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ПРИЛОЖЕНИЯ

ВВЕДЕНИЕ

Целью моей работы является:
 
изучение имеющегося материала о красителях, исследование и изготовление их в условиях химической лаборатории.

Задачи:

1.Изучить материал о красителях, их видах, содержащийся в различных источниках.

2. Исследовать природные красители и способы их изготовления в домашних условиях
3. Получить синтетические красители в условиях лаборатории.

4.Рассмотреть практическое значение красителей в повседневной жизни
Гипотеза:

Если красители состоят из химических веществ, то, имея их под руками, можно получить краски собственного изготовления.

Методы исследования:

1. Визуальное наблюдение.

2. Качественный анализ.

3. Практикум по изготовлению красителей.
4. Цифровая печать

Обзор литературы:

Мной было  изучено несколько источников литературы о красителях
Особенно интересными оказались книги А.И.Артёменко «Удивительный мир органической химии», публикации газеты «Химия», Б.Д. Степин, Л.Ю. Аликберова «Занимательные задания и эффектные опыты по химии», В.Г. Иванов «Практикум по органической химии».
Прежде всего, я разобралась в понятиях «красочный — цветной», «окраска — цвет». В большинстве случаев они употреб​ляются как слова-синонимы. А цвет красок преимущественно обусловливают входящие в их состав пигменты (от лат. «pigmentum» — «краски»). Известно, что пигменты бывают природные и синтетические, органи​ческой и неорганической природы, хромати​ческие (от греч. «chroma» — «цвет») и ахро​матические. Ахроматические пигменты опре​деляют белую и черную окраски, а также всю лежащую между ними серую цветовую гам​му. 
Яркие, красивые органические красители благодаря хорошей растворимости в воде и органических растворителях способны прокрашивать материал на всю толщину, поэтому основной об​ластью их применения является производство тканей и ниток. Тем не менее, некоторые из таких красителей издавна применялись художниками. Для этого их непременно наносили на нераство​римую минеральную основу — каолин, мел, а сейчас — главным образом на гидроксид алюминия. 
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
      Химия и искусство имеют внутреннюю общность,

которая корениться в их творческой природе.


Марселен Бертло.

Из истории красителей

Человек всегда тянулся к красоте. Ещё в глубокой древности он пытался красить свою одежду и предметы быта. Ритуальное раскрашивание лица и других частей тела также имеют свою историю. Вначале с этой целью использовались различные минеральные красящие вещества (глины, мел, сажа, соки растений и др.). Затем наступила очередь красителей, которые получали из растений, морских организмов. Это были красители природного происхождения - ализарин, античный пурпур, индиго и другие. Процесс получения таких красителей был очень долгим и трудоёмким, поэтому они стоили больших денег. Например, чтобы получить около полутора граммов красного пурпура, нужно было переработать 12 тысяч особых морских улиток! Конечно, со временем методы выделения красителей совершенствовались, качество красителей повышалось. Однако человеку приходилось ещё долго довольствоваться тем, что давала природа.

Природные красители не могли удовлетворять запросы текстильной промышленности, которая стала интенсивно развиваться в начале XIX века. Причина состояла в том, что красителей было очень мало, а стоимость их была слишком высокой. Поэтому химики делали всё возможное, чтобы получать красители синтетическим путём. Они мечтали о таких красителях, которые могли бы спорить с природными и даже превосходить их по расцветке и качеству. Но это была трудная задача.

Вначале в химических лабораториях начали делать попытки получать такие красители, которые давала природа. Наиболее известными из них были ИНДИГО и АЛИЗАРИН. Индиго был самым известным красителем XIX века. Его называли «королём красителей» не только за его благородный тёмно-синий цвет, но и за его почтенный возраст. Ленты, окрашенный в индиго, находили на египетских мумиях, погребённый более 4 тысяч лет назад!

