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Разработана специальная методика проведения экспериментов для изу-
чения возможности инициирования процессов массопереноса красителей в 
целлюлозных волокнах только за счет термической энергии. Исследовано 
термоактивируемое крашение хлопчатобумажной и вискозной тканей в 
области температур 110...170°С. 

 
The special technique of carrying out of experiments is developed for the study 

of possibility of the initiation of mass transfer processes of dyes in cellulose fibers 
only at the expense of thermal energy. Thermoactivated dyeing of cotton and vis-
cose fabrics in the temperature scope 110 … 170 ºC is studied herein. 
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Как показали результаты работ [1], [2], 
использование модели диффузии, осно-
ванной на принципе свободного объема, 
перспективно также и для описания зако-
номерностей крашения гидрофильных 
целлюлозных волокон. Ключевое значение 
в ней имеет температура стеклования, вы-
ше которой происходит диффузия молекул 
красителя в полимер, благодаря тепловым 
колебаниям фрагментов его макроцепи. 
Однако для более широкого применения 
данного подхода по отношению к целлю-
лозе необходимо более детальное выясне-
ние молекулярной природы ряда обнару-
женных в ней релаксационных переходов, 
среди которых наиболее дискуссионный 
характер имеет трактовка перехода в тем-
пературном диапазоне 120...130°С. 

Целью проведенного исследования яв-
лялось определение температуры, при ко-
торой аморфные области целлюлозных во-
локон становятся диффузионно-проница-
емыми по отношению к красителям, и 
оценка влияния на нее сорбированной вла-
ги. Применение красителей в качестве 
зондов молекулярной подвижности в цел-
люлозе удобно тем, что за изменением их 
содержания в полимерной матрице доста-
точно легко можно следить с помощью от-
носительно простых оптических методов. 

Была разработана специальная методи-
ка крашения тканых целлюлозных мате-
риалов, в которой активация диффузион-
ного массопереноса в системе волокнооб-
разующий полимер – краситель осуществ-
лялась только за счет подвода термической 
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энергии. Для обеспечения контакта краси-
теля с целлюлозной полимерной матрицей 
на молекулярном уровне образцы хлопча-
тобумажной ткани (размер 16×24 см) 
предварительно пропитывали в течение 5 с 
водным красильным раствором, а затем, 
после отжима, высушивали в эксикаторах 
над пятиокисью фосфора до сухого со-
стояния. Перед проведением термообра-
ботки каждый из подготовленных образ-
цов разрезали на более мелкие части (раз-
мер 5×7 см), которые при выбранной тем-
пературе подвергали различной по про-
должительности обработке горячим возду-
хом в термошкафу с системой внутреннего 
обдува. Такая процедура обеспечивала 
одинаковое начальное содержание и рас-
пределение красителя в сравниваемых об-
разцах каждой из серий. 

Другая важная методическая проблема 
заключалась в необходимости выделения 
из общего содержания красителя в окра-
шенных образцах именно той его части, 
которая в ходе обработок проникала непо-
средственно в волокна. Для ее решения 
было изучено изменение оптической плот-
ности промывного раствора D в ходе про-
мывки окрашенной хлопчатобумажной 
ткани миткаль холодной водой (рис. 1). 
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Рис. 1 
 
На кинетической десорбционной кри-

вой можно выделить три стадии, которые, 
согласно представлениям современной 
теории промывки текстильных материалов 

[3], [4], соответствуют последовательному 
удалению красителя из определенных об-
ластей тканого материала. На первой ста-
дии (продолжительностью ~ 10...15 с) оп-
ределяющим является процесс перехода в 
раствор красителя, находящегося на по-
верхности нитей и в крупных межнитевых 
промежутках. Он проходит с постоянной 
скоростью. На второй стадии, протекаю-
щей с меньшей и переменной скоростью и 
заканчивающейся через 90...100 с, основ-
ным становится удаление красителей из 
межволоконных капилляров. Заключи-
тельный период промывки (>100 с) являет-
ся наиболее медленным и характеризует 
диффузионное удаление красителя из во-
локон. Исходя из полученных результатов, 
окрашенные образцы каждой серии одно-
временно подвергали фиксированной по 
времени (120 с) промывке (модуль ванны 
1:1000) при интенсивном перемешивании, 
что позволяло гарантированно удалять по-
верхностно нанесенный краситель. 

 

 
 

Рис. 2 
 
С использованием данной методики ис-

следовано изменение светлоты окраски 
образцов хлопчатобумажной (рис. 2-а) и 
вискозной (рис. 2-б) тканей с нанесенным 
при пропитке красителем (прямой ярко-
голубой светопрочный) в ходе обработки 
горячим воздухом в температурном диапа-
зоне 110....170°С. 

