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Шарнина Л.В.

Общая характеристика работы
Актуальность темы. В настоящее время на мировом потребительском рынке, помимо изделий бытового назначения из традиционного натурального волокнистого сырья (хлопок, лен, шерсть, шелк), все большую популярность завоевывают материалы из разнообразных видов лубяных волокон (джутовое, пеньковое, вырабатываемое из безнаркотических сортов конопли, кенаф, рами и пр.). Отличаясь жесткостью, до недавнего времени эти волокна применялись только для производства технического текстиля. Однако, в последние годы многие европейские страны стали использовать этот ресурс для создания принципиально новых видов волокон путем модификации исходного сырья. Выработанные из модифицированных лубяных волокон бытовые ткани и трикотаж отличаются уникальными эксплуатационными свойствами (гладкость, малая электризуемость, воздухопроницаемость, гигроскопичность, способность поглощать до 95 % УФ лучей и пр.), обеспечивают комфортность одежды, эффективный тепло- и влагообмен в пододежном пространстве.
На современном этапе в России из основных технических видов волокон (пенькового и джутового), получивших наибольшее распространение в отрасли, вырабатываются исключительно технические ткани, веревочно-канатные изделия, теплоизоляционные материалы для строительства. Работы по поиску путей их модификации практически не проводятся.
Принципы, на которых базируется созданная в Институте химии растворов РАН технология модификации низкономерного льноволокна, могут послужить основой для разработки способов придания техническим лубяным волокнам свойств, необходимых для совместной переработки их с другими видами волокон в смесовые текстильные материалы бытового назначения. Производство таких изделий с частичным вложением лубяных волокон позволит создать новую, конкурентоспособную продукцию для удовлетворения имеющегося на рынке спроса.

В связи с этим, проведение исследований, направленных на разработку процессов модификации пенькового и джутового волокон, в которых учитываются морфологические особенности этих волокон, их химический состав, поведение основных примесей в окислительно-восстановительных системах, с учетом накопленного в ИХР РАН опыта работ по процессам модификации льноволокон, является своевременным и актуальным.
Цель работы состояла в разработке технологии модификации технических лубяных волокон для придания им свойств, обеспечивающих возможность совместного прядения с хлопком, а также совмещенного процесса модификации и крашения волокон кубовыми и сернистыми красителями.

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи:

· проведена сравнительная оценка особенностей структуры и химического состава льняного, пенькового и джутового волокон, показано и обосновано различие в способности к элементаризации лубяных волокон под действием механических и химических обработок;

· исследована зависимость между содержанием в лубяных волокнах лигнина, спецификой его строения, степенью одревеснения волокна и способностью к элементаризации комплексных пучков при механических, химических и физико-химических воздействиях;

· обоснован выбор химических реагентов и их концентрации для модифицирующих растворов, обладающих синергическим эффектом воздействия на примеси лубяных волокон и способствующих эффективной элементаризации волокна;
· разработан технологический режим модификации пенькового и джутового волокна, обеспечивающий получение волокон с техническими характеристиками, необходимыми для дальнейшей их переработки в смесовую пряжу по технологии хлопчатобумажного или шерстяного производств;

· оценена возможность использования газоразрядной активации процессов разрушения и удаления лигнина из волокон с высокой степенью лигнификации; 

· выявлена и обоснована возможность совмещения процессов химической модификации пеньковых и джутовых  волокон с крашеним их кубовыми и сернистыми красителями.

Общая характеристика объектов и методов исследования. Основными объектами исследования являлись: короткое льняное волокно    № 3, пеньковое и джутовое волокна, выделенный из них лигнин, а также его модельное соединение – изоэвгенол. В качестве интенсификаторов деструкции примесей лубяных волокон в работе использовали серосодержащие и азотсодержащие восстановители, комплексообразующие и текстильно-вспомогательные вещества.

Экспериментальные исследования проводились с использованием современных физико-химических методов анализа: спектроскопии, микроскопии, потенциометрии, а также объемных и весовых методов аналитической химии в соответствии со стандартными методиками и требованиями ГОСТ. Для оценки колористических показателей окрашенных волокон использовали цветоизмерительный комплекс с программным обеспечением «Колорист».

Научная новизна. Впервые предложены и обоснованы способы модификации пеньковых и джутовых волокон с использованием комплекса механических, химических и плазменно-химических воздействий для придания им свойств, обеспечивающих совместную переработку с хлопком, а также совмещенный процесс их химической модификации и крашения кубовыми и сернистыми красителями.

