук-
сусной кислотой (уравнение 28). Наличие в молекуле красителя 
остатка тиогликолевой кислоты и придает растворимость в воде. 
Kp-SH + CiCHaCOOH з- Кр—S-CIIsCOOH + HCt (28) 

По второму способу сернистые красители или их лейкосоеди-
нения обрабатывают гидросульфитом или сульфитом натрия 
или их смесями при нагревании (уравнение 29). 
Кр—SH + NaHSOa + О ^ Кр—S—SOgNa + Н^О (29) 

Гидросульфитные производные сернистых красителей носят 
название Тиозоли Бс (Бс — от старого названия NaHSC*3 — би­
сульфит натрия). Тиозоли применяют в основном для краше­
ния вискозного волокна в массе, однако они могут быть исполь­
зованы и в текстильной промышленности для крашения хлоп­
чатобумажных тканей и пряжи. Пряжа высокой крутки и плот­
ные ткани прокрашиваются тиозолями лучше, чем обычными 
сернистыми красителями, которые в значительной степени ос­
таются на поверхности волокнистого материала из-за высокого 
сродства натриевых солей лейкосоединений к целлюлозе. Груп­
пы кислотного характера, входящие в состав тиозолей, снижа­
ют их сродство к целлюлозе, благодаря чему водорастворимые 
сернистые красители легче проникают в глубь волокна, обеспе­
чивая более высокую устойчивость окрасок к трению. 

При непрерывном способе крашения тиозолями Бс ткань 
пропитывают при 30—40 °С раствором следующего состава 
(в г/л): 
Тиозоль Бс 60—100 Сульфид натрия 30—75 

Диспергатор НФ 1—3 Хлорид натрия До 10 
Смачиватель НБ 2—8 

После пропитки ткань запаривают в течение 75 с при 102— 
105 °С. В этих условиях сульфид натрия расщепляет тиосуль-
фокислоту (уравнение 30). Образующееся лейкосоединение при 
окислении на волокне переходит в исходную нерастворимую 
форму сернистого красителя. Окрашенную ткань тщательно про­
мывают. 
Кр—S—SOgNa + Na,S ^ Кр—S—Na + Na^S^Og (30) 
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4.7. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
ПУТЕМ СИНТЕЗА ПИГМЕНТОВ НА ВОЛОКНЕ 
Этот способ имеет ряд преимуществ перед использованием го­
товых красящих веществ. Пигментообразующие компоненты, 
как правило, имеют простое строение и обладают низким срод­
ством к волокну, что обеспечивает их высокую диффузионную 
способность. Малая молекулярная масса этих продуктов ста­
новится заметным преимуществом при крашении синтетических 
волокон, из-за плотной структуры которых затруднена диффу­
зия красителей с большим размером молекул. Синтезируемые 
на волокне окрашенные соединения должны иметь очень малую 
растворимость в воде, в результате чего получаемые окраски 
отличаются высокой устойчивостью к мокрым обработкам. Пре­
имуществом этого способа является возможность получения на 
тканях окрасок широкой гаммы цветов, в том числе сложных 
глубоких оттенков. Кроме того, совмещение в едином техноло­
гическом цикле синтеза красящих веществ и процесса краше­
ния имеет и ряд экономических преимуществ, поскольку в зна­
чительной мере сокращаются или полностью исключаются мно­
гие стадии промышленного изготовления красителей (фильтра^ 
ция, промывка, размол, установка на тип). 

Путем синтеза непосредственно на волокне получают нерас­
творимые гидроксиазокрасители, Анилиновый черный (черный 
анилин), пигменты ароиленбензимидазолового и фталоцианино-
вого рядов. 
4.7.1. Образование на тканях нерастворимых 
гидроксиазокрасителей 
Нерастворимые гидроксиазокрасители широко применяют при 
крашении и печатании целлюлозных и гидратцеллюлозных 
волокнистых материалов, реже — для белковых и синтетических 
волокон. Окраски, получаемые с помощью этих красителей, от­
личаются яркостью и многообразием оттенков, хорошей устой­
чивостью к различным видам воздействий. 

Для получения на волокнистом материале нерастворимых 
гидроксиазокрасителей текстильный материал пропитывают ще­
лочным раствором азосоставляющей, а затем пропускают через 
раствор диазосоставляющей; при этом в результате реакции азо-
сочетания в волокне образуется нерастворимый азокраситель. 

В качестве азосоставляющих в настоящее время применяют 
азотолы, в качестве диазосоставляющих — диазоли. Азотолы в 
большинстве случаев представляют собой арилиды 3-гидрокси-
нафталинкарбоновой-2 кислоты (например, азотолы А, ПА и 
А Н Ф ) . 

Аг Название азотола 
Ph Азотол А 
СеНдОМе-я Азотол ПА 
Нафтил-1 Азотол АНФ 
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Сочетание с азотолами —производными 3-гидроксинафталин-
карбоновой-2 кислоты происходит в орго-положение к гидрок-
сигруппе. Это открывает возможность упрочнения окрасок пу­
тем обработки солями металлов, поскольку гидроксиазокраси-
тели способны к комплексообразованию. При использовании та­
ких азотолов можно получать окраски оранжевого, алого, крас­
ного, бордо, фиолетового и синего цветов. 

Для получения желтых, зеленых, коричневых и черных окра­
сок используют азотолы на основе других гидроксикарбоновых 
кислот, а также ^-кетокислот. В частности, для получения ко­
ричневых окрасок применяют арилиды 2-гидроксикарбазолкар-
боновой-3 кислоты (например, Азотол К), черных — арилнды 
гидроксибензокарбазолкарбоновой кислоты (Азотол Ч), зеле­
ных—арилиды 2-гидроксиантраценкарбоновой-З кислоты (Азо­
тол 3). 

В качестве азотолов для получения желтых окрасок исполь­
зуют производные ацетоуксусной и бензоилуксусной кислот, на­
пример Азотол 2 Ж ![в отличие от других азотолов в этом слу­
чае сочетание идет не в ядро, а по активной метиленовой груп­
пе (отмечена звездочкой)]. 

C O N H - ^ y -Ci 

NH ОН 
Азотол К 

CONH—(^ %—ОМе 
ОН ^ = ^ 
Азотол Ч 

МеО 

NHCOCHaCOMe 
^ L ^OMe 

) 
С] 

Азотол 2Ж 
Азотолы нерастворимы в воде и переходят в раствор толь­

ко в присутствии гидроксида натрия в виде так называемых 
азотолятов (уравнение 31). 

+ NaOH^=±r[ 1[ 1 +НзО (31) 
^CONHAr ^ s / ^ ^ C O N H A r 

Азотоляты легко гидролизуются до азотолов, выпадающих 
в осадок. Для получения стабильных растворов азосоставляю-
щих при их растворении обычно берут избыток гидроксида на­
трия (3—8 моль на 1 моль азотола); следует применять умяг­
ченную воду, так как при растворении в жесткой воде значи­
тельная часть азотолов теряется, так как присутствующие соли 
кальция, магния, железа образуют нерастворимые в воде азо­
толяты этих металлов. 
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Растворы азотолятов чаще всего готовят следующим обра­
зом. Порошок азотола тщательно затирают с диспергирующим 
веществом и гидроксидом натрия, а затем в полученную пасту 
вводят умягченную горячую воду (50—60°С). В качестве дис-
пергаторов и защитных коллоидов, повышающих стабильность 
растворов азотолов, применяют ализариновое масло, стабитол 
НО, диспергатор НФ, алкилсульфаты и алкиларилсульфонаты. 

Азотоляты натрия обладают сродством к целлюлозе и изби­
рательно поглощаются волокном подобно прямым красителям. 
Проявлению сродства азотолов к целлюлозе способствует на­
личие в их молекулах амидной группы, которая участвует в об­
разовании водородных связей с волокном. 

-ОН ^ ^ ^ОН 

О Н 
Н—б—Целл Н..-6—Целл 

Кроме водородных связей, между азотолом и целлюлозным 
волокном действуют силы Ван-дер-Ваальса. По сродству к цел­
люлозе азотолы располагаются в ряд: ОТ > М Н А > А > П А > 
> ОА. Однако по выбираемости волокном из щелочных раство­
ров азосоставляющие располагаются следующим образом: 
А ̂  ОТ < ОА < ПА < М Н А ̂  О < А Н Ф < К < Ч < ХА. 

Окраски, образуемые с помощью Азотола А, менее устойчи­
вы к свету и мокрым обработкам, чем окраски другими азотола­
ми, и легче удаляются с ткани в процессе промывки. 

Поглощение азотолятов целлюлозным волокном зависит от 
температуры, концентрации электролитов и поверхностно-актив­
ных веществ. Введение в ванну электролитов увеличивает вы-
бираемость азотолятов, однако на практике хлорид натрия до­
бавляют лишь при периодических способах крашения. Присут­
ствие диспергаторов в растворе облегчает адсорбцию азотоля­
тов волокном. 

Применяемые в настоящее время диазоли — активные стой­
кие диазопрепараты — представляют собой соли диазония с раз­
личными компенсирующими анионами или двойные соли диазо­
ния с солями тяжелых металлов. Иногда в качестве диазолей 
используют хлориды и сульфаты диазония, например в случае 
диазосоединений ряда дифениламина (Диазоль синий О). В ря­
де диазолей компенсирующими анионами являются анионы аро­
матических сульфокислот. Примером таких диазолей может слу­
жить Диазоль розовый О. 

^ - ^ 0 , N . ^ . O M e ^ ^-sOsNa 

Диазоль сииий О Диазоль розовый О 
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Наибольшее применение находят двойные соли хлоридов 
или сульфатов диазония с солями металлов, в частности с хло­
ридом цинка. Такое строение имеет, например, Диазоль алый 
2Ж. Такие соли обладают хорошей устойчивостью и лучше дру­
гих диазолей растворяются в воде. В качестве диазолей исполь­
зуют также фторбораты диазониев; примером может служить 
Диазоль красный 4С. 
Лз+ (ZnClsSOdH)- ,ме 

Диазоль алый 2Ж Диазоль красный 4С 

При работе с диазолями следует учитывать, что они, как и 
другие диазосоединения, в сухом состоянии взрывоопасны (осо­
бенно при повышенных температурах). 

Независимо от различий в химическом строении диазолей 
способ применения их одинаков: для сочетания с азосоставляю-
щей диазоль достаточно растворить в воде и создать оптималь­
ное значение рН среды. Выделяющийся в результате электроли­
тической диссоциации катион диазония не обладает сродством 
к целлюлозе, но довольно легко вступает в реакцию азосочета-
ния с азотолятом натрия (уравнение 32), ранее фиксированным 
на волокне, что позволяет получать на текстильном материале 
прочно удерживающийся азопигмент. 

V ^ i 
- V 

— ? -

/ONa 

^CONHPh 

PhNHCO. 

+ 
O3N/ 
ОН 

OMe 

( 

=N^ 

,Ns+ X-

OMe 
NaX 

(32) 

Реакцию азосочетания обычно проводят при пониженных 
температурах (от 0 до 25—30°С). Образование азопигмента на 
волокне чаще всего проходит с большой скоростью, которая, од­
нако, зависит от природы используемых азо- и диазокомпонен-
тов и рН среды. 

Выпускаемые отечественной промышленностью диазоли по 
скорости сочетания подразделяются на четыре группы. К диазо-
составляющим с наиболее высокой скоростью сочетания отно­
сятся диазоли оранжевые, алые, красные, розовые, бордо; са­
мой малой скоростью сочетания характеризуются диазоли си­
ние, фиолетовые, черные. Из азосоставляющих к числу медлен­
но 

о сочетающихся относятся азотолы, дающие окраски желтых, 
коричневых и черных цветов. Для большинства азотолов и диа-
олей реакция азосочетания на волокне заканчивается в течение 
1—2 мин. Для медленно сочетающихся диазосоединений реакция 
проходит в течение 2 мин и более. Кратковременная обработка 
ткани в запарной камере повышает выход пигмента на волокне. 

Азосочетание возможно при рН 6—11. При р Н < 6 происхо­
дит переход азотолята на ткани в неактивное состояние; при 
рН>11 в растворе вместо активного диазосоединения в виде 
катиона диазония Аг№+ или сыя-диазогидрата могут появиться 
соответствующие неактивные формы — амгы-диазогидрат и ям-
тм-диазотат. 

Аг—N Аг—N Аг—N 
II И И 

НО—N N-OH N—ONa 
сыя-диазогидрат ая/яы-диазогидрат ая/лы-диазотат 

Для каждой группы диазолей определены оптимальные зна­
чения рН среды сочетания. Эти значения сдвинуты в кислую об­
ласть для высокоактивных диазосоставляющих и в слабощелоч­
ную—для малоактивных диазосоединений (ДиазОли синий О 
и черный С). 

Для создания оптимальной среды сочетания имеющуюся в 
растворе диазоля минеральную кислоту непосредственно перед 
его употреблением нейтрализуют ацетатом натрия. Далее в ра­
створ вводят небольшое количество слабой органической кисло­
ты, чаще всего уксусной, которая необходима для нейтрализа­
ции щелочи, вносимой в диазораствор азотолированной тканью. 
Избыток органической кислоты должен составлять 1,5—2 моль 
на 1 моль диазоля. В это количество входит и та уксусная кис­
лота, которая образуется при нейтрализации минеральной кис­
лоты ацетатом натрия. 

Для создания оптимальных условий сочетания диазолей, ко­
торые вступают в реакцию с азосоставляющими в щелочной 
среде (например, Диазоль синий О), рекомендуют использо­
вать аммиачный или фосфатный буфер. Первый состоит из 
NH4CI (2—5 г/л) и NHiOH (3 г/л), второй —из NagHPOi (10— 
20 г/л) и 30%-ной уксусной кислоты (0,5—1 г/л). 

Для повышения интенсивности окраски за счет более полно­
го протекания реакции азосочетания в раствор диазолей добав­
ляют смачиватели (1—3 г/л), предварительно растворенные в 
воде при 20°С. 

Крашение тканей из целлюлозных волокон. Крашение хлоп­
чатобумажных и вискозных штапельных тканей путем образо­
вания на волокне нерастворимых гидроксиазокрасителей осу­
ществляют непрерывным способом. Необходимо выдерживать 
точные соотношения концентраций азотола и диазоля с учетом 
степени отжима ткани после азотолирования и пропитки диазо-
раствором. 141 



Технологический процесс строится следующим образом. 
1. Пропитка ткани щелочным раствором азотола при 60— 

70 °С с последующим отжимом до 65—70%. В состав раствора 
азосоставляющей, например, при крашении в цвета бордо или 
оранжевый входят (в г/л): 
Азотол А 17 

Гидроксид натрия, 22,7 
32,5%-ный 
Стабитол НО № 

2. Сушка ткани или ее подсушка до содержания влаги 25— 
30% с последующим охлаждением в воздушном зрельнике. 

3. Пропитка ткани раствором диазоля при 20 °С и отжим 
(85—90%). В состав раствора диазосоставляющей при краше­
нии в цвета бордо (I) и оранжевый (II) входят (в г/л): 

Диазоль розовый О, 
20%-ный 
Диазоль оранжевый О, 
20%-ный Ацетат натрия 
Уксусная кислота, 50%-
ная Уксусная кислота, 80%-
ная Смачиватель 

До 

1 
52 

н 

40 
нейтральной реакции 
по бумаге коиго 
5,0 — 
— 
0,2 

5,0 
0,2 

4. Пропускание ткани через воздушный зрельник или крат­
ковременная обработка в запарной камере. 

5. Промывка ткани водой (20 °С), раствором моющего пре­
парата (1—2 г/л) при 70—80°С, горячей водой (70°С). 

6. Сушка окрашенной ткани. 
Тщательная промывка ткани, окрашенной с помощью нера­

створимых гидроксиазокрасителей, в частности обработка горя­
чими растворами синтетических моющих веществ, способствует 
не только удалению пигмента с поверхности волокна, но и, как 
при крашении кубовыми красителями, приводит к кристалли­
зации молекул красящего вещества внутри волокнистого мате­
риала. В результате этого улучшается оттенок окраски, повы­
шается устойчивость ее к трению, а для ряда азотолов и диа-
золей — и к действию света. 

Крашение ацетатных и синтетических волокон. Плотная 
структура и гидрофобный характер синтетических волокон, 
а также ацетатных волокон делают невозможным применение 
описанной схемы образования нерастворимых гидроксиазокра­
сителей на этих полимерах. Азо- и диазосоставляющие в водо­
растворимой форме не поглощаются этими волокнами, поэтому 
для их крашения используют так называемые азоацеты, пред­
ставляющие собой механические смеси тонкодиспергированных 142 

азотолов и азоаминов. Молекулы этих веществ имеют относи­
тельно небольшие размеры, что облегчает проникновение их 
в глубь волокна. 

При крашении азоацетами как азоамин, так и азотол нано­
сят на волокно одновременно из их водной суспензии. После 
этого волокнистый материал обрабатывают подкисленным рас­
твором нитрита натрия. В этих условиях непосредственно в во­
локне происходит диазотирование азоамина и сочетание обра­
зующейся активной формы диазония с азотолом, в результате 
чего образуется азопигмент. Для ускорения процесса обработ­
ку трудноокрашиваемых синтетических волокон, в частности 
полиэфирного волокна, проводят при повышенной температуре 
в присутствии так называемых интенсификаторов (о- и я- гидр-
оксибифенилы, салициловая кислота и др.), вызывающих на­
бухание волокна и облегчающих диффузию азотола и азоамина 
в глубь волокна, или под давлением при 120—130°С. 

При крашении полиамидных волокон волокно пропитывают 
суспензией азоацета в течение 30—60 мин при 70—80 °С. Для 
создания слабощелочной среды в суспензию азоацета добавля­
ют 25%-ный раствор аммиака (1 мл/л). После пропитки во­
локно промывают и обрабатывают в растворе, содержащем 
нитрит натрия (5 г/л) и уксусную кислоту (98%-ная, 20 мл/л). 
^Температуру проявительной ванны постепенно повышают от 20 
до 40—50°С, время обработки 20—30 мин. Далее волокно про­
мывают холодной и теплой водой, слабощелочным раствором 
моющего препарата и вновь теплой и холодной водой. 

Крашение ацетатных волокон практически не отличается от 
описанного выше. При крашении полиэфирного волокна темпе­
ратуру пропитки суспензией азоацета повышают до 90—95 или 
даже до 120—130°С, проявление окраски осуществляют при 
80—85°С. 

Крашение белковых волокон. Высокая чувствительность бел­
ковых волокон к действию щелочей не позволяет использовать 
при их крашении технологию, принятую для целлюлозных во­
локон. Для крашения белковых волокон синтезированы специ­
альные азосоставляющие 

которые растворимы в воде и хорошо поглощаются белковыми 
волокнами из водных растворов. Сочетание с диазосоставляю-
щими происходит при 15—20°С и рН 6—8,5; время сочетания — 
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1—3 мин. При этом получаются яркие и достаточно устойчивые 
окраски. 

Для крашения шерсти интересно применение так называе­
мых азозолей (или антразолей), которые представляют собой 
растворимые в воде натриевые соли кислых сернокислых эфи-
ров лейкосоединений азокрасителей, содержащих остаток антра-
хинона. Хотя в результате крашения на волокне образуется не­
растворимый азопигмент, по способу применения и тем хими­
ческим превращениям, которые претерпевают азозоли в процес­
се крашения, они аналогичны кубозолям. 

Крашение шерстяного волокна этими красителями осуще­
ствляют в тех же условиях, что и крашение кислотными краси­
телями. Затем азозоль на волокне подвергают гидролизу в при­
сутствии слабых окислителей. Образовавшееся лейкосоединение 
окисляется, образуя нерастворимый краситель, который прочно 
закрепляется в волокне (уравнение 33). 

НО-С—СНз 
!! 

NaOgSO N=N—С—СО—NH 
J ! ОМе 

OSOgNa & 
Азозоль золотисто-оранжевый ИГГ 

НО-С-СНз 
[I 

N=N—С—СО—NH 
I 

МеО- г 
С 

ОМе 

, А , " " " 

Следует отметить, что широкого промышленного применения 
эти способы крашения белковых волокон пока не нашли. 

Печатание тканей из целлюлозных волокон. Нерастворимые 
гидроксиазокрасители широко применяют в прямой печати по 
хлопчатобумажным и вискозным штапельным тканям, а также 
в вытравной и в резервной печати. 

В настоящее время наибольшее распространение получили 
два способа прямой печати с помощью этих красителей: 1) пе­
чать по азотолированной ткани загущенными растворами ди-
азолей; 2) печать с применением специальных выпускных форм, 
содержащих азотол и диазосоединение в стабилизированной 
форме. 

При печатании по первому способу ткань сначала пропиты­
вают щелочным раствором азотола, затем высушивают и печа­
тают по ней загущенным раствором диазоля. При приготовле-
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нии печатной краски диазоль растворяют в небольшом количе­
стве умягченной воды при 30—40°С, добавляют ацетат натрия 
до нейтральной реакции по бумаге конго, затем уксусную кисло­
ту до требуемого значения рН и загустку. Концентрация диазо-
лей в печатной краске обычно составляет 30—60 г/кг. 

Образование азопигмента начинается практически сразу 
после нанесения печатной краски на ткань и почти полностью-
заканчивается в процессе сушки. Однако последующая обработ­
ка ткани в среде насыщенного водяного пара (6—8 мин) явля­
ется весьма желательной стадией технологического процесса, 
так как способствует повышению яркости окрасок и устойчиво­
сти их к действию света, к трению и мокрым обработкам. 

Ткань промывают сначала в ванне, содержащей раствор 
гидроксида натрия (3—5 г/л) при 75—80°С, затем в растворе 
синтетического моющего средства при этой же температуре и 
далее горячей водой. Такая интенсивная промывка необходима 
для удаления азотола с тех участков ткани, на которые не был 
нанесен печатный рисунок, а также для смывания азопигмента 
с поверхности ткани. Данный способ печати наиболее целесооб­
разно применять при воспроизведении грунтовых рисунков. 

При печатании по второму способу азо- и диазосоставляю-
щие наносят на ткань в составе одной печатной краски; при 
этом диазосоставляющая находится в неактивной форме. Лишь 
после сушки напечатанной ткани диазосоединение обработкой 
текстильного материала в среде насыщенного водяного пара, 
иногда в присутствии паров органической кислоты, переводят 
в активную форму, способную сочетаться с азосоставляющей. 
При этом в местах нанесения рисунка происходит реакция азо-
сочетания и образующийся нерастворимый краситель прочно-
закрепляется на волокне. 

Для осуществления данного способа печати используют спе­
циально выпускаемые красочные составы, содержащие диазо­
соединение в стойкой форме и азотол, — диазотолы (смесь азо-
толов с диазотатами), диазаминолы [смесь азотолов с диазо-
аминосоединениями (диазаминами)], рапидозоли (смесь азото­
лов с диазосульфонатами). 

Наибольшее применение при печатании тканей находят про­
являемые в нейтральной среде диазаминолы с маркой Н; за ру­
бежом выпускают аналогичные диазаминолы — нейтрогены^ 
цибанейтрены и др. 

Нейтрально проявляемыми диазаминолами являются и поло-
гены, производимые в Польской Народной Республике. В отли­
чие от всех других препаратов подобного типа в пологенах в ка­
честве стойкого диазокомпонента используют не обычные линей­
ные диазамины, а циклические диазоаминосоединения — так 
называемые триазоны, получаемые на основе сульфоантранило-
вой кислоты. Они отличаются высокой устойчивостью в сухом 
виде, могут выдерживать нагревание в водном растворе до 
70—80°С и не вступать в реакцию азосочетания с находящими-10—1355 145 



ся в смеси азотолами. Пологены растворяют в щелочах. При 
этом азотол переходит в азотолят натрия, а триазон — в диазо-
аминосоединение линейной структуры. При запаривании напе­
чатанной ткани в среде насыщенного водяного пара при 100— 
105°С диазоаминосоединение распадается с выделением актив­
ного гидроксида диазония и стабилизирующего амина (уравне­
ние 34). 

NaOgS. ,^ Л „, NaOsS. .. ^NHN=NAr ^ ^ 
з Y ^ Y i ^-N NaOH ^ \ ^ \ / НзО I Y Y 1̂  ^NAr ^ J^ запаривание -COONa 

!l 
О 
NaO.S^ .^ ^NH. 

Y * 

Сульфат магния 
Горячая умягчен­ная вода 
Загустка крах-
мально-трагант-ная 

30 
230—250 
До 1 кг 

^ ]! + ArN^+ 'ОН (34) 
^ / ^ COONa 

Катион диазония сочетается с азотолятом натрия на волок­
не, образуя нерастворимый азопигмент. 

Печатная краска с использованием пологенов, как правило, 
имеет следующий состав (в г/кг): 

Пологен 50 
Гидроксид натрия 5—10 
(% 1330 кг/и') 
Мочевина 100 
Глицерин 30 

После нанесения печатной краски ткань высушивают и об­
рабатывают в нейтральном паровом зрельнике (5—8 мин, 
104°С), затем промывают холодной и горячей водой, раствором 
моющего препарата (2—3 г/л) при 90—95 °С и вновь горячей и 
холодной водой. 

При приготовлении печатной краски необходимо точно вы­
держивать концентрацию гидроксида натрия, так как недоста­
ток его приводит к неполному растворению пологена и сниже­
нию устойчивости печатной краски, а избыток замедляет прояв­
ление окраски. Мочевина способствует растворению пологена и 
улучшает проявление окраски в зрельнике. Сульфат магния 
вводят для ускорения проявления окраски на стадии запарива­
ния. С этой же целью рекомендуют использовать смесь дигидро-
фосфата аммония с уротропином. Продолжительность запари­
вания при этом сокращается до 1—2 мин при сохранении высо­
кого качества окрасок. 

Вытравная и резервная печать по тканям, окрашенным нера­
створимыми гидроксиазокрасителями. Для получения белых вы­
травных узоров по ткани, окрашенной нерастворимыми гидрок-М6 

сиазокрасителями, на нее наносят печатную краску следующего 
состава (в г/кг): 
Ронгалит 200 Антрахинон 40 

Карбонат калия 30 (30%-ная паста с 
глицерином) 
Загустка До 1 кг 

Ткань высушивают, обрабатывают в среде насыщенного во­
дяного пара при 101 —103 °С в течение 8—10 мин и тщательно 
промывают. 

Б паровой среде при температуре выше 100 °С ронгалит раз­
рушает азокраситель (уравнение 35). Образующиеся при этом 
ароматические аминосоединения удаляются при промывке тка­
ни, что обеспечивает получение на окрашенном фоне белого ри­
сунка. Антрахинон в составе печатной краски играет роль ка­
тализатора, усиливающего действие ронгалита. 

ArN=NAr' + 2NaHSOs + 2^0 ^ ArNH^ + Ar'NĤ  + 2NaHSOg (35) 
Для получения цветных узоров по фону из нерастворимых 
гидроксиазокрасителей обычно используют кубовые красители. 
Для этого на окрашенную ткань наносят печатную краску, со­
держащую все компоненты, необходимые для ронгалнтно-по-
ташного способа печатания кубовыми красителями, но с более 
высоким содержанием ронгалита (на 20—25%). Последователь­
ность технологических операций та же, что и при печатании по 
белой ткани кубовыми красителями по ронгалитно-поташному 
способу. 

Описанные методы получения белых и цветных вытравных 
узоров пригодны и в тех случаях, когда ткани окрашены пря­
мыми красителями. 

Получение резервных расцветок основано на том, что по азо-
толированной и высушенной ткани печатают составами, кото­
рые в местах нанесения препятствуют образованию на волок­
не азокрасителя при последующей пропитке текстильного ма­
териала раствором диазосоставляющей. В качестве резервирую­
щих веществ используют восстановители (сульфиты калия или 
натрия, фенилгидразин, я-фенилендиамин) и ацетаты или суль­
фаты алюминия, цинка, железа. 

При использовании в качестве резервирующих веществ вос­
становителей соль диазония восстанавливается с образованием 
соли арилгидразина (уравнение 36), которая не способна к ре­
акции азосочетания и легко вымывается из ткани водой. 
ArN,+ С1" -^ ArNHNH^HCl (36) 

При применении кислых минеральных солей в качестве ре­
зервирующих веществ снижается щелочность среды в месте на­
несения этого состава, что приводит к переводу азотолята нат­
рия в нерастворимую форму, не реагирующую с диазосоставля­
ющей. 
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Для получения белых резервных расцветок по азотолирован-
юой и высушенной ткани печатают краской, содержащей, напри­
мер (в г/кг): 
Гидросульфит 170 Хлорид аммония 10 

натрия техниче- Загустка крах- До 1 кг 
ский мальная 
Гидроксид натрия, 60 
40%-ный 

После печатания ткань высушивают, пропитывают раствором 
диазоля, пропускают через воздушный зрельник и тщательно 
промывают. 

Образующийся в печатной краске сульфит натрия восстанав­
ливает соль диазония, а хлорид аммония вместе с избытком 
гидросульфита натрия нейтрализуют щелочь, переводя азотолят 
в нерастворимое состояние. Таким образом обеспечивается как 
бы двойной эффект резервирования вследствие перевода в не­
деятельное состояние и азо-, и диазосоставляющей. 

Для получения цветных рисунков по ткани, которая окра­
шивается с применением Диазоля синего О, используют Диазо-
ли розовый О, оранжевый О и др. Содержание этих диазолей 
в резервирующей печатной краске должно быть таким, чтобы 
они, реагируя с азотолом в местах нанесения рисунка, связыва­
ли всю азосоставляющую без остатка. При соблюдении этого 
условия последующий пропуск ткани через раствор Диазоля 
синего О приведет к образованию синей окраски только в тех 
местах, на которые не наносили печатную краску. В результате 
на ткани получается яркая красная или оранжевая расцветка 
ло синему фону. 

Для получения цветных резервов по тканям, окрашенным 
нерастворимыми гидроксиазокрасителями, могут быть использо­
ваны активные красители. 
4.7.2. Образование на волокне Анилинового черного 

Анилиновый черный получают непосредственно на волокне пу­
тем окислительной конденсации гидрохлорида анилина. Этот 
краситель дает самый глубокий, насыщенный черный цвет; ни 
один из черных красителей других классов не может сравнить­
ся с ним в этом отношении. Окраска отличается высокой устой­
чивостью к действию кислот, окислителей, восстановителей, 
к мыльным обработкам, свету. 

Для образования окраски ткань пропитывают раствором, со­
держащим гидрохлорид анилина, окислитель (триоксохлорат 
калия или натрия КСЮз или ЫаСЮз) и катализатор {соли ме­
ди, ванадия, трикалий- или тетракалийгексацианоферрат 
Кз[Ре(Сг4)б] или K4[Fe(CN)6]}, высушивают, обрабатывают во­
дяным паром и подвергают дополнительной окислительной об­
работке. 
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Окисление гидрохлорида анилина проходит через ряд про­
межуточных стадий, при этом наряду с низкомолекулярными 
продуктами образуется ряд многоядерных индаминов (синий 
Эмеральдин, темно-синий Нигранилин и зеленеющий черный 
Пернигранилин). При дальнейшей окислительной конденсации 
Пернигранилина с тремя молекулами анилина образуется незе-
ленеющий черный краситель—Анилиновый черный («Черный 
анилинх-). Следует отметить, однако, что он не является инди­
видуальным соединением, и приведенная ниже формула при­
надлежит лишь одному из наиболее вероятных продуктов ре­
акции. 

Г NH 1 N 

Эмеральдцн 

Ph 

N = ^ \ ^ 
Нигранилин 
N 

/ У 
NH 

. . У У У У N ^ 
Г У 

NH 

r^ 
NH-

^ 

Пернигранилин 
N 

^ N+ NH 

NH, 

Ph Cl-
Анилиновый черный 

На целлюлозном волокне черный пигмент удерживается 
очень прочно из-за нерастворимости в воде, а также водород­
ными связями и силами Ван-дер-Ваальса. 

Получение глубокого черного цвета возможно лишь в среде 
минеральной кислоты при повышенной температуре. В этих 
условиях в той или иной степени происходит окисление и гид­
ролиз целлюлозы, что приводит к ослаблению ткани ( в сред­
нем на 6—15%). Кроме того, во время этого процесса выделя­
ются пары анилина, а при использовании в качестве катализа­
тора гексацианоферратов калия — и пары циановодорода. Это 
ограничивает применение данного красителя. 

Существуют два основных способа получения черного анили­
на на волокне — окислительный и запарной. Первый чаще при­
меняется при крашении текстильных материалов, второй — при 
печатании тканей. В первом случае в качестве катализатора ис-
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пользуют сульфат меди, во втором — более сильные катализа­
торы—трикалий- или тетракалийгексацианоферрат, соли вана­
дия. Применение различных катализаторов влияет на скорость 
образования красителя и, следовательно, на основные парамет­
ры технологического процесса. 

