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«Механизм применения растительных красителей для окраски белковых волокон»
Шишкина Анна

Красноярский край, г. Красноярск, МОУ гимназия №9, 11 класс «б»
Исключительное внимание, которое в последнее время уделяется защите окружающей среды, отражает общую озабоченность по поводу ее глобального загрязнения.

Текстильная промышленность рассматривается как «среда обитания человека», - которая должна быть не только комфортной, но и безопасной.

Проблема экологической безопасности текстильных изделий в настоящее время становиться одной из актуальных, что обусловлено целым рядом причин, основные из которых следующие:

- выброс в окружающую среду большого количества сточных вод отделочного производства, аккумулирующих наиболее вредные неиспользованные вещества: невыбранные красители, соли тяжелых металлов, хлорсодержащие соединения;

- чувствительность кожи человека на воздействие органических красителей, соединений тяжелых металлов, остатков хлорсодержащих веществ, в текстильных материалах после отбеливания и крашения.


Во всем мире возрос интерес к использованию растительных красителей для текстильных материалов.


Наш край располагает большими ресурсами растительного сырья, которое могло бы использоваться для извлечения красителей. Сибирские ученые используют растительные красители для окраски древесины. Использование сибирских растений для окраски тканей до настоящего времени не исследовалось.


Известно также, что в силу строения окрашенных соединений, выделяемых из растительного сырья, для их закрепления на волокне необходимо, как правило, использование солей тяжёлых металлов - протрав, что значительно ухудшает экологические параметры процесса крашения и свойства окрашенного материала. В тоже время очевидны и привлекательны такие свойства природных красителей как возобновляемость источников сырья, хорошая цветовая гамма, существующая востребованность для определенного ассортимента текстильных изделий и т.д., которые являются серьёзным стимулом для развития исследований, направленных на повышение эффективности колорирования текстильных материалов природными красителями.


Актуальность работы обусловлена все возрастающими требованиями экологического характера к процессам получения и применения синтетических красителей для крашения текстильных материалов, а также все более активным обсуждением вопроса о приближающейся нехватке нефтяного сырья для промышленного органического синтеза, в том числе и синтеза красителей. Вышеизложенное ставит вопрос о поиске экологически «мягких», естественным образом возобновляемых красителей.


Цель работы заключается в разработке способа получении красителей из местного растительного сырья, способных окрашивать текстильные материалы из природных волокон без применения солей тяжёлых металлов, используя в качестве протрав более безопасные соли железа и алюминия, обеспечивая при этом высокую устойчивость окраски к действию света и физико-химическим воздействиям, а также исследование влияния параметров крашения шерстяных тканей экстрактами растительных красителей на цветовые характеристики и прочность окраски текстильных материалов.


Основные задачи работы: определить оптимальные условия извлечения красителя из растительного сырья, исследовать влияние концентрации красителя и вида протравы на полученные цветовые характеристики и определить устойчивость полученных окрасок. 


Методы решения основных задач – полевые исследования и выборочная заготовка растительного сырья, глубокая переработка в лабораторных условиях и измерение цветовых характеристик и прочности окраски по стандартным методикам выполнения измерений (МВИ).

Практическая значимость:


исследованы условия экстрагирования окрашенных соединений из частей растений, являющихся отходами пищевого производства и лесозаготовок (покровных чешуек лука и коры лиственницы сибирской).


Отличие проводимых исследований от других по этой тематике заключается в том, что исследуются возможности:
- использования местного растительного сырья;

- исключения из процесса крашения экологически небезопасных протрав, таких, как соли хрома, свинца, олова;

- утилизации отходов лесозаготовок, что повышает экономические показатели заготовки древесины и одновременно улучшает экологические показателей охраны окружающей среды.


Конечной целью колорирования текстиля является придание устойчивой окраски заданной интенсивности. Это обеспечивается взаимодействием между хромогеном (носителем цвета) и волокном. Фиксация красителя на волокне может происходить за счет химических связей различной природы: ковалентной, ионной координационной в зависимости от вида функциональных групп хромогена и волокнообразующего полимера. 

Механизм крашения белковых волокон различными классами синтетических красителей изучен достаточно полно, но процессы крашения этих волокон растительными красителями разработан недостаточно.