Основные научные результаты заключаются в следующем:

· показано, что предварительная механическая обработка пенькового и джутового волокна способствует более эффективному удалению их примесей и элементаризации волокон на последующих стадиях химической модификации;

· установлено, что степень делигнификации и способность к расщеплению лубяных комплексных волокон в процессах химической модификации зависит от специфики их строения и химического состава лигнина;

· показано, что для эффективной деструкции и растворения лигнина технических лубяных волокон целесообразно использование сульфида натрия, использующегося для делигнификации древесных масс;
· разработан композиционный состав модифицирующего раствора, обладающий синергическим эффектом воздействия на компоненты лубяных волокон, обеспечивающий эффективное разрушение основных примесей и необходимую степень элементаризации комплексных волокон без деструкции целлюлозной составляющей; 

· выявлено, что плазменно-растворная активация, не вызывая существенных изменений содержания в волокне лигнина, инициирует в его макромолекуле деструкционные процессы, обеспечивающие эффективный гидролиз и удаление лигнина из лубяных волокон на стадии химической обработки;

· разработана технология совмещенного процесса модификации и крашения джутовых волокон – сернистыми красителями, пеньковых волокон – кубовыми и сернистыми.

Практическая значимость. Разработаны технологические регламенты модификации пеньковых и джутовых волокон (в том числе, совмещенной с их крашением), позволяющие получить принципиально новый вид текстильного сырья, способного к совместной переработке в пряжу с хлопком для производства изделий бытового назначения.
Автор защищает. Экспериментально установленные закономерности делигнификации и элементаризации пенькового и джутового волокон при использовании механических, химических и физико – химических обработок, а так же разработанный способ их модификации, в том числе совмещенный с крашением данных волокон кубовыми и сернистыми красителями. 

Личный вклад автора. Вклад автора заключается в получении изложенных в диссертации результатов, поиске библиографических источников, написании литературного обзора, в обработке и обсуждении экспериментальных данных, оформлении диссертационной работы.
Апробация работы. Материалы дисссертационной работы доложены, обсуждены и получили положительную оценку на 9 региональных, всероссийских и международных конференциях (список приведен в перечне публикаций).
Публикации.


По материалам диссертации опубликовано 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК РФ, и 10 тезисов докладов.

Структура и объем диссертационной работы. Диссертационная работа содержит введение, литературный обзор, методическую часть, экспериментальную часть с обсуждением результатов, выводы, список использованной литературы (166 источников). Научная работа изложена на 158 страницах машинописного текста, содержит 24 рисунка и 37 таблиц.
Основное содержание работы

Во введении обоснованы актуальность работы, определены цель и задачи исследования,  научная новизна и практическая значимость работы.

1. Литературный обзор отражает современное состояние и перспективы использования лубяных волокон в производстве текстильных изделий различного назначения. Обобщены и систематизированы сведения о структуре, морфологическом строении и химическом составе трех видов лубяных волокон (льняного, пенькового, джутового); проведен сравнительный анализ их основных свойств. Описаны существующие способы модификации лубяных волокон, их достоинства и недостатки.
2. Методическая часть содержит характеристику объектов и методов проведения эксперимента и методик оценки качества волокнистых материалов.
3. Экспериментальная часть и обсуждение результатов состоит из 4 глав.
3.1 Обоснование принципов построения процессов 
механохимической модификации лубяных волокон
Механическая обработка является необходимой частью технологического процесса модификации лубяных волокон и выполняет ряд важных функций: очистку волокна от костры, частичное дробление и укорочение комплексных волокон. 
Исследование специфики изменения структуры лубяных волокон при продольном разволокнении на кардочесальном оборудовании выявило определенную идентичность в поведении льняного и пенькового волокон: до 50 % их лубяных пучков укорачиваются и распадаются на более мелкие комплексы и элементарные волокна. Это приводит к снижению линейной плотности пенькового волокна в среднем в 1,5 раза. Структура джутового волокна остается практически неизменной. 
Стадия дополнительного разволокнения для повышения степени элементаризации полуфабриката не дает положительного эффекта. В отличие от льна, волокна которого при неоднократном воздействии рабочих органов чесальных машин достаточно легко распадаются в поперечном направлении и укорачиваются до длины, сопоставимой с длиной хлопкового волокна (на этом основаны механические приемы модификации льноволокна), изменения в структуре волокон пеньки и джута сводятся только к их укорочению до длины менее 30 мм без уменьшения тонины. Изменить структуру таких волокон, сообщив ей способность к дроблению, возможно за счет введения операции химической обработки.
Нарушение целостности срединных пластинок при механических обработках приводит к увеличению границы раздела фаз, на которой протекает взаимодействие примесей с химическими реагентами. Это обуславливает резкое повышение скорости и полноты их растворения: потеря 4-6% массы волокна, подвергнутого дроблению, происходит за 15 мин; при обработке нативных волокон такие результаты достигаются в 3,3 раза медленнее (рис.1).