При использовании в качестве катализатора сульфата меди 
окисление гидрохлорида анилина сопровождается восстановле­
нием меди(II) в медь(1). В исходное окисленное состояние она 
переходит под влиянием триоксохлората натрия (уравнения 37, 
38). 
8СбНзЙНз СГ + i8CuS+ >- QgHssNs + iSCu+ + 26Н+ + 8СГ (37) 

6Cu+ + 6H+ + NaClOs >- 6Cu2+ + NaC! + ЗН^О (38)' 
Чтобы предотвратить выпадение в осадок плохо раствори­
мых солей меди(1), в состав пропиточного раствора вводят хло­
рид аммония, в результате чего образуется комплексное соеди­
нение, обладающее достаточно высокой растворимостью. 

В случае применения в качестве ускорителей процесса три­
калий- или тетракалийгексацианоферрата протекают аналогич­
ные реакции: окисление гидрохлорида анилина, восстановле­
ние Fe'" в Fe" и последующее окисление Fe" триоксохлоратом 
снова в Fe'". 

В реакционной системе при действии хлороводородной кис­
лоты на тетракалийгексацианоферрат образуется тетраводород-
гексацианоферрат, который в условиях окислительной среды 
при повышенной температуре парового зрельника превращается 
на ткани в берлинскую лазурь, в результате чего на волокни­
стом материале происходит наложение черного и синего цве­
тов, обеспечивающее получение более интенсивных расцветок. 
Таким образом, в отличие от сульфата меди тетракалийгекса­
цианоферрат не является катализатором в полном смысле это­
го слова, так как он частично расходуется, непосредственно 
участвуя в образовании окраски. 

Образование Анилинового черного при крашении. При кра­
шении по окислительному способу ткань пропитывают раство­
ром, содержащим (в г/л): 
Гидрохлорнд анн- 64 Сульфат медн 9 

лина Хлорид аммония 12 
Трноксохлорат 32 
йатрня 

Далее ткань подсушивают и обрабатывают в окислительном 
зрельнике при 60—65°С и относительной влажности воздуха 
40—43%. Поддержанию необходимой влажности на волокнистом 
материале способствует гигроскопичный хлорид аммония. 
В окислительном зрельнике протекает окисление анилина до 
образования на волокне Эмеральдина. Для завершения процес­
са окисления и получения на волокнистом материале черного 
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красителя ткань обрабатывают в растворе окислителя, после 
чего промывают холодной водой, затем водой при 50—60°С, 
раствором моющего препарата (2,5 г/л) при 70—80°С и снова 
водой. 

Образование Анилинового черного при печатании. На ткань 
наносят печатную краску следующего состава (в г/кг): 
Гидрохлорид анн- 100 Вода 100 

лина Загустка крах- До 1 кг 
Тетракалийгекса- 50 мально-трагант-
цианоферрат ная 
Трноксохлорат 40 
натрия 

После печатания ткань высушивают и обрабатывают в окис­
лительном зрельнике при 97—98°С в течение 45—60 с, затем 
пропускают через камеру, заполненную парами аммиака, для 
нейтрализации образовавшейся в результате химических реак­
ций хлороводородной кислоты, после чего тщательно промы­
вают. 

В состав печатной краски рекомендуют также вводить я-фе-
нилендиамин (4—5 г/кг печатной краски), который значительно 
ускоряет процесс образования Анилинового черного на волокне 
и способствует получению более насыщенной окраски. 
Поскольку образование Анилинового черного на волокне путем окисли­
тельной конденсации гндрохлорида анилина связано с рядом отмеченных ра­
нее недостатков, для получения черных расцветок предлагают использовать 
производные М-феннл-я-феннленднамнна, например: 

Способ применения этого продукта тот же, что и в случае гндрохлори­
да анилина. Синтезируемый на волокне пигмент по химическому строению 
соответствует незеленеющему Анилиновому черному; процесс его образова­
ния не сопровождается деструкцией целлюлозы и выделением вредных па­
ров. Широкое использование таких производных при печатании тканей ог­
раничивается нх высокой стоимостью. 
Белые и цветные узоры по черноанилиновому фону можно 
получить лишь резервным способом. Поскольку Анилиновый 
черный образуется в кислой среде в присутствии окислителя, 
резервирующими веществами могут служить щелочные реаген­
ты и восстановители; обычно используют гидроксид натрия, 
карбонат и ацетат натрия, оксид цинка, гидросульфит натрия 
или калия. 

Для получения белых узоров ткань предварительно пропиты­
вают раствором, содержащим (в г/л): 
Гидрохлорнд анн- 65 Трноксохлорат 30 

лнна натрия 
Тетракалийгекса- 40 Вода умягченная До 1 кг 
цнаноферрат 151 



Отжатую ткань осторожно высушивают и печатают по ней 
краской, содержащей (в г/кг): 
Оксид цинка 190 

Карбонат натрия 190 
Загустка трагантная До 1 кг 

После высушивания ткань обрабатывают в окислительном 
зрельнике в течение 1 мин и промывают, используя в первой 
промывной ванне раствор окислителя. 

Для получения цветных узоров по черноанилиновому фону 
можно применять красители различных классов — кубовые, ак­
тивные, нерастворимые гидроксиазокрасители, в том числе по-
логены, и некоторые другие. Наиболее часто для этой цели 
используют кубовые красители. Резервирование окраски Ани­
линовым черным достигается в этом случае благодаря наличию 
в печатной краске щелочи и восстановителя. Ткань пропитыва­
ют раствором гидрохлорида анилина, содержащим катализатор 
и окислитель, сушат и печатают по ней составом, содержащим 
компоненты, необходимые для ронгалитно-поташного способа 
печати кубовыми красителями, но с более высоким (на 15— 
20%) содержанием щелочного агента и ронгалита. Напечатан­
ную и высушенную ткань обрабатывают в окислительном зрель­
нике в течение 1 мин, пропускают через аммиачную камеру 
для нейтрализации находящейся на волокне хлороводородной 
кислоты, а затем для закрепления кубовых красителей запари­
вают в течение 8—10 мин в восстановительном зрельнике, под­
вергают окислительной обработке и промывают. 
4.7.3. Образование на волокне ароиленимидазоловых ,- i 
и фталоцианиновых пигментов j 
Синтез на волокне ароиленимидазоловых (диазаинденофенале-
новых) пигментов позволяет получать яркие окраски широкой 
гаммы цветов, устойчивые к действию света, органических рас­
творителей, высоких температур и мокрых обработок. Ароилен-
имидазолы образуются в результате конденсации ароматических 
орго- или перм-дикарбоновых или тетракарбоновых кислот 
с ароматическими о-диаминами в присутствии органических кис­
лот при повышенной температуре (уравнение 39). 

Наибольшее значение приобрели кубовые и дисперсные кра­
сители этого ряда. 

Ароиленимидазоловые пигменты могут быть синтезированы 
на ткани как в процессе крашения, так и при печатании. 
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Ароматические поликарбоновые кислоты нерастворимы в во­
де, поэтому при приготовлении красильных растворов и печат­
ных красок их переводят в растворимые аммониевые, калиевые 
или натриевые соли, обрабатывая раствором соответствующего 
основания. Ароматические диамины растворяют в воде или в 
водных растворах гидрофильных органических растворителей. 
В качестве активаторов реакции чаще всего применяют органи­
ческие кислоты средней силы — молочную, гликолевую, уксус­
ную, а также аммониевые соли органических кислот. Оптималь­
ные мольные соотношения между ароматической поликарбоно-
вой кислотой, диамином и кислотой-активатором равны 1:3:5 
для дикарбоновых и 1:6:5 для тетракарбоновых ароматических 
кислот. 

Образование ароиленимидазоловых пигментов проходит с 
наибольшим выходом при рН 4—5; температура термообработ­
ки 120—140 °С, продолжительность 2—6 мин. 

Крашение и печатание тканей путем синтеза таких пигмен­
тов можно осуществлять по одностадийному и двухстадийному 
способам. В первом случае все пигментообразующие компонен­
ты находятся в одном растворе или печатной краске; во вто­
ром— ткань последовательно пропитывают раствором щелоч­
ной соли ароматической поликарбоновой кислоты, высушивают 
и пропитывают раствором диамина, содержащим необходимое 
количество кислоты-активатора, или печатают аналогичным за­
гущенным раствором. И по тому, и по другому способу после 
сушки ткань обрабатывают в термическом зрельнике при 130— 
140°С в течение 3—5 мин, а затем промывают кипящим раство­
ром мыла, горячей и холодной водой. 

При одностадийных способах крашения или печатания сов­
местное пребывание ароматических поликарбоновых кислот и 
диаминов в растворе возможно лишь при замене кислоты-акти­
ватора ее аммониевой солью; рН раствора при этом равно 
^8,0, что предотвращает выпадение указанных соединений в 
осадок. Кислотность среды, необходимая для образования пиг­
мента, достигается непосредственно в процессе термообработки 
в результате разложения аммониевой соли кислоты-активатора. 
Концентрация аммониевых солей в растворе должна быть в 
1,5—2 раза больше, чем соответствующих свободных кислот, так 
как за время термообработки лишь часть их превращается в 
свободные кислоты. 

Выход пигментов при одностадийных способах на 15—20% 
ниже, чем при двухстадийных. 

Синтез на волокне фталоцианиновых пигментов, прежде все­
го медьфталоцианина, позволяет получать на текстильных ма­
териалах способом крашения или печатания голубые окраски 
исключительной яркости и чистоты, обладающие высокой устой­
чивостью ко всем видам физико-химических воздействий. 

Исходными продуктами для синтеза фталоцианина на во­
локне служат специально выпускаемые препараты — фталоге-
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ны. Их основным пигментообразующим компонентом является 
1-амино-З-иминоизоиндоленин, который в присутствии ионов ме­
ди и мягких восстановителей при повышенной температуре лег­
ко образует соответствующий фталоцианнн (уравнение 40). 

На отделочных предприятиях нашей страны используют 
фталогены двух марок: Фталоцианоген голубой 43ММ, выпус­
каемый отечественной промышленностью, и Фталостан голубой 
ЗГМ (ЧССР). 

Фталогены с индексом М содержат помимо основного пиг-
ментообразующего компонента необходимое количество меди в 
виде комплексных соединений. Применение фталогенов с ин­
дексом М значительно облегчает приготовление красильных 
растворов и печатных красок. 

При печатании тканей с использованием Фталостана голубо­
го ЗГМ печатная краска содержит (в г/кг): 
Фталостан голу- 40 Аммиак, 25%-ный 10 

бой ЗГМ раствор 
Виразол 100 Загустка крах- До 1 кг 

мальная 
После печатания ткань высушивают и обрабатывают горя­
чим воздухом в течение 3—5 мин при 160—130°С, соответствен­
но, или насыщенным водяным паром при 102—105 °С в течение 
8—10 мин. 

Виразол (сложная смесь органических растворителей) спо­
собствует полному растворению аминоиминоизоиндоленина без 
его разложения. Кроме того, виразол обладает свойствами мяг­
кого восстановителя и тем самым влияет на полноту образова­
ния медьфталоцианина, интенсивность и чистоту цветового тона 
окраски. 

Независимо от типа применяемых фталогенов при промыв­
ке ткани после проявления окраски предусматривается обяза­
тельная обработка волокнистого материала в растворе серной 
кислоты (5 г/л) или в растворе гидросульфита натрия (15 г/л) 
при 80—85 °С. Это необходимо для разрушения побочных про­
дуктов синтеза фталоцианинов, придающих окраске зеленова-154 

тый оттенок. Далее ткань промывают горячей водой, раствором 
моющего препарата при 90—95 °С, вновь горячей водой. 

Фталоцианоген голубой 4 3 М М в выпускной форме содержит 
сплав аминоиминоизоиндоленина с мочевиной (—1:4), три-
этаноламнн и медную комплексную соль трилона Б, представ­
ляющего собой динатриевую соль этилендиаминтетрауксусной 
кислоты. В отличие от других фталогенов для растворения дан­
ного фталоцианогена не нужен органический растворитель, так 
как он хорошо растворяется в горячей воде с образованием 
устойчивой высокодисперсной системы. 

Мочевина в составе выпускной формы Фталоцианогена го­
лубого 4 3 М М не только способствует его растворению, но и вы­
полняет роль мягкого восстановителя, необходимого для за­
вершения синтеза медьфталоцианина. Однако восстановитель­
ную способность она проявляет только при температурах, выше 
температуры ее плавления, т. е. выше 132 °С, поэтому для про­
явления окраски в условиях парового зрельника необходимо 
некоторое количество триэтаноламина, выполняющего роль вос­
становителя при температурах около 100°С. 

При использовании Фталоцианогена голубого 4 3 М М в со­
став печатной краски входят (в г/кг): 
Фталоцианоген голубой 43ММ 200 

Вода умягченная горячая 200 
Загустка крахмальная До 1 кг 

Процесс печатания и дальнейшей обработки ткани аналоги­
чен процессу, описанному для Фталостана голубого ЗГМ. 

По фталоцианиновому фону способом резервирования можно 
получать белые и цветные узоры. 

Нерастворимые фталоцианиновые пигменты могут быть пере­
ведены в водорастворимую форму путем введения в их состав 
четвертичных аммониевых или третичных сульфониевых групп. 
Такие растворимые производные фталоцианинов называются 
-алцианами (цианалами). Алцианы выпускают в ограниченной 
гамме цветов — голубые, зеленые и желтые. Получаемые окрас­
ки отличаются большой насыщенностью, яркостью и чистотой 
оттенков. 

Алцианы просты в применении, обладают сродством к цел­
люлозным волокнам; чаще их используют при печатании тканей. 
При приготовлении печатной краски краситель растворяют в 
воде при 40—50 °С в присутствии уксусной кислоты. Получен-
ный раствор вводят в загустку и добавляют ацетат натрия. 
Ткань печатают, сушат и запаривают в течение 5—6 мин при 
102—104 °С, затем промывают горячей водой, раствором моюще­
го вещества, снова горячей и затем холодной водой. В процессе 
запаривания четвертичные аммониевые и третичные сульфоние-
вые соли распадаются, и на волокне прочно закрепляется не­
растворимый пигмент. 155 



4.8. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ ДИСПЕРСНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 
Дисперсные красители предназначены для крашения и печата­
ния гидрофобных искусственных и синтетических волокнистых 
материалов: ацетатных, триацетатных, полиамидных, полиэфир­
ных, полиакрилонитрильных. При синтезе этих красителей были 
учтены особенности строения и свойств данных волокнистых 
материалов, отличающие их от природных и гидратцеллюлоз-
ных волокон: высокая степень кристалличности и компактность 
структуры, гидрофобность, пониженная химическая активность. 

По химическому строению дисперсные красители относятся 
к красителям разных классов. Большую часть их составляют 
азо- и антрахиноновые красители. Азокрасители обеспечивают 
гамму оттенков от желтого до красного, фиолетового, темно-си­
него и коричневого цветов. Более дорогостоящие антрахиноно­
вые красители применяют для получения ярких и светостойких 
розовых, голубых, синих и фиолетовых окрасок. Известны так-: 
же дисперсные красители на основе нитродифениламина, произ-i 
водные нафтохинона, бензантрона и др. 

Общим для всех дисперсных красителей являются: отсутст­
вие в их структуре сульфо-, карбокси- и других ионогенных 
групп, придающих красителям способность растворяться в во­
де; небольшая молекулярная масса и относительная простота 
строения молекул; в процессе крашения красители не претерпе­
вают никаких химических изменений. Ниже приведены форму­
лы двух типичных дисперсных красителей. 
О NHs 

..^"ХХГ СОУ* 
о 

Дисперсный Ж Дисперсный оранжевый 

Дисперсные красители плохо растворяются в воде и водных 
растворах: от долей миллиграмма до нескольких миллиграммов 
в 1 л при комнатной температуре и до 50—350 мг/л при 80 °С. 
В то же время они достаточно хорошо растворимы в ряде орга­
нических растворителей: в ацетоне, спирте, этилцеллозольве, 
диметилформамиде, фурфуроле и др. Чрезвычайно малая рас­
творимость дисперсных красителей в воде обусловливает необ­
ходимость применения их в процессах крашения лишь в виде 
водных суспензий, обычно с размером частиц от 0,2 до 2 мкм. 
В связи с этим особое значение приобретают степень дисперс­
ности, однородность и устойчивость дисперсионного состава 
этих красителей в выпускных формах. 

Отечественные дисперсные красители выпускают в виде тон­
кодисперсных порошков и паст. Порошки обычно содержат 
15—50% красящего вещества, диспергаторы и смачиватели. Ос-
56 

новная масса частиц имеет размеры до 2 мкм, но могут быть 
отдельные частицы с размером до 15 мкм. От дисперсности* 
красителя зависит степень его использования при крашении. 
Наличие грубодисперсных частиц может явиться причиной не­
ровной окраски, крапа и других пороков крашения. 

Пасты дисперсных красителей содержат в 2—3 раза меньше-
красящего вещества, чем соответствующие порошки. Кроме кра­
сителя в состав пасты входят диспергатор, смачиватель, вода и 
антифриз. Температура замерзания паст — 10ч—12 °С. Основ­
ная масса частиц в пастах также имеет размеры до 2 мкм; 
в пастах ниже содержание грубодисперсных частиц и размеры 
последних не превышают 10 мкм. 

Отечественный ассортимент насчитывает более 40 дис­
персных красителей, многие из которых применимы для краше­
ния и ацетатных, и синтетических волокон. Однако некоторые 
красители рекомендуются только для крашения полиэфирных 
волокон (в их название входит слово ̂ полиэфирный») или толь­
ко для крашения полиамидных волокон (их обозначают словом 
<кполиамидныйз-). 

Помимо обычных дисперсных красителей анилинокрасочной* 
промышленностью выпускаются также дисперсные диазотируе-
мые и дисперсные металлсодержащие красители. 

Дисперсные диазотируемые красители отличаются от обыч­
ных дисперсных красителей наличием в молекуле свободной* 
аминогруппы, способной диазотироваться. Они также окрашива­
ют химические волокна из водной суспензии, но затем краситель-
на волокне диазотируют и сочетают с какой-либо азосоставляю-
щей (2-гидроксинафтойной кислотой, резорцином или с одним 
из азотолов). В настоящее время выпускают в основном два 
таких красителя — Дисперсный диазо-синий 3 и Дисперсный 
диазо-черный С. Они дают глубокие насыщенные окраски, об­
ладающие хорошей устойчивостью к мокрым обработкам. 

Дисперсные металлсодержащие красители (в наименовании* 
имеют индекс М П ) используют для крашения полиамидных во­
локон. Получаемые окраски отличаются высокой устойчивостью 
к различным видам физико-химических воздействий, однако по 
яркости и чистоте оттенка они уступают окраскам обычных: 
дисперсных красителей. 

Окраски одними и теми же дисперсными красителями на-
различных волокнах могут иметь разные оттенки и различаться 
по устойчивости. Причиной этого может служить ряд факторов: 
природа волокнистого материала, агрегация молекул красите­
лей в волокне, которая зависит от плотности и пористости во­
локна; полярность красителя. Так, большинство дисперсных. 
красителей дает на полиамидных волокнах окраски, менее ус­
тойчивые к действию света, чем на ацетатных. Светостойкость 
окрасок на полиэфирных волокнах близка к светостойкости ок­
расок на ацетатных волокнах и в значительной степени зави­
сит от строения красителя. Дисперсные азокрасители и произ-15? 



водные нитродифениламинов дают на полиэфирных волокнах 
окраски, обладающие достаточно высокой светостойкостью. 
Низкой светостойкостью обладают антрахиноновые красители 
синих цветов. 

Чувствительность дисперсных красителей к дымовым газам 
проявляется главным образом на ацетатных волокнах; на син­
тетических волокнах редко наблюдается обесцвечивание окра­
сок. Устойчивость окрасок к мокрым обработкам у дисперсных 
красителей на полиэфирном волокне высокая и несколько пре­
восходит аналогичные показатели на других волокнах. 

Важное практическое значение имеет устойчивость дисперс­
ных красителей к сублимации, так как в процессах крашения 
и отделки химические волокна часто подвергают высокотемпе­
ратурным обработкам (>180°С). Большинство дисперсных 
красителей отличается неудовлетворительной устойчивостью 
к сублимации. Так, моноазокрасители сублимируются при 
135—170°С, дисазокрасители —при 160—180°С. ^ 

Для большинства производных антрахинона также характер-; 
на невысокая устойчивость к сублимации; некоторые красите-' 
ли начинают возгоняться уже при 130—150°С. Устойчивость 
красителя к сублимации повышают путем увеличения его моле­
кулярной массы или введением в его молекулу определенных 
групп. Для азокрасителей наиболее эффективны группы 
SO2NH2, CONH2, CN, ОН, CHF2, CF3; для антрахиноновых — 
CI, Br, C2H4OH, CgH40H, SO2NH2. 

Крашение ацетатных и синтетических волокон дисперсными 
красителями осуществляют из высокодисперсных водных сус­
пензий, содержащих поверхностно-активные вещества и диспер-
гаторы. При этом лишь очень небольшая часть красящего ве­
щества образует истинный раствор. Между истинно- и коллоид-
норастворенной частью красителя в водной ванне существует 
подвижное равновесие. По мере перехода молекул красителя 
в волокно растворенная фракция пополняется за счет дисперги­
рованной части красителя. Таким образом, процесс крашения 
осуществляется всегда из раствора красителя, как бы насыщен­
ного при данной температуре. От растворимости красителя в во­
де в значительной степени зависит скорость крашения. Сте­
пень дисперсности и растворимость красителей можно увели­
чить путем повышения температуры раствора, введения в кра­
сильную ванну текстильных вспомогательных веществ, некото­
рых органических растворителей, гидротропных веществ. 

Существуют две точки зрения на механизм крашения хими­
ческих волокон дисперсными красителями. Согласно одной из 
них, краситель в процессе крашения растворяется в волокнооб-
разующем полимере как в твердом растворителе; согласно дру­
гой,—процесс крашения следует рассматривать как адсорбцию 
и диффузию красителя в порах волокна и закрепление его на 
специфических участках доступной внутренней поверхности по­
лимера. По современным представлениям эти различия во 
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взглядах на механизм крашения не существенны. Дисперсный 
краситель закрепляется в гидрофобном волокне с помощью сил 
Ван-дер-Ваальса, диполь-дипольного взаимодействия и путем 
образования водородных связей. Эффективность проявления 
действия сил адсорбции в процессе крашения оценивается срод­
ством дисперсных красителей к гидрофобным волокнам, рав­
ным 12—18 кДж/моль. 

При крашении синтетических волокон дисперсными красите­
лями возникают значительные трудности, обусловленные строе­
нием и свойствами этих волокон. В наибольшей степени эти 
трудности проявляются при крашении полиэфирного волокна, 
характеризующегося большой упорядоченностью и плотностью 
упаковки макромолекул и исключительно высокой гидрофоб-
ностью. Скорость диффузии дисперсных красителей в полиэфир­
ные волокна примерно в 10—50 раз ниже, чем в полиамидные 
и ацетатные. В связи с этим возникла необходимость создания 
специальных способов крашения, позволяющих облегчить про­
никновение красителей в синтетические волокна. Основными 
направлениями решения этой проблемы являются: использова­
ние высокотемпературных способов крашения и применение в 
крашении специальных химических веществ — интенсификато-
ров процесса. 

Интенсификация технологического процесса путем повыше­
ния температуры крашения (>100°С) чаще всего применяется 
на практике. Как уже отмечалось, при повышении температуры 
внутри волокна возникает свободный объем, необходимый для 
проникновения и размещения молекул красителя. Кроме того, 
увеличиваются растворимость и содержание мономолекулярной 
формы красителя в красильной ванне. Все это способствует рез­
кому увеличению скорости диффузии дисперсных красителей в 
трудноокрашиваемое гидрофобное волокно. Так, например, по­
вышение температуры от 100 до 130—170°С вызывает увеличе­
ние скорости диффузии Дисперсного красного 2С в полиэфир­
ную пленку более, чем в 100—3000 раз. Наряду с повышением 
скорости крашения увеличивается глубина прокрашивания эле­
ментарных волокон, а следовательно, и устойчивость окрасок. 

Ускорения крашения и повышения накрашиваемости воло­
кон можно достичь и введением в красильную ванну интенси-
фикаторов, ускоряющих проникновение красителя внутрь волок­
на. Скорость диффузии молекул красителя под влиянием раз­
личных интенсификаторов возрастает в 10—100 раз. Исполь­
зование этих веществ позволяет проводить крашение при темпе­
ратурах до 100°С. В качестве интенсификаторов применяют 
различные химические соединения: фенолы, ароматические кис­
лоты и их производные, ароматические кетоны, альдегиды, пер­
вичные амины, ароматические углеводороды и их производные 
и некоторые другие соединения. Все эти продукты либо совсем 
нерастворимы, либо очень мало растворимы в воде, поэтому их 
применяют в виде водных дисперсий или эмульсий. 
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Эффективность действия интенсификаторов зависит от их 
химической природы, концентрации, от строения красителя. 
Проникая внутрь волокна, интенсификаторы ослабляют межмо-
.лекулярное взаимодействие в волокнообразующем полимере; 
при этом увеличивается подвижность сегментов полимерных це­
пей, а следовательно, и скорость диффузии красителя в волок­
но. Известна также способность интенсификаторов повышать 
растворимость дисперсных красителей. Поэтому они могут обра­
зовывать в волокне высококонцентрированные красильные мик­
рованны, из которых краситель быстрее диффундирует в глубь 
волокна. 

Применение перечисленных выше органических соединений в 
качестве интенсификаторов процесса крашения сопряжено с 
рядом трудностей. Большинство интенсификаторов относится к 
числу летучих токсичных соединенней, что загрязняет рабочую 
атмосферу красильных цехов, осложняет очистку сточных вод 
и требует очень тщательной отмывки окрашенных материалов 
от остатков этих веществ. Присутствие некоторых из них в во­
локне снижает светостойкость окрасок. Поэтому правильный 
выбор препарата, его концентрации, соблюдение правил по тех­
нике безопасности обязательны для успешного использования 
интенсификаторов в практике крашения. 
4.8.1. Крашение дисперсными красителями 
Для окрашивания химических волокон дисперсными красителя­
ми чаще всего используют периодические способы, однако тка­
ни и трикотажное полотно из этих волокон могут быть окраше­
ны и по непрерывным способам. 

Крашение полиамидных и ацетатных волокон по периодиче­
скому способу обычно осуществляют без интенсификаторов, при 
температуре ниже 100 °С. Краситель диспергируют в теплой 
воде и вводят в красильную ванну, содержащую неионогенный 
_диспергатор (I—2 г/л). Крашение начинают при 30—40°С, по­
степенно ванну нагревают до 80—95 °С, красят при этой темпе­
ратуре не менее 1—1,5 ч и еще 15 мин в остывающей ванне. Да­
лее промывают окрашенное волокно теплой и холодной водой, 
.а при получении насыщенных окрасок промывают в растворе 
моющего вещества (1 г/л) при 30—50 °С. 

Для крашения полиэфирных волокон чаще всего используют 
высокотемпературный процесс, осуществляемый в аппаратах 
.автоклавного типа, работающих под избыточным давлением. 
Крашение под давлением при 120—130 °С обеспечивает получе­
ние окраски любой интенсивности. В состав красильной ванны 
помимо красителя вводят диспергаторНФ (1—2 г/л) и уксусную 
кислоту (до рН 5—5,5). Крашение начинают при 40 °С, за 30— 
45 мин ванну нагревают до 130 °С и красят при этой температуре 
45—60 мин. После крашения волокно промывают и обрабаты­
вают щелочным раствором восстановителя, например раствором 360 

дитионита натрия (2 г/л) и гидроксида натрия (30%-ный; 
4 мл/л). Восстановительная обработка и последующая промыв­
ка окрашенного материала обеспечивают наиболее полное уда­
ление с поверхности волокна незакрепившегося красителя и 
улучшение устойчивости окраски к трению. 

Крашение полиэфирного волокна с применением интенсифи­
каторов обычно осуществляют при температуре кипения. Про­
цесс длится 1,5—2 ч. В качестве интенсификаторов чаще всего 
используют 2-гидроксибифенил, хлорбензол, бензойную и сали­
циловую кислоты (3—Ю г/л). Для крашения по этому способу 
пригодны лишь красители с повышенной устойчивостью к свету. 

При осуществлении непрерывных способов крашения изделий 
из гидрофобных синтетических волокон дисперсными красителя­
ми особое значение приобретает быстрое разрыхление структуры 
волокна под действием высоких температур или органических 
растворителей. 

Из непрерывно-поточных способов крашения наибольшее 
распространение получил способ термозоль, в основе которого 
лежит термическое воздействие на структуру волокна (нагрева­
ние до 180—220°С). В этих условиях увеличивается частота и 
амплитуда тепловых колебаний отрезков цепей макромолекул, 
что вызывает увеличение числа и объема пор в структуре во­
локна. Одновременно значительно возрастает кинетическая 
энергия молекул красителя, что также способствует их переходу 
с поверхности внутрь волокна. 

Ткань пропитывают при 80 °С составом, содержащим дис­
персный краситель (20—50 г/л), загуститель (альгинат натрия, 
карбоксиметилцеллюлоза и др.; 2—3 г/л) и диспергатор (1— 
2 г/л), равномерно высушивают с целью исключения миграции 
красителя и подвергают термообработке в среде горячего возду­
ха при 180—220 °С в течение 30—90 с, промывают и сушат. 

Загуститель вводят в пропиточную ванну для увеличения 
количества наносимого на ткань красильного раствора и предот­
вращения миграции красителя в процессе сушки окрашиваемого 
материала. Данный способ пригоден для крашения тканей из 
полиамидных и полиэфирных волокон в основном в светлые и 
средние тона. Для крашения по этому способу могут быть ис­
пользованы дисперсные красители, устойчивые к сублимации 
при 180—220 °С. 

В настоящее время разрабатываются способы крашения син­
тетических волокон дисперсными красителями в среде органиче­
ских растворителей. Создание таких способов вызвано необхо­
димостью экономии воды, расходуемой на технологические це­
ли, а также повышением требований к очистке производствен­
ных сточных вод. Использование органических растворителей 
обеспечивает: высокую скорость крашения, быстрое и равномер­
ное смачивание волокна, возможность совмещения технологиче­
ских операций подготовки, крашения и отделки волокнистых ма­
териалов, сокращение потерь красителей при работе в замкну-П—1355 !Я! 



тых системах, предусматривающих регенерацию органических 
растворителей, экономию электроэнергии. Развитие таких спосо­
бов крашения позволит внедрить в текстильную промышлен­
ность новые синтетические волокна, для которых окрашивание 
в водных средах не всегда дает положительные результаты. 

Наибольшее применение в качестве органическнх раствори­
телей получили хлорированные углеводороды-—трихлорэтилен, 
перхлорэтилен и 1,1,1-трихлорэтан. Эти растворители негорючи, 
взрывобезопасны, малотоксичны, легко регенерируются, имеют 
низкую теплоту испарения, характеризуются низким поверхно­
стным натяжением и высокой растворяющей способностью, хи­
мически пассивны, не корродируют аппаратуру, их можно ком­
бинировать с другими растворителями. 

Крашение текстильных материалов в органических раствори­
телях возможно как по периодическим, так и по непрерывным 
способам. Для периодических способов крашения не пригодны 
дисперсные красители, обладающие очень низким сродством к 
волокну и, соответственно, высоким сродством к растворителю, 
так как они плохо выбираются из ванны. Коэффициент распре­
деления таких красителей между волокном и органическим рас­
творителем намного меньше, чем между волокном и водной 
красильной ванной. 

Схемы непрерывного крашения синтетических волокнистых 
материалов в органических растворителях остаются по существу 
теми же, что и при крашении в водной среде; ткань, пропитан­
ную раствором красителя в органическом растворителе, сушат 
и с целью фиксации красителя на волокне подвергают высоко­
температурному прогреву. В качестве теплоносителя могут быть 
использованы различные среды, но наиболее перспективна фик­
сация красителя в среде насыщенных или перегретых паров 
органического растворителя. Далее следуют промывка и сушка 
волокнистого материала. 

Следует отметить, что хотя в настоящее время теоретические 
основы крашения из органических растворителей разработаны 
достаточно полно, промышленное внедрение технологии краше­
ния из неводных сред сдерживается рядом объективных факто­
ров (необходимостью создания непрерывно действующего обо­
рудования с высокой степенью герметизации и совершенного ре-
генерационного оборудования, разработкой специального ассор­
тимента красителей для крашения текстильных материалов в 
среде растворителей и др.). 
4.8.2. Печатание дисперсными красителями 

Дисперсные красители широко используют для печатания тка­
ней из полиэфирных и ацетатных волокон и, в меньшей степени, 
для печатания тканей из полиамидных волокон. Из большого 
ассортимента дисперсных красителей в печати обычно исполь-
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зуют те красители, которые имеют относительно высокую свето­
стойкость и устойчивы при высоких температурах. 

Технологический процесс состоит из следующих стадий: на­
несение на ткань печатной краски, сушка, фиксация красителя 
на ткани, промывка и сушка. 