Для крашения шерстяных волокон использовались экстракты, содержащие в качестве основного красителя кверцетин – (3,5,7,3/4/) пентаоксифлавон:
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Шерстяное волокно состоит из склеропротеина, называемого кератином. В состав кератина входит 18 аминокислот(1), соединенных пептидными связями (2). Особенностью строения кератина является наличием поперечных связей, образованных цистиновыми мостиками (3), благодаря которым макромолекула кератина имеет сетчатую структуру.
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Рисунок 1 – Строение макромолекулы кератина

Внутри волокна имеются сильные ионные связи, усиливающие связывание полимерных цепей. Эти связи образуются за счет взаимодействия между группами NH3+, и COO-, находящимися на концах полимерной цепочки, как показано на рисунке 2.
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Рисунок 2 - Ионные связи в шерсти

В кислотной среде диссоциация слабокислых карбоксильных групп подавляется, и равновесие, показанное в уравнении (3), смешается вправо. Следовательно, шерсть можно окрашивать из кислой ванны анионными (т. е отрицательно заряженными) красителями, поскольку они просто замещают бесцветный противоион в волокне. На практике применяют слабокислую среду, так как в сильнокислой среде происходит гидролиз пептидных связей.
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Рисунок 3 - Диссоциация кератина шерсти в кислой среде

Важную роль в сорбции красителей белковым волокнам играют силы электростатического ионного взаимодействия между анионами красителя и положительно заряженными в кислой среде аминогруппами волокна.

Из литературных данных известно, что прочность окраски растительными красителями повышается в присутствии «протрав», которыми являются соли d-металлов, образующие комплекс с хромофором красителя.

Слабокислая среда и повышение прочности окраски – по аналогии с хорошо изученными механизмами крашения синтетическими красителями – косвенно свидетельствуют о том, что при одновременном крашении и протравливании образуются комплексы типа 1:2, т.е. на один атом металла приходится две молекулы красителя.

Образование такого комплекса AlCl3 с флавонидами обнаруживается визуально в виде усиления лимонно-желтого окрашивания раствора.


[image: image8.wmf]O

H

O

O

H

O

O

H

+

A

l

+

3

O

H

O

O

O

O

H

O

O

O

H

A

l

O

H

O

H

O

H

O

H

O

H

O

O

H

O

H



В слабокислой эти комплексы могут взаимодействовать с функциональными группами белковых волокон, обеспечивая высокую устойчивость окраски к мокрым обработкам, и свету за счет уменьшения растворимости красителя на волокне.


Использование в качестве протравы различных атомов d-металлов изменяет окраску хромофора.

В качестве протравы использовали также ион алюминия (III+), вводимый в красильный раствор в виде алюмокалиевых квасцов KAl*(SO4)2*12H2O и ион железа (II) в виде FeSO4.

Основной задачей проводимого на этом этапе исследования было изучение влияния концентрации красителя в растворе на получаемый цветовой тон и прочность окраски.


Выбор концентрации красителя на данном этапе осуществлялся эмпирически, но в дальнейшем предполагается использовать физико-химические методы точного определения природы и концентрации хромогена.


В качестве объекта крашения была взята чистошерстяная ткань и пряжа.


Крашение с протравами и без них производилась в красильных ваннах, полученных при экстрагировании 30% исходного сырья от массы жидкости, для исходного концентрированного раствора 500 г воздушно-сухого сырья – чешуек лука или коры лиственницы - заливали 1500 мл воды на сутки, а затем кипятили два часа и отфильтровывали от твёрдой фракции.


Для приготовления красильных ванн использовался исходный экстракт, а также разбавленный в два и десять раз.


Крашение осуществлялось с протравами и без протрав. Таким образом, было приготовлено по три раствора следующих составов:

1. Исходный концентрированный раствор отвара чешуек лука и отвара коры лиственницы;

2. Раствор, полученный разбавлением исходного отвара чешуек лука и коры лиственницы в два раза;

3. Раствор, полученный разбавлением исходного отвара чешуек лука и коры лиственницы в десять раз.


Всего было приготовлено 18 красильных ванн, состав которых приведён в таблице 1.

Таблица 1 – Состав красильных ванн

	Исходное сырьё
	Состав ванны
	Степень разбавления экстракта

	
	
	1:1
	1:2
	1:10

	Покровные чешуйки лука
	Без протравы
	+
	+
	+

	
	С добавлением FeSO4
	+
	+
	+

	
	С добавлением 

KAl*(SO4)2*12H2 O
	+
	+
	+

	Кора лиственницы
	Без протравы
	+
	+
	+

	
	В присутствии сульфата железа FeSO4
	+
	+
	+

	
	В присутствии алюмокалиевых квасцов
	+
	+
	+


Крашение осуществлялось при температуре 90-1000C в течение 60 мин, при модуле ванны 1:50. Концентрация протрав составляла 1 г на 100 мл красильного раствора, pH ванны обеспечивалось уксусной кислотой.
В результате крашения было получено 18 образцов выкрасок. 