Различия в способности к элементаризации лубяных волокон можно объяснить с точки зрения особенностей химического состава примесей, составляющих основу срединных пластинок. Примеси исследуемых волокон имеют одну и ту же природу, различие в содержании большинства из них незначительно (см. табл.1). Исключение составляет лигнин, количество которого в пеньке в 1,5 раза выше, чем во льне, а в джуте – почти в 4 раза выше. С количеством лигнина в волокнах связана их степень одревеснения, характеризующая долю прочно скрепленных между собой элементарных волокон на отдельных участках лубяного пучка, соединенных группами срединных пластинок с высокой степенью лигнификации.
Анализ поперечных срезов волокон, обработанных реактивом Мейле, показал, что в льняном и пеньковом волокнах одревесневшие фрагменты располагаются в срединных пластинках и лишь частично – в периферийных слоях клеточных стенок элементарных волокон (последнее, в основном, характерно для пеньки). В джутовом волокне лигнин равномерно распределен по всему объему элементарных волокон. Степень одревеснения льноволокна составляет 29 %, пенькового – 46 %, а джутовое состоит на 74 % из лигнифицированных волокон.
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Рис.1. Влияние предварительной механической обработки на кинетику удаления примесей из лубяных волокон под действием раствора гидроксида натрия (концентрация 10 г/л): 1,2 – льняное волокно; 3,4 – пеньковое волокно; 5,6 – джутовое волокно; 1,3,5 – исходное волокно (без механической обработки); 2,4,6 – после механической обработки.

Изучение кинетики удаления основных примесей из лубяных волокон под действием щелочных реагентов показало, что наибольшую эффективность проявляет гидроксид натрия. Определен диапазон его концентраций в модифицирующих составах, в котором происходит наиболее эффективное воздействие на примеси лубяных волокон без нарушения целостности целлюлозной составляющей. Отмечено, что лигнин льняного волокна проявляет меньшую устойчивость к щелочному гидролизу. При 10 г/л щелочи льняное волокно теряет около 27 % лигнина, для пенькового и джутового волокон этот показатель составляет соответственно 17 и 8,5 % (табл.1).
Таблица 1
Изменение содержания основных примесей пенькового и джутового волокон после щелочных обработок (длительность обработки – 120 мин)

	Примеси
	Концентрация

гидроксида натрия, г/л
	Остаточное содержание в волокне, %

	
	
	льняном
	пеньковом
	джутовом

	лигнин
	до обработки

5

10

20
	4,0

3,2

2,9

2,5
	5,8

5,0

4,8

4,3
	15,2

14,8

13,9

13,0

	пектиновые вещества
	до обработки

5

10

20
	5,0

3,4

2,8

1,6
	4,3

3,5

3,2

2,7
	4,2

3,8

3,2

2,8

	гемицеллюлозы
	до обработки

5

10

20
	10,2

4,7

3,1

0,8
	11,3

5,9

2,8

1,3
	9,2

7,4

5,4

4,7


С помощью метода ИК спектроскопии показано, что инертность лигнина пеньки и джута в реакциях щелочного гидролиза связана с присутствием в нем фенилпропановых структур, содержащих метоксильные группы (гваяцильные и сирингильные). Низкая растворимость гемицеллюлоз джутового волокна в щелочных растворах, по-видимому, объясняется образованием щелочестабильных лигноуглеводных связей как в срединных пластинках, так и в клеточных стенках. 

Разработанные ранее для химической модификации короткого льноволокна композиционные составы на основе восстановителей и комплексона в незначительной степени повышают растворимость лигнина технических волокон и практически не влияют на способность их к элементаризации.