Состав печатной краски зависит от вида волокна, а также от 
способа фиксации красителя на волокне. При печатании тканей 
и трикотажа из полиэфирных, полиамидных и триацетатных во­
локон в печатную краску, содержащую водную дисперсию кра­
сителя и загуститель, вводят также интенсификаторы. В качест­
ве интенсификаторов используют бензойную и салициловую 
кислоты, 2-гидроксибифенил, хлорбензол, гидроксиалкиламиды 
жирных кислот (0,3—2,0% от массы ткани). Для повышения 
степени фиксации красителей при получении окрасок глубоких 
тонов в печатную краску рекомендуют вводить мочевину (80— 
200 г/кг печатной краски). Эффективность действия мочевины 
зависит от вида волокна, способа фиксации и марки дисперсного 
красителя. 

Для предотвращения восстановления красителя под дейст­
вием компонентов печатной краски в паровой атмосфере зрель-
ника в краску вводят небольшие количества триоксохлората 
натрия. Поскольку многие дисперсные красители чувствительны 
к щелочам, в печатную краску добавляют уксусную кислоту (до 
рН 6). В качестве загустителей используют альгинат натрия, 
карбоксиметилцеллюлозу, трагант и их смеси. 

Для фиксации дисперсных красителей на тканях из химиче­
ских волокон используют различные методы. Так, фиксацию 
красителей на тканях из полиамидных и ацетатных волокон ча­
ще всего осуществляют в среде насыщенного водяного пара при 
100—102°С (20—45 мин). Это обеспечивает получение на дан­
ных волокнах глубоких устойчивых окрасок. 

Степень фиксации дисперсных красителей на полиэфирном 
и триацетатном волокнах даже в условиях длительного запари­
вания насыщенным паром и при введении в печатную окраску 
интенсификаторов не превышает 50%, что объясняется исклю­
чительно медленной диффузией молекул красящего вещества в 
глубь волокна. Поэтому дисперсные красители на тканях из этих 
волокон часто фиксируют путем прогревания текстильного ма­
териала горячим воздухом при 180—220 °С в течение 30—60 с 
или путем запаривания в среде перегретого пара при 165—< 
180 °С в течение 4—8 мин. При использовании высокотемпера­
турных способов фиксации необходимо применять красители, ус­
тойчивые к сублимации. 

В настоящее время предложен эффективный способ фиксации 
красителей на тканях из синтетических волокон в условиях пе­
чати путем кратковременной (1—3 мин) обработки текстильного 
материала в парах кипящей азеотропной смеси органического 
растворителя и воды. Хорошие результаты на полиэфирных и П* !63 



полиамидных волокнах могут быть достигнуты при обработке 
ткани в парах азеотропной смеси бензиловый спирт — вода 
(т. кип. 95—100 °С) в течение 2—3 мин. Преимуществом этой 
смеси является малая токсичность бензилового спирта и невы­
сокое содержание его в смеси (9%). 

Одна из основных причин эффективного действия азеотроп-
ных смесей при фиксации красителей на химических волокнах— 
увеличение проницаемости волокна при воздействии на него 
фиксирующей среды. При обработке напечатанной ткани раство­
ритель быстро проникает в гидрофобное волокно, образуя в нем 
субмикроскопические поры и сольватируя активные центры на 
поверхности этих пор. Пары воды также не являются инертным 
компонентом фиксирующей смеси. Они усиливают действие рас­
творителя и увеличивают адсорбционную емкость волокна. 
Кроме того, азеотропные смеси способствуют молекулярному 
диспергированию и сольватации молекул красителя. Все это 
обеспечивает высокую скорость диффузии красящего вещества 
в волокнистый материал и эффективность азеотропной фиксации 
в целом. 

В последние годы большой интерес проявляется к сублима­
ционному способу печати тканей из химических волокон дис­
персными красителями. Печатную краску сначала наносят на 
бумажную подложку, а затем при определенных температуре, 
давлении и продолжительности обработки рисунок переносится 
с бумаги на ткань в результате возгонки красителя с бумажной 
подложки. Процесс сублимации красителя протекает до пере­
насыщения паровой среды. После этого начинается конденсация 
паров красителя на поверхности ткани и его диффузия в глубь 
волокна. 

При подборе красителей для данного способа печатания сле­
дует учитывать их способность к сублимации и устойчивость-при 
180—230 °С. Красители должны обладать высоким сродством к 
волокну, обеспечивать получение окрасок с высокой устойчиво­
стью к действию мокрых обработок и света. Этим требованиям 
чаще всего удовлетворяют азо-, антрахиноновые, дифениламино-
вые, метиновые и нафтохиноновые дисперсные красители с мо­
лекулярной массой 250^350. Сублимационная способность кра­
сителей определяется не только их молекулярной массой, но и 
особенностями структуры, наличием в молекуле тех или иных 
заместителей. В качестве заместителей цианогруппы предпочти­
тельнее, чем нитрогруппы, и атомы фтора предпочтительнее, чем 
атомы хлора. Краситель не должен содержать ионогенные груп­
пы. Некопланарное строение также увеличивает летучесть кра­
сителей. Способность к сублимации красителей, содержащих 
полярные группы, может быть сохранена при наличии внутри­
молекулярных водородных связей. 

Поскольку печатные краски наносят на бумагу в значитель­
но меньших количествах, чем при печати по текстильным мате­
риалам, необходимы высококонцентрированные выпускные фор-
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мы дисперсных красителей, позволяющие получать интенсивные 
расцветки, в том числе темных тонов. 

В состав печатной краски для нанесения рисунка на пере­
водную бумагу входят: дисперсный краситель (10%), связую­
щее вещество (синтетические смолы, эфиры целлюлозы; 15%), 
растворитель (вода или органические растворители; 75%). При 
необходимости добавляют вещества, регулирующие адгезию бу­
маги к ткани во время сублимации дисперсного красителя, а 
также интенсификаторы, обеспечивающие более быстрый и пол­
ный переход красителя на волокно в процессе термопечати. На­
печатанную бумагу быстро сушат в возможно более мягких 
условиях. 

Перенос красителя с бумаги на текстильный материал может 
осуществляться как периодическим, так и непрерывным способа­
ми. В последнем случае для перевода рисунка бумагу и тек­
стильное полотно сматывают с рулонов, складывают <клицом к 
лицу» и пропускают по обогреваемому барабану, после чего 
разделяют. Для интенсификации процесса перехода красителя 
на ткань и проникновения его в глубь волокна рекомендуют 
применять перфорированные барабаны, внутри которых созда­
ется небольшой вакуум; обогрев бумаги и ткани осуществляется 
с помощью инфракрасных излучателей. Оптимальные параметры 
процесса переводной печати определяются в основном типом во­
локнистого материала, из которого изготовлена ткань. Так, для 
тканей из полиэфирных волокон оптимальные условия термо­
печатания: 200—230 °С, 10—30 с; для полиамидных и триацетат­
ных тканей: 190—200 °С, 20 с; для тканей из ацетатных волокон: 
185 °С, 15—20 с. 

Существенным преимуществом сублимационного способа пе­
чатания перед другими способами является исключение опера­
ций фиксации красителя, промывки и сушки напечатанных тка­
ней, вследствие чего не загрязняется окружающая среда, эконо­
мится вода, сокращается длительность производственного про­
цесса. С помощью данного метода удается переводить на ткани 
рисунки любой сложности с исключительно хорошей резкостью 
контуров, получать полутоновые переходы, позволяющие дости­
гать особенно интересных эффектов печатания. 
4.9. КРАШЕНИЕ И ПЕЧАТАНИЕ ТКАНЕЙ ПИГМЕНТАМИ 
Пигменты представляют собой нерастворимые в воде высокодис­
персные окрашенные вещества, являющиеся соединениями раз­
личных классов. 

В отличие от красителей других классов пигменты не облада­
ют сродством к волокнистым материалам и могут быть закреп­
лены на тканях лишь с помощью специальных связующих ве­
ществ. Химическая и физическая природа текстильного материа­
ла в данном случае не имеет существенного значения, поэтому 
пигменты могут быть использованы для крашения и печатания 
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тканей как из натуральных, так и из химических волокон. Одна­
ко наиболее целесообразно применение пигментов для окраши­
вания тканей из смеси природных и синтетических волокон, так 
как при крашении и печатании таких тканей обычно используют 
смеси красителей различных классов, для которых необходимы 
различные условия фиксации и промывки. 

Отечественный ассортимент пигментов, выпускаемых для 
текстильной промышленности (в наименовании их ставится 
индекс ТП), в настояще время охватывает достаточно широкую 
гамму цветов. К ним относятся в основном азопигменты, антра-
хиноновые и фталоцианиновые пигменты. Для крашения и печа­
тания пригодны и некоторые пигменты с индексом В, предназ­
наченные для крашения вискозы в массе. Используют также 
неорганические пигменты — диоксид титана, порошки металлов, 
что расширяет возможности узорчатой расцветки текстильных 
материалов. 

В ближайшие годы отечественный ассортимент пигментов 
пополнится высокостойкими пигментами универсального приме­
нения, в основном пигментами полициклического ряда: хинакри-
доновыми, азафеналеновыми, дисазопигментами и другими. 

Пигменты, применяемые в текстильной промышленности, 
должны давать на волокнистых материалах чистые и яркие ок­
раски, устойчивые к действию света, щелочей, моющих препа­
ратов и органических растворителей, применяемых при химиче­
ской чистке; не должны изменять оттенка в условиях термооб­
работки, необходимой для образования на волокне пленки свя­
зующего, а также при глажении ткани; дисперсность пигментных 
частиц не должна изменяться при хранении выпускных форм, 
а также в процессе приготовления печатных красок и красиль­
ных растворов. 

Пигменты выпускаются промышленностью в виде стабильных 
водных паст или высокодисперсных порошков. Оптимальная 
степень дисперсности пигментов в выпускных формах составляет 
0,6—2 мкм. Размер и форма частиц пигментов, однородность и 
стабильность фракционного состава в значительной степени оп­
ределяют красящую способность пигментов, глубину прокраши­
вания текстильного материала, колористические и физико-хими­
ческие свойства получаемых окрасок. 

Вследствие того, что пигменты закрепляются на тканях с 
помощью связующих веществ, устойчивость получаемых окрасок 
к трению, мокрым обработкам и химической чистке зависит от 
типа применяемого связующего вещества. В качестве связующих 
чаще всего используют полифункциональные соединения, кото­
рые при повышенных температурах полимеризуются и образуют 
на волокне полимерные пленки. Применяют и водные эмульсии 
готовых высокомолекулярных соединений, так называемые латек-
сы, которые образуют на волокнистом материале пленки в ре­
зультате тепловой коагуляции при сушке или термообработке 
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Пленка связующего должна обладать хорошей адгезией к 
частицам пигмента и волокнистому материалу, должна быть 
бесцветной, эластичной, не должна растворяться в воде, водных 
растворах кислот и щелочей и размягчаться при действии орга­
нических растворителей, должна быть устойчива к действию 
света, тепла и окислителей и не изменять своих свойств со вре­
менем. 

Полимерные пленки, удовлетворяющие этому комплексу тре­
бований, обычно получают на основе не индивидуального поли­
функционального соединения, а смеси различных по назначению 
исходных продуктов. Одни служат для образования прозрачной 
эластичной пленки (пленкообразующие), другие — для образо­
вания пространственной сетчатой структуры (сеткообразующие)* 
обеспечивающей прочную связь текстильного материала с плен­
кой, в которой распределены частицы пигмента. 

В качестве пленкообразующих веществ наиболее широко ис­
пользуют производные акриловой кислоты. Они дают полимер­
ные пленки с хорошими физико-механическими свойствами и 
прозрачностью, обеспечивающей достижение максимальной яр­
кости пигмента на ткани. Кроме того, полифункциональные сое­
динения на основе акриловой кислоты способны не только к 
полимеризации, но и к взаимодействию с активными группами 
волокна или других соединений, т. е. в них совмещаются свойст­
ва пленкообразующего и сеткообразующего компонентов. Таки­
ми свойствами обладают, например JV-бутоксиметил- и TV-гидрок-
-симетилметакрил амиды: 
CHg=C—CONHCH^OR R = С4Н9 или Н 
Из производных акриловой кислоты на отечественных пред­
приятиях в качестве пленкообразующих веществ чаще всего 
применяют латекс СКС-65ГП, эмукрилы. 

В качестве сеткообразующих компонентов используют гид-
роксиметильные производные мочевины и триазина, например 
мстазин, представляющий собой смесь пента- и гекса(метокси-
метил)меламинов, и гликазин — смесь пента- и гекса(гидрокси-
этоксиметил) меламинов: 
NRs 

I 
N ^ N 
! Ц К = СНзОМе, CHgO^HJgOH 

Подобные соединения образуют ковалентные связи не только 
<с макромолекулами целлюлозы, но и с пленкообразующим ком­
понентом, имеющим полифункциональный характер, обеспечи­
вая тем самым прочную связь волокнистого материала с плен­
кой, в которой распределены частицы пигмента. 
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Наиболее широко пигменты применяют при печатании тек­
стильных материалов. С их помощью можно получать на тканях 
яркие и сложные рисунки с четким контуром. При печатании 
одними пигментами отпадает необходимость в промывке и мыль­
ной обработке напечатанной ткани, в результате чего упроща­
ется технология, снижается стоимость обработки ткани после 
печатания, сокращается расход воды, электроэнергии, химика­
тов. Получаемые окраски отличаются высокой светостойкостью, 
устойчивостью к действию окислителей и восстановителей. 

К недостаткам пигментной печати следует отнести невысокую 
устойчивость окрасок к трению в сухом и мокром состоянии, а 
также повышенную жесткость ткани в местах нанесения печат­
ной краски. 

В состав печатной краски обычно входят: пигмент в пасте, 
связующий состав (пленкообразующий и сеткообразующий ком­
поненты), катализатор, загуститель и вспомогательные вещест­
ва (диспергаторы, защитные коллоиды, пеногасители, гидро-
тропные вещества, реагенты, способствующие увеличению адге­
зии связующего к волокну). Состав печатной краски, ее вязкость 
выбирают в зависимости от природы волокнистого материала. 

Одним из необходимых компонентов печатной краски явля­
ется катализатор поликонденсации сеткообразующего агента 
(метазина или гликазина) и его реакции с активными группами 
целлюлозы. В качестве катализатора обычно используют хлорид 
или сульфат аммония. 

Особое внимание при пигментной печати уделяется выбору 
загустителей. Загуститель вместе с пигментом прочно фиксиру­
ется на волокне с помощью связующего и удалить его в процес­
се промывки практически не удается. Присутствие же загусти­
теля в местах нанесения печатной краски придает ткани жест­
кость. Поэтому при печати пигментами долгое время применяли 
эмульсионные загустки, в состав которых входят уайт-спирит, 
вода и эмульгаторы (гидроксиэтилированные фенолы, спирты, 
кислоты, производные целлюлозы, поливиниловый спирт). При­
мерный состав эмульсионной загустки приведен ниже (в г/кг): 
Уайт-спирит 750—800 

Эмульгатор 2—5 
Вода 250—200 

Печатная краска на основе эмульсионной загустки содержит 
следующие компоненты (г/кг): 
Пигмент в пасте 25—100 Хлорид аммония, 25 

Эмульсионная за- 795—665 25%-ный раствор 
густка Аммиак водный, 5—10 
Латекс СКС-65ГП 75—100 25%-ный 
АЪетазин 75—100 

Напечатанную ткань после сушки подвергают термической 
обработке при 150—200 °С в течение 5—2,5 мин. 
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Щ у 1 
Применение эмульсионных загусток на основе органических 

растворителей связано с повышенной пожароопасностью и ухуд­
шением санитарно-гигиенических условий труда, поэтому в по­
следние годы все более широкое развитие получают так назы­
ваемые безбензиновые способы пигментной печати. Изыскива­
ются и синтезируются загустители, которые могли бы образо­
вывать высоковязкие водные растворы при относительно не­
большом содержании сухого вещества. 

При использовании водорастворимых загустителей отпадает 
необходимость в применении эмульгаторов, что уменьшает пено-
образование при печатании и способствует получению более 
четких контуров. Окраски, полученные при печатании водными 
составами пигментов, обычно более устойчивы к сухому и мок­
рому трению и к стирке, чем при печатании красками с эмуль­
сионными загустками. 

В отечественной практике хорошо зарекомендовали себя за­
густки на основе метилцеллюлозы, которые обеспечивают по­
лучение расцветок максимальной яркости. В состав загустки 
входят (в г/кг): 

400 
550 

Для приготовления загустки в горячую воду вводят расчет­
ное количество метилцеллюлозы и стеарокса-6 и перемешивают 
до полного смачивания компонентов. После этого добавляют 
холодную воду и размешивают в течение I—2 ч до полного 
растворения метилцеллюлозы с образованием прозрачного вяз­
кого раствора. 

Большой интерес представляют синтетические загустители 
на основе производных акриловой кислоты. В состав печатной 
краски на основе акрил атной загустки входят следующие ком­
поненты (в г/кг): 
20 

Метилцеллюлоза МЦ-100 
Стеарокс-6 

20 
30 

Вода горячая 
(70—80°С) 
Вода холодная 

Пигмент в пасте 
Эмукрил М 
Эмукрил П 
Гликазин 
Этиленгликоль 
Мягчитель 

80 
200 
20 20 
15 
12 

Стеарокс-6, 
^30%-ный раствор 
Сульфат аммония, 
—^30%-ный рас­
твор 
Загустка акрилатная До ! кг 

Ткань после печатания высушивают и подвергают термиче­
ской обработке в течение 2,5 мин при 170—180 °С или в течение 
5 мин при 140—150 °С. Напечатанная ткань имеет мягкий гриф; 
устойчивость окраски к сухому трению и мокрому вытиранию 
около 4 баллов. 

В крашении текстильных материалов пигменты применяются 
значительно реже, чем в печати. Это связано с тем, что их мож­
но использовать лишь для получения окрасок светлых тонов; 
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жри крашении же в насыщенные темные тона ткань приобретает 
жесткий гриф, а образующиеся окраски неустойчивы к трению. 

При крашении пигментами ткань пропитывают составом, со­
держащим (в г/л): 
Пигмент в пасте 5—20 Метазин 15—20 

Латекс СКС-65ГП 30—100 Сульфат аммония, 10—15 
Аммиак водный, 15—20 25%-ный раствор 
25%-ный 

После пропитки ткань сушат и обрабатывают в термическом 
зрельнике при 130—140 °С в течение 2—3 мин. 

Достоинствами этого метода крашения являются: высокая 
устойчивость получаемых окрасок к действию света и хлора, 
возможность однотонного окрашивания тканей из смесей воло­
кон, простота технологии (не требуется промывка окрашенного 
материала). Кроме того, процесс крашения пигментами можно 
совмещать с несминаемой отделкой тканей с помощью предкон-
денсатов термореактивных смол (см. гл. 5). Однованный совме­
щенный способ крашения и отделки отличается высокой эконо­
мичностью. 

4.10. КРАШЕНИЕ ТЕКСТИЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ, ИЗГОТОВЛЕННЫХ 
ИЗ СМЕСЕЙ ВОЛОКОН 

В последние годы резко увеличился выпуск текстильных и три­
котажных изделий из смеси синтетических и натуральных или 
искусственных волокон. Большое распространение получили, в 
частности, ткани из смеси целлюлозных (хлопок, лен, вискоз­
ное волокно) и полиэфирных или полиамидных волокон, из 
смеси шерсти с полиэфирным, полиакрилонитрильным или по­
лиамидным волокном. 

Синтетические волокна благодаря высокой прочности, элас­
тичности, устойчивости к действию химических реагентов и мик­
роорганизмов позволяют повысить качество, надежность, долго­
вечность текстильных изделий. В то же время природные волок­
на сообщают тканям из смеси волокон высокие санитарно-ги­
гиенические и сорбционные свойства, позволяют компенсировать 
повышенную гидрофобность синтетических волокон. Таким об­
разом, текстильные изделия из смеси природных и синтетических 
волокон сочетают в себе ценные свойства этих волокон, отлича­
ются хорошими эксплуатационными свойствами, обогащают и 
расширяют ассортимент продукции текстильной промышленно­
сти. 

Быстрый рост выпуска тканей из смесей волокон выявил не­
обходимость разработки новых технологических процессов кра­
шения, создания усовершенствованных типов и выпускных форм 
красителей. Это связано с трудностями достижения однотонной 
равномерной окраски при крашении текстильных материалов из Я70 

смеси волокон, обусловленными следующими причинами: разли­
чиями в химическом строении и физической структуре гидрофоб­
ной и гидрофильной составляющих смеси, различным сродством 
красителей к разным волокнам смеси, разной скоростью и сте­
пенью фиксации красителей на компонентах смеси. 

Для крашения тканей из смеси синтетических и целлюлоз­
ных волокон используют различные варианты периодических, 
полунепрерывных и непрерывных (однованных и двухванных) 
способов. Наибольшее практическое значение имеет непрерыв­
ный способ крашения термозоль. 

С технологической точки зрения процесс крашения осуще­
ствить легче, если для окрашивания обоих компонентов смеси 
используются красители одного класса. Красящими веществами, 
обладающими сродством к гидрофильной и гидрофобной состав­
ляющим ткани, являются кубозоли, кубовые красители, водо­
растворимые сернистые красители. Для крашения тканей из 
смеси волокон применяют также пигменты. 

Кубозоли обычно используют для получения окрасок свет­
лых и средних тонов. Ткань плюсуют составом, в который вхо­
дят кубозоль, смачиватель НБ (1 г/л), нитрит натрия (5—8 г/л), 
и затем после промежуточной сушки подвергают термообработ­
ке при 205—210 °С в течение 30—60 с. Далее для проявления 
кубозоля ткань плюсуют раствором серной кислоты (10 мл/л), 
пропускают через воздушный зрельник, промывают и сушат. 
При этом оба вида волокна закрашиваются с одинаковой интен­
сивностью. 

Кубовые красители в виде натриевых солей лейкосоединений 
не имеют сродства к синтетическим волокнам и способны проч­
но фиксироваться на этих волокнах только в форме нераствори­
мых пигментов. Поэтому крашение тканей из целлюлозных и, 
например, полиэфирных волокон кубовыми красителями осуще­
ствляется исключительно по двухстадийному суспензионному 
способу. К применяемым кубовым красителям предъявляются 
очень высокие требования в отношении степени дисперсности 
и устойчивости к воздействию высоких температур, используе­
мых при термообработках ткани. Этим требованиям отвечают 
«полиэстреновые» (ФРГ) кубовые красители. Их применяют 
для получения однотонных окрасок на смесях полиэфирных во­
локон с целлюлозными при крашении по непрерывному способу. 
Технология крашения такими красителями включает: плюсова­
ние суспензией красителя, сушку, термообработку в течение 30— 
60 с при 205—210 °С для фиксации красителя на полиэфирной 
составляющей смеси, плюсование восстановительным раствором 
(гидроксид натрия и дитионит натрия), запаривание для за­
крепления лейкосоединения кубового красителя на целлюлозном 
волокне, окислительную обработку, промывку, сушку. 

По той же технологической схеме могут быть применены для 
крашения тканей из полиэфирного и целлюлозного волокон 
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в виде порошков для суспензионного крашения. Эти красители 
дают стабильные суспензии, равномерно фиксируются на со­
ставляющих смеси, не сублимируют в процессе термофиксации. 
Их применение позволяет получать достаточно яркие однотон­
ные окраски, обладающие высокой устойчивостью к физико-хи­
мическим воздействиям и свету. Степень фиксации кубовых кра­
сителей на тканях из смеси волокон составляет 80—90%. Для 
крашения этих тканей не рекомендуется применять Кубовый 
желтый ЗХД, поскольку он имеет недостаточную устойчивость 
к свету, и Кубовый ярко-фиолетовый КД, дающий разные от­
тенки на хлопковой и полиэфирной составляющих. 

Процесс крашения тканей из смеси волокон пигментами 
весьма экономичен (уменьшается расход электроэнергии, воды), 
его можно совмещать с операциями заключительной отделки. 
Пигменты фиксируются на этих тканях с помощью связующих. 
Связующее, остающееся на ткани, делает ее жесткой, поэтому 
пигменты использут для получения окрасок светлых тонов и, 
в основном, в печати. 

При использовании красителей одного класса для окрашива­
ния тканей из смеси волокон чаще всего можно получить окрас­
ки лишь светлых и средних тонов. Поэтому в большинстве слу­
чаев крашение осуществляют, применяя красители двух разных 
классов. При крашении тканей из смеси полиэфирных и целлю­
лозных волокон для закрашивания полиэфирной составляющей 
смеси, как правило, используют дисперсные красители, а для 
целлюлозной составляющей — кубовые красители, кубозоли, 
активные, сернистые, прямые красители и нерастворимые гидр-
оксиазокрасители. Наиболее широко применяют смеси дисперс­
ных красителей с кубовыми, а также с активными. 

Наряду со специально подобранными дисперсными и кубо­
выми красителями, из которых можно создавать необходимые 
смеси, в настоящее время выпускают готовые смесовые компо­
зиции на основе этих красителей,использование которых дает 
ряд преимуществ: упрощается рецептура красильной ванны, об­
легчается взвешивание, растворение и диспергирование красите­
лей, достигается лучшая воспроизводимость цвета. Готовые сме­
совые композиции кубовых и дисперсных красителей выпуска­
ют под различными названиями: Коттестрены (ФРГ), Терра-
котоны (Швейцария), Хеласины (ПНР). 

В нашей стране из имеющегося ассортимента кубовых и дис­
персных красителей отобраны красители, комбинируя которые 
можно получить цвета алый, бордо, синий, зеленый, коричневый 
и черный. В настоящее время проводятся работы по созданию 
отечественного ассортимента смесовых красителей на основе 
дисперсных и кубовых. Эти красители получили название поли­
целы. Изготовлены и испытаны опытные партии этих красите­
лей, которые предназначены для крашения тканей из смеси по­
лиэфир— хлопок, полиэфир — вискозное волокно, полиэфир — 
лен по термозольному и высокотемпературному способам. 
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Следует отметить, что основная трудность создания готовых 
смесовых композиций дисперсных и кубовых красителей состоит 
в том, что они, как правило, не обеспечивают строгого воспро­
изведения цвета на тканях с различным содержанием синтети­
ческой и целлюлозной составляющих. 

Технологический процесс крашения тканей из смеси поли­
эфирных и целлюлозных волокон по термозольному способу кот-
тестреновыми красителями включает те же операции, что и при 
использовании кубовых красителей: плюсование ткани суспен­
зией красителя, промежуточную сушку, термообработку при 
200—210 °С в течение 15—60 с, в процессе которой дисперсный 
краситель фиксируется на полиэфирной составляющей, восста­
новительную обработку для кубового красителя, запаривание 
при 102—105 °С в течение 50 с, окислительную обработку, про­
мывку, сушку. Эти красители могут быть использованы также 
для высокотемпературного крашения пряжи и тканей из поли­
эфирных и целлюлозных волокон в аппаратах автоклавного 
типа. 

Для крашения тканей из смеси полиэфирных и целлюлозных 
волокон в смеси с дисперсными красителями часто применяют 
и активные красители, преимуществом которых являются яр­
кость и устойчивость получаемых окрасок, простота примене­
ния. Большой интерес к совместному использованию красителей 
именно этих двух классов объясняется еще и тем, что процессы 
-фиксации дисперсных и активных красителей на волокнах мо­
гут быть совмещены при крашении по способу термозоль. Для 
осуществления данного способа применяют специально отобран­
ные красители обоих классов. Для дисперсных красителей важ­
на высокая степень фиксации в щелочной среде, для активных — 
высокая степень фиксации в условиях термообработки. Из ак­
тивных красителей для термозольного крашения наиболее при­
годны монохлортриазиновые красители. 

Наиболее простым и экономичным является однованный спо­
соб термозольного крашения тканей из смеси волокон дисперс­
ными и активными красителями. В состав плюсовочного раство­
ра помимо красителей входят: мочевина, карбонат или гидрокар­
бонат натрия, сульфат натрия, альгинат натрия, смачиватель. 
После плюсования и сушки ткань подвергают термообработке 
л течение 1 — 1,5 мин при 200 °С, промывают и высушивают. 

Для успешного проведения однованного процесса крашения 
необходимо особенно тщательно подбирать красители. Для рас­
ширения ассортимента пригодных дисперсных красителей жела­
тельно снизить щелочность красильной ванны, так как для мно­
гих из них при введении в рабочий раствор щелочей наблюда­
ется не только уменьшение фиксации, особенно при крашении 
в темные цвета, но и ухудшение устойчивости окраски. В каче­
стве щелочного агента рекомендуется применять гидрокарбонат 
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Мочевина в плюсовочном растворе повышает растворимость 
активного красителя и способствует лучшему закреплению его 
на целлюлозном волокне при термической обработке ткани. 
Однако концентрация ее не должна превышать 50 г/л, так как 
присутствие больших количеств мочевины в растворе вызывает 
выделение летучих продуктов в атмосферу термозольной каме­
ры и цеха, снижение степени фиксации дисперсных красителей 
на полиэфирном волокне, увеличение загрязняемости целлюлоз­
ной составляющей дисперсным красителем и в связи с этим 
некоторое снижение устойчивости окрасок к свету и мокрым 
обработкам. 

Двухванный способ термозольного крашения смесью дисперс­
ных и активных красителей включает: плюсование ткани раст­
вором активного и дисперсного красителей без щелочного аген­
та в присутствии диспергатора, мочевины, загущающего веще­
ства, сушку, термическую обработку при 195—200 °С, плюсова­
ние раствором гидроксида натрия в присутствии хлорида нат­
рия, запаривание ткани при ЮЗ—105 °С, промывку, сушку. При 
этом способе крашения повышается стабильность красильных 
ванн, исключается влияние щелочных агентов на дисперсные 
красители. 

Крашение тканей из смеси полиамидных и целлюлозных во­
локон в светлые тона можно проводить, используя некоторые 
прямые красители. Для получения окрасок средних и темных 
тонов полиамидные волокна окрашивают дисперсными, кислот­
ными или кислотными металлсодержащими красителями, а цел­
люлозные волокна — прямыми светопрочными красителями. 

В настоящее время широкое применение находят текстиль­
ные материалы из смеси шерсти с различными волокнами: вис­
козным, полиэфирным, полиакрилонитрильным, полиамидным. 
Очень часто их изготовляют из индивидуально окрашенных ком­
понентов, но в будущем предусматривается все больший пере­
ход на крашение этих материалов специально подобранными 
красителями по однованному или двухванному способам. 

Для крашения тканей из смеси шерстяного и вискозного 
волокон по однованному способу широко применяют специаль­
ные смесовые красители, которые представляют собой компози­
ции специально подобранных прямых и кислотных красителей. 
По устойчивости окрасок к различным физико-химическим воз­
действиям они подразделяются на пять групп. 

К первой группе относятся красители, представляющие со­
бой смесь обычных прямых и кислотных красителей, при приме­
нении которых получают окраски с устойчивостью к свету до 
четырех баллов. Смесовые красители такого типа выпускаются 
под различными названиями: Веганы (ГДР), Медионалы 
(ЧССР), Унионы (ПНР), Котоланы (ФРГ), Тетрамины (Швей­
цария). 

Ко второй группе относятся красители, при крашении кото­
рыми получаются окраски с устойчивостью к свету 4—6 баллов. 
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Они представляют собой смесь прямых светопрочных и кислот­
ных красителей, окрашивающих шерсть из нейтральных и сла­
бокислых ванн. Эти красители выпускаются под названиями: Ве­
ганы прочные (ГДР), Медиозоли (ЧССР), Унионы прочные 
(ПНР), Котоланы прочные (ФРГ), Тетрамины прочные (Швей­
цария), Дюразолы смесовые (Англия). 

К третьей группе относятся красители, представляющие со­
бой смесь прямых светопрочных (иногда хромирующихся пря­
мых красителей) и кислотных однохромовых красителей; они 
обладают высокой устойчивостью к различным физико-химиче­
ским воздействиям. Это Унионы хромовые (ПНР), Медиохромы 
(ЧССР), Котоланы хромовые (ФРГ), Тетрамины хромовые 
(Швейцария), Висхромы (Англия). 

Красители четвертой группы представляют собой смесь пря­
мых светопрочных и кислотных металлсодержащих красителей 
комплекса 1 :2. Устойчивость к свету получаемых окрасок со­
ставляет 6 баллов и выше. Эти красители выпускаются под наз­
ваниями: Веганы прочные М (ГДР), Медиостали ЕЛ (ЧССР), 
Котоланы прочные Л (ФРГ), Висколаны прочные (Швейцария). 

К пятой группе относятся красители, представляющие собой 
смесь прямых красителей, упрочняемых на волокне солями ме­
ди, и кислотных металлсодержащих красителей комплекса 1:2. 
Они дают окраски с высокой устойчивостью к мокрым обработ­
кам и свету. Эти красители выпускаются под названиями: Вега­
ны купроксоновые (ГДР), Котоланы медьсодержащие (ФРГ). 