В Европе индиго был известен ещё в IX веке. Его добывали из индигоносного растения-вайды. Стоимость индиго была баснословной. В 1866 году исследованием строения индиго занялся А. Байер. Восемнадцать лет он трудился над установлением строения этого красителя. Наконец-то победа! В 1883 году индиго был получен синтетическим путем. Вот его формула:



Кстати, оказалось, что КРАСНЫЙ ПУРПУР (его называют античным пурпуром) является близким «родственником» индиго. Это – индиго с двумя атомами брома.
           Пурпур- краситель, которым красили одежды королей и кардиналов. Этот краситель ценился на вес золота.

Однако лабораторный синтез индиго, который осуществил А. Байер, не мог быть внедрён в промышленность из-за высокой стоимости исходных продуктов. Только в 1897 году немецкому учёному Карлу Хейману удалось получить индиго на основе анилина.

Анилин стал также исходным продуктом для получения первого синтетического красителя – АНИЛИНОВОГО ПУРПУРА, который назвали МОВЕИНОМ (он по цвету напоминал цветок красной мальвы). Это осуществил английский химик Уильям Генри Перкин (младший) (1838-1907). В 1856 году он окислил анилин бихроматом калия и получил чёрный продукт, из которого выделил (правда, с небольшим выходом) пурпурно- красный краситель. Его очень ценили за яркость окраски. Как и красный пурпур, мовеин был дорогим красителем.

Анилин стал «модным» веществом. Химики начали изучать его производные с целью получения красителей. Особенно много сделал в этом отношении А. Гофман. В 1856 году он получил краситель «АНИЛИНОВЫЙ КРАСНЫЙ». Этот же краситель получил через три года французский химик Эммануэль Верген и назвал его ФУКСИНОМ (из-за красного цвета растения фуксии).

В последующие десятилетия химики открыли ряд других красителей - производный анилина («МЕТИЛОВЫЙ ФИОЛЕТОВЫЙ», «МАЛАХИТОВЫЙ ЗЕЛЁНЫЙ», «АНИЛИНОВЫЙ ГОЛУБОЙ» и другие). Таким образом, анилин и красители стали единым понятием.

Другой растительный краситель ярко – красного  цвета – АЛИЗАРИН – добывали из корня марены. Это растение уже в далёкой древности было известно в странах Малой Азии и на Кипре. Ализарин использовали египтяне, греки, индусы и римляне. В средние века марену завезли в Европу, и она хорошо прижилась. Самым значительным производителем маренового красителя славился юг Франции. Однако, как мы уже знаем, немецким химикам К. Гребе и К. Либерману удалось осуществить синтез этого красителя. Вот его формула:
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             Таким образом, красный цвет – цвет королей и революций, цвет воин и Красного Креста, цвет праздников – оказался в руках химиков. Синтетический ализарин был намного дешевле природного. 
Так началась история получения синтетических органических красителей. Правда, не все красители, полученные когда-то синтетическим путём, имеют сейчас такое же значение, как и в те далёкие времена. Например, важнейший краситель прошлого – индиго – в настоящее время используется мало. Его окраска непрочна при стирке. Однако недавно спрос на этот краситель неожиданно возрос. Это связано с окраской джинсовой ткани. Окрашенный материал при стирке быстро теряет свою первоначальную окраску и приобретает блеклый, но «модный» вид! Другой краситель – ализарин – в настоящее время также имеет ограниченное применение. Однако широко используют его многочисленные производные.

Природные красители их использование

Издавна человек получал краски, используя природные кладовые.
К природным красителям относятся органические соединения, которые вырабатываются живыми организмами и окрашивают растительные и животные волокна и ткани. В течение многих веков для изготовления художественных красок и для крашения тканей использовали около 30 природных красителей. К наиболее известным из них относятся ализарин, кармин, хна, индиго.
АЛИЗАРИН содержится в корнях марены красильной, из которой древние персы, египтяне, греки и римляне в течение многих веков добывали этот краситель и использовали для окраски тканей из шерсти, шелка и хлопка.