Учитывая особенности химического состава лигнина и повышенное его содержание в джутовом и пеньковом волокнах, выдвинута гипотеза, что в целом основа лигноуглеводного комплекса (ЛУК) технических лубяных волокон может иметь определенную аналогию с ЛУК древесных пород. Поэтому для интенсификации процессов их делигнификации можно использовать некоторые приемы, применяемые в процессах получения и облагораживания древесной целлюлозы. В качестве активного делигнифицирующего агента предложено использовать сульфид натрия. С учетом возможного протекания процесса деструкции целлюлозы в его присутствии для каждого вида волокна определены концентрационные диапазоны, в которых процесс растворения проходит достаточно интенсивно без заметных деструкционных изменений в углеводной части (рис.2). При концентрации сульфида натрия в растворе 1,5-2 г/л степень растворения целлюлозы составляет всего 10 – 12 %. При повышении его содержания в системе наблюдается значительная активация ее растворения (до 25 – 42 %), что свидетельствует о распространении гидролитических процессов на целлюлозную составляющую ЛУК.
Использование сульфида натрия увеличивает растворимость лигнина пенькового волокна на 45 %, джутового на – 25 % при двукратном снижении степени одревеснения волокон, повышает степень элементаризации комплексных пучков без потери прочности волокон.

[image: image4.wmf]0

20

40

60

80

100

120

0

2

4

6

8

10

12

14

16

Ñòåïåíü óäàëåíèÿ ïðèìåñåé, %

Äëèòåëüíîñòü îáðàáîòêè, ìèí

1

2

3

4

5

6


[image: image1.wmf]0

1

2

3

4

5

0

20

40

60

80

6

Ñòåïåíü ðàñòâîðåíèÿ,%

Êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôèäà íàòðèÿ, ã/ë

1

2

3

4

5


На основании анализа ИК и УФ спектров препаратов лигнина и его модельного соединения – изоэвгенола, обработанных в щелочно-сульфидном растворе, выдвинуто предположение, что основные химические трансформации в макромолекуле лигнина в этих условиях происходят в алифатических цепях и практически не затрагивают фенольные структуры с метоксильными группами. Накопление ОН-групп в пропановых цепях способствует повышению гидрофильности лигнина и обеспечивает его гидролиз и растворение. Воздействие щелочно-сульфидных систем разрушает соединительные ткани в комплексном пучке и вызывает глубокие трансформации в его структуре, сопровождающиеся значительным снижением степени одревеснения, в том числе и у джутового волокна (табл.2). В результате, происходит дополнительное дробление и распад комплексов с образованием волокон с техническими характеристиками, необходимыми для совместной переработки с другими видами волокнистого сырья (линейная плотность не более 3 текс, средняя длина – ~ 40 мм).

Таблица 2
Остаточное содержание лигнина и степень одревеснения лубяных волокон после обработки щелочно-сульфидным раствором

	Волокно
	Содержание лигнина, %
	Степень одревеснения, %

	льняное

пеньковое

джутовое
	1,6

2,5

11,2
	11

24

38


Обработка льняного волокна в тех же условиях приводит к двукратному снижению прочностных показателей. Это связано с глубокими нарушениями в структуре комплексных волокон, приводящими к отщеплению большого числа элементарных, вплоть до их деструкции. Лишенное большой части примесей, выполняющих защитную функцию для целлюлозы, элементарное волокно льна становиться доступным для гидролизующих реагентов.

Проведенные исследования показали, что щелочно-сульфидные системы проявляют высокую эффективность в процессах модификации только пенькового и джутового волокон. В связи с повышенным риском деструкции целлюлозы льняного волокна, применение сульфида натрия для его модификации нецелесообразно.
3.2 Разработка механохимического способа модификации технических лубяных волокон
Выявленные закономерности делигнификации и элементаризации пенькового и джутового волокон позволили разработать основные принципы построения технологической цепочки их механохимической модификации. Предложены и обоснованы составы растворов для химической модификации исследуемых волокон, определены концентрационные и временные параметры проведения процесса модификации. 

Определена последовательность операций механического и химического воздействия на лубяные пучки (рис.3), которая позволяет получать модифицированные волокна с техническими характеристиками, необходимыми для совместной переработки в хлопко- или шерстопрядильном производствах (табл.3).