При крашении смесовыми красителями на основе прямых и 
кислотных красителей, а также прямых и кислотных металлсо­
держащих красителей комплекса 1:2 в красильный раствор, 
содержащий краситель и сульфат натрия (10—40% от массы 
ткани), при 50°С вносят текстильный материал и окрашивают 
в течение 15 мин, далее в течение 20—30 мин температуру рас­
твора повышают до 95 °С, продолжают крашение в течение 
30—45 мин при этой температуре, а затем еще 30—45 мин в 
остывающей ванне. Окрашенный материал тщательно промы­
вают. 

При крашении тканей смесью прямых светопрочных и одно-
хромовых красителей в красильный раствор, содержащий необ­
ходимое количество красителя, сульфат натрия (2—10%), би-
хромат калия (0,2—2%), уксусную кислоту (0,25—1,5%) и 
сульфат аммония (0,8—4%), нагретый до 50°С, вносят тек­
стильный материал и окрашивают 15 мин, затем раствор в те­
чение 30—45 мин нагревают до 95 °С, продолжают крашение 
при этой температуре 30^45 мин и затем еще 45—60 мин при 
постепенном охлаждении ванны до 60—70 °С. При крашении 
в темные тона бихромат калия, уксусную кислоту и сульфат 
аммония вводят в красильный раствор после крашения в тече­
ние 15 мин при 95°С и красят еще 30—35 мин. 

При крашении тканей из смеси шерстяного и полиэфирного 
волокон чаще всего применяют смеси дисперсных и кислотных 175 



или кислотных металлсодержащих красителей. Основная про­
блема, возникающая при крашении таких тканей, — загрязне­
ние шерстяного волокна в процессе крашения дисперсными кра­
сителями, имеющими очень низкие показатели устойчивости ок­
раски на шерсти. Поэтому для получения окрасок ярких оттен­
ков с хорошими показателями устойчивости необходима специ­
альная обработка для удаления поверхностно сорбированного 
дисперсного красителя с шерстяного волокна. С этой целью 
используют обработку моющими препаратами, а также восста­
новительную или окислительную обработку. 

К красителям, применяемым для крашения тканей из смеси 
шерсти и полиэфирного волокна, предъявляется ряд требова­
ний. Так, дисперсные красители должны хорошо сорбироваться 
полиэфирным волокном, слабо закрашивать шерстяное волокно, 
обладать термостойкостью, обеспечивать высокие показатели ус­
тойчивости окраски к свету и светопогоде при крашении с ин-
тенсификаторами. Красители для шерстяного компонента смеси 
должны окрашивать шерстяное волокно из нейтральных или 
слабокислых ванн, должны быть устойчивы к мыльной обработ­
ке при 70°С и к действию интенсификаторов, применяемых для 
крашения полиэфирной составляющей. Из дисперсных красите­
лей перечисленным выше требованиям отвечают дисперсные 
моноазо- и антрахиноновые красители. 

Выпускаются также специальные смесовые красители для 
крашения тканей из смеси шерсти и полиэфирного волокна по 
однованному способу. В состав этих красителей входят кислот­
ные или кислотные металлсодержащие красители комплекса 
1 : 2 и некоторые дисперсные красители. Смесовые красители 
для крашения смеси шерстяного и полиэфирного волокна вы­
пускают под названиями: Ланестрены (ФРГ), Форозины (Швей­
цария), Резоламины (ФРГ), Веланы (ПНР). 

Крашение тканей из смеси шерсти и полиэфирного волокна 
может осуществляться по однованному и двухванному способам. 

При крашении по однованному способу оба компонента сме­
си окрашиваются одновременно смесью дисперсных и, например, 
кислотных красителей, затем ткань тщательно промывают для 
удаления дисперсного красителя с шерстяного волокна. 

В красильном растворе, содержащем выравниватель (1 —1,5% 
от массы волокна), интенсификатор (2—8%), сульфат аммония 
и уксусную кислоту (до рН-5—5,5), нагретом до 50 °С, обра­
батывают ткань в течение 10 мин. Затем в раствор вводят кра­
сители и ведут крашение при 50 °С в течение 10 мин, далее в 
течение 45 мин температуру повышают до 100 °С или, при на­
личии специального оборудования, до 105—107°С и красят, 
соответственно, 60—120 или 60—90 мин. Затем красильную 
ванну охлаждают до 80 °С и выдерживают еще 20 мин. (Повы­
шение температуры крашения до 105—107 °С обеспечивает луч­
шую накрашиваемость полиэфирного волокна дисперсными 
красителями, сокращает продолжительность крашения, позвб-
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ляет уменьшить количество интенсификатора в ванне.) В за­
ключение окрашенный материал обрабатывают раствором не-
ионогенного моющего препарата при 50—70 °С и промывают 
водой. 

При двухванном способе крашения, рекомендуемом для 
получения темных и некоторых средних тонов, вначале окраши­
вают дисперсными красителями полиэфирную составляющую, 
затем проводят восстановительную обработку для устранения 
загрязнения шерсти дисперсными красителями и в новой кра­
сильной ванне окрашивают шерстяное волокно кислотными, 
хромовыми или активными красителями обычными способами. 

Крашение тканей из смеси полиэфирных волокон и шерсти 
некоторыми смесовыми, в частности ланестреновыми, красителя­
ми, можно осуществлять по полунепрерывному способу. Тек­
стильный материал плюсуют смесью красителей, сушат при 
100 °С, подвергают термообработке в течение 60 с при 190— 
200 °С. Затем ткань обрабатывают в жгутовой красильной барке 
раствором, содержащим выравниватель, сульфат натрия и ук­
сусную кислоту или сульфат аммония (до рН 5,5—6,5). Ткань 
погружают в ванну при 50 °С, затем в течение 45 мин раствор 
доводят до кипения и обрабатывают в течение 1 ч. После этого 
ткань промывают теплой и холодной водой. 

Приведенные примеры крашения текстильных материалов, 
изготовленных из смеси волокон, не исчерпывают всего много­
образия имеющихся технологических возможностей. Эти при­
меры лишь показывают общие пути решения проблемы, осно­
ванные на применении красителей индивидуальных классов и 
специальных выпускных форм в виде смесей красителей различ­
ных классов. 

Г Л А В А 5 
З А К Л Ю Ч И Т Е Л Ь Н А Я О Т Д Е Л К А Т Е К С Т И Л Ь Н Ы Х 
М А Т Е Р И А Л О В 

Основной целью заключительной отделки является придание 
текстильным материалам таких свойств, как повышенная из­
носоустойчивость, несминаемость, безусадочность, водоупор­
ность, огнестойкость, сопротивление истиранию, устойчивость к 
гниению, а также получение на тканях эффектов стойкого тис­
нения, устойчивого блеска и др. Все операции обработки тканей 
при их заключительной отделке можно подразделить на меха­
нические и химические. Процессы механического цикла отделки 
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здесь не рассматриваются. Операции химического цикла отдел­
ки основаны на применении различных типов отделочных пре­
паратов. Многие из них наряду с красителями, промежуточными 
продуктами и другими препаратами выпускаются предприя­
тиями анилинокрасочной промышленности. 

Все отделочные препараты можно разделить на две большие 
группы. В первую из них входят простые химические соедине­
ния, достаточно хорошо растворимые в воде и имеющие, как 
правило, не меньше двух активных группировок, чаще всего 
гидроксиметильных, посредством которых эти вещества реаги­
руют с функциональными группами волокна, сшивая макромо­
лекулы, или между собой, образуя в волокне высокомолекуляр­
ные соединения — смолы. Эти мономерные соединения получили 
название предконденсатов термореактивных смол; превращение 
их из мономеров в смолу и взаимодействие с функциональными 
группами волокна проходят только при повышенных темпера­
турах. 

Вторая группа препаратов включает в основном готовые 
растворимые или нерастворимые в воде высокомолекулярные 
соединения. Их используют для отделки текстильных материа­
лов в виде устойчивых эмульсий. Такие препараты часто назы­
вают латексами. 

При отделке используют также различные вспомогательные 
вещества, катализаторы, ускорители процессов и вещества, ко­
торые усиливают тот или иной приданный ткани эффект от­
делки. 

Предконденсаты термореактивных смол наиболее часто полу­
чают на основе мочевины или меламина; характерными пред­
ставителями являются #,Л^-ди(гидроксиметил) мочевина 
CO(NHCH20H)2 и гекса(метоксиметил)меламин (см. разд. 4.9). 
На основе этих соединений выпускают технические продукты 
карбамол и метазин. 

Карбамол выпускают в виде 40%-ной водной пасты белого 
цвета. Помимо Л^,Л"-ди(гидроксиметил) мочевины технический 
продукт содержит около Ю % моногидроксиметилмочевины, сво­
бодный формальдегид и Ю — 1 2 % мочевины. Карбамол хорошо 
растворим в теплой воде. Наличие свободных гидроксиметиль­
ных групп и подвижного водорода у атома азота делает препа­
рат очень активным к реакциям смолообразования, поэтому 
карбамол не рекомендуется хранить более 2—2,5 месяцев. 

Метазин — бесцветная или слегка желтоватая прозрачная 
сиропообразная жидкость или студенистая масса, полностью 
растворимая в воде. В техническом продукте содержится неко­
торое количество и гидроксиметильных групп. 

На основе Л^'-ди (гидроксиметильных) производных имида-
золидинона (Х = Н) и дигидроксиимидазолидинона (Х=ОН), 
обладающих высокой активностью в реакциях с функциональ­
ными группами волокна и мало склонных к смолообразованию, 
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выпускают технические препараты карбамол Ц Э М и карбамол 
ГЛ, соответственно. 

НОСН,—№ ^N—СНЮН X = Н или ОН 
СО 
Оба препарата являются бесцветными или слегка желтова­
тыми вязкими жидкостями; содержание основного вещества не 
менее 50%. В ряде случаев для отделки текстильных материа­
лов используют более сложные производные имидазолидинона, 
например препарат этамон ДС, который, по-видимому, имеет 
следующее строение: 

EtgNCH.—N' 'N—CHgNEts 2'OgSOMe 
! \ / ! 
Me CO Me 

Этамон ДС выпускается в виде 50%-ного водного раствора, 
легко смешивающегося с карбамолом, метазином, карбамолом 
ЦЭМ. 

Представляют интерес ди(гидроксиметильные) производные 
триазинонов, на основе которых выпускают препараты карба-
зонЭ (R = Et) икарбазонО (R = CzH40H). 

NR 
г^ 

HOCHsN^ /NCH^OH 
СО 

Латексы, применяемые при отделке текстильных материалов, 
имеют общую формулу [—СН2—CRR'—]„. Наиболее часто ис­
пользуют латексы на основе поливинилхлорида (R = H, R' = C1), 
поливинилацетата (R = H, R' = OAc), полистирола (R = H, 
R' = Ph), эфиров поливинилового спирта (R = H, R'=OAlK), 
эфиров полиакриловой (R = H, R' = COOAlK) и полиметакрило-
вой (R=Me, R' = COOAlK) кислот. 

Препараты этого типа являются термопластичными смола­
ми; при высокой температуре в условиях осуществления процес­
са отделки тканей они размягчаются. Средний размер частиц 
дисперсии составляет около 1 мкм; технические продукты дос­
таточно устойчивы, легко разбавляются водой и содержат около 
25—30% сухого остатка. 

Предконденсаты термореактивных смол наиболее часто при­
меняют при отделке для сообщения текстильным материалам 
свойств малой сминаемости, безусадочности, формоустойчиво-
сти и других эффектов. Высокомолекулярные латексы применя­
ют главным образом для получения на тканях несмываемых ап­
претов, а также в качестве вспомогательных препаратов при 
малосминаемой, безусадочной и других видах отделки. !2* 179 



5.1. МАЛОСМИНАЕМАЯ, ПРОТИВОУСАДОЧНАЯ, ФОРМОУСТОЙЧИВАЯ 
И ДРУГИЕ ВИДЫ ОТДЕЛКИ 
Под малой сминаемостью волокнистого материала понимают 
способность его быстро восстанавливать исходную форму и 
расправлять складки после прекращения действия сминающей 
нагрузки. Различают несминаемость текстильного материала в 
сухом или мокром состоянии. 

В основе придания целлюлозным текстильным материалам 
свойств несминаемости лежит реакция сшивки макромолекул 
(уравнение 1). Реакция проходит внутри волокна на свободных 
поверхностях элементарных фибрилл, макромолекулярные цепи 
которых содержат большое число гидроксильных групп, не свя­
занных водородными связями. Если <ксшивка>? макромолекул 
проводится в сухом волокне, то достигается эффект несминаемо­
сти текстильного материала в сухом состоянии. В этом случае 
обычно достаточно ввести 4—5 мостиков на 100 ангидроглюкоз-
ных остатков целлюлозы. 

2Целл—ОН + НОСНзЬГ \cH3OH!—-t 
\*^^ "—2НйО 
со; 

)- Целл—О—CHsN^ ^NCHs—О—Целл (!) 
СО 
При проведении этой реакции, когда волокно находится во 
влажном состоянии или когда макромолекулы целлюлозы со­
храняют то положение, которое соответствует влажному набух­
шему волокну, достигается эффект несминаемости в мокром 
состоянии. Для этой цели проще всего использовать препараты 
типа этамона Д С (уравнение 2). Выделяющиеся в процессе ре­
акции алкиламины удерживают волокно в набухшем состоянии 
и тем самым способствуют проявлению эффекта несминаемости 
в мокром состоянии. Несколько снижается и число сшивок: 
обычно до 0,5—1 на 100 элементарных звеньев. 
2Целл—ОН + EtsNCHsN' ^NCH^NE^ 2-OgSOMe >-
Me CO Me 

—з-Целл—О—CHsN NCHg—О—Целл + 2Е^ММе + 2МеН50^ (2) 
СО 

Образование поперечных связей протекает с достаточной 
скоростью только в присутствии катализатора и при температу­
ре выше 100 °С. В качестве катализаторов используют соли ме­
таллов (например, хлорид магния) или соли аммония (чаще 
всего, хлорид аммония). 
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В условиях отделки текстильных материалов предконденса-
тами термореактивных смол в волокне протекают не только 
реакции сшивки макромолекул; образуются и нерастворимые 
смолообразные продукты. Эти реакции весьма сложны и мало 
изучены. 

Образующиеся смолообразные продукты удерживаются в во­
локне достаточно прочно вследствие образования водородных 
и ковалентных связей с целлюлозой (уравнение 3). 
Целл—О—СН-К "17ТГ Целл-ОН + HOCH^N^ ;-

\ —НдО \^ 
Н—OCHsbtf 
)- Целл—б—Н (3? 

Реакция <ксшивки;> макромолекул волокна более желатель­
на, чем образование смолы в его пустотах. 

При осуществлении процессов малосминаемой отделки в 
производственных условиях отделочные препараты обычно ис­
пользуют совместно с мягчителями, пластификаторами, смачи­
вателями и другими соединениями. Из таких вспомогательных 
веществ следует прежде всего назвать препарат AM, алкамон 
ОС-2, стеарокс-6 и стеарокс-920, аламин М, кремнийорганиче-
ские препараты. 

Обычно в процессе придания тканям из целлюлозных воло­
кон эффектов малой сминаемости или противоусадочности ткани 
пропитывают раствором предконденсата смолы, содержащим 
катализатор, мягчитель и другие вспомогательные вещества, су­
шат, подвергают термической обработке и промывают. 

При отделке вискозных штапельных тканей для достижения 
требуемого эффекта обычно наносят 8—12% отделочного пре­
парата, для хлопчатобумажных тканей достаточно 5—8%. 
В первом случае используют карбамол, метазин или их смесь, 
во втором — карбамолы Ц Э М или ГЛ или карбазоны Э и О, 
При совместном использовании этамона Д С и карбамола Ц Э М 
ткань приобретает малосминаемость одновременно в сухом и 
мокром состоянии; такой вид отделки условно называют исти­
рай— носи;>, т. е. изделие практически не требует глажения 
после стирки и высушивания. 

Если ткань, пропитанную раствором предконденсата, после 
сушки пропустить через каландр и только после этого напра­
вить на термическую обработку, то в зависимости от типа ка­
ландровых валов можно получить различные устойчивые к 
стиркам эффекты тиснения, серебрения, лощения и т. д. При 
этом на стадии каландрирования поверхности текстильного ма­
териала придается нужная форма, а на стадии термообработки 
эта форма фиксируется путем сшивки макромолекул волокна 
и отложения в нем смолы именно в том положении, которое 
задано при каландрировании. !8! 
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Интересным является такой вариант отделки, когда ткань 
на текстильной фабрике только пропитывают раствором пред-
конденсата смолы и ускорителя реакции. Затем после сушки 
в мягких условиях, минуя стадию термообработки, ткань пере­
дается на швейные предприятия, где из нее изготовляют нужные 
изделия, задают им требуемую форму и затем осуществляют их 
термообработку. При этом сшивка макромолекул волокна про­
исходит в готовом изделии, и эта форма не утрачивается при 
эксплуатации и стирках. 

Наличие в волокне термореактивных смол увеличивает ре­
акционную способность целлюлозы к взаимодействию с некото­
рыми типами красителей, в частности с активными красителями. 
Это открывает возможность для совмещения технологических 
процессов отделки и крашения. При осуществлении таких одно-
ванных процессов в пропиточный раствор, содержащий пред-
конденсат смолы, катализатор и мягчитель, вводят активный 
краситель. Дальнейшие операции сушки, термической обработ­
ки и промывки проводят так же, как и при малосминаемой 
отделке; фиксация красителя в волокне в этом случае происхо­
дит с помощью предконденсата пли образованной из него 
смолы: 
Целл—О—СН.—N \—Кр 
СО 

При использовании красителей, не реагирующих с образую­
щейся в волокне термореактивной смолой (пигменты, кубовые 
красители), происходит своеобразная цементация их в резуль­
тате процессов смолообразования; получаемые окраски имеют 
достаточно высокую устойчивость к мокрым обработкам. 

Применение предконденсатов термореактивных смол позво­
ляет придать текстильным материалам новые ценные свойства 
и эффекты: повышенную сопротивляемость смятию; приятную 
наполненность, эластичность и улучшенную драпируемость; ус­
тойчивость к усадке и способность сохранять заданную форму; 
эффекты тиснения, глянцевого блеска, лощения и др.; устойчи­
вость к действию микроорганизмов. 

Одновременно, однако, проявляются и нежелательные свой­
ства; повышенная жесткость у вискозных штапельных тканей и 
снижение прочности у хлопчатобумажных тканей. Для частич­
ной компенсации этих недостатков хлопчатобумажные ткани 
перед отделкой подвергают мерсеризации, а в процессе отделки 
используют смеси предконденсатов термореактивных смол с 
различными латексами. 
5.2. НЕСМЫВАЕМЫЕ АППРЕТЫ 
Этот способ отделки предназначен для повышения износоустой­
чивости тканей, улучшения их драпируемости, придания требуе­
мого грифа и товарного вида. Раньше для этой цели применяли 
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в основном крахмал, который удаляется с ткани после стирки. 
В настоящее время для аппретирования тканей применяют син­
тетические препараты, устойчивые к стиркам, поэтому аппреты 
на их основе получили название несмываемых. При получении 
несмываемых аппретов используют специальные препараты, на­
пример гликазин (см. разд. 4.9). 

Гликазин образует в растворе ассоциированные частицы, 
которые при пропитке ткани локализуются преимущественно в 
периферических слоях волокна. В зависимости от желаемого 
грифа ткани применяют только один гликазин или его смеси 
с небольшими количествами полиэтиленовой эмульсии, препара­
та A M или таких соединений (например, крахмал, поливинило­
вый спирт, акриламид, поливинилацетат), которые реагируют 
с гликазином при получении несмываемых аппретов. 

В смесях с активными наполнителями (крахмал, поливини­
ловый спирт, поливинилацетатная эмульсия и т. д.) вместо гли-
казина можно применять, например, карбамол и метазин. 

При получении несмываемых аппретов в волокне наполните­
ли (X) присоединяются к молекуле целлюлозы с помощью мо­
стиков (М) из остатков молекул гликазина, метазина, карбамо-
ла и аналогичных препаратов: Ц е л л — О — М — X . 

В значительно меньшей степени идет реакция сшивки макро­
молекул целлюлозы ( Ц е л л — О — М — X — М — О — Ц е л л ) ; это поз­
воляет проводить данный вид отделки практически без потерь 
прочности текстильного материала. 

Помимо композиции предконденсатов термореактивных смол 
или гликазина с активными наполнителями при получении не­
смываемых аппретов на тканях можно использовать латексы и 
эмульсии, строение которых было описано ранее. Латексы об­
разуют на волокне пленку, обладающую высокой адгезионной 
способностью к целлюлозе. Сила сцепления пленки с волокном 
зависит от ее толщины и характера поверхности материала: чем 
тоньше пленка, тем выше сцепляемость ее с волокном. Кроме 
силы сцепления очень важными характеристиками пленки явля­
ются ее упругость, эластичность и устойчивость к многократным 
деформациям растяжения, сжатия и изгиба. Иногда для полу­
чения необходимого комплекса свойств пленки и отделанной 
ткани применяют композиционные аппретирующие составы, по­
лучаемые путем смешения различных латексов, или используют 
специальные готовые препараты, например эмукрилы С, М, 2М. 

На практике для получения на ткани несмываемых аппретов 
ее пропитывают раствором предконденсата смолы (20—80 г/л) 
с активным наполнителем (10—30 г/л) и катализатором (2— 
5 г/л) или высокодисперсной суспензией какого-либо латекса 
(10—50 г/л), отжимают, высушивают и иногда подвергают тер­
мообработке при ПО—120°С. 

В результате аппретирования повышается добротность и на­
полненность ткани, увеличивается прочность (на 20—25%), воз-183 



растает устойчивость к истиранию (в 2—15 раз). Эти ценные 
свойства ткани сохраняются почти полностью после 10—25 сти­
рок. 

5.3. СПЕЦИАЛЬНЫЕ ВИДЫ ОТДЕЛКИ 
В ряде случаев при заключительной отделке требуется не толь­
ко улучшить те или иные эксплуатационные свойства текстиль­
ных материалов и повысить санитарно-гигиенические показате­
ли, но и сообщить тканям из различных волокон новые специфи­
ческие свойства: способность отталкивать воду и противостоять 
масляным и другим загрязнениям, огнестойкость, бактерицид-
ность, устойчивость к гниению. Все эти отделки часто назы­
вают специальными, так как их осуществляют в большинстве 
случаев при обработке тканей специального и технического наз­
начения. Несколько реже специальным видам отделок подвер­
гают ткани бытового назначения. 

5.3.1. Водоотталкивающая отделка 

Способность большинства волокон поглощать влагу основана 
на взаимодействии молекул воды с гидрофильными группами 
волокнообразующих полимеров. Следовательно, для того чтобы 
придать таким гидрофильным волокнам способность отталки­
вать воду, необходимо блокировать их активные группировки. 
Это достигается с помощью химической реакции, приводящей к 
превращению гидрофильных группировок в гидрофобные, или 
путем экранирования активных группировок гидрофобными 
пленками от контакта с молекулами воды. С этой целью ис­
пользуют: эмульсии восков, содержащие соли алюминия или 
циркония; кремнийорганические соединения (силиконы); органи­
ческие комплексы хрома или алюминия; пиридинсодержащие 
соединения, например хлорид ациламидометилпиридиния; фтор-
содержащие препараты; гидроксиметил производные различных 
соединений, содержащих длинные алкильные цепочки. 

Э м у л ь с и и восков и парафинов, содержащие соли 
алюминия и циркония, представляют собой легко диспергирую­
щиеся в теплой воде пасты белого цвета. Применение их осно­
вано на поверхностной гидрофобизации волокон вследствие от­
ложения на них нерастворимых восков и парафинов, а также 
отложения в волокне солей алюминия и циркония. В некоторых 
случаях катионы металлов участвуют в реакции с волокном 
путем образования ионных и ковалентных связей. 

К р е м н и й о р г а н и ч е с к и е с о е д и н е н и я оказывают 
гидрофобизирующее действие на волокнистые материалы путем 
образования ковалентных (а) или водородных (б) связей. Во 
втором случае алкильные группы, связанные с атомом кремния, 
образуют гидрофобную поверхность, экранирующую гидрофиль­
ные группы волокна от взаимодействия с молекулами воды. 184 

В ряде случаев кремнийорганические соединения применяют 
совместно с предконденсатами термореактивных смол. При этом 
кремнийорганические препараты могут взаимодействовать с 
предконденсатами и образуют в волокне смолу, в состав кото­
рой входят оба компонента. 

Целл 
R R R 

;—О—Si —О— —О—Si—О—Si—О—Si -
ОН ОН ОН 

t _J t_ 
целлюлоза 

а б 
Органические комплексы хрома или алюми­
ния. Среди комплексных соединений, получаемых из высших 
жирных кислот и солей металлов, наиболее широкое распрост­
ранение получил препарат хромолан. В волокне этот препарат 
образует труднорастворимые высокомолекулярные соединения, 
которые прочно удерживаются гидрофильными группами волок­
на. Гидрофобные остатки стеариновой кислоты ориентируются 
в плоскости, перпендикулярной поверхности волокон, создавая 
гидрофобную мономолекулярную пленку, придающую отделан­
ной ткани мягкость и водоотталкивающие свойства. 

о*^ о о^ о 
" О . ^ I / О ^ ^ ] Ю -

но но но он но он он он 
целлюлоза 

Пиридинсодержащие соединения алкилируют 
гидрофильные группы волокна, что обусловливает придание во­
локну гидрофобных свойств (уравнение 4). Чтобы предотвра­
тить деструкцию целлюлозы выделяющейся хлороводородной 
кислотой, в состав пропиточного раствора, как правило, вводят 
ацетат натрия. В отличие от хромолана взаимодействие пири-
динсодержащих гидрофобизаторов с волокном протекает при 
повышенной температуре. 

Целл—ОН + CtHsn+iOCH,—NCsHs Ci" >-
9- CnHsn+iOCHs—О-Целл + CgĤ N + НС! (4) 

Фторсодержащие препараты придают волокну гид­
рофобные и олеофобиые свойства. Это обусловлено тем, что 
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они имеют самую низкую из всех известных соединении поверх­
ностную энергию. Фторсодержащий препарат под действием 
щелочи переходит на волокне в активную форму, которая реаги­
рует с целлюлозой (схема 5). 

+ но* 
СуРцСНз—О—SOgCHaCH,—NMes 'O^SMe >-

НО-Целл 
>- C,Fi5CH20SO^CH=CH^ ^ CyFisCHgOSOsCHsCHg—О—Целл (5) 

Совместное использование фторсодержащих препаратов, 
предконденсатов термореактивных смол и алкилениминовых 
соединений дает на тканях эффекты водо- и маслостойкости. 

Г и д р о к с и м е т и л ь н ы е п р о и з в о д н ы е . Наиболее эф­
фективны соединения, содержащие одновременно гидроксиме­
тильные группы и остатки А^-гидроксиметиламида стеариновой 
кислоты, например препараты фоботекс Ф Т Ц и аламин С. Они 
придают волокнистым материалам гидрофобные свойства за 
счет прохождения химической реакции между гидроксиметиль-
ными группами препарата и гидрофильными группами волокна 
и вследствие блокирования гидрофильных групп волокна при 
образовании в нем смолы. 

5.3.2. Противогнилостная отделка 

Наиболее склонны к разрушению под действием микроорганиз­
мов, т. е. бактерий и грибков, изделия из целлюлозных волокон. 
Большинство бактерий лучше всего развивается при 30—40°С 
при содержании влаги в волокне более 9% и относительной 
влажности воздуха выше 75—85%. 

В качестве средств защиты тканей от разрушения микроор­
ганизмами неплохие результаты дает применение обычных пред­
конденсатов мочевино- и меламиноформальдегидных смол, пред­
назначенных для несминаемой отделки. Применение препаратов 
для гидрофобной отделки совместно с предконденсатами тер­
мореактивных смол повышает устойчивость тканей к действию 
микроорганизмов, поскольку снижается поглощение волокном 
воды. 

Однако наилучший эффект получают при специальной от­
делке целлюлозных тканей, в которой предусматриваются: 
а) химическое предупреждение роста бактерий путем закрепле­
ния на волокнах соединений, ядовитых для микроорганизмов; 
б) химическая модификация волокна. 

Препараты первого типа получили название бактерицидных, 
или в более широком смысле, фунгицидных. К ним относятся 
нерастворимые соединения меди и других металлов, производ­
ные фенола, соли четвертичных аммониевых оснований, органи­
ческие производные серы. Препараты второго типа реагируют 186 

с гидроксильными группами целлюлозы с образованием лабиль­
ных связей. К ним относятся производные акридинового ряда. 
(риванол и трипафлавин), соли хлорированных фенолов с со­
полимером целлюлозы и поли(5-винил-2-метилпиридина) и не­
которые другие соединения. Аналогичный эффект дает ацетили-
рование и цианэтилирование целлюлозы. 

5.3.3. Огнезащитная отделка 

Для защиты текстильных материалов от действия огня исполь­
зуют следующие способы: а) нанесение на ткань веществ, кото­
рые при температуре горения разлагаются с выделением него­
рючих газов; б) образование на ткани негорючей пленки, защи­
щающей волокно при горении от контакта с кислородом воздуха; 
в) химическое преобразование целлюлозы и повышение устой­
чивости ее макромолекулярных цепей к термическому расщеп­
лению. 

Для защиты волокнистых материалов от возгорания пред­
ложено большое число самых разнообразных неорганических 
и органических веществ. По устойчивости огнезащитного эффек­
та к мокрым обработкам различают следующие виды огнеза­
щитной отделки: временную, ограниченно устойчивую и устой­
чивую. 

В настоящее время наибольшее внимание уделяется устойчи­
вой огнезащитной отделке. Для этого используют смеси хлори­
рованных углеводородов с оксидами металлов, некоторые тита-
но сурьмяные препараты, активные фосфорорганические соеди­
нения, способные к взаимодействию с волокном и другими ве­
ществами, которые входят в состав отделочной композиции. 

В качестве хлорированных углеводородов используют поли­
хлорвинил, хлоркаучук, сополимеры винил- и винилиденхлори-
дов и другие препараты. Из оксидов металлов чаще всего при­
меняют оксид сурьмы(III). Оксиды металлов катализируют 
разложение хлорированных углеводородов с выделением хло-
роводорода, который является активным пламегасителем. 

Комплекс, образующийся из оксида сурьмы(III) и безвод­
ного хлорида титана при осторожном добавлении воды в гомо­
генную смесь этих веществ, при обработке им хлопчатобумаж­
ных тканей реагирует с целлюлозой. В результате образуется 
соединение, примерное строение которого можно представить 
следующим образом: 
целл—О—Ti(OH),—О—Sb(OH), 
Для получения устойчивой к стиркам огнезащитной отделки 
содержание в волокне титана и сурьмы должно быть не менее 
7-8%. 
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Из фосфорорганических препаратов хорошие результаты при 
огнезащитной отделке тканей из целлюлозных волокон дают 
следующие препараты: ВАР (полимер триаллилфосфата, полу­
ченный в присутствии бромоформа), ТНРС [хлорид тетра(гид-
роксиметил)фосфония] и АРО (азиридин-3-фосфат). В отечест­
венной промышленности наибольшее применение находят JV-гид-
роксиметилпроизводные амидов фосфорсодержащих карбоновых 
кислот, например препарат пироватекс ЦП: 
О О 

I! II 
(МеО)зР—СНз—СНз—С—NH—СНзОН 

Г Л А В А 6 
ПРИМЕНЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ В НЕТЕКСТИЛЬНЫХ 
ОТРАСЛЯХ П Р О М Ы Ш Л Е Н Н О С Т И 

6.1. КРАШЕНИЕ ВОЛОКОН В МАССЕ 

Искусственные и синтетические волокна могут быть получены 
в окрашенном виде непосредственно на предприятиях по произ­
водству химических волокон. Совмещение синтеза полимеров 
или формования волокон из их растворов или расплавов с про­
цессом крашения получило название -хкрашение в массех-. По­
скольку красящее вещество равномерно распределяется в поли­
мере еще до образования нити, получаемые окраски отличаются 
исключительной устойчивостью ко всем видам физико-химиче­
ских воздействий и высокой ровнотой. 

Способ крашения волокон в массе прост в применении; при 
этом уменьшается расход красящих веществ и воды, исключа­
ются многостадийные процессы и специальное оборудование на 
текстильных предприятиях. Однако данный способ имеет и ог­
раничения, обусловленные в первую очередь трудностью пере­
хода с одного цвета на другой. Такой способ экономически вы­
годен только при крашении больших партий волокон в основ­
ные цвета (черный, синий, коричневый). Это приводит к необ­
ходимости хранить большие запасы окрашенного волокна на 
складах предприятий легкой промышленности. 

Красители, применяемые для крашения волокон в массе, 
должны быть устойчивы к действию химических реагентов, при­
меняемых как для растворения полимеров, так и в качестве 
компонентов осадительной ванны при формовании волокон мок­
рым способом, должны быть устойчивы к действию высоких 
температур (250—300°С) при формовании волокна из расплава; 188 

должны придавать волокну окраски, устойчивые к различным 
видам физико-химических воздействий, в том числе к различ­
ным обработкам в процессе отделки волокна после его формо­
вания. 