Препараты марены и ализарины в настоящее время используют в медицине при мочекаменной, желчекаменной болезнях и подагре. Они способствуют растворению и выведению из организма фосфатов, оксалатов и уратов. Медицинское использование марены заимствовано из народной медицины. Он еще используется при изучении роста костей, фотометрическом определении ионов фтора и алюминия.
ХНА – препарат из листьев Lawsonia alba, имеющий жёлто-коричневый цвет. Долгое время она использовалась на Востоке и в Африке для окрашивания и косметических целей. Следы хны обнаружены на ногтях египетских мумий. Красящим веществом хны является нафтохинон, который легко выделить из листьев водным раствором карбоната натрия. Сейчас используется чаще для окраски волос.
В растениях, грибах, лишайниках найдено почти 200 красителей.
Таблица 1. Природные краски
	Цвет
	Растения

	Красная
	Стебли зверобоя, корень щавеля, кора, листья, побеги боярышника, корни подмаренника, ягоды бузины, кора ольхи

	Желтый 
	Кора ореха, корень барбариса, корень конского щавеля, цветы  подмаренника, корни крапивы, листья и стебли картофеля

	Оранжевый
	Стебли и листья чистотела

	Зелёный
	Листья березы, трилистника, крапивы, пырея  и стебли манжетки

	Синий
	Цветы жимолости, корни птичьей гречихи, пролески, цветы Иван-да-марьи

	Коричневый
	Кора ольхи, кора крушины, шелуха репчатого лука, листья и кора дуба, кора ивы белой

	Фиолетовый
	Ягоды черники или ежевики

	Чёрный
	Ягоды и корни воронца, листья клёна

	Хаки
	Ягоды и кора можжевельника


Красительные растения  Хакасии: 

Хакасы умели изготовлять дублёные кожи. Чтобы покрасить шкуры в красный цвет применяли отвар из лиственничной коры. Чернение дублё​ных кож производилось чёрным красителем «сандар», получаемым в результате реакции ржавого железа в барде от перегонки айрана. Для покраски шерсти и войлока использовали отвар травы марены красильной.
Растительные краски не хранятся долго, поэтому их не применяют в промышленности.

 Красную краску получают из плодов: барбариса обыкновенного, бузины красной, сливы колючей, марены красильной. Её используют для окраски тканей, бумаги, 

Жёлтую краску можно получить из корней щавеля конского, чистотела большого. Применяют для окраски шерсти.

Синюю краску получают из листьев и стеблей вайды красильной, из василька синего, из корней горца красильного.

Зеленую краску получают из листьев крапивы, плодов и коры крушины слабительной.

Растительные краски не хранятся долго, поэтому их не применяют в промышленности. Краски растительного происхождения имеют меньшую проч​ность: хлорофилл, являющийся их хромофором, постепенно раз​рушается, и яркие зеленые тона превращаются в коричнево-олив​ковые: осень медленнее, чем в природе, но все же наступает...
                        Пищевые добавки красители
Растительные красители используются не только для окраски тканей, но и для приготовления напитков, кремов, карамели. Многие овощи обязаны своей окраской пигментам-каротиноидам. Каротиновые красители по региональной системе цифровой кодификации – Е160. В свекле, например, малиново-красный бетанидин и сопутствующий ему желтый краситель. Пигмент бетанидин в очень кислой среде становится фиолетовым, а в менее кислой – красным. Бетанидин неустойчив к нагреванию. Поэтому, чтобы лучше сохранить окраску свеклы, её тушат отдельно с малым количеством жидкости и только потом кладут в бульон для борща. Чтобы окраска свеклы была ярче, следует добавить кислоту (уксус, томат).