Рис.3. Технологическая схема механохимической модификации лубяных волокон

По разработанной технологии получены экспериментальные партии модифицированных пеньковых и джутовых волокон. Проведенная в условиях Фурмановской прядильной фабрики №2 оценка способности к переработке таких волокон показала, что, в отличие от льняного, пеньковое и джутовое волокна более подвержены разрушению при многократных механических нагрузках. При прохождении через гарнитуру чесальной машины, наряду с утонением (на 21-27 %), происходит их дополнительное укорочение на 46 – 55 %. Большое содержание коротких волокон в дальнейшем может затруднять процесс формирования пряжи и увеличит потери волокна при прядении. Наиболее рациональным способом, снижающим разрушающее действие на модифицированные пеньковое и джутовое волокна органов трепального и чесального оборудования, является формирование смесей с хлопком (и / или химическими волокнами) на приготовительном оборудовании. Введение в смеску эластичного и устойчивого к механическим нагрузкам хлопкового волокна снижает интенсивность воздействия на них гарнитур чесальной машины.
При прочесе смески с соотношением лубяное волокно – 20 %: хлопковое – 80 % средняя длина пеньковых и джутовых волокон уменьшается лишь до 30 мм у пенькового и 26,9 мм у джутового, т.е. практически приближается к длине хлопкового волокна. Однако, при увеличении доли лубяных волокон в смеске до 50 % отмечается тенденция к дальнейшему их укорочению, возникает риск излишнего дробления волокон и выпадения их в угары (табл.4).

Таблица 3
Технические характеристики экспериментальных
 партий модифицированных пеньковых и джутовых волокон

	Показатели
	Модифицированное волокно

	
	пеньковое
	джутовое

	Линейная плотность, текс

Средняя длина, мм
Количество волокон, %, с длиной, мм
    менее 15,0 
    15,1 – 30,0 

    30,1 – 60,0
    более 60,1 
Извитость (кол. изгибов. на 1 см)
Разрушающее напряжение
Степень одревеснения, %
Гигроскопические свойства:

     капиллярность, мм /10 мин

     водопоглощение, г/г волокна
	2,6
42,0
12,1
21,4
40,0
26,5

2-4
2,3
24
85

16
	2,9
41,0
15,3
26,0
36,2
22,5

2-3
5,0
38
85

24


С учетом повышенной степени одревеснения, грубости и жесткости технических лубяных волокон, частично сохраняющихся и после химической модификации, рекомендовано в хлопкопрядении использовать их при выработке пряж повышенной линейной плотности (не менее 50 текс).
Таблица 4
Изменение длины модифицированных лубяных волокон в процессе чесания

	Волокно
	Средняя длина волокна, мм

	
	до кардочесания
	после кардочесания

	
	
	без добавления хлопка
	смески с хлопком (20:80)
	смески с хлопком (50:50)

	пеньковое
	42,1
	22,7
	30,0
	24,6

	джутовое
	41,1
	18,2
	26,9
	22,0


3.3 Исследование влияния плазменно-растворного воздействия на степень делигнификации лубяных волокон
С целью активации процессов разрушения и удаления лигнина из технических лубяных волокон (в первую очередь джута) оценена возможность использования газоразрядной активации. Состав активных частиц, образующихся в водных растворах электролитов под действием разрядов атмосферного давления, близок к составу частиц, участвующих в процессах облагораживания целлюлозных материалов. Для наибольшего эффекта модифицирования необходимо применение такой плазменно-растворной системы, в которой зона плазмы генерируется непосредственно в объеме раствора и реакции в активированном растворе могут быть скомбинированы с прямым действием плазмы на волокно. Этим требованиям отвечает «торцевой разряд», относящийся к типу так называемых «подводных» разрядов.
Активация в плазменно-растворной системе, не вызывая существенных изменений содержания лигнина в лубяных волокнах, вызывает резкое уменьшение их степени одревеснения: у льняного и пенькового волокон в 1,2, у джутового – в 1,6 раза. Этот факт свидетельствует о деструкционных изменениях в лигнинном компоненте, являющихся следствием разрядной обработки. В результате, происходит нарушение целостности лигноуглеводного комплекса, что при дальнейшей щелочной варке должно способствовать протеканию в нем гидролитических процессов. За 60 мин щелочной обработки льняное волокно теряет 68 % лигнина, для пенькового и джутового волокон этот показатель составляет соответственно 64 и 45 %. Следствием гидролиза лигнина является уменьшение содержания одревесневших компонентов волокон – соответственно на 64,4; 54,8; 56,7 %. Двухчасовая варка при концентрации щелочи 10 г/л не обеспечивает подобных результатов.
Плазменно-растворная технология модифицирования лубяных волокон представляет несомненный интерес как с точки зрения повышения экологичности производства, так и с экономической точки зрения. Несмотря на ее явные достоинства, следует отметить, что производственное освоение невозможно без разработки нового или модернизации существующего технологического оборудования. На настоящем этапе эта работа находится на стадии лабораторных исследований, обозначивших ее перспективность.