Этим требованиям удовлетворяют некоторые красители, рас­
творимые в прядильных растворах или расплавах, а также пиг­
менты, которые должны равномерно распределяться в растворе 
или расплаве полимера и давать устойчивые дисперсии. В пер­
вом случае предъявляются высокие требования к растворимости 
красителей, во втором — к степени дисперсности, а также к фор­
ме кристаллов: размер основной массы частиц должен состав­
лять 1—2 мкм, допускается лишь незначительное число частиц 
с размером 5—8 мкм; форма частиц предпочтительна сфериче­
ская. Высокая дисперсность необходима для обеспечения нор­
мального фильтрования прядильных растворов, минимального 
засорения фильер, максимальной ровноты и однотонности ок­
раски. 

Практически все волокна, формуемые из растворов полиме­
ров (вискозное, ацетатное, полиакрилонитрильное, хлорвинило­
вое и др.), могут быть окрашены пигментами. Задача в этом 
случае сводится к подбору красящих веществ, обеспечивающих 
оптимальные свойства окрасок, и к разработке специальных для 
каждого вида волокна выпускных форм красителей, обеспечи­
вающих устойчивость дисперсионного состава пигмента при рас­
пределении в полимере. Некоторые волокна могут быть окраше­
ны красителями, растворимыми в прядильном растворе. 

Из существующих способов крашения данных волокон наи­
более рациональным является способ, основанный на введении 
красителя или пигмента в прядильный раствор непосредствен­
но перед поступлением его на прядильную машину. Для стаби­
лизации полученного раствора вводят поверхностно-активные 
вещества, например алкамон ОС-2, выравниватель А и другие 
(5—10% от массы красителя). 

Крашение в массе наиболее широко применяют при формо­
вании вискозных волокон. Условия проведения процесса и ха­
рактер применяемых красящих веществ различны при крашении 
в массе текстильной нити и штапельного волокна. 

При получении окрашенной текстильной нити используют 
стабилизированные суспензии пигментов и кубовых красителей, 
в названиях которых имеется буква В. Среди пигментов наибо­
лее многочисленную группу составляют азопигменты, применя­
ются также фталоцианиновые пигменты, а для получения глубо­
кого черного и серого цветов используют технический углерод. 
Пигменты выпускают в виде стабильных водных паст или по­
рошков, имеющих частицы высокой степени дисперсности. Сле­
дует отметить, что в последнее время наблюдается тенденция 
к производству только жидких препаратов. Порошки и пасты 
кубовых красителей марки В более однородны и тонкодиспер­
сны, чем порошки и пасты с индексом Д. Основная масса час-
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тиц должна иметь размер около 1 мкм, встречаются частицы 
размером до 5 мкм. 

Водную суспензию красящего вещества, содержащую 8 0 — 
100 г/л красителя или пигмента, смешивают с вискозой в аппа­
рате с мешалкой в течение 30—60 мин, полученную массу от­
фильтровывают, обезвоздушивают под вакуумом и затем пода­
ют на прядильную машину. При использовании кубовых краси­
телей необходимо добавлять в ванну слабый окислитель (3-нит-
робензолсульфонат натрия) во избежание образования лейко-
красителя, так как это приводит к разнооттеночности. Расход 
красящих веществ в зависимости от интенсивности оттенка со­
ставляет 0,5—5% от массы нити. 

Для крашения вискозного штапельного волокна в массе 
используют водорастворимые сернистые красители — Тиозоли 
Бс и пигменты с индексом В. С помощью тиозолей Бс получают 
волокна, окрашенные в черный, синий, коричневый цвета. Тио-
золь растворяют в воде при 85—90 °С; полученный маточный 
раствор с концентрацией 30—50 г/л отфильтровывают и вводят 
за 1—2 ч до окончания растворения ксантогената целлюлозы. 
Расход сухого красителя составляет 1,5—3,5% от массы волок­
на. Мсдноаммиачное штапельное волокно окрашивают в массе 
так же, как и вискозное. 

Для крашения в массе ацетатных волокон используют кра­
сители двух типов: красители, растворимые в ацетоне, так как 
волокно формуют из ацетоно-водных или ацетоно-спиртовых 
растворов, и тонкодисперсные пигменты марки А. Водные пас­
ты непригодны, поскольку формование нитей проводят из рас­
творов с малым содержанием воды. 

Ацетонорастворимые красители представляют собой металл­
содержащие комплексы некоторых азокрасителей состава 1 :2, 
в которых отсутствуют группы, придающие красящим веществам 
растворимость в воде. В качестве примера ниже приведена фор­
мула красителя Ацетонорастворимого бордо 4С: 

Данные красители обладают высокой растворимостью в аце­
тоне (до 200 г/л) и смеси дихлорметана и метанола, из которых 
идет формование триацетатного волокна. 
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При получении окрашенных в массе ацетатных нитей краси­
тель или пигмент вводят в смеситель одновременно с рабочим 
раствором ацетата целлюлозы. После тщательного перемеши­
вания окрашенный рабочий раствор дважды фильтруют, отстаи­
вают для удаления пузырьков воздуха и после фильтрации на­
правляют на прядильную машину. Этот способ рекомендуется 
для получения крупных партий окрашенных ацетатных нитей 
с повышенной равномерностью окраски. Расход красителя со­
ставляет 2—3,5% от массы волокна. 

Крашение в массе полиамидных, полиэфирных и полиолефи-
новых волокон связано с особыми трудностями, поскольку фор­
мование этих волокон ведется из расплавов при температурах, 
достигающих 300 °С. Следовательно, краситель должен быть 
чрезвычайно термостойким. В случае полиолефинов это требова­
ние является основным и практически единственным, что объяс­
няется химической инертностью полимера, однако для полиами­
дов и полиэфиров, расплавы которых при столь высокой тем­
пературе обладают большой химической активностью, требова­
ния к красителям значительно усложняются. Так, например, 
расплавы полиамидов обладают восстанавливающей способ­
ностью, поэтому применяемые красители должны быть устой­
чивы к действию восстановителей при высоких температурах. 

Существуют три основных способа крашения в массе таких 
волокон: 1) введение красящего вещества в процессе синтеза 
полимера; 2) «опудривание» поверхности крошки полимера пе­
ред прядением; 3) крашение крошки водорастворимыми краси­
телями из водных красильных ванн. 

Чаще всего для крашения в массе данных синтетических во­
локон используют растворимые в полимере красители и пиг­
менты. Первые более удобны в применении и более пригодны 
для крашения готового полимера, вторые—более пригодны для 
введения в процессе синтеза полимера. Использование пигмен­
тов всегда сопряжено с приготовлением специальных выпускных 
форм или с диспергированием непосредственно перед введением 
в полимер. Однако применение обычных диспергаторов при кра­
шении в массе таких волокон противопоказано, так как они 
ухудшают прядильные свойства полимеров. Поэтому в качестве 
дисперсионной среды наиболее целесообразно использовать са­
ми полимеры, в том числе полимеры с меньшей молекулярной 
массой, а также мономеры. 

Растворимые в полимерах специальные красители, выпускае­
мые отечественной анилино-красочной промышленностью, полу­
чили название чжапрозоли» и <ккрасители для полиэфировз>. 

Для крашения полиамидов и полиэфиров, как правило, ис­
пользуют полициклические красители, отличающиеся большой 
термической и химической устойчивостью, а также хромовые, 
реже кобальтовые, комплексы азокрасителей состава 1 :2 (ка-
прозоли). Наиболее устойчивы комплексы азокрасителей, являю­
щихся производными пиразолона; они окрашивают полиамиды 191 



в цвета от желтого до красного. Примером таких красителей 
является Капрозоль желтый: 

Me 
N = K k 

( г / г -

Na^ 

Красители, растворимые в воде, используют для крашения 
гранул полиамида водными растворами или суспензиями таких 
красителей с последующим прядением. Для крашения этим 
методом можно применять и кислотные антрахиноновые краси­
тели. Для непосредственного введения в полимер кислотные 
красители, как металлсодержащие, так и антрахиноновые, не­
пригодны из-за примесей неорганических солей. 

Очень хорошими красителями для крашения синтетических 
волокон в массе являются некоторые гетероциклические произ­
водные антрона. Особый интерес представляют нафтохинолино-
вые красители, отличающиеся повышенной устойчивостью к 
действию полиамидов. К ним относится ряд капрозолей синева­
то-красного и фиолетового цветов, например Капрозоли руби­
новый С (Аг = СбН4С1-л) и фиолетовый 4К (Аг —СбНЮМе-я): 
О 

I! 
^ N M e 

%-
О NHAr 

Для крашения в массе синтетических волокон, в том числе 
полиамидных, полиэфирных и полиолефиновых, используют пиг­
менты на основе производных медьфталоцианина, хинакридонов, 
а также неорганические пигменты, например технический угле­
род, ультрамарин, соли кадмия, оксиды железа. 

6.2. КРАШЕНИЕ КОЖИ 

В процессе изготовления кожи крашение является очень важной 
стадией, в значительной степени влияющей на качество гото­
вого полуфабриката. Сырьем для кожевенной промышленности 
192 

\ 
служат шкуры различных животных. Шкура животного состоит 
из трех слоев: эпидермис — наружный слой, включающий и во­
лосяной покров; дерма — основной слой; подкожная клетчатка,. 
или мездра, — внутренний слой. Эпидермис и мездру удаляют* 
при первых подготовительных операциях выделки кожи. В со­
став дермы входят: белок коллаген, жировые вещества и не­
большое количество минеральных солей. 

Выделка кожи и подготовка ее к крашению — сложный и 
длительный технологический процесс, основными операциями 
которого являются: обезволашивание шкур, т. е. удаление воло­
сяного покрова; обеззоливаниеимягчение; дубление, придающее 
коже износостойкость, ограниченное набухание и малую прони­
цаемость для воды, противогнилостные свойства, мягкость и 
пластичность. 

Непосредственно перед крашением проводят нейтрализацию 
кожи и тщательную промывку для создания определенного зна­
чения рН кожи и ее поверхностного потенциала, которые оказы­
вают влияние на количество связанного кожей красителя, рав­
номерность его распределения и глубину прокраса. 

Крашение кожи осуществляют либо растворами красителей, 
либо покрывными красками, т. е. путем образования цветной 
пленки только на лицевой стороне кожи. В настоящее время 
разрабатываются и применяются способы крашения кожи в су­
хих условиях — так называемое неванное крашение. По одному 
из способов сухого крашения в барабан загружают кожу и су­
хой краситель. Во время вращения в барабане из кожи вытес­
няется вода, в результате чего на поверхности кожи образуется 
концентрированный раствор красителя. При осуществлении 
данного процесса при комнатной температуре красящее веще­
ство глубоко и равномерно проникает в глубь кожи. На отече­
ственных кожевенных заводах процесс сухого крашения для" 
более полного выбирания красящего вещества обычно завер­
шают введением в систему горячей воды (55—60 °С) и, если-
необходимо, уксусной или муравьиной кислоты. Известны и 
поточные способы поштучного крашения кожи концентрирован­
ными растворами красителей с использованием в качестве ин­
тенсифицирующих веществ гидрофильных органических раство­
рителей. По сравнению с крашением в барабане в этом случае 
уменьшаются расходы электроэнергии, красителей и воды, а 
также снижаются затраты труда. 

Для крашения кожи в растворе красителей применяют ос­
новные, кислотные, кислотные металлсодержащие, хромовые, 
прямые, а также кубовые, сернистые и активные красители. 
Механизм взаимодействия данных красителей с основным бел­
ковым веществом кожи — коллагеном в значительной степени 
аналогичен механизму взаимодействия их с белком шерсти и 
шелка. Однако следует учитывать, что в реальных условиях 
краситель взаимодействует не с изолированными коллагеновы-
ми волокнами, а с комплексом коллагена и связанного с ним 13—1355 193 



дубителя. Реакционная способность входящих в состав кожи 
коллагеновых волокон по отношению к красителям после дуб­
ления значительно изменяется. Дубление обычно нарушает упо­
рядоченность структуры коллагеновых пучков и волокон вслед­
ствие отложения продуктов коагуляции, конденсации или дру­
гих превращений дубящих веществ и сопутствующих им приме­
сей. Дубление снижает способность кожи поглощать воду и, 
следовательно, набухать в водных растворах. Кроме того, мо­
лекулы дубителей одновременно могут реагировать с функцио­
нальными группами соседних молекулярных цепей коллагена, 
образуя между ними мостики, устойчивые к термическому воз­
действию. Однако в молекуле коллагена всегда остаются сво­
бодные, не прореагировавшие с дубящими соединениями функ­
циональные группы (гидрокси-, амино-, карбокси- и др.), кото­
рые могут взаимодействовать непосредственно с молекулами 
красителя. 

Таким образом, химическая природа применяемых дубящих 
веществ оказывает существенное влияние на процесс крашения 
кожи, в том числе на выбор того или иного класса красителей. 
В качестве дубящих веществ применяют продукты растительно­
го происхождения, например таннины, минеральные вещества 
(соли хрома и алюминия), синтетические смолы, водные дис­
персии полимеров. Для некоторых видов кож применяют жиро­
вое, формальдегидное или формальдегидно-жировое дубление, 
используют соединения циркония. 

Крашение кожи растворами красителей в настоящее время 
-осуществляют в основном в барабанах. Этот способ наиболее 
экономичен. Процесс проводят при непрерывном вращении ба­
рабана (16—20 об/мин). Выбор красителей для крашения того 
или иного вида кожи зависит от ее назначения, колористических 
требований к готовому продукту, вида дубления и т. д. 

Одну из наиболее важных групп красителей, применяемых 
для крашения кожи, составляют кислотные красители. Водные 
растЕ.оры этих красителей окрашивают все виды кожи и не так 
резко, как другие красители, выявляют дефекты лицевой по­
верхности кожи. Вследствие высокой растворимости эти краси­
тели легко проникают в глубь кожи, что способствует повыше­
нию устойчивости окраски. Крашение ведут при 60—65 °С и рН 
(красильной ванны и самой кожи) 4,5—5,0. В красильную ван­
ну вводят нейтральный электролит, а при крашении в светлые 
тона — и анионоактивные выравниватели. Для создания опти­
мального значения рН в ванну добавляют уксусную, муравь­
иную или серную кислоту. Продолжительность крашения 1 ч, 
расход красителя 1,5—2% от массы кожи. 

Хромовые красители для шерсти применяют при крашении 
кож без обработки солями хрома, так как кожи, подвергнутые 
дублению минеральными солями, уже содержат атом металла, 
способный к комплексообразованию с красителем. В результате 
образования ионных связей краситель—белковое вещество кожи 
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и координационных связей краситель—металл—белковое веще­
ство получаемые окраски отличаются высокой устойчивостью к. 
различным физико-химическим воздействиям. 

Кислотные металлсодержащие красители, содержащие комп­
лексы состава 1 : 1 и 1 :2, занимают в крашении кож особое мес­
то, так как являются универсальными. Они обладают сродст­
вом к кожам хромового, таннинного и комбинированного дубле­
ния и в то же время позволяют получать равномерные окраски 
с высокой устойчивостью к свету, мокрым обработкам и трению. 
Красители состава 1 : 2 особенно удобны в применении, так как. 
окрашивают кожи из нейтральных и слабокислых растворов. 

Основные красители дают на коже яркие окраски, которые,. 
однако, недостаточно устойчивы, особенно к действию света. 
К кожам хромового дубления эти красители сродством почти не-
обладают, но могут окрашивать их после предварительной об­
работки веществами фенольного характера (таннинами, синте­
тическими олигомерными фенольными смолами), в результате* 
которой в кожу вводятся слабокислые функциональные группы,. 
с которыми и взаимодействуют основные красители. Обычно их 
используют по танниннои протраве для углубления окраски кож 
после крашения кислотными или прямыми красителями. Кожи,. 
подвергнутые дублению таннином, уже содержат таннин, поэто­
му специально протраву на них не наносят. Однако для полу­
чения более прочной окраски таннины на коже закрепляют со­
лями тяжелых металлов. Чаще всего для этой цели используют 
двойную соль оксида сурьмы и тартрата калия (рвотный ка­
мень). Обработку кожи в растворе этой соли проводят при 30— 
40 °С в течение 10—15 мин в присутствии нейтрального электро­
лита— хлорида натрия. При крашении в желтые, коричневые, 
красные цвета целесообразно применять соли титана, так как 
они дают с таннином желто-коричневую окраску, в результате 
чего сокращается расход красителя. Иногда для закрепления 
таннина применяют соли железа, что приводит к заметному 
углублению цвета. Последующее крашение основными красите­
лями проводят в уксуснокислой среде с постепенным повыше­
нием температуры красильного раствора от 30 до 55°С; про­
должительность крашения 40—60 мин. 

Прямые красители достаточно широко применяют для кра­
шения различных видов кож. Вследствие значительной молеку­
лярной массы и склонности к ассоциации в растворе диффузи­
онная способность этих красителей меньше, чем у кислотных. 
Поэтому они не проникают в глубь кожи, а фиксируются в 
основном на ее поверхности. Учитывая это, крашение прямыми 
красителями часто проводят после крашения кислотными кра­
сителями, которые проникают глубоко в кожу и окрашивают 
ее внутренние слои. Крашение кожи прямыми красителями осу­
ществляют при 60°С в нейтральной или слабокислой среде при 
рН 6—7 в присутствии нейтрального электролита в течение 40— 
60 мин. Диазотирующиеся прямые красители после крашения 
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кожи в барабане и закрепления на ней красящего вещества под­
вергают диазотированию при Ю—12 °С и сочетанию с различ­
ными азосоставляющими. При крашении в черный или темно-
коричневый цвета в качестве азосоставляющеи наиболее часто 
применяют 3,5-диаминотолуол, при крашении в синий, бордо, 
красный цвета —р-нафтол. 

Нередко используют двухванный способ крашения с после­
довательным применением прямых и основных красителей; при 
этом увеличивается устойчивость окраски к трению. 

В последние годы быстро возрастает использование кожи 
для изготовления одежды. Для крашения таких кож пригодны 
лишь те красители, которые дают окраски, устойчивые к дейст­
вию моющих веществ, химической чистки, пота и света. Этим 
требованиям отвечают активные красители, образующие с бел­
ковым веществом кожи прочные ковалентные связи. Крашение 
кожи активными красителями осуществляют при 30—40 °С в 
слабощелочной среде, создаваемой гидрокарбонатом или фосфа­
том натрия. 

Кубовые и сернистые красители применяют в ограниченном 
количестве, так как кожа разрушается в щелочно-восстанови-
тельной среде. Кубовые красители позволяют получать окраски, 
обладающие высокой светостойкостью и устойчивостью к мок­
рым обработкам, однако в крашении кож могут быть использо­
ваны только те из них, которые способны восстанавливаться в 
мягких условиях (при низкой температуре и невысокой щелоч­
ности). Сернистые красители дают окраски высокой устойчиво­
сти к мокрым обработкам, способны глубоко проникать в кожу. 
Их применяют для крашения замши формальдегидно-жирового 
дубления, поскольку она наиболее устойчива к действию ще­
лочей и повышенной температуры. 

Центральное место среди всего цикла отделочных процессов 
занимает покрывное крашение кожи. Оно заключается в обра­
зовании на лицевой поверхности кожи окрашенной пленки с по­
мощью пленкообразующего вещества, смешанного с пигментом. 
Основные преимущества покрывного крашения по сравнению с 
крашением растворами красителей заключается в следующем: 
обеспечивается более равномерная окраска кожи; устраняются 
лицевые дефекты кожи, что не всегда удается при крашении 
в растворе; образующаяся на поверхности пленка предохраняет 
кожу от внешних атмосферных воздействий. 

Покрытия на коже должны удовлетворять целому комплексу 
требований. Они должны обладать высокой адгезионной спо­
собностью, водо-, свето-, тепло- и морозостойкостью, устойчи­
востью к действию растворителей, трению, ударам, многократно 
повторяющемуся изгибу, растяжению и сжатию. Гигиенические 
свойства кожи в результате покрывного крашения чаще всего 
ухудшаются. 

В состав покрывных красок входят: 1) пленкообразующие 
вещества; 2) красящие вещества (органические и неорганиче-
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ские пигменты, а также лаки из кислотных и нерастворимых 
азокрасителей); 3) растворители для пленкообразующих ве­
ществ (пентилацетат, бутилацетат, целлозольв, толуол и др.) и 
разбавители (бензол, толуол и др.); 4) пластификаторы—ве­
щества, снижающие температуру стеклования пленкообразова­
телей и обеспечивающие тем самым высокую эластичность и 
гибкость пленок в широком интервале температур (дибутилфта-
лат, диоктилфталат, ализариновое масло, глицерин и др.); 
5) вспомогательные вещества —диспергаторы, эмульгаторы, 
стабилизаторы, пеногасители и т. д. 

В настоящее время применяют различные пленкообразовате-
ли: полиакрилаты, полибутадиены, нитроцеллюлозу, полиуре­
таны и их смеси с полиакрилатами, нитроцеллюлозой или по­
лихлорвинилом; белковые покрытия. Как правило, ни один из 
пленкообразователей индивидуально не применяется; обычно 
используют сочетания нескольких пленкообразователей либо в 
составе покрывной краски, либо путем их последовательного 
нанесения на кожу: например, средние слои покрытия на поли-
акрилатов, верхние — из нитроцеллюлозы или полиуретана. 

Полиакрилаты (полимеры на основе метиловых, этиловых и 
бутиловых эфиров акриловой и метакриловой кислот) хорошо 
совмещаются с другими смолами, образуют весьма эластичные, 
водо- и светостойкие пленки с высокой адгезией к коже. Недос­
татки этого покрытия: термопластичность, недостаточная моро­
зоустойчивость, нестойкость к действию органических раство­
рителей. Полиакрилаты используют в виде водных эмульсий, к 
которым добавляют пигменты в пасте, а также некоторые веще­
ства в зависимости от конкретного назначения покрытия и вида 
кожи, например альбумин или шеллак, улучшающие гриф кожи 
и повышающие ее блеск. 

Нитроцеллюлоза (коллоксилин с содержанием азота И — 
12%), применяемая в качестве пленкообразователя, растворима 
в органических растворителях (ацетоне, пентилацетате и др.). 
В растворы для снижения вязкости добавляют разбавители — 
спирт, бензол, толуол. Нитроцеллюлозные пленки почти неэла­
стичны, поэтому в них вводят пластификаторы (100—200% от 
массы пленкообразователя). 

Достоинством нитроцеллюлозньгх покрытий является их ис­
ключительная водоустойчивость, а недостатками — низкая адге­
зия к коже, склонность к старению, снижение гигиенических 
свойств кожи, высокая стоимость, огнеопасность применяемых 
материалов. В состав растворов нитроцеллюлозы для покрытия 
кожи входят нитроэмали, растворители, пластификаторы и раз­
бавители. Выпускаемые промышленностью готовые нитроэмали 
различных цветов представляют собой тщательно перетертую 
пастообразную смесь пигментов и высоковязкого пластифици­
рованного раствора коллоксилина. Для получения на коже нуж­
ного цвета, комбинируют несколько нитроэмалей. Токсичность, 
огнеопасность и высокая стоимость нитроцеллюлозных покры-
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тий в значительной мере устраняются при использовании водных 
эмульсий нитролаков, т. е. систем, в которых органический рас­
творитель частично заменен водой с добавкой эмульгатора. Для 
повышения устойчивости в эмульсии вводят стабилизаторы, луч­
шими из которых являются длинноцепочечные алкиловые эфи-
ры целлюлозы. 

Полиуретаны — полимеры, содержащие в своем составе груп­
пу NHCOO, в настоящее время широко применяют для отделки 
кожи. Пленки на их основе обладают эластичностью и твер­
достью, высокой износостойкостью, имеют красивый внешний 
вид, устойчивы к воде, органическим растворителям, атмосфер­
ным воздействиям. Полиуретановая пленка может быть окраше­
на в любой цвет, обладает высокой адгезией к поверхности кожи, 
устойчива к истиранию и механическим повреждениям. При от­
делке кожи полиуретаны часто комбинируют с другими полиме­
рами— поливинилхлоридом, полиамидами, полиакрилатами,. 
нитроцеллюлозой. Большой практический интерес представляют 
водные дисперсии полиуретанов, имеющие ряд преимуществ по 
сравнению с их растворами: замена органических растворителей 
снижает стоимость покрытия, решает проблемы экологии и ох­
раны труда. Полиуретаны, диспергированные в воде, обладают 
очень хорошей пленкообразующей способностью. Дисперсии 
полиуретанов можно использовать на всех стадиях покрывного 
крашения и наносить на кожу любым способом. Они сочетают­
ся с растворами казеина, пластифицируя его. 

В качестве белковых пленкообразователей используют казе­
ин и коллаген. Казеиновые покрытия обладают высокой адге­
зией к поверхности кожи, сохраняют естественный вид кожи, 
меньше всех других покрытий снижают ее ценные гигиенические 
свойства, устойчивы к действию высоких и низких температур. 
К недостаткам этих покрытий относятся низкая водоустойчи­
вость и недостаточная устойчивость к старению. Чистый казеин 
не растворяется в воде, спирте и органических растворителях. 
Однако он сильно набухает и постепенно растворяется в слабо­
щелочных растворах, образуя вязкие растворы. Растворы казе­
ина (Ю- и 20%-ные) готовят, используя аммиачную воду, рас­
творы соды или буры, реже гидроксид натрия. Помимо казеина 
и пигментов в состав покрытия вводят пластификаторы, напри­
мер глицерин, в отсутствие которых казеиновые пленки неэлас­
тичны; антисептики; различные специальные добавки, повышаю­
щие смачиваемость кожи, стабилизирующие вязкость красок, 
удерживающие пигменты во взвешенном состоянии. Сам казеин 
в качестве пленкообразователя в настоящее время применяется 
только для специальных видов кожи, но растворы его являются 
необходимым компонентом покрывных красок на основе поли-
акрилатов или полибутадиена. 

Растворы коллагена обладают очень хорошими пленкообра­
зующими свойствами. После установления определенного значе­
ния рН (4,0 или 9,0) и введения пластификатора они образуют 
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пленки с очень равномерной структурой и высокой адгезией к 
коже, с хорошими механическими свойствами и сильным блес­
ком. Растворы коллагена хорошо сочетаются с водными дис­
персиями полиакрилатов. 

Для придания покрывной пленке нужного цвета применяют 
органические и неорганические пигменты. В качестве органиче­
ских пигментов используют антрахиноновые и фталоцианиновые 
красители, а также нерастворимые в воде кальциевые и барие­
вые соли кислотных и прямых красителей. В качестве черного 
пигмента наряду с нигрозином применяют технический углерод 
(размер частиц 0,05—0,4 мкм). Из минеральных пигментов ис­
пользуют титановые белила (TiOg), пигменты на основе оксида 
железа, дающие окраски широкой гаммы цветов — от желтых 
до красных и темно-коричневых, а также пигменты, представ­
ляющие собой смеси оксидов различных металлов: например, 
зеленый пигмент является смесью ПО2, Ы2О, NagO, CoO, NiO 
и БЬзОз, розовый — А^Оз и СГ2О3, голубой — CoO, M g O и AI2O3 

Нужный цвет обычно получают сочетанием нескольких пиг­
ментов, органических и неорганических. Пигменты должны 
иметь оптимальную степень дисперсности (0,8—1,5 мкм для 
кроющих пигментов, 0,2—0,5 мкм для прозрачных пигментов), 
обладать светостойкостью, термостойкостью при 100—120 °С, 
устойчивостью к действию воды, формальдегида и органических 
растворителей, обеспечивать получение яркой окраски чистого 
тона. 

Непосредственно в дисперсию полимеров пигменты вводить 
нельзя, так как они вызывают ее коагуляцию. Их применяют 
в виде так называемых пигментных концентратов, представляю­
щих собой тонкодиспергированные пигменты, тщательно пере­
мешанные со связующим веществом. В качестве связующего 
применяют коллоидные растворы казеина, метилцеллюлозу, а 
также растворы коллагена. Широко применяемые казеиновые 
концентраты представляют собой тщательно перетертую смесь 
пигментов или красителей с 20%-ным раствором казеина с до­
бавкой буры, диспергатора, смачивателя, пластификатора и 
антисептика. Они хорошо сочетаются с различными пленкообра-
зователями, разбавляются теплой водой, обеспечивают равно­
мерность окраски. В последнее время для приготовления пиг­
ментных паст используют сопак—-синтетический связующий ма­
териал, представляющий собой сополимер бутилакрилата, ме-
тилметакрилата и метакриловой кислоты; используют его в 
виде водно-щелочного раствора. Пигментные пасты на основе 
сопака хорошо сочетаются с полиакрилатами. 

Окраску кожи можно осуществить и путем использования 
цветных пленкообразователей. Такие пленкообразователи полу­
чают взаимодействием высокомолекулярных соединений с кра­
сителями или сополимеризацией мономеров с красителями, ко­
торые содержат активные группы, способные к подобным реак­
циям (уравнение 1). 199 



Для получения окраски удовлетворительной интенсивности 
содержание красителя в сополимере должно составлять 10%. 

О NHs 
" J .COOR COOR 

+ яСНз=СН ^ 

О NHCOCH-CH^ 
О NH, 

^СООЦ 

О NHCOCHsCH. сн, 
COOR (!> 

Покрывное крашение кожи осуществляют путем последова­
тельного нанесения на ее поверхность нескольких слоев: пропи­
тывающего грунта, пигментированного грунта, средних слоев 
и верхнего закрепляющего слоя. Для каждого из них в зависи­
мости от его назначения используют различные пленкообразо-
ватели. Покрытие на коже, таким образом, формируется в не­
сколько приемов, что позволяет добиться высокой адгезии его 
к коже, так как чем тоньше слой пленки, тем выше ее адгезия. 
Большую роль играет и метод нанесения покрывных красок. 
Пропитывающие грунты наносят на кожу на поливочной маши­
не, пигментированные — в щеточных агрегатах, средние слои и 
закрепляющий слой — в распылительных агрегатах. Все агре­
гаты включают устройства для подсушки кожи. 
6.3. КРАШЕНИЕ МЕХА 

Сырьем для меховой промышленности являются шкуры свыше 
пятидесяти видов животных. В отличие от кожевенного произ­
водства в меховой промышленности шкуры животных исполь­
зуют вместе с волосяным покровом, состоящим из кератина. 

При крашении меховых шкур значительно улучшается их 
внешний вид, повышается товарная стоимость. Путем крашения 
достигается имитация более ценных видов пушнины, исправление 
и улучшение естественной окраски ценной пушнины, устранение 
недостатков природной окраски волосяного покрова — пятни­
стости, пестроты, матовости. Получаемые окраски во всех слу­
чаях должны быть устойчивы к действию света, светопогоды, к 
сухому и мокрому трению, а условия крашения не должны 
ухудшать качество меха. Вследствие недостаточной прочности 
так называемого мальпигиевого слоя эпидермиса, с помощью 
которого скрепляются волосяной и кожный покровы меховой 
шкуры, крашение меха необходимо проводить в мягких усло­
виях: при 30—35 °С в нейтральной, слабокислой или слабоще­
лочной среде. 200 

Выделка мехов и первичная обработка кож имеют много 
общего. Непосредственно перед крашением меха осуществляют 
следующие дополнительные операции. 

I. Обезжиривание волосяного покрова и кожи, осуществляе­
мое путем эмульгирования жировых веществ различными мою­
щими препаратами или удаления их с помощью органических 
растворителей. Оно необходимо для увеличения смачиваемости 
волосяного покрова, лучшего проникания красильных растворов. 

2. Отбеливание — разрушение натурального пигмента воло­
сяного покрова некоторых меховых шкур, имеющих неинтерес­
ную и мешающую подцветке окраску. Процесс осуществляют с 
помощью пероксида водорода при 20—30 °С и рН 7,5—8 в тече­
ние 2—3 ч. После этого следуют промывка и восстановительная 
обработка раствором сульфита натрия или дитионита натрия 
(1—2 г/л) в течение 1 ч при 30 °С. Этим достигается прекра­
щение окислительных реакций, а также дальнейшее обесцвечи­
вание волосяного покрова под влиянием восстановителей. Перед 
белением шкуры должны быть подвергнуты формальдегидному 
дублению для защиты волосяного покрова и кожи от действия 
окислителей и восстановителей. 

3. Протравление, которое заключается в обработке меха со­
лями хрома, меди, железа в присутствии уксусной или серной 
кислоты. Это позволяет получать более интенсивные и устойчи­
вые, в том числе к действию света, окраски. 

В настоящее время для крашения меха наиболее широко 
применяют окислительные красители. Крашение данными краси­
телями проводится при низких температурах, применение их 
довольно просто, с их помощью достигается хорошая имитация 
ценных видов пушнины. К недостаткам этих красящих веществ 
относятся низкая светостойкость окрасок светлых тонов, неко­
торое ухудшение пластических свойств шкуры. 