 Краснокочанная капуста, клюква, черника, виноград, малина, клубника, редис, вишня своей окраской обязаны семейству антоцианов (Е163). Многие антоцианы изменчивы как хамелеоны. Так краситель краснокочанной капусты при низкой температуре выпадает из клеточного сока в виде кристаллов. В сильно кислой среде он ярко-красный, по мере уменьшения кислотности его окраска становится фиолетовой, ближе к нейтральной – синий, в щелочной – зелёный.
                          Богаче радуги

Сегодня химики – органики располагают тысячами синтетических красителей. Они не только не уступают природным, но и во много раз превосходят их. Если раньше создавали красители только для окраски натуральных тканей, то сейчас получены красители для многих видов синтетических волокон, пластмасс, резинотехнических изделий, кожи, меха, бумаги, древесины и другого. Красители используют в полиграфической и лакокрасочной, фармацевтической и пищевой промышленности. Без них не обходятся фотопромышленность и кинопромышленность, и даже косметика.

Красители бывают прямые, или анилиновые (для хлопчатобумажных и льняных тканей, натурального шелка), кислотные (для шерсти), дисперсные (для капрона, анида, найлона и ацетатного шелка), катионные (для шерсти), активные (для хлопчатобумажных, льняных и вискозных тканей) и универсальные.

Для разных тканей выпускают различные наборы красителей, например для окраски хлопка – 23 цветов, для шерсти – 27 цветов, для капрона – 6 цветов.

Из-за того, что химическая природа волокон различна, создать подлинно универсальные красители, пригодные для окраски всех видов тканей, невозможно. 
Органических красителей, полученных синтетическим путём, настолько много, что одно из перечисленных заняло бы отдельную книгу. Поэтому мы расскажем только о некоторых из них.

Самый   многочисленный класс органических красителей - АЗОКРАСИТЕЛИ. Их молекулы содержат одну или две азогруппы - N=N-, связанные с различными производными бензола или нафталина.

Самый простой по строению и самый первый азокраситель - аминобензол ("АНИЛИНОВЫЙ ЖЁЛТЫЙ").

Он был получен в 1859году, а через 2 года был выпушен на рынок.

В 1884 году синтезировали другой азокраситель, который назвали прямым (хлопчатобумажные и полушерстяные ткани при крашении погружают  в водный раствор красителя). Он имеет довольно сложную формулу (две азогруппы)  и известен под названием "КОНГО КРАСНЫЙ".

             А вот формула красителя для окраски шерсти и полиамидных волокон - "КИСЛОТНЫЙ ОРАНЖЕВЫЙ СВЕТОПРОЧНЫЙ".

Краситель окрашивает ткани в оранжевый цвет.

Типичным  азокрасителем является также "КИСЛОТНЫЙ СИНЕ-ЧЁРНЫЙ", хорошо красящий шерсть, коду и войлок.

Главным представителем другого класса красителей - ИНДИГОИДНЫХ - является ИНДИГО СИНИЙ. С ним мы уже встречались. Это тёмно - синий порошок, нерастворимый в воде и обычных органических растворителях. Перед крашением его восстанавливают в бесцветное соединение - ИНДИГО БЕЛЫЙ, которое растворяется в щелочных растворах.

Ткань замачивают в этом растворе, а затем, вынув из ванны, вывешивают на воздухе. Белый индиго окисляется кислородом воздуха, превращаясь в синий индиго, но уже в порах волокна.

Существуют другие классы органических красителей. Например, ТРИФЕНИЛМЕТАНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ, к которым относится ФЕНОЛФТАЛЕИН - индикатор на щелочь. Фенолфталеин - бесцветное соединение, но если к его спиртовому раствору добавить немного щелочи, то появляется малиновое окрашивание. Это связано с внутримолекулярной перестройкой молекулы.

В одном из бензольных колец возникает "ХИНОДНАЯ" структура. Окрашенная форма является солью, молекула которого состоит и большого аниона и маленького катиона. Если к этой соли добавить кислоту, то снова образуется бесцветный раствор. Вот почему фенолфталеин используют в качестве индикатора на щелочь.

Вот еще один представитель трифенилметановых красителей - "КРИСТАЛИЧЕСКИЙ ФИОЛЕТОВЫЙ".