3.4 Обоснование возможности совмещения процессов химической модификации лубяных волокон и крашения их кубовыми и сернистыми красителями
Для оценки возможности совмещения процесса модификации исследуемых волокон с окрашиванием их кубовыми и сернистыми красителями изучено влияние природы волокнистого материала на динамику изменения окислительно-восстановительного потенциала (ОВП) красильно-модифицирующих растворов.
В присутствии пенькового волокна динамика роста ОВП аналогична процессу, протекающему в системе, содержащей льняное волокно, а значение ОВП даже превышает этот показатель (-818 мВ против -800 мВ). Образующийся в растворе в результате гидролиза полисахаридов комплекс редуцирующих веществ может выступать в качестве восстановителя ряда кубовых красителей (с ЛП <800 мВ), а также сернистых. Повышению ОВП до –842 мВ способствует введение в раствор сульфида натрия.

В присутствии джутового волокна рост ОВП в растворе гидроксида натрия существенно замедляется, максимальное его значение не превышает  –710 мВ. Сульфид натрия повышает ОВП всего лишь на 50 мВ. Это может быть связано с более плотной, чем у льна и пеньки, упаковкой элементарных волокон, затрудняющей сорбционно-диффузионные процессы, и меньшей доступностью внутренней структуры для проникновения химических реагентов и красителей. Высокая степень лигнификации волокна, прочные химические связи в лигноуглеводном комплексе препятствуют его разрушению и переходу редуцирующих веществ в раствор (рис.4).
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Из данных табл.5 следует, что в присутствии сульфида натрия количество редуцирующих веществ, перешедших в раствор в течение 60 мин обработки, увеличилось в 7 раз при обработке льняного волокна, в 9 раз – пенькового. В меньшей степени сульфид натрия активирует выход моносахаридов в раствор при обработке джутового волокна (рост в 4,5 раза). Образующееся в этой системе количество редуцирующих веществ и их состав не в состоянии обеспечить необходимый для восстановления кубовых красителей ВП.
Таблица 5
Влияние сульфида натрия на образование редуцирующих веществ при гидролитической деструкции целлюлоз различных волокон 

	Волокно
	Содержание редуцирующих веществ в растворе, г/л при обработке в течение 60 мин

	
	щелочным раствором
	щелочно-сульфидным раствором

	льняное
	0,034
	0,24

	пеньковое
	0,038
	0,34

	джутовое
	0,018
	0,08


Таким образом, предварительная оценка восстановительных свойств систем «лубяное волокно - модифицирующий раствор» дает основание полагать, что одновременное с химической модификацией окрашивание кубовыми красителями возможно, кроме льняного, только пенькового волокна. В случае джутового волокна совмещение в одну стадию процесса модификации и крашения вероятно лишь при использовании сернистых красителей.
Удовлетворительное качество окрасок пенькового волокна наблюдается даже при использовании в качестве восстановителя одного триэтаноламина (ТЭА). Композиция из ТЭА и сульфида натрия повышает степень использования красителя на 4-5 % одновременно с элементаризацией комплексных волокон и получением модифицированного волокна с показателями, близкими к полученным ранее (раздел 3.2).

Комплекс редуцирующих веществ, образующихся в волокне при гидролитической деструкции углеводных примесей и, частично, самой целлюлозы в процессах химической модификации, проявил высокую эффективность при восстановлении сернистых красителей. Показано, что, регулируя временные параметры проведения процесса щелочного гидролиза полисахаридов в красильно - модифицирующих растворах, можно создавать условия, в которых процесс перехода сернистых красителей в лейкоформу будет проходить либо без участия сульфида натрия, либо при его минимальном содержании. При этом крашение и элементаризацию волокон можно осуществлять в диапазоне концентраций щелочи, безопасном с точки зрения ухудшения качества окраски и прочности волокна.