Для крашения меха используют также кубовые, кислотно-
протравные, кислотные металлсодержащие, прямые и сернистые 
красители. Весьма перспективными для крашения мехового по­
луфабриката являются активные винилсульфоновые красители, 
образующие на волосяном покрове окраски, устойчивые к мок­
рым обработкам, трению, действию органических растворителей. 
Применение этих красителей способствует проведению процес­
сов выделки, крашения и отделки волосяного покрова меховой 
овчины по непрерывному способу. 

Для окислительного крашения применяют бесцветные или 
слабоокрашенные соединения, выпускаемые в нашей стране под 
названием <ккрасители для меха» и относящиеся по химическому 
строению к ароматическим аминам, фенолам или аминофенолам, 
главным образом производным бензола, реже нафталина. 

Наиболее распространенные красители для меха: я-фенилен-
диамин—Черный для меха Д, А^,А^-диметил-п-фенилендиамин— 
Серый для меха Д, п-аминофенол — Коричневый для меха А, 
о-аминофенол — Желтый для меха А и др., а также гидрохло-
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рид анилина, из которого при окислении получают Анилиновый 
черный. Для окислительного крашения меха применяют также 
фенол, резорцин, пирокатехин, пирогаллол, гидроксигидрохинон. 
В результате окисления указанные красители образуют на во­
локне производные индаминов, индофенолов, индоанилинов. 

N 
i ^ Y ^ i 
k j ^ 

индамин 

'"1 
^ Д 

HN^ 

^NH, 

N 

x j ^ 
индоанилин 

N 

индофенол 

ОН 

Таким образом, на волосяном покрове образуются хинони-
миновые красители различных типов, дающие глубокую окрас­
ку различных цветов. 

Хинониминовые красители склонны к ряду превращений, в 
частности к замыканию циклов, в результате чего могут образо­
вываться гетероциклические соединения —производные пирази­
на или оксазина. Например, при окислении п-фенилендиамина 
получают М,М-ди(2,5-диаминофенил)-п-бензохинонимин (основа­
ние Бандровского). При его дальнейшем окислении в условиях 
крашения меха при рН 8,5—8,9 образуется диазиновый краси­
тель (уравнение 2). 

H,N 
NH, 
NH 

NH, 

X X X X X 

H,N 
NH " N' '* ^^з 

N N 

N - ^ N ^ ^ H , 
(2) 

Крашение меха индивидуальными окислительными красите­
лями в большинстве случаев дает малоинтенсивные окраски, по­
этому, как правило, используют смеси двух красителей, одним 
из которых чаще всего является п-фенилендиамин. При этом 
на волосяном покрове меха образуются химические соединения, 
значительно отличающиеся по строению от продуктов окисле­
ния индивидуальных красителей. 
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В качестве окислителя обычно используют пероксид водоро­
да. Крашение проводится при 32—35°С. При более высокой 
температуре окисление протекает очень энергично, что приводит 
к образованию продуктов окисления не на волосяном покрове, 
а в ванне. Кроме того, повышение температуры ухудшает пла­
стические свойства кожи. Большое влияние на результаты кра­
шения оказывает рН красильного раствора. В зависимости 
от рН меняется тон получаемой окраски. Наиболее равномерное 
окисление происходит при рН 8—8,5. Для создания слабощелоч­
ной среды применяют аммиачную воду. Добавление в красиль­
ный раствор смачивающих веществ способствует лучшему про­
никанию красителей в толщу волоса. 

Крашение окислительными красителями производится оку-
ночным и намазным методами. Окуночный метод является наи­
более распространенным; его осуществляют в аппаратах перио­
дического действия (в баркасах или чанах-баркасах), где дос­
тигается хорошее перемешивание меховых шкур. При крашении 
этим методом после нанесения на меховой полуфабрикат про­
травы его обрабатывают при 30—35 °С в течение 1 ч в ванне, 
содержащей краситель для меха (или смесь двух красителей) 
и аммиачную воду. После этого в красильную ванну добавляют 
пероксид водорода и обрабатывают еще 1—2 ч. 

Намазное крашение применяют в тех случаях, когда необхо­
димо оставить кожу неокрашенной, или, если этот метод в соче­
тании с окуночным крашением необходим для имитации ценной 
пушнины. При намазном методе красители равномерно наносят 
жесткой щеткой по всей площади шкуры или на ее отдельные 
участки. Концентрация красителей при намазном крашении 
значительно выше, чем при окуночном. 

Разновидностями намазного крашения в меховой промыш­
ленности являются трафаретное и аэрографное крашение, а 
также фотофильмпечать. При трафаретном крашении на воло­
сяной покров тщательно расправленных шкур накладывают 
трафареты, представляющие собой металлические листы с от­
верстиями, соответствующими рисунку, который хотят получить. 
Затем щеткой или специальным краскораспылителем покры­
вают не закрытые трафаретом участки волосяного покрова рас­
творами красителей. Значительному улучшению качества про­
дукции, облегчению труда рабочих способствует освоение 
фотофильмпечати для получения узоров на меховых полуфабри­
катах. Шкуры закрепляют на печатном столе и краситель нано­
сят на волосяной покров меха с помощью ракли через сетчатые 
шаблоны, в результате чего образуется нужный рисунок. Аэро­
графное крашение осуществляется в специальном аппарате, в 
котором имеется краскораспылительная камера и компрессор, с 
помощью которого в краскораспылитель подается сжатый воз­
дух. Аэрографное крашение применяют для имитации ценной 
пушнины. Эту же цель преследует и крашение меха с резерви­
рованием кончиков волоса. На кончики волос щетками наносят 
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раствор веществ, препятствующих фиксации красителя (напри­
мер, раствор, состоящий из дихлорида олова, хлороводородной 
кислоты, крахмала и смачивающего вещества; иногда добав­
ляют измельченный древесный уголь). После нанесения раство­
ра шкурки высушивают, проводят протравление и окислительное 
крашение. В результате отделочных операций кончики волос 
освобождаются от защитных веществ; весь волосяной покров по­
лучается окрашенным, а кончики волос остаются незакрашен­
ными. 

Большой интерес представляет использование для крашения 
меха кубовых красителей, обладающих рядом ценных свойств, 
прежде всего повышенной светостойкостью. С их помощью 
удается получить при крашении меха светостойкие окраски 
бежевого и коричневого цветов, а также окраски серого цвета, 
которые невозможно получить при использовании окислитель­
ных красителей. 

Сложность применения кубовых красителей для крашения 
меха заключается в необходимости проведения процесса в ще­
лочной среде, что может повредить мех. Поэтому следует ис­
пользовать красители, лейкосоединения которых находятся в 
высокодисперсном состоянии при невысоких концентрациях ще­
лочи, — индигоидные, тиоиндигоидные, а также красители — 
производные бензохинона, нафтохинона и некоторые производ­
ные антрахинона с относительно малой молекулярной массой. 
В настоящее время выпущены специальные кубовые красители 
для крашения меха, в названиях которых имеется буква М. 
Широко применяется, в частности, краситель Кубовый серый М: 
/=\_/=\ / СО 

^ ^ ^ ' \ - / 
Me NH 
Для более равномерного окрашивания меховой полуфабри­
кат перед крашением кубовыми красителями нейтрализуют 
раствором кальцинированной соды (2 г/л) или раствором ам­
миака (0,5—2 г/л). Далее мех пропитывают раствором лейко­
соединения кубового красителя в течение 1,5 ч, после чего в 
красильную ванну для окисления лейкосоединения добавляют 
пероксид водорода и выдерживают еще 20 мин. Температура 
красильной ванны при крашении в светлые тона 42°С, при кра­
шении в темные тона 48—50 °С; рН красильной ванны в начале 
крашения ^10, в конце крашения 8,5—9. Применение кубовых 
красителей позволяет проводить выделку и крашение мехового 
полуфабриката по непрерывному методу. 

Широкое применение для крашения меха находят кислотно-
протравные красители, которые дают окраски, устойчивые к 
свету и светопогоде, а также к последующим процессам облаго­
раживания волосяного покрова. Чаще всего используют одно-204 

хромовые красители, причем крашение и хромирование прово­
дят либо одновременно, либо последовательно. 

Красивые насыщенные окраски коричневого цвета получают 
при использовании для крашения меха смеси Кислотного одно-
хромового коричневого 3 и Кислотного однохромового оливко­
вого Ж-

ОН 
0,N. N=N 

NOs CI 
Кислотный однохромовый 

коричневый 3 

ОН ОН 
OsN N=N. 

NO, NHAc 
Кислотный однохромовый 

оливковый Ж 
Для получения нужного колористического эффекта волося­

ной покров меха должен иметь значение рН, близкое к опти­
мальному для крашения смесью двух красителей. Это дости­
гается предварительной обработкой мехового полуфабриката в 
ванне нейтрализации. Крашение осуществляют практически з 
нейтральной среде (рН 7,0—7,5) при 55 °С в течение 2 ч. За­
тем мех обрабатывают раствором К2СГ2О7 в присутствии уксус­
ной кислоты при 50—55°С в течение 2—2,5 ч. Образующееся 
комплексное соединение красителя с атомом хрома обеспечи­
вает высокую устойчивость получаемой окраски на волосяном 
покрове меха. 

6.4. КРАШЕНИЕ ПЛАСТИЧЕСКИХ МАСС 

Большое разнообразие выпускаемых в настоящее время поли­
мерных материалов обусловливает необходимость применения 
различных способов крашения и разнообразных красителей. 

Пигменты и красители, используемые для крашения пласт­
масс, должны равномерно распределяться в полимере, обладать 
высокой красящей способностью, давать чистые и яркие окрас­
ки, устойчивые к свету и атмосферным воздействиям, должны 
быть термостойки в интервале 140—300°С, миграционноустой-
чивы. Красители должны быть химически инертны по отноше­
нию к полимерам, пластификаторам, антиоксидантам и другим 
добавкам, вводимым в полимер, устойчивы к действию кислот, 
щелочей и других агрессивных сред, а также должны быть фи­
зиологически инертны. Последнее свойство особенно важно для 
красителей, которые используют для крашения пластмасс, при­
меняемых для изготовления игрушек и упаковочных материалов 
для пищевых продуктов. Вследствие высокой красящей способ­
ности эти красители вводят в полимерные материалы в неболь­
ших количествах (0,01—1%), не вызывающих изменения свойств 
полимера. 205-
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Для каждого вида пластических масс существует специфи­
ческий ассортимент красителей и пигментов, который создается 
'С учетом особенностей данного полимера, условий его перера­
ботки и эксплуатации готовых изделий. 

Наиболее важной группой красящих веществ для полимер­
ных материалов являются органические пигменты: азо-, поли-
диклические, фталоцианиновые пигменты, а также Пигмент зе­
леный (внутрикомплексное соединение нитрозо-[3-нафтола с 
железом) и Пигмент глубоко-черный (продукт окисления гид­
рохлорида анилина). Находят применение и органические лаки, 
лолучаемые путем переведения растворимых красителей в не­
растворимое состояние. Для красителей, содержащих кислотные 
группы, это достигается осаждением их солями металлов (каль­
ция, бария, марганца) или неорганическими основаниями, на­
пример гидроксидом алюминия, для основных красителей — 
осаждением веществами кислотного характера (таннином, фос-
форновольфрамовой и фосфорномолибденововольфрамовой кис­
лотами). 

Азопигменты дают широкую гамму цветов, устойчивы к дей­
ствию щелочей, кислот, но недостаточно стойки в органических 
растворителях, в том числе в некоторых пластификаторах. Из-
за не слишком высокой светостойкости и миграционной устой­
чивости азопигменты применяются ограниченно, в основном для 
крашения аминонластов. 

Полициклические пигменты (антрахиноновые, диоксазино-
вые, периленовые, хинакридоновые, тиоиндигоидные) дают дос­
таточно широкую цветовую гамму, термостойки, обладают высо­
кой красящей способностью, устойчивы к действию света. По-
лициклические пигменты, за исключением тиоиндигоидных, ус­
тойчивы к миграции. В настоящее время эта группа пигментов 
приобретает все большее значение при крашении всех видов 
пластических масс. 

Фталоцианиновые пигменты обладают высокой красящей 
способностью, термостойкостью и стойкостью к химическим ре­
агентам, исключительно высокой светостойкостью. Применяют­
ся для окрашивания всех видов пластмасс. 

Органические лаки используют в основном для крашения 
полистирола и сополимеров стирола, полиолефинов, поливинил-
хлорида. 

Для изготовления некоторых окрашенных пластмасс (в ос­
новном, полистирола и его сополимеров, полиэфирных смол) 
применяют жирорастворимые красители, растворяющиеся в син­
тетических полимерах, жирах, маслах, ароматических углеводо­
родах. По химическому строению они относятся к диоксазино-
вым красителям, моноазокрасителям, не содержащим сульфо-
и карбоксигрупп, несульфированным основаниям некоторых 
антрахиноновых красителей. Жирорастворимые красители обла­
дают достаточно хорошей свето- и термостойкостью; их приме­
няют для получения прозрачных окрашенных материалов. 
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В ограниченном количестве для крашения пластмасс приме­
няют некоторые спирто- и водорастворимые органические кра­
сители. 

При использовании неорганических пигментов получают не­
прозрачные окрашенные материалы. Неорганические пигменты 
не растворяются в органических растворителях и полимерах, что 
обусловливает их высокую миграционную устойчивость. Они 
превосходят органические пигменты по термо- и светостойкости, 
устойчивости к атмосферным воздействиям, но уступают им по 
красящей способности. Поэтому количество неорганических пиг­
ментов, вводимых в полимерные материалы, в среднем в 10 раз 
превышает количество органических красящих веществ. 

Широко применяются белые неорганические пигменты — 
диоксид титана, литопон (смесь сульфида цинка и сульфата ба­
рия; 30:70), оксид цинка; желтые, красные и коричневые пиг­
менты— соединения кадмия и железа; синие, фиолетовые и зе­
леные пигменты — соединения алюминия, кобальта, хрома. Наи­
более важным черным пигментом, обладающим исключительной 
свето-, термо- и миграционной стойкостью, является техниче­
ский углерод. 

Для равномерного распределения красителя в полимере и 
получения окрасок высокого качества большое значение имеет 
выбор способа крашения. В большинстве случаев полимерные 
материалы окрашивают при их переработке, некоторые пласт­
массы— в процессе их получения. Исходные продукты, которые-
приходится окрашивать при производстве изделий из пластмасс, 
находятся в самых различных физических состояниях, начиная; 
от маловязких жидкостей и кончая твердыми смолами. Кон­
кретные способы крашения выбирают в зависимости от физиче­
ского состояния окрашиваемого материала. Если полимер пред­
ставляет собой твердую или эластичную смолу, то для хороше­
го распределения красителей смоле придается пластичность пу­
тем нагревания ее на вальцах или в смесителях с подогревом,. 
затем в нее вносят сухой краситель и тщательно перемешивают. 

Для гранулированных и порошкообразных полимеров приме­
няют так называемый сухой способ крашения. Гранулы перед. 
переработкой перемешивают с порошком красителя в смесите­
лях барабанного типа. При этом благодаря возникновению 
электростатического заряда частицы красителя равномерно рас­
пределяются на поверхности гранул. Иногда для улучшения 
сцепления красящего вещества с поверхностью гранул в состав 
полимера вводят специальные вспомогательные вещества, на­
пример низкоплавкие парафинообразные продукты. Наилучшего' 
распределения красителя в полимере достигают в том случае,. 
когда гранулы полимера после смешивания с красителем из­
мельчают, диспергируют и гомогенизируют в специальных ап­
паратах— экструдерах, а затем вновь гранулируют. В порошко­
образные полимеры краситель обычно вводят в быстроходных: 
смесителях, затем смесь также подвергают экструдированию. 20Г 



При крашении жидких смол (полиэфирных, эпоксидных)] 
^предварительно готовят так называемые маточные смеси, рас­
тирая пигмент в небольшом количестве той же смолы. Затем 
маточную смесь постепенно при перемешивании разбавляют 
остальной смолой до получения продукта с окраской необходи­
мой интенсивности. 

Изготовление окрашенных полимерных материалов упроща­
ется при использовании органических пигментов в специальных 
выпускных формах в виде паст или гранул, содержащих пиг­
менты, распределенные в различных связующих. Например, для 
-окрашивания полиолефинов применяют пигменты в виде гранул, 
лолученных с использованием низкомолекулярного полиэтилена. 

Наряду с описанными способами иногда осуществляют по­
верхностное окрашивание мелких изделий из пластмасс. Его 
можно проводить несколькими путями: погружением изделий 
из пластмасс в раствор красителя; нанесением печатного рисун­
ка; раскрашиванием изделия кистью; нанесением красильного 
раствора пульверизацией. При поверхностном крашении не уда­
ется получать окраски, устойчивые к действию света и к меха­
ническим воздействиям, например к трению. Данный способ 
применяют для крашения небольших партий изделий. 

Процесс поверхностного крашения должен быть простым, 
легко воспроизводимым, осуществляться без применения воспла­
меняющихся и других опасных веществ. При крашении нельзя 
допускать деформации пластмассы вследствие ее размягчения, 
образования трещин или изменения размеров. 

Поверхностное крашение чаще всего осуществляют по пер­
вому варианту — погружением изделий в раствор красителя. 
Предпочтение отдается крашению пластмасс в водной среде при 
повышенной температуре для увеличения скорости диффузии 
красителя в полимерный материал. Необходимым условием по­
лучения ровных окрасок является перемешивание окрашивае­
мых изделий или красильного раствора. Перед крашением по­
верхность предметов из пластмассы должна быть тщательно 
очищена промывкой или обработкой в соответствующих раство­
рах. Для каждой партии окрашиваемых изделий рекомендуется 
использовать свежеприготовленную красильную ванну, так как 
при применении отработанных красильных растворов трудно 
воспроизводить нужные оттенки. 

Поверхностное крашение применяют для изделий из поли­
амида, полиметилметакрилата, целлюлозных пластиков, фено-
лоформальдегидных смол, полистирола и других полимерных 
материалов. В зависимости от химического строения полимера 
для крашения могут быть использованы водорастворимые кра­
сители, например прямые и кислотные, жирорастворимые, а так­
же дисперсные красители. 

В качестве примера приведем технологию крашения изделий 
из полиамидов. Небольшие изделия из полиамидов можно окра­
шивать в водных красильных ваннах кислотными красителями. 
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Перед крашением поверхность изделий тщательно очищают пу­
тем их погружения на 15—20 мин в водный раствор поверхно­
стно-активного вещества при 60 °С. Затем изделия вынимают, 
промывают водой и переносят в красильную ванну, содержащую 
кислотный краситель (1—5% от массы окрашиваемого мате­
риала) и 30%-ную уксусную кислоту (0,1—0,4% от массы кра­
сильного раствора). Начинают крашение при 50°С, затем кра­
сильный раствор нагревают до кипения и при постоянном пере­
мешивании продолжают крашение до получения окраски необ­
ходимой интенсивности. Затем изделия вынимают из красиль­
ной ванны, промывают холодной водой и сушат. 
6.5. КРАШЕНИЕ РЕЗИНЫ 
Основным сырьем для получения резины является каучук. При 
переработке его в резину — в процессе вулканизации — к нему 
добавляют ряд компонентов: агенты вулканизации (сера, по­
лисульфиды, органические пероксиды, например пероксид бен-
зоила и пероксид кумила, алкилфенолоформальдегидные и 
эпоксидные смолы и др.), ускорители вулканизации (сульфен-
амиды, дитиокарбаматы, дифенилгуанидин и др.), активные на­
полнители (технический углерод, коллоидный диоксид кремния, 
силикаты металлов и др.), инертные наполнители (мел, каолин, 
тяжелый шпат), мягчители и пластификаторы (углеводороды, 
органические кислоты и смолы), противостарители, противоуто-
мители, красящие вещества. 

Все ингредиенты, в том числе и красящие вещества, вводят 
в каучук большей частью на вальцах или в смесителях, а в ряде 
случаев добавляют в водную дисперсию (латекс) или растворы 
каучука. Вулканизацию проводят в формах или автоклавах под 
давлением при 140—180 °С. Продолжительность вулканизации 
при 143 °С обычно составляет 15—50 мин. С повышением темпе­
ратуры скорость вулканизации увеличивается. 

Красящие вещества, вводимые в резиновую смесь перед 
вулканизацией, должны быть нерастворимы в воде, термостой­
ки при 150—180 °С, химически инертны по отношению к ингре­
диентам резиновой смеси в условиях вулканизации и при пос-
следующей эксплуатации готового продукта, светостойки и ус­
тойчивы к миграции. 

Для крашения резины в процессе ее изготовления применяют 
органические пигменты (полициклические, фталоцианиновые, 
азопигменты, Пигмент зеленый), органические лаки — оранже­
вый, ярко-розовый, рубиновый СК, бордо СК, а также неоргани­
ческие пигменты, которые используют и для крашения пласт­
масс. 

Для определенного ассортимента резиновых изделий (обувь, 
детские игрушки) применяют покрывное крашение, которое ча­
ще всего совмещают с лакированием этих изделий. Лаки для 
резиновой обуви должны прочно закрепляться на поверхности. 14—1355 209 



изделий, давать эластичную пленку с хорошим блеском и вы­
сокой сопротивляемостью износу. Исходным сырьем для их 
изготовления служат высыхающие масла и животные жиры. 
В частности, применяют лаки, получаемые из льняного масла, 
обработанного серой, или из смеси льняного масла и животных 
жиров, также обработанных серой (взаимодействие серы с мас­
лом способствует ускорению процесса его полимеризации). В ка­
честве красящего вещества применяют Индулин жирораствори­
мый, относящийся к кислотным диазиновым красителям. 

Для приготовления лака рафинированное льняное масло или 
его смесь с животными жирами нагревают до 145—155°С и про­
дувают воздухом с целью окисления (пленка из окисленного 
масла обладает большим блеском, хорошей твердостью и высо­
кой адгезионной способностью). Затем готовят эфир канифоли 
с глицерином, сплавляют его при 250—300 °С с индулином, до­
бавляют к сплаву серу и продолжают варку. Полученный сплав 
вносят в окисленное льняное масло. Лак разбавляют раствори­
телем, обычно уайт-спиритом. 

На резиновые изделия лак наносят вручную кистью или 
окункой на рамках, затем сушат. Готовый лак имеет на изде­
лиях глубокий черный цвет без оттенков в отраженном свете. 

Резиновые изделия, в частности игрушки, можно окрашивать 
путем применения лаков и красок на основе каучуков. Пленки 
из них обладают хорошей адгезией к резиновой поверхности, 
достаточным блеском и высокой устойчивостью к механическим 
воздействиям и старению. 

Приготовление каучуковых красок состоит из двух операций: 
приготовление резиновой смеси и приготовление краски. В со­
став резиновой смеси помимо синтетического каучука входят 
оксид цинка, литопон, пигменты и лаки, а также крезолоформ-
альдегидная смола, модифицированная канифолью и затем 
этерифицированная глицерином (копал крезоловый). Все ком­
поненты смешивают на вальцах. 

Для получения краски эту смесь сразу после снятия с вал­
ков в горячем состоянии разрезают на мелкие части и заливают 
бензином в соотношении 1 : 16. По окончании растворения раст­
вору дают отстояться, после чего сливают его через фильтро­
вальное полотно в отстойники. Готовая краска должна содер­
жать около 30—32% сухого остатка. Краску на изделия наносят 
кистью или путем погружения их в ванну с краской. После кра­
шения изделия высушивают и для увеличения блеска покры­
вают бесцветным лаком. 
6.6. ПРИМЕНЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ В ЛАКОКРАСОЧНОЙ 
И ПОЛИГРАФИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 
Лакокрасочные покрытия широко применяются практически во 
всех отраслях народного хозяйства, а также в быту для защиты 
металлов и неметаллических материалов (дерева, бетона, пласт-
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масс) от разрушения под действием внешней среды и для при­
дания поверхности изделий, сооружений, зданий необходимого 
декоративного эффекта. 

Лакокрасочные материалы, с помощью которых получают 
покрытия, представляют собой жидкие.или пастообразные со­
ставы, которые при нанесении тонким слоем на твердую поверх­
ность высыхают с образованием пленки, удерживаемой на по­
верхности силами адгезии. К лакокрасочным материалам отно­
сятся лаки, краски, грунтовки, шпатлевки. Лаки — растворы 
природных или синтетических пленкообразующих веществ в ор­
ганических растворителях — применяют для получения прозрач­
ных покрытий. 

Непрозрачные (укрывистые) покрытия получают при нане­
сении грунтовок, шпатлевок, красок, в том числе и эмалевых 
красок (эмалей). 

Краски — лакокрасочные материалы, представляющие собой 
однородные суспензии пигментов в пленкообразующих вещест­
вах. В зависимости от вида пленкообразующего вещества крас­
ки подразделяют на следующие виды: 1) масляные (на основе 
высыхающих масел или олиф); 2) эмалевые (на основе лаков, 
т. е. растворов синтетических олигомеров или полимеров, эфи-
ров целлюлозы, природных смол в органических растворите­
лях) ; 3) водные: клеевые и силикатные (на основе, соответст­
венно, водных растворов растительных и животных клеев и жид­
кого стекла); 4) эмульсионные (основа — водные эмульсии вы­
сыхающих масел или алкидных смол, водные дисперсии синте­
тических полимеров). Кроме пленкообразующих веществ, пиг­
ментов и растворителей в состав красок входят наполнители, 
пластификаторы, сиккативы, стабилизаторы и некоторые другие 
добавки. 

Пленкообразующие вещества — основные компоненты любых 
лакокрасочных материалов. Они придают этим материалам 
способность к образованию пленки при нанесении на твердую 
поверхность и обеспечивают покрытиям необходимые физико-
механические свойства. В зависимости от характера процессов, 
протекающих при пленкообразовании, различают пленкообра­
зующие двух типов. К первому типу относятся вещества, кото­
рые при высыхании не претерпевают химических превращений 
и образуют пленку в результате физических процессов: испаре­
ния органического растворителя, воды (^непревращаемые^ 
пленкообразующие). Ко второму типу относятся вещества, со­
держащие в макромолекуле функциональные группы (гидр-
окси-, карбокси-, аминогруппы и т. д.) и образующие пленку в 
результате химических процессов полимеризации или поликон­
денсации («превращаемые^ пленкообразующие). К непревра-
щаемым пленкообразующим относятся, например, эфиры цел­
люлозы, битумы, перхлорвиниловые смолы, к превращаемым — 
высыхающие масла, алкидные смолы, ненасыщенные полиэфи­
ры, полиуретаны. 14* 24 



В пигментированных лакокрасочных материалах (красках, 
грунтовках, шпатлевках) пленкообразующие вещества должны 
смачивать поверхность частиц пигментов и наполнителей, ад­
сорбироваться на этих частицах и служить дисперсионной сре­
дой. После нанесения на поверхность пленкообразующие долж­
ны прочно удерживать диспергированные частицы в формирую­
щейся пленке силами адгезии, действующими на границе разде­
ла пигмент — пленкообразующее. 

В качестве растворителей для пленкообразующих веществ 
в зависимости от их химической природы используют углеводо­
роды (уайт-спирит, ксилол, толуол, скипидар), спирты (н-бути-
ловый, изобутиловый, этиловый), кетоны (ацетон, метилэтилке-
тон), эфиры (пентил-, м-бутил- и этилацетаты, этилцеллозольв). 
Часто для растворения пленкообразующих применяют смеси 
растворителей. Растворителем природных пленкообразующих 
веществ (казеина, декстрина) служит вода. 

Пигменты придают покрытию цвет, непрозрачность (укры-
вистость), а также повышают его защитные свойства. Тип при­
меняемого пигмента, а также количественное соотношение меж­
ду пленкообразующим и пигментом оказывают существенное 
влияние на важнейшие свойства лакокрасочных покрытий — 
свето-, атмосферо- и влагостойкость, антикоррозийные свойства. 
Пигменты могут придавать лакокрасочным покрытиям бакте­
рицидные свойства, способность светиться, повышать его огне­
стойкость. Важной характеристикой пигмента является крити­
ческая объемная концентрация, превышение которой сопровож­
дается скачкообразным изменением некоторых свойств лакокра­
сочного покрытия. 

При изготовлении лакокрасочных материалов используют 
неорганические и органические пигменты. В лаки иногда вводят 
растворимые органические красители, которые позволяют со­
хранить прозрачность окрашенной пленки. 

Неорганические пигменты благодаря высокой устойчивости 
к действию света, тепла, влаги, химических реагентов, а также 
относительной дешевизне находят наибольшее применение в 
лакокрасочной промышленности. К ним относятся оксиды, сред­
ние или основные соли или комплексные соединения металлов, 
высокодисперсные порошки металлов (алюминия, меди, цинка, 
железа, никеля) и их сплавов (бронзы, латуни), технический 
углерод. Размеры и форма частиц пигментов, степень их агре­
гации и устойчивость агрегатов в значительной мере опреде­
ляют их укрывистость, красящую способность, оттенок, способ­
ность диспергироваться в пленкообразующем и образовывать 
блестящие покрытия. Для каждого пигмента существует опти­
мальный размер частиц. Например, для диоксида титана 0,2— 
1,0 мкм, для оксида цинка 0,15—2,00 мкм, для технического 
углерода 0,015—0,030 мкм, для охры 1—10 мкм. Для перевода 
пигментов в требуемую выпускную форму их размалывают, 
после чего добавляют неионогенные поверхностно-активные ве-2)2 

щества, препятствующие агрегации частиц красящего вещества 
после измельчения и обеспечивающие лучшее смачивание пиг­
мента пленкообразующим веществом. 

При производстве лакокрасочных материалов широкого наз­
начения запрещено применение токсичных пигментов — свинцо­
вых белил, медно-мышьяковистой зелени, ограничено примене­
ние свинцовых кронов. 

Для улучшения свойств лакокрасочных материалов и экс­
плуатационных характеристик лакокрасочных покрытий (проч­
ности, влаго-, свето- и термостойкости), а также для экономии 
пигментов в состав красок вводят наполнители (25—50% от 
массы пигмента). Наполнителями служат неорганические при­
родные (мел, слюда, тальк, каолин) и синтетические (оксид 
алюминия, гидроксид алюминия, карбонат бария) вещества. 
Наиболее часто используют белые наполнители; серые и цвет­
ные наполнители находят ограниченное применение. Укрывис­
тость пигментов при введении наполнителей практически не 
ухудшается. 

Введение пластификатора также улучшает свойства лако­
красочного материала. Количество вводимого пластификатора 
зависит от природы пленкообразующего, содержания пигмента 
и наполнителя и составляет 5—40% от массы пленкообразую­
щего вещества. Пластификаторами служат сложные эфиры 
(фталаты, фосфаты), невысыхающее касторовое масло, невысы­
хающие алкидные смолы и др. 

Для ускорения высыхания красок на основе растительных 
масел в них вводят сиккативы (до 5%) —линолеаты, резинаты, 
нафтенаты, октоаты кобальта, марганца, свинца, реже цинка, 
кальция. Количество добавляемого сиккатива строго лимитиру­
ется, так как с повышением его концентрации ускоряется старе­
ние покрытий. В состав красок вводят также стабилизаторы, 
которые замедляют процессы деструкции пленкообразующих 
под действием света, окислителей и других факторов и тем са­
мым удлиняют срок службы покрытий. 

Толщина лакокрасочных покрытий составляет обычно 60— 
100 мкм, иногда 300 мкм. Лакокрасочные материалы на­
носят, как правило, несколькими слоями (толщина каждого 
слоя 10—25 мкм) и сушат после нанесения каждого слоя. Это 
ускоряет испарение растворителей и облегчает другие процессы 
пленкообразования, предотвращая образование подтеков и на­
плывов на покрытиях. 

Отдельные слои покрытия выполняют различные функции и 
для них выбирают соответствующие материалы. Нижние слои 
(грунтовые) обеспечивают прочное сцепление с поверхностью 
объекта и антикоррозийную стойкость покрытия. Для их полу­
чения применяют грунтовки, которые наносят одним или двумя 
слоями. Верхние слои (покровные) сообщают поверхности не­
обходимый декоративный эффект, укрывистость, устойчивость к действию внешней среды. Число покрывных слоев обычно бы-213 



вает не менее двух, а иногда достигает пяти — восьми. Для 
покровных слоев используют главным образом краски, причем 
верхний слой иногда покрывают лаком, придающим покрытию 
блеск. Между грунтовочными и покровными слоями при необ­
ходимости наносят промежуточные слои различного назначе­
ния, например для выравнивания поверхности, заделки сварных 
и заклепочных швов (шпатлевочные слои). 

Для обеспечения прочной адгезии лакокрасочного покрытия 
необходима очистка окрашиваемой поверхности, а также прида­
ние ей шероховатости. Лакокрасочные материалы наносят на 
Поверхности различными способами. В машиностроении широко 
распространен метод пневматического распыления с помощью 
Пистолетообразных краскораспылителей, снабженных распыля­
ющими форсунками, а также распыление под высоким давле­
нием, создаваемым насосом (безвоздушное распыление). При­
меняются также методы распыления в электрическом поле вы­
сокого напряжения (^100 кВ) и аэрозольного распыления, 
которое производится под давлением сжиженных газов, поме­
щенных вместе с лакокрасочным материалом в баллон из жес­
ти, алюминия или стекла. Методом погружения в ванну с лако­
красочным материалом или обливанием наносят покрытия на 
изделия, движущиеся на конвейерных поточных линиях. Наибо­
лее старые и малопроизводительные методы нанесения покры­
тий— кистью или шпателем — применяют обычно при работе 
с медленно высыхающими материалами. После сушки лакокра­
сочные покрытия обычно шлифуют и полируют. 