Наличие начальной окраски у всех об-
разцов еще до проведения термообработки 
обусловлено проникновением красителя в 
волокна уже на предварительных стадиях 
пропитки и высушивания. Повышение ин-
тенсивности окраски образцов хлопчато-
бумажной ткани, обратно пропорциональ-
ное наблюдаемому снижению их светлоты, 
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происходит при температурах выше 126°С. 
Для ткани из вискозных волокон темпера-
тура начала проникновения красителя в 
аморфные области составила 129°С. По 
мере увеличения температуры обработки 
скорость проникновения прямого красите-
ля в целлюлозные волокна возрастает.  

Полученные результаты свидетельст-
вуют о взаимосвязи проявляемого в темпе-
ратурном интервале 115...130°С релакса-
ционного перехода с развитием в аморф-
ных областях целлюлозы взаимосогласо-
ванной ("кооперативной") подвижности 
кинетических элементов, поскольку только 
при ее наличии возможно образование 
свободного объема, необходимого для 
диффузии крупных органических молекул. 
Важно отметить, что типичная для гибко-
цепных полимеров сегментальная подвиж-
ность в жесткоцепной целлюлозе прояв-
ляться не может [5]. Молекулярное движе-
ние в основной цепи целлюлозы связано с 
поворотной изомерией глюкопиранозных 
циклов, которая реализуется за счет изме-
нения их взаимного пространственного 
расположения посредством очень ограни-
ченных поворотов вокруг глюкозидных 
связей [6]. Активационный объем, необхо-
димый для реализации локальной подвиж-
ности этих кинетических элементов цел-
люлозы, составляющий ~0,2 нм3 [7], очень 
близок к объему (0,4...0,9 нм3) статистиче-
ских сегментов в гибкоцепных полимерах. 
Поэтому неудивительно, что в результате 
развития взаимосогласованной конформа-
ционной подвижности глюкопиранозных 
звеньев при 115...130оС аморфные области 
целлюлозы становятся диффузионно-
проницаемыми для больших по размеру 
молекул прямых красителей. 

Температуру начала их проникновения 
в аморфные области можно существенно 
снизить за счет увлажнения волокон. Про-
цесс сорбции паров воды целлюлозой но-
сит не поверхностный, а объемный харак-
тер. Основным механизмом его является 
растворение молекул воды в аморфных 
участках с образованием однофазного рас-
твора, что подтверждено методом рентге-
ноструктурного анализа [8]. При этом во-
да, разрушая систему водородных связей в 

целлюлозе, может смещать температуру 
релаксационного перехода при 115...130°С 
в область более низких температур. 

 

0 5 10 15 20 25
0

1

2

3

4

5

 

ϕ=85%

В р е м я   к о н д и ц и о н и р о в а н и я,   с у т к и

Δ K/S

ϕ=99%

ϕ=95%

 
 

Рис. 3 
 
На рис. 3 представлены данные, харак-

теризующие прирост интенсивности окра-
сок (ΔК/S) образцов хлопчатобумажной 
ткани с нанесенным при пропитке краси-
телем прямым алым в ходе кондициониро-
вания при 20оС в воздухе с разной относи-
тельной влажностью. Подготовку и про-
мывку образцов проводили аналогично 
вышеизложенной методике. Возрастание 
интенсивности окрасок начинается с отно-
сительной влажности воздуха ϕ=85%. В 
этих условиях влагосодержания хлопко-
вых волокон (11,5%) достаточно для сни-
жения температуры проявления в аморф-
ных областях целлюлозы согласованной 
конформационной подвижности от 
125...130°С до 20°С. Рост уровня подвиж-
ности кинетических элементов в увлаж-
ненных аморфных областях по мере даль-
нейшего увеличения относительной влаж-
ности воздуха приводит к повышению по-
казателя ΔК/S.  

 
В Ы В О Д Ы 

 
С помощью специально разработанной 

методики крашения тканей из целлюлоз-
ных волокон показано, что механизм диф-
фузии в них красителей в сухом и увлаж-



№ 8 (329) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2010 51

ненном состоянии принципиально имеет 
тот же характер, что и для термопластич-
ных полимеров, и обусловлен тепловым 
движением фрагментов макроцепи. Диф-
фузионная проницаемость сухой целлюло-
зы по отношению к красителям проявляет-
ся в температурном интервале 125...130оС, 
когда в ее аморфных областях развивается 
взаимосогласованная конформационная 
подвижность глюкопиранозных звеньев. 
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