Показатели цветовых характеристик и качественная оценка устойчивости окрасок к различного рода воздействиям свидетельствуют, что, в отличие от кубовых, сернистые красители проявляют субстантивность по отношению ко всем трем видам волокон. В условиях одностадийного процесса обеспечивается глубокое проникновение красителя в структуру волокна и достаточно полное его использование.

Результаты, полученные при крашении льняного волокна, подтверждают сделанный ранее вывод о возможности перевода в лейкоформу сернистых красителей восстановительными системами, создающимися при его обработке щелочными растворами в процессе химической модификации. Комплекс восстанавливающих продуктов гидролиза полиуглеводных примесей и самой целлюлозы в совокупности с компонентами модифицирующих составов могут составить достойную альтернативу сульфиду натрия. Окраска, полученная с использованием такого приема, практически не уступает по насыщенности окраске льноволокна, полученной в присутствии сульфида натрия.
Оценка интенсивности окрашивания пенькового и джутового волокон указывает на явное преимущество совмещенного способа крашения и модификации перед классическим: насыщенность окраски модифицированных волокон на 15-40 % выше аналогичного показателя волокна, окрашенного по известному способу.

Выводы
1. Показано, что достижение необходимой степени элементаризации и очистки от примесей комплексных волокон пеньки и джута, в отличие от льняного волокна, может быть обеспечено только при введении в технологическую схему стадии химической обработки.

2. Установлено, что основное количество лигнина пенькового волокна, также как и льняного, локализуется в срединных пластинках, лигнификация же джутового волокна распространяется на весь объем комплексного пучка. Это определяет высокую степень одревеснения джутового волокна (до 74 %) и препятствует элементаризации как при механических, так и при химических воздействиях.

3. Исследована кинетика удаления из лубяных волокон основных примесей (в частности, лигнина) под действием щелочных реагентов различной природы и концентрации. Определен диапазон концентраций гидроксида натрия в модифицирующих составах, в котором происходит наиболее эффективное его взаимодействие с примесями лубяных волокон без нарушения целостности целлюлозной составляющей.

4. Обосновано использование в качестве делигнифицирующего реагента сульфида натрия, что обеспечивает эффективное разрушение метоксилированных фенилпропановых структур лигнина и увеличивает растворимость лигнина пенькового волокна на 45 %, джутового – на 25 %; при этом существенно снижается степень одревеснения волокон и повышается степень элементаризации комплексных пучков без потери прочности волокна.

5. Разработаны составы растворов для химической модификации пенькового и джутового волокон и предложена технологическая схема данного процесса. По совокупности показателей, характеризующих прядомые свойства волокнистого сырья (линейная плотность – 2,6-2,9 текс, средняя длина 41-42 мм, содержание коротких «пуховых» волокон не более 15 %, наличие определенной извитости, гигроскопичность), полученные волокна отвечают требованиям для модифицированного льняного волокна. Исследования изменения технических характеристик экспериментальных партий модифицированных волокон при обработке на чесальном оборудовании показали, что для успешной переработки в хлопкопрядильном производстве рекомендуемое содержание их в смесках «хлопок/модифицированное лубяное волокно» составляет 20…25%, линейная плотность вырабатываемой на их основе пряжи – 50…80 текс.

6. Оценена активирующая роль плазменно-растворной обработки лубяных волокон на процесс их делигнификации. Показано, что кратковременное комбинированное плазменно-химическое воздействие, инициируя деструкционные процессы в лигнине, способствует его интенсивному растворению и эффективному удалению не только из срединных пластинок, но и из волокна (до 68 % из льняного, 64 % - из пенькового, 45 % - из джутового). 

7. Экспериментально показано, что окислительно-восстановительная природа модифицирующего состава позволяет совмещать в одну технологическую стадию процесс модификации лубяных волокон и их крашения восстанавливающимися красителями: джутовое волокно – сернистыми, пеньковое – сернистыми и кубовыми красителями.
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Рис. 4. Кинетика перехода редуцирующих веществ в раствор при обработке льняного (1), пенькового (2) и джутового (3) волокон. 


Концентрация гидроксида натрия -10 г/л.




















Рис.2. Влияние концентрации сульфида натрия на растворимость лигнина (1-3) и целлюлозы (4-6) в процессе щелочно-сульфидной обработки лубяных волокон: 1,4 – льняного, 2,5 – пенькового, 3,6 – джутового (длительность обработки - 60 мин).
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