Полученные образцы выкрасок были испытаны на прочность окраски к действию пота и стирке по стандартным методикам. 


Полученные данные приведены в таблице 2 

Таблица 2 – Устойчивость окраски тканей к действию стирки и пота

	Разбавление

Состав
	Устойчивость окраски к стирке, баллы
	Устойчивость окраски к раствору «пота», баллы

	
	1:1
	1:2
	1:10
	1:1
	1:2
	1:10

	Ткань, окрашенная экстрактами коры лиственницы

	Без протрав
	4/3
	4/3
	3/2
	4/3
	3/3
	3/3

	В присутствии FeSO4
	5/5
	5/5
	3/2
	5/5
	5/5
	3/3

	В присутствии 
KAl *(SO4)2*12H2 O
	4/4
	3/3
	3/2
	4/4
	3/3
	3/3

	Ткань, окрашенная экстрактом чешуек лука

	Без протрав
	4/3
	4/3
	3/2
	3/3
	3/3
	3/3

	В присутствии FeSO4
	4/4
	4/3
	3/3
	4/4
	3/3
	3/3

	В присутствии 
KAl *(SO4)2*12H2 O
	4/4
	3/3
	3/2
	4/4
	3/3
	3/3


В числителе степень посветления окрашенного образца, в знаменателе – закрашиваемость белой ткани.


Данные таблицы 2 позволяют сделать следующие выводы:

1. Устойчивость окраски всех образцов, окрашенных без протрав, невысока и её нельзя рекомендовать для практического применения,

2. Окраску тканей в присутствии FeSO4 можно оценить как особо прочную ко всем исследованным воздействиям при использовании экстракта коры лиственницы в концентрации 1:1 и 1:2.

3. Устойчивость окрасок в присутствии алюмокалиевых квасцов ниже, чем а присутствии FeSO4.


Проведённые исследования показали, что при одинаковых режимах крашения прочность окраски экстрактами коры лиственницы выше, чем при использовании чешуек лука. Высокая прочность окраски к мокрым обработкам подтверждает предположение о механизме фиксации красителя волокном.
Как известно, в состав экстракта из коры лиственницы  входят не только красители, но и танниды, обладающие дубящими свойствами. Воздействие таннидов на волокно шерсти может способствовать повышению прочности окраски.


Полученные цветовые тона образцов были идентифицированы в соответствии с цветовыми таблицами Атласа Цветов, условные обозначения их приведены в таблице 3.

Таблица 3 – Цветовые тона окрашенных образцов.

	Вид красящего экстракта
	Концентрация экстракта в ванне
	Шифр окраски образца

	
	
	без протравы
	в присутствии 

FeSO4
	в присутствии 

KAl(SO4)2*12H2O

	Экстракт чешуек лука
	1:1
	090409
	100210
	040507

	
	1:2
	080604
	100209
	040406

	
	1:10
	050406
	040605
	030304

	Экстракт коры лиственницы
	1:1
	080409
	030309
	050507

	
	1:2
	070704
	040209
	060306

	
	1:10
	060607
	040308
	050204


Шифр окраски состоит из шести цифр и показывает:

- две первые цифры – цветовой тон;

- две вторые цифры – насыщенность цветового тона;

- две третьих цифры – светлоту в соответствии со шкалой серых эталонов.

Анализ окраски полученных образцов показывает, что

- полученные цветовые тона расположены в таблицах желтых, оранжевых и красных цветов;

- цветовая гамма существенно не изменяется при использовании двойного разбавления экстракта. При десятикратном разбавлении образцы окрашиваются в более светлые тона.

Проведенная исследовательская работа позволяет сделать некоторые выводы.

Использование отходов пищевых производств и лесозаготовок позволяет рационально использовать сырьевые запасы, частично заменить анилиновые красители, получаемые на основе нефти и газа, природными красителями.

Комбинирование состава протравы и концентрации красителя позволяет получит довольно широкую цветовую гамму в пределах желтых, оранжевых и красных цветов.

Использование Атласа цветов для идентификации полученных окрасок дает возможность целенаправленно выбирать состав красильной ванны по концентрации экстракта и виду протрав для получения необходимого цветового тона и в дальнейшем разработать каталог рецептур для выбора необходимого цветового тона.
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