В полиграфической промышленности применяют типограф­
ские краски. Их наносят слоем толщиной около 2 мкм на по- , 
верхность бумаги, которая представляет собой капиллярно-по- t 
ристый материал. В этом специфика применения полиграфиче- ^ 
ских красок; краски всех других видов наносят слоями значи- Ц 
тельно большей толщины на хорошо прогрунтованную невпиты- 1 
вающую поверхность. Типографские печатные краски закреп- } 
ляются на бумаге в результате впитывания в ее поры и канил- }. 
ляры пигмента и растворителя, содержащихся в краске. При !' 
этом пленкообразующее остается на поверхности бумаги, фор- ; 
мируя прочную эластичную пленку, которая закрепляет пиг­
мент. Состав типографских красок зависит от методов печати, 
назначения издания и применяемого печатного оборудования. 

К пленкообразующим для типографских красок предъявля­
ется ряд специфических требований. Они должны обладать хо­
рошими адгезионными свойствами, так как на способности 
красок прилипать к поверхности валиков, к печатной форме и 
к поверхности бумаги основан процесс печатания. Необходима 
достаточная вязкость пленкообразующего, так как низковязкие 
препараты настолько быстро и интенсивно впитываются бума­
гой, что пигменты и наполнители остаются на поверхности от­
тиска без достаточного количества пленкообразующего, необхо­
димого для их прочного закрепления. Кроме того, при низкой 
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вязкости возможно «пробивание* оттисков краской, т. е. про­
питка бумаги насквозь. Эластичность пленкообразующего спо­
собствует достижению высокого качества печати. В качестве 
пленкообразующих применяют различные полимеры или олиго-
меры. Фенолоальдегидные смолы используют для получения 
красок, образующих твердые и глянцевые пленки. Алкидные 
смолы, хорошо смачивающие пигменты, применяют для изго­
товления высокодисперсных типографских красок и красок для 
офсетной печати, образующих глянцевые покрытия; эфиры пен-
таэритрита или глицерина и канифоли — для изготовления 
обычных типографских и офсетных красок. В качестве раство­
рителей для пленкообразующих используют толуол, бензин, ски­
пидар, уайт-спирит, керосин и различные минеральные масла. 
Сиккативами служат нафтенаты, резинаты и линолеаты ко­
бальта, свинца и магния. 

Для изготовления типографских красок наиболее часто при­
меняют органические пигменты (фталоцианиновые, азопигмен-
ты), а также лаки (или лаковые пигменты), например из три-
фенилметановых органических красителей. Из неорганических 
пигментов используют цианиды железа, сульфохроматы (кро­
ны) и молибдаты свинца, а также диоксид титана, оксид цинка 
и другие. В качестве черного пигмента применяют технический 
углерод. Наполнителями служат гидроксид алюминия, сульфат 
бария и др. В состав красок могут входить так называемые 
подцветки — вещества, позволяющие в максимальной степени 
выявить основной цвет краски. В качестве подцветок использу­
ют фиолетовые органические пигменты или фосфорновольфра-
мовомолибденовые соли растворимых органических красителей, 
а также масло- и смолорастворимые красители соответствую­
щих цветов. 

В типографской печати краски наносят валиками на поверх­
ность рельефной формы и затем под давлением печатного ци­
линдра переводят на бумагу. В офсетной печати применяют 
плоские металлические печатные формы, которые состоят из 
печатных элементов, воспринимающих краску, и так называе­
мых пробельных элементов, смачивающихся водой. При печати 
форму сначала увлажняют водой, а потом накатывают на нее 
краску. Затем краска переходит с формы на резиновый, так 
называемый офсетный цилиндр, с которого под давлением пе­
чатного цилиндра или второго офсетного цилиндра, печатающе­
го оборотную сторону бумажной ленты, переносится на бумагу. 
Существуют и другие способы печати. 
6 7. ОКРАШИВАНИЕ ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ 

Многие продукты пищевой промышленности (кондитерские из­
делия, безалкогольные напитки, ликеры, сыры, масло, марга­
рин, некоторые консервированные и мясные продукты) окраши-
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вают с целью придания им более привлекательного внешнего 
вида. 

Для окрашивания пищевых продуктов применяют только 
совершенно безвредные для организма человека красители, к 
которым предъявляются исключительно высокие требования 
относительно их чистоты. Обычно регламентируется и макси­
мально допустимая концентрация красителей в составе пище­
вых продуктов. Красители для пищевых продуктов должны 
быть устойчивы к нагреванию до 120 °С (для продуктов, под­
вергающихся тепловой обработке и стерилизации), к действию 
света, к изменениям рН в пределах 2,5—9,5, не должны иметь 
запаха, вкуса. 

Ассортимент красителей, применяемых в пищевой промыш­
ленности, сравнительно невелик, но охватывает практически 
всю гамму цветов. Значительную долю в этом ассортименте со­
ставляют естественные органические красящие вещества. 

Универсальным безвредным желтым пищевым красителем 
является природный р-каротин, который получают из специаль­
ных сортов моркови, тыквы, а также из плодов шиповника, зе­
леной хвои, водорослей и других растительных материалов. 
Этот краситель используют для окраски конфет, плодовых со­
ков и напитков, масла, сыра, мороженого, хлеба и многих дру­
гих продуктов питания с одновременной их витаминизацией, а 
также в качестве антиоксиданта, улучшающего хранение пище­
вых жиров. В качестве пищевого красителя совместно с каро­
тином рекомендуется использовать ликопин, содержащийся в 
томатных отжимках, который обладает лучшей красящей спо­
собностью, чем каротин. К желтым пищевым красителям отно­
сятся также кроцетин из шафрана, отличающийся исключитель- f 
но высокой красящей способностью, биксин из семян аннато ̂  
(для окрашивания сыра и пищевых жиров) и куркумин из кор- ̂  
ней и стеблей растения куркумы; куркумин применяется в виде 
спиртовых растворов и масляных концентратов. Пищевым кра­
сителем красного цвета является кармин, получаемый из самок 
насекомых кошенили; применяется в виде аммиачного раствора. 

Безвредными пищевыми красителями растительного проис­
хождения являются антоцианы, выделяемые из клюквенных от­
жимок и цветов мальвы (спиртовые экстракты) и выжимок 
красных сортов винограда (экстракты). Сок некоторых сортов 
вишни и смородины содержит большое количество антоцианов 
и пригоден для непосредственного окрашивания кондитерских 
изделий. 

Ценным зеленым красителем, используемым для окраши­
вания конфет, кондитерских изделий, ликеров, для подкрашива­
ния "зеленого горошка и других пищевых продуктов, а также 
парфюмерных и медицинских товаров, является хлорофилл, по­
лучаемый из листьев растений. 

Для окрашивания пищевых продуктов используют и синте­
тические красители, например, ксантеновые красители—Эозин, 216 

имеющий розовую окраску, и Эритрозин—яркий красный кра­
ситель; Индигокармин-—кислотный краситель, хорошо раство­
римый в воде и окрашивающий в красивый синий цвет; некото­
рые растворимые азокрасители, окрашивающие в желтый, оран­
жевый, красный цвета. 

6.8. КРАШЕНИЕ БУМАГИ 

Для получения цветной бумаги окрашивают либо бумажную 
массу, либо листовую бумагу. Широко применяют и печатание 
бумаги, главным образом, для получения цветных обоев. 

Для крашения и печатания бумаги используют минеральные 
пигменты, синтетические красящие вещества — прямые, основ­
ные, кислотные, реже кубовые и сернистые красители, нераство­
римые лаки и органические пигменты. Минеральные пигменты 
отличаются высокой светостойкостью, дешевы, но обладают 
меньшей красящей способностью по сравнению с органическими 
красителями. 

Большая часть производимой бумаги окрашивается в массе. 
Крашение осуществляется при перемешивании массы после вве­
дения в нее красящего вещества в растворенном виде или в ви­
де суспензии с концентрацией 20—40 г/л. 

Для упрочнения окраски основными и кислотными красите­
лями, не имеющими сродства к целлюлозе, используют следую­
щие способы. При крашении бумажной массы основными кра­
сителями добавляют глиноземно-канифольные соли, имеющие 
кислотный характер и образующие с основными красителями 
прочные нерастворимые соединения. При крашении кислотны­
ми красителями применяют закрепители (например, алюминие­
вые квасцы) или проводят последующее крашение основными 
красителями. Прямые красители лучше фиксируются бумагой 
при крашении с добавкой нейтрального электролита. Кубовые 
красители применяют для подсинивания или подцветки в дру­
гие тона клееной бумаги высших сортов. 

Крашение листовой бумаги осуществляется на красильных 
машинах непрерывного действия при достаточно высокой ско­
рости. Обычно в этом случае применяют кислотные красители; 
крашение ведут в горячем растворе красителя с последующим 
отжимом бумаги между двумя валами. При покрывном краше­
нии бумаги на одну ее сторону наносят тонкий слой красочного 
состава, представляющего собой смесь пигментов и связую­
щего. Широкое применение находят водно-клеевые красочные 
составы. В качестве связующего используют растворы костного 
или мездрового клея, получаемые растворением клея в воде 
при 60—65 °С. В готовый клей для предотвращения его загни­
вания добавляют небольшое количество 5%-ного раствора фе­
нола. В красочные составы в качестве наполнителей обычно 
вводят каолин, мел и некоторые другие продукты. 217 



В последнее время все более широкое применение в качест­
ве связующих находят латексы, представляющие собой колло­
идные дисперсии синтетических полимеров в воде. Латексы 
улучшают кроющую способность пигментированных покрытий, 
повышают лоск бумаги, ее гибкость, сопротивляемость истира­
нию. При покрытии бумаги в основном применяют латексы на 
основе сополимеров стирола с бутадиеном, обладающие хоро­
шими эксплуатационными свойствами и имеющие невысокую 
стоимость. Акрилатный латекс дает пленки высокой прозрачно­
сти, незначительно желтеющие при хранении; покрытие на осно­
ве этого латекса легко приобретает лоск при каландрировании 
и не имеет запаха. 

Красочные составы наносят на бумагу с помощью ленты из 
сукна, пропитанной этим составом, разравнивают щетками или 
с помощью валика и специальной ракли, затем бумагу сушат. 

Для получения узорчатой расцветки при изготовлении обоев 
чаще всего применяют красочные лаки, отличающиеся высокой 
устойчивостью к свету. Краску наносят на печатных обойных 
машинах, которые в отличие от печатных машин для текстиль­
ных материалов имеют не углубленную, а рельефную гравюру 
на печатных валах. 
6.9. КРАСИТЕЛИ ДЛЯ ЧЕРНИЛ И ПАСТ ШАРИКОВЫХ РУЧЕК 
Чернила представляют собой водные растворы красящих ве­
ществ, содержащие загустители, антисептические вещества и 
стабилизаторы, предохраняющие краситель от выпадения в оса­
док. 

Основными требованиями к красителям для чернил являют­
ся: достаточная интенсивность написанного на бумаге текста 
при концентрации краАтеля 1—2% для цветных чернил и 4 — 
5% для черных чернил; высокая растворимость красителя в 
воде (не менее 30—40 г/л при 20—25°С); минимальное содер­
жание нерастворимого в воде остатка (не более 1%); рН не 
менее 1,5 и не более 12, так как в более кислых и более щелоч­
ных средах возможна коррозия пера. Для получения чернил мо­
гут быть использованы следующие красители: для чернил крас­
ного цвета —Эозин. Кислотные красные Ж , 2Ж, ярко-красный, 
Парарозанилин и его гомологи; для фиолетовых чернил—смесь 
Кислотных фиолетового С и голубого, Основные фиолетовые К 
и С; для синих чернил — смесь Кислотных фиолетового С и яр­
ко-голубого 3, Индулин водорастворимый; для зеленых чер­
нил — Кислотный зеленый Ж , смесь Кислотных зеленого Ж и 
желтого прочного; черных чернил — смесь Кислотных зелено­
го Ж, красного 2 Ж и оранжевого светопрочного, смесь Кислот­
ных голубого, оранжевого светопрочного и красного 2Ж, смесь 
Черного для чернил и Кислотного красного 2Ж-

Для предотвращения быстрого разрушения материала авто­
ручки в состав чернил в качестве ингибитора добавляют о-фе-215 

нилендиамин; для ускорения высыхания чернил добавляют эти­
ловые или пропиловые эфиры жирных кислот. Повышению сма­
чивающей способности чернил и устранению хлопьевидного 
осадка способствует введение Сапонина или его экстрактов. 

Для оформления документов используют чернила повышен­
ной устойчивости. В их состав входят сульфат железа, таннино-
вая или галловая кислота, небольшое количество минеральной 
или сильной органической кислоты, фенол, гуммиарабик и синий 
органический краситель, например Прямой чисто-голубой. Ус­
тойчивость этих чернил обусловлена образованием на бумаге 
танната или галлата железа. 

Пасты для шариковых ручек представляют собой концентри­
рованные коллоидные системы, состоящие из органических 
красителей, синтетической смолы и высококипящих полярных 
органических растворителей. В некоторых случаях добавляют 
стеариновую или олеиновую кислоту, которая стабилизирует 
всю систему, создавая сольватный слой вокруг частиц красите­
лей. В состав паст входят также поверхностно-активные веще­
ства, а также таннин .(для закрепления красителя на бумаге). 

В качестве красителей для таких паст используют спирто-
растворимые основные красители, растворимые в органических 
растворителях фталоцианиновые красители, нигрозины, индуди-
HL:; рекомендуют использовать Кислотные желтый 4КМ и ора& 
жевый КМ, Прямой ярко-оранжевый и некоторые другие. 

Выбор растворителя определяется растворимостью в нем 
смолы и красителя, а также невозможностью его взаимодейст­
вия с материалом ампулы и шарика ручки. Кроме того, учиты­
ваются такие свойства растворителя, как летучесть, гигроско­
пичность, вязкость. В качестве растворителей часто используют 
бензиловый спирт, фенилэтандиол-1,2, смесь бензилового спир­
та, фенилэтандиола-1,2 и моноалкиловых эфиров диэтиленгли-
коля. 

Синтетическая смола придает пасте необходимую вязкость, 
определенное поверхностное натяжение, создает защитную 
пленку на бумаге. Применяют в основном низковязкие поли­
конденсационные смолы различных типов с небольшой молеку­
лярной массой; могут быть использованы как кислые, так и 
нейтральные смолы, совмещающиеся с красителем и способст­
вующие его растворению. Наибольшее применение имеют алкид-
ные смолы, фенолоформальдегидные смолы, модифицированные 
глицерином и канифолью, алкилфенольные, эпоксидные и неко­
торые другие. 

Для изготовления пасты краситель растворяют в органиче­
ском растворителе при ^-90°С, добавляют смолу и растворяют 
ее в реакционной массе при 90°С. Затем вводят жирную кисло­
ту и выдерживают массу в течение 1 ч при 90°С. Полученную 
пасту фильтруют и охлаждают. Общая продолжительность всех 
операций около 30 ч. 
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6J0. ПРИМЕНЕНИЕ КРАСИТЕЛЕЙ В МЕДИЦИНЕ, ФОТОГРАФИИ 
И ДРУГИХ ОБЛАСТЯХ 

Некоторые синтетические красители применяют в медицине. На­
пример, Конго красный ускоряет свертывание крови при крово­
течениях; Фенолфталеин применяется как слабительное (пур­
ген). Многие красители способны поражать бактерии и простей­
шие микроорганизмы. Так, акридиновые красители Риванол 
и Акрихин являются противомалярийными препаратами, Три-
пафлавин воздействует на дифтерийную палочку, Бриллианто­
вый зеленый обладает бактерицидным действием. 

Некоторые ксантеновые красители применяют для окраши­
вания косметических препаратов и мыла. Для окрашивания 
мыла используют и минеральные пигменты, а также Сафранин, 
Индигокармин, Метиловый фиолетовый и другие красители. 

Очень большую роль сыграли красители в производстве 
фото- и киноматериалов. В частности, широкое применение при 
изготовлении кинофотоматериалов нашли полиметиновые краси­
тели. Бромид серебра, входящий в состав светочувствительных 
эмульсий фотографических пластинок и пленок, обладает огра­
ниченной чувствительностью к действию света. Фотохимический 
процесс возбуждают лишь фиолетовые и синие лучи (с энергией 
фотонов ^240 кДж/моль). Остальные лучи (зеленые, желтые. 
оранжевые красные с энергией фотонов ниже 240 кДж/моль) не 
действуют на бромид серебра, в результате чего предметы, ок­
рашенные в эти цвета, на пластинках и пленках кажутся черны­
ми. Кроме того, вследствие значительного поглощения фиоле­
товых и синих лучей атмосферой обычные пластинки и пленки 
невозможно использовать для съемок с больших расстояний. 
Введение в фотоэмульсию ничтожно малых количеств (несколь­
ко мг на 1 M^ пластинки или пленки) некоторых полиметиновых 
красителей делает ее чувствительной к световым лучам длинно 
волновой части спектра, в том числе и к инфракрасным лучам. 
Такие красители получили название оптических сенсибилизато­
ров; к ним относятся: Псевдоцианин, сенсибилизирующий фото­
эмульсии к голубовато-зеленым лучам; Пинацианол, сенсибили­
зирующий фотоэмульсии к оранжевым и красным лучам. Мно­
гие поликарбоцианины, например Хеноцианин, сенсибилизируют 
фотоэмульсии к лучам ИК-части спектра, делая возможным 
фотографирование на больших расстояниях, ночью, сквозь ту­
ман и облака. 

В цветной фотографии применяют азометиновые и хиноними-
новые красители. Для цветной фотографии используют много­
слойную (обычно трехслойную) фотопленку. Каждый из слоев 
благодаря введению спектральных сенсибилизаторов (свето­
фильтров) чувствителен только к определенным лучам: синим. 
зеленым или красным. В каждый фотослой вводят также орга­
нические вещества, так называемые цветообразователи, или 
цветные компоненты, которые при совместном окис-
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лении (действием засвеченного бромида серебра) с 
«цветным» проявителем образуют соответствующие красите­
ли. Цветные компоненты должны быть хорошо растворимы и 
при этом обладать небольшой диффузионной способностью, 
чтобы не переходить из одного слоя в другой. В цветной фото­
графии используют в основном красители желтого, пурпурного 
и голубого цветов. 

В качестве «голубых» компонентов применяют защищенные 
-амиды 1-гидроксинафталинкарбоновой-2 кислоты (цветной про­
явитель— n-аминодиэтиланилин), «желтых» — арилиды бензо-
илуксусной кислоты, «пурпурных» — производные пиразолона в 
<и-цианоацетофенона. 

Красители этих классов были известны еще до открытия 
лроцесса цветного проявления, но не находили применения в 
текстильной промышленности из-за низкой устойчивости полу­
чаемых окрасок. Для цветной фотографии эти красители весь­
ма удобны, так как с их помощью легко достигнуть желаемых 
оттенков цвета, а получение цветного изображения проходит в 
мягких условиях. 

Способность некоторых органических красителей изменять 
свою окраску в зависимости от рН среды позволяет использо­
вать их в качестве индикаторов в аналитической химии. Приме­
ром могут служить дисазокрасители Конго красный, Бензопур-
пурин 4Б, Бензопурпурин ЮБ, резко изменяющие окраску при 
действии кислот. Фталеиновые красители (Фенолфталеин, Фено­
ловый красный) являются ценными индикаторами для алкали-
и ацидиметрии. Значение рН, при котором осуществляется пе­
реход окраски, зависит от строения красителя. Так, в случае 
Фенолфталеина переход окраски осуществляется при рН 8,2— 
10, а для его аналога Фенолового красного — при рН 6,8—8,4. 

Существуют красители, изменяющие окраску при определен­
ной температуре. Такие красители используют в качестве тер­
моиндикаторов. 

Красители находят применение и для многих других целей. 
Так, полиметиновые красители, флуоресцирующие при дневном 
свете, применяют для изготовления флуоресцирующих красок. 
Ими окрашивают дорожные и аэродромные знаки и указатели 
и т. д. Очень сильной зеленой флуоресценцией в отраженном 
свете, заметной даже лри разведении I : 40 000 000, обладает ще­
лочной раствор ксантенового красителя Флуоресцеина, поэтому 
его используют для изучения водных течений. Динатриевую 
соль Флуоресцеина (Уранин) применяют для окрашивания мор­
ских опознавательных знаков, которые становятся хорошо за­
метными на большом расстоянии благодаря исключительно яр­
кой флуоресценции красителя при дневном свете. Светящиеся 
красители применяют также при изготовлении декораций, све­
тящихся шкал приборов, для реклам и т. д. 

В настоящее время красители находят применение в быстро 
развивающейся области современной науки и техники — кванто-
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вой электронике, в частности в технике оптических квантовых 
генераторов (лазеров). Первые лазеры на красителях появи­
лись в 1966—1967 гг. В лазерной технике применяют кумари-
новые, ксантеновые, оксазиновые, тиазиновые и полиметиновые 
красители. Они, как правило, обладают протяженной цепочкой 
двойных связей, хорошо растворимы в широком наборе поляр­
ных растворителей, хорошо совмещаются с продуктами для по­
лучения пластических масс, образуя в них твердые растворы. 
Эти красители имеют высокую температуру плавления, харак­
теризуются повышенной термической и фотохимической устой­
чивостью. 

Красящие вещества используют в качестве активных сред 
лазеров и в качестве так называемых модуляторов добротности 
оптических квантовых генераторов. В качестве лазерных сред 
красители можно использовать в твердой, жидкой и газообраз­
ной фазе. Особенно удобны жидкостные лазеры на красителях. 
Большим преимуществом применения лазеров на красителях 
является возможность перестраивать в них длину волны гене­
рируемого излучения в широкой непрерывной области спектра 
и получать генерируемое излучение в виде узкой спектральной 
линии. Энергия импульсных лазеров на красителях варьируется 
от нескольких микроджоулей до>10 Д ж в импульсе, а пико­
вая мощность — от милливатт до сотен мегаватт; получены им­
пульсы с энергией в несколько сотен джоулей. В некоторых слу­
чаях требуются лазерные импульсы короткой длительности; с 
помощью лазеров на красителях могут быть получены импуль­
сы с длительностью от 1—2 до десятков наносекунд. Лазеры на 
красителях перспективны для создания миниатюрных лазерных 
устройств. 

Возможности и универсальность лазеров на красителях поз­
воляют применять их в самых различных сферах деятельности 
человека. Они могут быть использованы в оптике, спектроско­
пии, метрологии. Благодаря уникальным свойствам лазерного 
излучения возникли, например, нелинейная оптика, физика уль­
тракоротких импульсов, голография. Наряду с лазерами других 
систем лазеры на красителях могут быть использованы в био­
логии, медицине; все шире применяется излучение лазеров в 
промышленности. 

Г Л А В А 7 
Т Е Х Н И К А БЕЗОПАСНОСТИ И ОХРАНА О К Р У Ж А Ю Щ Е Й 
С Р Е Д Ы ПРИ П Р И М Е Н Е Н И И КРАСИТЕЛЕЙ 

Применение красителей в различных отраслях промышленности 
требует соблюдения определенных правил по технике безопас­
ности в соответствии с общесоюзными и отраслевыми государ­
ственными стандартами, законодательными актами по охране 
труда. 

На текстильных предприятиях участками, требующими по­
вышенного внимания к соблюдению мер предосторожности, яв­
ляются склады, в которых хранятся запасы красителей и дру­
гих химических реагентов, и станции приготовления питающих 
и рабочих растворов красящих и различных вспомогательных 
веществ. 

Органические красители — горючие вещества. Пыль и пыле-
воздушные смеси многих из них пожаро- и взрывоопасны. Кра­
сители, относящиеся к нитросоединениям, взрывоопасны. Чрез­
вычайно взрывоопасны диазосоединения, в том числе и диазоли, 
особенно при повышенной температуре. Поэтому хранение этих 
продуктов и работа с ними должны проводиться в условиях, 
исключающих их перегревание. Введение в состав выпускных 
форм красителей инертных добавок уменьшает взрыво- и пожа-
роопасность осевшей пыли и пылевоздушных смесей. Значи­
тельному улучшению санитарных условий труда, снижению вы­
деления пыли способствует применение красителей в специаль­
ных выпускных формах—в виде непылящих порошков, гранул, 
в жидкой форме. 

Рабочие помещения, ъ которых хранятся красители и произ­
водится работа с ними, связанная с пылеобразованием, должны 
иметь мощную приточно-вытяжную вентиляцию. Необходим 
постоянный контроль за степенью запыленности этих помеще­
ний. Электрооборудование должно быть во взрывобезопасном 
исполнении. Приготовление концентрированных и рабочих рас­
творов красителей должно осуществляться в закрытых аппара­
тах, которые при необходимости должны быть снабжены ло­
кальной вытяжной вентиляцией. 

Следует учитывать, что многие красящие вещества токсич­
ны. Многие из них раздражают кожу, слизистые оболочки. 
В частности, арилметановые основные и кислотные красители 
могут вызывать отиты, ларингиты, заболевания пищеваритель­
ного тракта. Недостаточно изучено в настоящее время биологи­
ческое действие активных красителей, поэтому к ним следует 
относиться как к потенциально опасным веществам. Эти краси­
тели способны химически взаимодействовать с белковыми веще-223 



ствами, что может послужить причиной возникновения различ­
ных заболеваний. 

Необходимо исключить возможность попадания красителей 
и других химических реагентов на тело и одежду работающих 
(использование спецодежды, защитных очков, перчаток), а так­
же накопление их в виде пыли и грязи в производственных по­
мещениях. 

Приготовление красильных и проявительных растворов со­
пряжено с использованием самых различных химических ве­
ществ— кислот, щелочей, окислителей, восстановителей, органи­
ческих растворителей и т. д., которые сами по себе могут оказы­
вать вредное воздействие на организм человека. Так, 
концентрированные кислоты (серная, уксусная), щелочи раздра­
жают слизистые оболочки, при попадании на кожу вызывают 
сильные ожоги. Уксусная кислота — легковоспламеняющаяся 
жидкость. 

Растворы пероксида водорода должны храниться при тем­
пературе не выше 30 °С в стеклянной, алюминиевой или поли­
этиленовой таре. Необходимо исключить возможность контакта 
растворов Н2О2 с горючими веществами, с органическими рас­
творителями, способными образовывать взрывчатые смеси с 
Н2О2. При попадании на кожу растворы пероксида водорода 
вызывают ожоги. 

Дитионит натрия может вызвать раздражение слизистых 
оболочек; сульфид натрия — ядовит, раздражает кожу, горюч, 
пыль взрывоопасна. Чрезвычайно ядовит нитрит натрия, при 
работе с ним необходимо полностью исключить возможность 
попадания его в пищеварительный тракт. 

Растворы красящих и вспомогательных веществ, непосред­
ственно используемые в технологических процессах в основных 
цехах (красильном, печатном), как правило, не представляют 
опасности для здоровья работающих, что обусловлено относи­
тельно низкими концентрациями в них красителей и других 
химических реагентов. Однако в ряде случаев в процессах кра­
шения возможно образование вредных для организма человека 
веществ. Так, при нитритном способе крашения кубозолями воз­
можно выделение оксидов азота, поражающих дыхательные пу­
ти и вредно действующих на центральную нервную систему. 

При получении Анилинового черного в атмосферу рабочего 
помещения выделяются токсичные пары анилина, а при ис­
пользовании в качестве катализатора гексацианоферратов ка­
л и я — и пары циановодорода. Применяемый для получения Ани­
линового черного гидрохлорид анилина ядовит, поражает цент­
ральную нервную систему, опасен при поступлении через кожу. 
Красильные линии в этих случаях должны быть оборудованы 
локальной вытяжной вентиляцией. 

Особые меры предосторожности следует соблюдать при ра­
боте с органическими растворителями. На организм человека 
они могут оказывать общетоксическое действие, вызывать 
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острые и хронические отравления, раздражение кожи и слизи­
стых оболочек. Некоторые органические растворители — горю­
чие вещества. Необходимо уделять внимание контролю за содер­
жанием их в атмосфере рабочих помещений, которые должны 
иметь эффективно действующую приточно-вытяжную вентиля­
цию. 

При использовании в процессах крашения органических 
растворителей необходимо создание замкнутых технологических. 
циклов с улавливанием, регенерацией и повторным использова­
нием растворителя. Это обеспечивает не только хорошие са­
нитарно-гигиенические условия труда, но и высокую экономич­
ность процесса, защиту окружающей среды от вредных выбро­
сов, экономию расхода воды на технологические нужды,. 
значительное сокращение количества сточных вод. В связи с 
этим разработка ассортимента красителей для крашения с ис­
пользованием неводных сред и оборудования для его осуществ­
ления является весьма актуальной задачей. 

Следует учитывать, что в основных цехах отделочного про­
изводства пожароопасными являются сами текстильные мате­
риалы (волокна, ткани, трикотажные полотна). Многие из них< 
(лавсан, нитрон, капрон, ацетатные волокна) при горении выде­
ляют токсичные продукты. Для создания нормальных условий 
труда все цеха отделочных предприятий текстильной промыш­
ленности должны быть оборудованы мощной приточно-вытяж-
ной вентиляцией. 

Соблюдение приведенных выше мер предосторожности при 
применении красящих веществ обязательно и в других отраслях 
промышленности. Так, в частности, следует учитывать, что ис­
ходные продукты для окислительного крашения меха в боль­
шинстве своем токсичны, раздражают кожу, слизистве оболот-
ки. Жирорастворимые красители, применяемые иногда при кра­
шении пластических масс, резины, быстро всасываются в кожу, 
вызывают кожные заболевания. 

В лакокрасочной и полиграфической промышленности в< 
больших количествах используют органические растворители,. 
пленкообразующие вещества, которые в значительной мере ог­
неопасны, токсичны. 

В соответствии с общегосударственными требованиями на всех 
предприятиях, применяющих красящие вещества, должна быть 
разработана система социально-экономических, организацион­
ных, гигиенических и санитарно-технических мероприятий и 
средств, предотвращающих воздействие на работающих вред­
ных производственных факторов. 

15—1355 223. 



Л Р Я Л О Ж Я Я Я Е 

М Е Т О Д Ы О Б Ъ Е К Т И В Н О Й О Ц Е Н К И ЦВЕТА 

Самые разнообразные отрасли промышленности, прикладного 
искусства зависят от разнообразия палитры и качества приме­
няемых синтетических красителей. Действительно, красители 
играют огромную роль в оформлении текстильных материалов, 
кожи, меха, полиграфической продукции, бумаги, резины, 
строительных и лакокрасочных материалов. Выпуск высокока­
чественной продукции различными отраслями народного хозяй­
ства связан с объективной оценкой качества окраски тех или 
иных изделий. 

Цветовой контроль окрашенных материалов долгое время 
осуществляли лишь путем визуального сравнения цвета изде­
лия с цветом соответствующего образца, принятого за эталон­
ный. Хотя глаз человека улавливает довольно тонкие переходы 
различных оттенков, однако субъективность и неопределен­
ность такого метода оценки цвета очевидны. Весьма затрудни­
тельна в производственных условиях визуальная оценка доволь­
но распространенного дефекта окрашенных изделий — разноот-
теночности. В настоящее время разработаны и широко приме­
няются в различных отраслях промышленности объективные 
инструментальные методы оценки цвета, которые основаны на 
-определении таких характеристик цвета, как цветовой тон, чис­
тота, светлота, а также координаты цвета. 

Все цвета делятся на ахроматические и хроматические. 
<К ахроматическим относятся белые, серые и черные цвета. 
Ахроматические цвета определяются одной характеристикой — 
светлотой (L), представляющей собой отношение светового по­
тока, отраженного или пропущенного образцом, (<&i), к потоку 
ладающего света (Ф), или, вследствие неизбирательного харак­
тера поглощения света, отношением интенсивности отраженного 
или пропущенного монохроматического пучка света при любой 
длине волны 7; (X) к интенсивности падающего пучка света 
У(Х) (уравнение 1). 
^— Ф — /(X) О 

Светлота выражается в относительных единицах. При уве­
личении интенсивности освещения пропорционально увеличива­
ется и количество отраженного телом света, светлота же оста­
ется неизменной. Таким образом, светлота ахроматических тел 
есть не что иное, как коэффициент отражения (р) или пропуска­
ния (т) этих тел. 

Хроматические цвета (красный, желтый, голубой и т. д.) по 
спектральному составу подразделяются на простые и сложные. 
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К простым относятся так называемые монохроматические цве̂ -
та, т. е. цвета, образуемые излучением одной длины волны.. 
К сложным хроматическим цветам относятся цвета, обуслов­
ленные электромагнитными колебаниями различной длины вол­
ны. Подавляющее большинство наблюдаемых в жизни цветов. 
являются сложными. С точки зрения зрительного ощущения 
хроматический цвет — трехмерная величина, определяемая сле­
дующими характеристиками: цветовым тоном (X), чистотой (Р),. 
светлотой (L). 