Основу красителя составляет трифенилметан. В его молекуле также содержится хиноидная структура. Этот краситель используют для изготовления специальных карандашей ("химических"), фиолетовых чернил, бумаги для копирования, штемпельной краски и паст для шариковых ручек. При использовании "химическим" карандашом нужно быть осторожным: краситель ядовит.

Существуют и другие классы органических красителей. Все они получены синтетическим путём. Эти красители дают такую богатую цветную палитру, что перед ней даже самая яркая и красивая радуга кажется бледной невыразительной.

Получение красок в лаборатории

Мы проделали ряд опытов по получению красок. Опыты с пигментами очень познавательны, интересны и красивы. История сохранила информацию, что Д.И. Менделеев был неравнодушен к ним и даже лично приготовил пигменты для картины А.И. Куинджи «Ночь на Днепре».

 Получение растительных красителей

Способ извлечения красителей из всех растений один и тот же: растения измельчить, положить в чистую и эмалированную посуду и долго, несколько часов, кипятить на маленьком огне, что бы получился крепкий отвар. Он должен быть в меру густым.

 Ткани окрашивают кипячением их растворе красителя, в которую добавляли для прочности окраски соду и другие вещества. Для покраски я брала два образца: шерстяные нитки и кусочек хлопчатобумажной ткани.
а) коричневую краску можно получить из коры ольхи или крушины слабительной Наструганную кору настаивать два дня, затем настой процедить и прокипятить в нем ткань в течение 20 минут. Результат можно увидеть в приложении №3.
б) ягоды можжевельника окрашивают ткани в цвет хаки (приложение № 4)
Чтобы получить красную краску  нужно горячий  настой цветков слегка подкислить уксусом. Корень подмаренника дает красный цвет с алюминиевой протравой. Такой же цвет дают подкислённые селитрой или нашатырем крупные черные семена гармалы.
Фиолетовую краску можно получить из сока черники.  Прибавить к соку немного уксуса и квасцов, прокипятить, процедить и уварить жидкость.

                          Получение неорганических красок
Есть хрома​тические и ахроматические пигменты, необходимые для сос​тавления цветовой гаммы радуги, которые чаще всего используются для изготовления акварельных красок, гуаши. Я получила следующие:
а) чтобы получить краску берлинская лазурь нужно в стакан налить 3% раствор хлорида железа (ΙΙΙ), подкислить его небольшим количеством соляной кислоты и прилить 20 мл.  3% раствора гексацианоферрата (ΙΙ) калия (желтая кровяная соль K4Fe(CN)6). Образуется ярко-синий осадок берлинской лазури(Fe4[Fe(CN)6]3 ·K3Fe(CN)6·nН2О) (приложение № 5)

б) во второй стакан налить 5%  раствор иодида калия и прилить 20мл. 3% раствора ацетата свинца. Образуется ярко – желтый осадок иодида свинца.

в) в стакан налить 3% раствор сульфата железа (ΙΙ) и прилить 20мл. 3% раствора гексацианоферрата (ΙΙΙ) калия (красная кровяная соль K3Fe(CN)6) . Выпадет тёмно - синий осадок  турнбулевой сини. Турнбулева синь и берлинская лазурь практически идентичны, поскольку в реакционной массе возможна реализация следующих ионных обменов:

Fe2+ + [Fe3+(CN)6]3- 
[image: image2.wmf]¾¾®
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 Fe3+ + [Fe2+(CN)6]4-
Состав выпускаемого промышленностью пигмента несколько более сложен и может быть принципиально выражен формулой
Fe4[Fe(CN)6]3 • K3Fe(CN)6 • nH2O
да и получают его другим методом, но суть процесса сохранилась: высаждение из реак​ционной массы нерастворимого гексациано-феррата железа. Его легко получить, сливая растворы железного купороса и красной кровяной соли или хлорида железа (Ш) и желтой кровяной соли. При проведении опыта нужно следить, чтобы реакционная смесь не была щелочной, а соль железа была взята в некотором избытке по отношению к кровяной соли.
г) раствор хлорида железа (ΙΙΙ) + роданид калия KCNS получается красное окрашивание
д) Фиолетово-зелёный раствор сульфата хрома (ΙΙΙ) и раствор гидроксида натрия дают изумрудный цвет (приложение № 6)
е) белый цвет можно получить при сливании раствора сульфата и хлорида или нитрата бария.
После осаждения краски, в неё надо ввести вещество, которое скрепляет краску с бумагой. Можно добавить немножко клея, например как казеинового.