Под цветовым тоном понимают отличие в цветовом ощуще­
нии данного цвета от серого цвета той же светлоты. Несмотря 
на наличие в спектре хроматических цветов нескольких или 
множества монохроматических лучей, сложный по составу цвет 
воспринимается глазом как определенный цветовой стимул — 
красный, зеленый, синий и т. д., т. е. в отношении цветности 
сложные цвета могут быть сопоставлены с монохроматическими 
цветами. Монохроматические же цвета характеризуются вполне 
определенной длиной волны. Следовательно, сложный цвет мо­
жет быть охарактеризован длиной волны монохроматического-
цвета, имеющего такую же цветность, что и сложный. Путем 
смешения монохроматических цветов с белым цветом и проеци­
рования этой смеси на ахроматический экран можно получить 
цвета, тождественные (визуально неотличимые) любому произ­
вольному хроматическому цвету. 

Основываясь на этой схеме получения цветов, можно дать 
следующее определение цветового тона. Цветовой тон хромати­
ческих цветов — это длина волны такого монохроматического 
цвета, смешение которого в определенной пропорции с белым 
дает цвет, тождественный данному хроматическому цвету. 

Цветовой тон пурпурных цветов, для которых монохромати­
ческие цвета в спектре отсутствуют, выражается через длину 
волны дополнительных к ним цветов. Дополнительными назы­
ваются такие два цвета, смешение которых в определенной 
пропорции приводит к получению ахроматического цвета. При 
записи цветового тона пурпурных цветов при числовом значении 
ставится штрих или буква <Kgx-, например, X = 500' = 500(g). 

Второй характеристикой хроматических цветов является чис­
тота или колориметрическая насыщенность, которая определяет 
степень проявления цветового тона в цвете. Любой хроматиче­
ский цвет может быть получен при смешении определенного мо­
нохроматического излучения с белым при определенных их ин-
тенсивностях. Очевидно, что насыщенный цвет содержит боль­
шую долю чистого монохроматического излучения, а в малона­
сыщенном цвете преобладает белый компонент. Чистота цвета 
(Р) определяется отношением яркости монохроматической со­
ставляющей к общей яркости цвета, равной сумме яркостей 
монохроматической и белой составляющих, и выражается в от­
носительных единицах или в процентах (уравнение 2). Наи­
большей чистотой обладают спектральные монохроматические 
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цвета; чистота этих цветов равна 100%. 

P = [3^/(SA + Bw)].100 (2) 

где йд,—яркость монохроматического излучения; Bw—яркость белого 
<:вета. 

Светлота хроматического цвета (L)—это величина, харак­
теризующая воспринимаемую глазом яркость потока света, от­
раженного или пропущенного цветным телом по отношению к 
падающему потоку света (уравнение 3). 
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[ Ф (X) р (X) <р (X) <Й, 

f Ф (Ь) <Р (Ь) <^ 
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еде Ф(Х)—интенсивность монохроматических излучений падающего светово­
го потока; р(Х) —коэффициент отражения монохроматических лучей; <р(Х) — 
функция спектральной чувствительности глаза. 

Необходимость учета характера спектральной чувствитель­
ности глаза обусловлена тем, что глаз по-разному воспринимает 
яркость равных по мощности монохроматических излучений 
различной длины волны. Наиболее яркими человеческий глаз 
видит желто-зеленые цвета. Яркость остальных цветом умень­
шается по мере удаления от желто-зеленых к красным и синим 
цветам. Спектральная чувствительность глаза рассчитывается 
как обратная величина мощности монохроматических потоков 
излучения. Д л я длин волн, которым соответствует малая м о щ ­
ность излучения, получаем высокую спектральную чувствитель­
ность, и наоборот. 

Н а р я д у с тремя названными величинами хроматические цве­
та на основе международной системы измерения цвета характе­
ризуются также тремя координатами цвета (или координатами 
цветности) и светлотой. 

С а м ы е различные цвета могут быть получены путем смеше­
н и я трех основных линейно независимых цветов, в качестве ко­
торых Международной комиссией по освещению (МКО) выбра-
лы: красный (R), характеризующийся длиной волны Х=700 нм 
и световым потоком 1 лм (люмен); зеленый (G), характеризую­
щийся длиной волны X —546,1 нм и световым потоком 4,6 лм; 
синий (В), характеризующийся длиной волны Х = 435,8 нм и 
-световым потоком 0,6 лм. Эти цвета (R, G, В) называют основ­
ными единичными цветами. Для упрощения системы измерения 
цвета они были заменены нереальными цветами X, Y, Z, связан­
ными определенными соотношениями с реальными цветами R, 
G, В. 
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По системе М К О для характеристики цвета окрашенного ма­
териала определяют так называемые координаты цвета (урав­
нения 4—6). 

780 780 
7 = f Ф^ (X) р (X) Г(Х) <Д (4) у = j Фту (Ь) Р (X) У(Х) ̂  (5) 

380 380 
780 

z"= f <Dw (̂) Р (Ь) z"(X) <й. (6) 
380 

где <Dw M — интенсивность излучения стандартного источника света при 
длине волны X; ж(Х), у(Х), z(X)—значения ординат кривых сложения цве­
тов в системе XYZ; р (X) — коэффициент отражения окрашенного образца 
при длине волны ̂ . 
При расчетах координат цвета прозрачных тел или растворов 
вместо коэффициента отражения используют коэффициент про­
пускания т(1). 

Сумма координат цвета называется модулем цвета, а отно­
шение координат цвета к модулю — координатами цветности 
(или трехцветными коэффициентами). 

Другим методом расчета координат цвета является метод 
избранных ординат (уравнения 7—9). 

7=а]^р(Х;д) (7) Р*=6^р(7^) (8) Г=с^р(Х;;) (9) 
t=i ;=i ;=i 

где а, Ь, с — постоянные коэффициенты; р(Х;д), р(Х^), р(Х;з)—коэффициен­
ты отражения при пропускании света при определенных значениях длин 
волн. 
Для расчета координат цвета с помощью спектральных при­
боров окрашенный образец последовательно освещают моно­
хроматическими излучениями и для каждой длины волны X оп­
ределяют коэффициенты отражения р(Х) или пропускания т(Х). 
Кривые спектрального отражения света от непрозрачных тел 
или кривые пропускания от прозрачных тел и растворов могут 
быть сняты на спектрофотометрах типа СФ-10 или СФ-14. 

При интегральном методе нахождение координат цвета за­
ключается в вычислении произведений вида <Pw(X)p(A,)x(A) при 
значениях р(Х), полученных через равные промежутки длин 
волн, и в последующем их суммировании. Для упрощения расче­
тов составлены таблицы произведений стандартных величин 
<Dw(X)%(X) для различных длин волн (с интервалом 5 и 10 нм). 

При использовании метода избранных ординат определяют 
я значений коэффициента отражения (или пропускания) окра­
шенного образца при определенных значениях длин волн («из­
бранных ординатах^), которые затем суммируют и умножают 
на постоянные коэффициенты а, &, с. В случае плавной формы 
кривых отражения (или пропускания), не имеющих резких <кпи-
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ков» и «впадин», п. принимают равным 10, в противном случае 
н = 30. Значения длин волн «избранных ординат» и постоянных 
коэффициентов приводятся в справочных таблицах. 

Для перехода от координат цвета к характеристикам «цвето­
вой тон» и «чистота цвета» используют специальные цветовые 
графики. Для этого предварительно рассчитывают координаты 
цветности'(уравнения 10—12). 
Д=Л/(Х + у + 2Г) (Ю) y=y/(x + (/+z) 

z=z/(x + y + x) (12) 
Поскольку в колориметрии используют четыре стандартных 

источника света, цветовые графики, или, как их еще называют, 
графики перехода от координат цветности к характеристикам 
цветовой тон и чистота цвета, строят для каждого источника 
света. Имея одинаковую общую форму, эти графики отличаются 
друг от друга только местонахождением точки белого света и 
линиями постоянной чистоты. Для стандартных источников све­
та значения координат цветности, определяющие их цветовые 

Рис. 23. Цветовой график МКО для определения характеристик цвета: 
/ — линия спектральных цветов; 2 —линии постоянной чистоты; 3 —линия жчнстых* 
пурпурных цветов. 
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точки, известны и приводятся в справочниках и инструкциях к 
приборам. Н а цветовых графиках эти точки уже заданы. Один 
из таких графиков приведен на рис. 23. Рассмотрим, как с по­
мощью этого графика находят значения ̂  и Р. 

Пусть какому-то произвольному цвету соответствуют коор­
динаты цветности л, у. Отложив их значения по осям абсцисс 
и ординат, определяют местонахождение этого цвета на цветовом 
графике (точка F). Из точки, соответствующей стандартному 
источнику света (точка W ) , через точку F проводят прямую до 
пересечения с линией спектральных цветов, на которую нанесе-
лы значения длин волн от 380 до 780 нм. Точка пересечения 
прямой с линией спектральных цветов соответствует длине вол­
ны монохроматического излучения, которое имеет одинаковую 
цветность с измеряемым цветом. Следовательно, цветовой тон 
двета, представленного точкой F, будет характеризоваться дли­
ной волны такого монохроматического излучения. 

При нахождении цветового тона пурпурных цветов прямая, 
проходящая через точку, соответствующую стандартному источ­
нику света, и точку данного цвета (точка К ) , проводится до 
пересечения с линией «чистых» пурпурных цветов —линией, 
.соединяющей концы линии спектральных цветов. Значение цве- / 
тового тона находится на пересечении этой линии с линией 
«чистых» пурпурных цветов или на пересечении продолжения 
этой линии с линией спектральных цветов (в точке D ) . 

Чистота цвета (Р) определяется местонахождением точки 
измеряемого цвета на цветовом графике (формула 13). 

- yW(i/-yw) i/W(* —*w) r.oi 
y[№)-i/w]"i/[xW-*w] ^ ' 

где л, у —координаты цветности измеряемого цвета; х(Х), у(X)—коорди­
наты цветности спектрального монохроматического излучения, имеющего 
одинаковую цветность с измеряемым цветом; Xw, i/w — координаты цветно­
сти стандартного источника света. 

Значения х(Х) и у(Х) находят по цветовому графику как 
координаты точки пересечения линии, проходящей через точку 
источника света (W) и точку измеряемого цвета (F) с линией 
спектральных цветов или линией «чистых» пурпурных цветов. 

Обычно на цветовых графиках имеется целый ряд так назы­
ваемых «линий постоянной чистоты», каждой из которых со­
ответствует определенное значение чистоты. Нанесение линий 
постоянной чистоты на график облегчает задачу нахождения 
чистоты цветов, так как устраняет необходимость проведения 
расчетов. Светлота (L) равна координате цвета у. 

Наряду с расчетными методами оценки цвета с использова­
нием спектральных кривых отражения или пропускания воз­
можно непосредственное измерение цвета окрашенного образца, 
которое проводят с помощью колориметрических приборов. Из­
мерение цвета с помощью фотоэлектрических колориметров ос­
новано на том, что излучение от источника света, отраженное 
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от измеряемого образца или пропущенное через него, воспри­
нимается фотоэлектрическим приемником, фототоки которого 
пропорциональны координатам цвета образца. Прибор снабжен 
тремя специальными светофильтрами, которые последовательно 
применяют при измерении. 

Наиболее совершенный отечественный колориметр КНО-3 
позволяет получать координаты цветности непосредственно & 
виде точки на стандартном цветовом графике, нанесенном на 
передней панели этого прибора. Это обеспечивает возможность 
нахождения цветового тона и чистоты цвета. По отдельной 
шкале определяется светлота цвета. Оптическая схема данного 
колориметра рассчитана на измерения цвета как прозрачных, 
так и непрозрачных образцов. 

С помощью фотоэлектрических колориметров может быть 
определена, например, точность воспроизведения цвета в поли­
графии, осуществлен контроль цвета сигнальных светофильтров 
и т. д. Однако часто необходимо определять малые цветовые 
различия двух близких по цвету образцов. Такие задачи возни­
кают в текстильной, лакокрасочной, бумажной и других отрас­
лях промышленности, где требуется высокая степень одноцвет­
ности выпускаемой продукции. Для определения малых цвето­
вых различий точность фотоэлектрических колориметров, как 
правило, недостаточна. С этой целью используют фотоэлектри­
ческие компараторы цвета ЭКЦ-1, Ф К Ц - Ш М . В этих приборах 
для цветовых измерений используется сравнительный метод, при 
котором измеряемый образец сравнивается по цвету с близким 
ему эталоном, координаты цвета которого известны. 

При математическом описании малых цветовых различий ис­
пользуют величину А^, которая характеризует общее различие 
в цвете (как по цветности, так и по светлоте) между двумя 
сравниваемыми образцами и пропорциональна визуально вос­
принимаемой разнице в цвете этих образцов. Величина A F пред­
ставляет собой расстояние между точками сравниваемых цветов 
в равноконтрастном цветовом пространстве. 

Равноконтрастными колориметрическими системами назы­
вают такие, в которых между визуально наблюдаемым разли­
чием в цвете и расстоянием между точками в цветовом прост­
ранстве существует линейная зависимость. Не каждая колори­
метрическая система пространственного представления цветов 
удовлетворяет этому требованию и может быть использована 
для определения А.С. Не удовлетворяет вышесформулированно-
му принципу и цветовое пространство международной колори­
метрической системы, основанной на цветах XYZ. В настоящее 
время разработано несколько равноконтрастных колориметри­
ческих систем. В С С С Р принята система Шкловера; расчет А Е 
при этом проводится по формуле В Н И С И (ГОСТ 18 055—72). 

Определение малых цветовых различий с помощью компа­
ратора цвета по системе В Н И С И осуществляют следующим об­
разом. В соответствии с трехмерностью цветового вектора с по-
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мощью прибора получают три показателя, отвечающие трем 
координатным осям колориметрической системы В Н И С И : альфа 
{а), бета (В), светлота (у). Показания прибора выдаются не в 
единицах а, В и у, а в производных от них единицах я.х, Яр, Пу 
или Afta, Aftp, Айу. 

Выбирают промежуточный образец, близкий по цвету к из­
меряемым, помещают его в прибор и измеряют АЯц(пр.обр.), 
Алц(пр.обр.) и А̂ у(пр.обр.) относительно белого эталона. Затем из­
меряют ?ta, tp и йу для каждого из сравниваемых образцов от­
носительно промежуточного и находят соответствующие значе­
ния Ая: 
Аяа = п'к —П"а Аяр = п'р —п"ц Ап^ = п'у —п"у 
Цветовое различие между окрашенными образцами рассчи­
тывают по формуле (14), а входящие в эту формулу коэффици­
енты Си р, С^ р и Ср, зависящие от цвета сравниваемых образ­
цов,— по формулам (15) — (17). 
АЕ= [(Си рАяк)3 + (0,25Ср,рАяр)з +(0,2СрАя,,)Т'з (14) 

<^.Р= 1+С/кр <'3> ^Р.Р- 1+С/Рр С"? 

^Р— 1+С/р ^^ 

где а и р—координаты цветности промежуточного образца; р —коэффици­
ент отражения промежуточного образца (%); С —коэффициент, зависящий 
от условий адаптации; выбирается в зависимости от значения коэффициента 
отражения р промежуточного образца (в скобках приведены значения р): 
Д (0-3), 10 (3-6), 15 (6-30), 20 (>30). 
Координаты цветности промежуточного образца а и В и ко­
эффициент отражения р рассчитываются по уравнениям (18) — 
(20). 

lg(X = 10"3(я,х(эт.) +Ай(х(пр.обр.)) (*8) 
lg Р = 10-3 (яр ̂ ., + Апр (пр.обр.)) 09) 
lg p ̂ = 10-ЗАп̂  (пр.обр.) + tg Рэт. (20) 

где пи (эт.), п& от.) — координаты цветности белого эталона (указываются 
в инструкции по эксплуатации прибора); Аят (пр.обр.), А"р(пр. обр.)— от­
счеты по шкале прибора, характеризующие различие по цветности между 
.белым эталоном и промежуточным образцом, рэт. — коэффициент отражения 
белого эталона; Апу(пр. обр.) —отсчет по шкале прибора, определяющий раз­
личие коэффициентов отражения (в логарифмической системе координат) 
для белого эталона и промежуточного образца. 
Комитетом по колориметрии Международной комиссии по 
освещению для расчета разнооттеночности была рекомендована 
равноконтрастная колориметрическая система Вышецкого. Оп­
ределение цветового различия по формуле Вышецкого ведется 
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при наличии для сравниваемых образцов координат цвета. Зна­
чение цветового различия рассчитывается по формуле (2!). 

АЕ = [(̂ \* — ^*)з + (Vi* — Из*)^ + (й\* — 47̂ )3]i/2 (21 ̂  
где U*, И*, W* — координаты цвета в равиоконтрастной системе; индексы 
1 и 2 относятся к двум сравниваемым образцам. 
Значения координат цвета в равиоконтрастной системе рас­
считывают по формулам (22) — (24). 

и*=НЗИ7*(и —U„) (22) У*=13П7*(У —У„) (23)-
1У* = 25р/з—t7 (24)' 

где U, V — координаты цветности в равиоконтрастной системе UVW; ^/о? 
Vo — координаты цветности стандартного источника света в этой равно-
контрастной системе; ?/ — координата цвета в системе XYZ. 
Значения С и V рассчитывают по формулам (25) и (26); при 
расчете Uo, Vo в эти формулы подставляют координаты цветно­
сти стандартного источника света в системе XYZ. 

Lr=4x/(12y —2х + 3) (25) V=6y/(12y—2х + 3) (26)-
где л, у — координаты цветности в системе XYZ. 
Таким образом, описанные инструментальные методы изме­
рения цвета и малых цветовых различий способствуют внедре­
нию объективного контроля цветовых характеристик окрашен­
ных изделий. В последнее время они находят все более широкое 
применение во многих отраслях народного хозяйства. Расчетом 
координат цвета, цветности и разнооттеночности не исчерпыва­
ются возможности данных методов. 

Инструментальные колориметрические методы позволяют 
решать следующие задачи: осуществлять качественный и коли­
чественный контроль красителей и вспомогательных веществ, 
поступающих на предприятие; назначать допуски разнооттеноч­
ности для готовой продукции; вычислять рецептуру крашения 
или печатания для воспроизведения заданного цвета; опреде­
лять колориметрические и оптические характеристики красите­
лей для расчета рецептур при смесовом крашении; объективна 
оценивать устойчивость окрасок к различным физико-химиче­
ским воздействиям. 

Реализация в промышленности методов объективной коло­
риметрии позволяет осуществлять надлежащий контроль и ре­
гулирование технологических параметров крашения и печата­
ния, непрерывно совершенствовать технологические процессы. 
Непосредственная связь цветоизмерительной аппаратуры с 
Э В М будет способствовать созданию полностью автоматизиро^ 
ванных технологических процессов. 
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ 

Азафеналеновые красители [66 
Азиновые красители 83 
Азоамины !43 
Азоацеты t42 ел. 
Азогены 43 
Азозоли [44 
Азокрасители 45, [56 
Азометиновые красители 220 
Азопигменты 206, 209 
Азотолы 137—[39, 143 
Акрилон 30 
Акрилонитрил и его сополимеры 

29 ел. 
Акрихин 220 
Активные красители 42, 44 ел., 100— 

115 
винилсульфоновые 201 
для печатания 100, 113—П5 
фиксирование при печатании 69 

Аламины 181, 186 
Алкамоны 81, 181 
Алцианы 155 
1-Амино-З-иминоизоиндоленин 154 
Анид 26 
Анилиновый черный 43, 45, 202, 224 

образование на волокне 148—153 
Антоцианы 216 
Антразоли 144 
Антрахиноновые красители 83, 101, 

121, 156, 158, 199, 206 
Аппреты 182—184 
Ароиленбензимидазоловые пигменты 

137 
Ароиленимидазоловые красители 130 
Ароиленимидазоловые пигменты 

152 ел. 
Асбестовое волокно 7 
Ацетатное волокно 7, 24 ел. 

крашение 43, 142 ел., 156—158, 
190 ел. 

печатание 156—158, 162 ел. 
Беление 34—36 
Белковые волокна 

крашение 36 ел., 40—42, 91, 101, 
103, 105 ел., 108, 113, 121, 129, 
137, 143 ел. 

— переход красителя 84 ел., 87 
Бензопурпурины 221 
Бетаналь 81 
Биксин 216 
Бриллиантовый зеленый 220 Бромакриламидные красители 108 ел. Бумага, крашение 43, 217 ел. Валка 36 ел. Веганы 174 ел. 

Веланы 176 
Вискозное волокно 7, 21 ел. 

крашение 136 
— s массе 166, 189 ел. 
— смеси с синтетическими волок* 

нами 170 
печатание 144 

Висколаны прочные 175 
Висхромы 175 
Винилсульфоновые красители 102?. 

105, 108 ел., 113 
Винол 7, 32 ел. 
Виразол 154 
Время половинного накрашивания 63 
Выравниватели 81, 86, 119 ел. 
Вьиие^козо система 233 ел. 
Гетероцепные волокна 26 
Гидратцеллюлозные волокна 7, 13, 

21—25 
крашение 41, 121, 128, 134, 137 
печатание 130 
подготовка к крашению и печата­

нию 37 ел. 
Гидроксиазокрасители 137—148 
Гликазин 167, 183 
Грунтовки 211 ел. 
Дакрон 28 
Дедерон 26 
Диазаинденофеналеновые пигменты 

152 
Диазаминолы 145 
Диазамины 145 
Диазиновые кислотные красители 210 
Диазолы 139—141, 148 
Диазотолы 145 
Диоксазиновые красители 94, 206 
Дисазокрасители 83 
Дисазопигменты 166 
Дисперсные красители 43, 102, 156— 

158 
применение 156—165 
растворимость 52 
фиксирование при печатании 69 

Дихлорпиримидиновые красители 101 
Дихлортриазиновые красители 101 ел., 

104, 106, 111 
Дихлорхиноксалиновые красители 

101 ел., 106 
Дралон 30 
Дюразолы смесовые 175 
Жирорастворимые красители 206 Заварка 36 ел. Загустители 66 ел., 76—78 сЬм печатания 114 с, 120 ел. 

236 

Индамин 202 
Индиго и его производные 121, 128, 

135 
Индигоидные красители 121, 204 
Иидигокармин 217, 220 
Индоанилин 202 
Индофенол 202 
Индулины 210, 218 ел. 
Интенсификаторы 159—161 
Искусственные волокна 7, 21—25 

крашение в массе 188—192 
Казеии 198 
Капрозоли 191 ел. 
Капрон 26 
Карбазоны 179, 181 
Карбамолы 178 ел., 181, 183 
Карбоксиметилкрахмал 77 
Карбоксиметилцеллюлоза 77 
Карбонизация 36 ел. 
Карбоцепные волокна 26 
Кармин 216 
[З-Каротин 216 
Катионные красители 40 ел., 52, 

116—121 
Кашмилон 30 
Кератин 15—18 
Кислотно-протравные 41, 201, 204 

см. также Хромовые красители 
Кислотные красители 40, 44 ел., 83— 

88, 91, 93, 194 ел., 217—219 
выравнивающая способность 85 ел. 
металлсодержащие 91—94, 201 
однохромовые 205 

Кожа, крашение 192—200 
Коллагеи 198 ел. 
Коллоксилин 197 
Конго красный 220 ел. 
Координаты цвета 229 
Котолаиы 174 ел. 
Коттестрены 172 ел. 
Красители см. также отдельные 

классы красителей 
активность 55, 57 
диффузия в волокно 61—66 
классификации 39—43 
номенклатура 39, 43 ел. 
образуемые на волокне 42 ел. 
оценка техническая 39, 45 
применение в лакокрасочной и по­

лиграфической промышленности 
210—215 

— s медицине, фотографии 220— 
222 

— а нетекстильных отраслях про­
мышленности 188—222 

растворимые в воде 50—52 — в неводных растворителях 43, 52, 161 ел. растворы 49—52 для чернил и паст 218 ел. 

Краски 211 ел. 
каучуковые 210 
малярные 43 
типографские 43, 214 ел. 

Крашение 83—ИЗ 
основы теоретические 52—66 
подготовка текстильных волокон) 

34—38 
способы 71—75, 193 

Кроцетин 216 
Ксантеновые красители 83, 222 
Ксилитали 82 
Кубовые красители 42, 101, 121—130„ 

147, 171 ел., 196, 201, 204, 217' 
восстановление 122 ел., 127 
выпускные формы 126 
применение для крашения в мас­

се 189 ел. 
тканей из смеси волокот 

171 
— для печатания 121, 130—134 

Кубогены 43, 129 ел. 
Кубозоли 42, 121, 128 ел., 171 
Кумариновые красители 222 
Куркумин 216 
Лавсан 7, 28 
Лаки 43 ел., 211 
Ланазоли 109 
Ланестрены 176 ел. 
Ланон 28 
Латексы 166 ел., 178 ел. 
Левафиксы ПО 
Лейкопотенциал Т22 
Лен 7, 10 ел., 34—36 

крашение 11 
— смесей с синтетическими волок­

нами 170 
Ликопин 216 
Маточные смеси 208 
Медиозоли 175 
Медионалы 174 
Медиостали 175 
Медиохромы 175 
Медноаммиачное волокно 7, 22 ел. 
Медьфталоцианин 153 
Мерсеризация 13, 35 
Метазин 167, 178 ел., 181, 183 
Металлсодержащие красители 41—44 
Метилакрилат 30 
Мех, крашение 41, 43 ел., 200—205 
Модуль 

красильной ванны 71 ел. 
цвета 229 

Моноазокрасители 83, 206 
Монохлортриазиновые красители 

101 ел., 104 Найлоны 6 ел., 26 Накрашиваемость 59 Насыщенность колориметрическая 227* 
237* 



Натуральные волокна 7, 46 
'Нейтрогены [45 
Нигранилин 149 
Нигрозин 199 
Нитрон 7, 30 ел. 
Номенклатура красителей 39, 43 ел. 
Однохромовые красители 90 
Окислительные красители 201 
Оксазииовые красители 222 
Орлон 7, 30 
Основные красители 40 ел., 45, 116, 

195, 218 
Остазины ПО 
Отделка текстильных материалов 

177—188 
Охрана окружающей среды 223, 225 
ПАВ в крашении и печатании 79— 

82 
Парарозанилин 218 
Перилеиовые пигменты 206 
Периионовые красители 130 
Пернигранилин 149 
Печатание 78 ел., 83, ПЗ—115, 137 

155 
подготовка волокои 34—38 
построение процесса 71, 75—79 
теоретические основы 52, 66—71 

Печать, виды 78 ел., 146—148, 164 ел. 
Пигменты 42 ел., 44, 209, 212 

выпускные формы 212 
концентраты 199 
применение 169 ел., 165—170, 189 
— для крашения в массе 189 

Пинациаиол 220 
Пиримидиновые красители 106 
Пищевые продукты, окрашивание 

215—217 
Пластификаторы 213 
Пластические массы, крашение 43, 

205—209 
Пленкообразующие компоненты 

166 ел. 
Полиакриламид 77 
Полиакрилаты [97 
Полиакрилонитрил 29 
Полиакрилонитрильные волокна 7, 

26, 29—31 
крашение 40 ел., 58, 118—120, 

156 
печатание 120, 156 

Полиамидные волокна 7, 26—28, 57 
крашение 40, 83, 87 ел., 91—94, 

100 ел., 103, 106, 108 ел., 113, 
129. 156 ел., 159 ел., !74, 191 

печатание 88, 92—94, 156, 162— 
164 Поливинилспиртовые волокна 7, 26, 32 ел. Поливииилхлоридные волокна 26, 31 ел. Полигексаметилеиадипамид 26 

Поликапроамид 26 
Полиметиновые красители 222 
Полинозиое волокно 22 
Полиолефиновые волокна 7, 26, 33 ел., 

191 
Полиперхлорвииил 31 ел. 
Полипропиленовые волокиа 7, 33 ел. 
Полиуретаны 198 
Полихлорвиниловые волокиа 7 
Полицелы 172 
Полициклические красители 121 
Полициклические пигменты 206, 209 
Полициклохииоиовые красители 121 
Полиэиантоамид 26 
Полиэтилен 33 
Полиэтилентерефталат 28 
Полиэфирные волокиа 7, 26, 28 ел. 

крашение 129, 143, 156—158, 
160 ел., 191 

печатание 156, 162 ел. 
Пологены 145 
Предан 30 
Природные волокиа 7, 10—20, 170 
Протравы 40 ел. 
Проционы ПО 
Прямые красители 41 ел., 44 ел., 52, 

94—100, 147, 217, 219 
Псевдоцианин 220 
Равноконтрастиые колориметрические 

системы 232 
РапиДозоли 145 
Растительные волокиа 7, 10—14, 3 4 — 

36 
Расцветки резервные 147 
Расшлихтовка 34 
Резина, крашение 43, 209 ел. 
Резоламииы 176 
Ремазоли ПО 
Риванол 187, 220 
Ровница, отварка 35 
Ровняющая способность 94 
Ронгалиты 122 ел. 
Ронгаль !23 
Сафранин 220 
Светлота 226, 228, 231 
Свитеи 28 
Связующие вещества 166 ел. 
Серицин 18, 37 
Сернистые красители 42, 44 ел., 

134—136 
водорастворимые 171, 190 

Сеткообразующие компоненты 167 ел. 
Сиккативы 213, 215 
Силон 26 
Синтетические волокна 

крашение 7, 26—34, 38, 40—43, 48, 137, 142 ел., 156—159 — s массе 188—192 печатание 156, 163 Смачиватели 80, 86 
238 

Сродство стандартное к волокну 54— 
58, 60 

Стабилизаторы 213 
«Супра» 106 
Терилен 7, 28 
Терморелаксация 30 
Термостабилизация 38 
Терракотоны 172 
Тетрамины 174 ел. 
Техника безопасности 223 ел. 
Тиазиновые красители 222 
Тиозоли 42, 136, 190 
Тиоиндиго и его производные 121 
Тиоиндигоидные пигменты 206 
Титановые белила 199 
Тон цветовой 227, 230 
Триазоны 145 
Триарилметановые красители 83 
Триацетатное волокно 24 

крашение 156 
— s массе 190 
печатание 156, 163 

Трипафлавин 187, 220 
Трихлорпиримидииовые красители 

[01 
Углерод технический 199 
Унионы 174 ел. 
Урании 221 
Устойчивость окрасок 45 
Феноловый красный 22! 
Фенолфталеин 220 ел. 
Фиброин 18—20 
Фиксирование красителей 68—7[, 

[[4 ел. 
Флуоресцеин 221 
Форозины 176 
Фототеке 186 
Фталеиновые красители 221 
Фталогены [53 ел. 
Фталоциаииновые красители 44, [0[, 

[99 
Фталоциаииновые пигменты 137, 

[52 ел., 206, 209 
Фталоцианииы 94, 153 ел. 
Фталоциаиогены 43, [54 ел. 
Хеласииы [72 
Хеиоциании 220 
Химические волокна 7, 2[—34, 43, 

46 ел. 
Хинакридоиовые красители 206 
Хинакридоновые пигменты [66 
Хинонимниовые красители 202, 220 

Хииофталоиовые красители 83 
Хлопок 7, [0, 34 ел. 

крашение 11, [35 
— смесн с другими волокнами? 

170 
печатание 144 

Хлорин 7, 32 
Хлорофилл 2t6 
Хлорпиримидииовые красители Ю2„ 

[04 
Хризоидии t [7 ел. 
Хромирование 89 ел. 
Хромовые красители 4], 45, 88—91 
Цвета 226—234 
Цветность, координаты 229, 232 ел. 
Цветовые графики 230 ел. 
Целлюлоза [4, 21, 24 

строение и свойства П—[4 
эфиры 2t, 24, 187 

Целлюлозное волокно 
крашение 40—43, 55 ел., 94—98,, 

10t, 103, 106 ел., ПО—[[2, 121„ 
125, [28 ел., 134, 137, 141 ел. 

— смеси с синтетическими волок­
нами [70, [72—174 

печатание [30, [44—[48 
Цианолы [55 
Цибакроны [[0 
Цибанейтрены [45 
Чистота цвета 227 ел., 230 ел. 
Шелк натуральный [8—20 

крашение 40 ел., 57, 83, 87 ел., 95, 
99 ел., [3[ 
подготовка к крашению и печата­

нию 37 
Шерсть 7, 14—[8 

крашение 40 ел., 83, 88 ел., 9 [ — 
94, [00, [08, ИЗ, [44 

— смеси с синтетическими волок­
нами [70, [76 

печатание 88, 92—94 
Д/клоаера система 232 
Шпатлевки 2П ел. 
Штапельное волокно [44, [90 
Эмали 2П 
Эмеральдины [49—[5[ 
Эмукрилы [67 
Энант 26 
Эозин 2[6—2[8 
Эритрозии 2[7 
Этамон 179 ел. 