Другая составляющая часть краски – вещество, которое не даст ей растекаться  по бумаге. Можно использовать, например, мед или глицерин. Так можно получить экологически чистые краски.
Получение органических красителей
Опыт№1 Получение пикриновой кислоты
Одним из первых красителей, полученных синтетическим путём, является пикриновая кислота. Впервые она была синтезирована в 1771 году при взаимодействии индиго с азотной кислотой. В 1843 году пикриновая кислота была получена из фенола, и спустя несколько лет началось её промышленное производство в качестве красителя. Пикриновая кислота (2,4,6-тринитрофенол) с конца 18 века использовалась в качестве красителя для шерсти, кожи, шелка и волос.
Получение пикриновой кислоты (тяга)

В пробирке смешиваем 0,5 г фенола т 1,5 мл концентрированной серной кислоты и осторожно нагреваем до получения однородной жидкости. Смесь охлаждаем и переливаем в другую пробирку с 2 мл воды. Затем к полученному раствору постепенно добавляем концентрированную азотную кислоту. Содержимое пробирки окрашивается в красный цвет. Смесь нагреваем на горячей водяной бане 15 мин и после охлаждения разбавляем в 2 раза водой. Наблюдаем образование жёлтых кристаллов пикриновой кислоты.

Опыт №2 Крашение пикриновой кислотой

В насыщенный раствор пикриновой кислоты погружаем белую шёлковую или шерстяную ткань и ставим в кипящую водяную баню на 15-20 минут. Окрашенную в ярко-жёлтый цвет ткань промываем водой и сушим на воздухе. (приложение № 7). Вот его формула:

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, проделанная работа позволила мне убедиться в большом разнообразии красок, их многоцветии, их неповторимости. Я узнала много нового о природных красителях и научилась их получать из растений: крушины, цветной капусты, плодов можжевельника, марены красильной, сока черники, свеклы и моркови и т.д. Также, я получила краски из химических соединений – турнбулеву синь, берлинскую лазурь, барит и другие. Удалось получить органический краситель пикриновую кислоту в условиях лаборатории.
Из приготовленных красок я покрасила ткани из хлопка и шерсти. (приложение №8)

Кроме этого, в ходе исследования я познакомилась с применением красителей в быту и пищевой промышленности, в быту и жизни хакасских народов, в промышленности. В ходе наблюдений выяснила, что наиболее стойкие синтетические красители, они долго не смываются, не выгорают. Природные красители можно использовать в быту для крашения шерсти, хлопчатобумажных тканей, восстановление цвета тканей, обесцвечивания, крашении и лечения волос (ромашка лекарственная, хна, крапива и др.). Пищевые красители в экологических целях желательно использовать природные: луковую шелуху для покраски пасхальных яиц, сок моркови и свеклы, черники и вишни в кондитерском деле при выпечке тортов, для приготовления напитков, кремов, карамели. 
 Таким образом, на основании проведённых исследований можно сделать следующие выводы:

1. История получения красителей созвучна с историей развития химии. 

2. Краски – химические соединения: неорганические и органические
3. Краски содержатся в природных растениях (в том числе и в растениях Хакасии).

4. Красители  можно изготовить в школьной химической лаборатории.
Следовательно, задачи, поставленные мною, выполнены, гипотеза доказана. Однако я не претендую на полное раскрытие проблемы. Надеюсь на ее продолжение в будущем.
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