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Предложена методика модификации свойств хлопчатобумажного и 

полиакрилонитрильного волокнистых материалов с применением 

природного бентонита и обогащенного TiO2 пилларированного 

монтмориллонита. Иммобилизация частиц алюмосиликатов на 

поверхности волокнистых материалов повышает их сорбционную 

активность по отношению к органическим красителям. Появление такого 

эффекта обусловлено состоянием поверхности волокнистого материала, 

его электростатическими характеристиками. Присутствие на волокне 

частиц модифицированного бентонита позволяет удалить до 95 % 

красителя из раствора. Кроме того, в зависимости от вида закрепленных 

на волокне частиц волокно приобретает способность к самоочищению от 

органических красителей или защиту от УФ-излучения. 

 

 A method for modifying the properties of cotton and polyacrylonitrile fibrous 

materials using natural bentonite and TiO2-enriched pillared montmorillonite is 

proposed. The immobilization of aluminosilicate particles on the surface of fibrous 

materials increases their sorption activity with respect to organic dyes. This effect 

is determined by the state of the surface of the fibrous material, its electrostatic 

characteristics. The presence of modified bentonite particles on the fiber makes it 

possible to remove up to 95% of the dye from the solution. In addition, the fiber 

acquires the ability to self-clean from organic dyes or protection from UV 

radiation, depending on the type of particles attached to the fiber . 
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Основная цель модификации текстиль-

ных материалов состоит в придании им 

новых характеристик, необходимых при 

дальнейшей эксплуатации. Для синтетиче-

ских волокон этого добиться проще, для 

натуральных – сложнее. Одним из путей 

изменения свойств полимерных материа-

лов, в том числе и волокнистых, является 

метод малых добавок, а именно распреде-

ление по поверхности волокна или внед-

рение в его структуру веществ, незначи-

тельное количество которых по отноше-

нию к массе волокнистого полимера спо-

собно кардинально влиять на его характе-

ристики [1].  

На кафедре химической технологии во-

локнистых материалов совместно с кафед-

рой технологии керамики и электрохими-

ческих производств ИГХТУ не первый год 

ведутся исследования по модификации 

текстиля различной химической природы 

и назначения путем закрепления на его по-

верхности микрочастиц нерастворимых 

алюмосиликатов. 

Известно, что нерастворимые алюмо-

силикаты широко применяются в качестве 

адсорбентов для удаления синтетических 

красителей из отработанных растворов как 

у нас в стране, так и за рубежом [2-4].  Вы-

сокая сорбционная активность, термиче-

ская и химическая стабильность, а также 

дешевизна, большие запасы, возможность 

утилизации, а в некоторых случаях и реге-

нерации делают экономически целесооб-

разным применение глин в процессах 

очистки воды [5-7].  

Наиболее часто в качестве адсорбентов 

используются бентонитовые глины, кото-

рые в первую очередь состоят из минера-

лов группы монтмориллонита (ММ). 

Строение этого минерала представляет со-

бой сочетание двойного слоя обращенных 

вершинами друг к другу кремнекислород-

ных тетраэдров (Т) с расположенным меж-

ду ними слоем алюмогидроксильных окта-

эдров (О) [8]. Эти слои характеризуются 

изоморфными замещениями, например, 

Al3
+ на Si4

+ в T слое и/или Al3
+ на Mg2

+ в O 

слое, что обуславливает ярко выраженную 

способность монтмориллонитовых глин к 

ионному обмену [9-12].   

Благодаря такому строению ММ обла-

дают высокими адсорбционными характе-

ристиками, повысить которые, а также 

придать новые свойства возможно путем 

интеркалирования в межслоевое простран-

ство ММ различных катионов неорганиче-

ского происхождения. Введение дополни-

тельного элемента в структуру повышает 

сорбционную активность природных ми-

нералов и придает им новые функцио-

нальные свойства. Так, обогащение бенто-

нита оксидом титана (TiO2) придает ему 

фотоактивность, что позволит не только 

эффективно сорбировать краситель, но и 

активировать его разрушение под действи-

ем инсоляции. 

Ранее были проведены исследования по 

созданию композиционного материала, 

включающего волокнистый материал в ка-

честве основы, на которой закрепляется 

минеральный сорбент: натуральный бен-

тонит (НБ) и обогащенный TiO2 (МБ) [13-

15]. Доказано, что частицы алюмосиликата 

достаточно прочно фиксируются на во-

локнах различной химической природы – 

натуральных и синтетических, равномерно 

распределяясь по их поверхности. Предва-

рительные исследования показали, что 

наиболее высокие сорбирующие свойства 

по отношению к синтетическим красите-

лям НБ и МБ проявляют в сочетании с 

натуральными волокнами, такими, как 

шерсть или хлопок. Также неплохие ре-

зультаты были получены с полиакрило-

нитрильным волокном, которое без при-

сутствия алюмосиликатов обладает крайне 

низкой сорбционной способностью. 

Настоящая работа продолжает эти ис-

следования и направлена на углубленное 

изучение сорбционных свойств компози-

ционных материалов, полученных при им-

мобилизации частиц монтмориллонита на 

поверхности волокнистого полимера, а 

также их возможного самоочищения от 

сорбата под действием ультрафиолета. 

Методы исследования 

В качестве основы композиционного 

сорбента использовались волокнистые ма-

териалы различной химической природы: 

хлопчатобумажное волокно (Хл), прошед-

шее обработку в виде щелочной отварки 
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для придания ему гидрофильных свойств, 

и полиакрилонитрил (ПАН). На волокно 

из водной дисперсии наносили природный 

бентонит  минерал светлого цвета с брут-

то-формулой  Al2O3•4SiO2•NaO•nH2O и 

монтмориллонит, искусственно обогащен-

ный TiO2 методом гидротермально активи-

рованной интеркаляции гидроксокомплек-

сов титана [16]. 

Модификация волокнистого материала 

алюмосиликатами производилась из вод-

ной дисперсии при постоянном перемеши-

вании в течение 20 мин. 

Содержание алюмосиликатов на во-

локне контролировали гравиметрическим 

методом путем взвешивания предвари-

тельно высушенного до постоянной массы 

материала на аналитических весах OHAUS 

Pioneer PR224 с точностью до 0,0001 г. 

Для определения сорбционной актив-

ности полученных композиционных мате-

риалов произвели расчет их статической 

обменной емкости (СОЕ). Для этого ис-

пользовалась методика, разработанная в 

НИИ Минерального сырья [17]. Для расче-

та использована формула: 

 

 ,                 (1) 

 

где g – масса сухого сорбента, г; V – объем 

раствора красителя, л; Сисх – исходная 

концентрация красителя, мг/л; Сравн – рав-

новесная (остаточная) концентрация кра-

сителя в растворе после перемешивания с 

сорбентом в течение времени t, мг/л. 

Сорбция осуществляется путем интен-

сивного перемешивания раствора модель-

ного красителя метиленового синего с 

концентрацией 0,1 г/л, который традици-

онно применяется в подобных исследова-

ниях, с композитом в условиях термоста-

тирования при температуре 20-25 0С в те-

чение времени, необходимого для дости-

жения равновесной сорбции [18]. Измене-

ние оптической плотности испытуемого 

раствора оценивали каждые 5 мин на при-

боре КФК-3-30М3. В качестве раствора 

сравнения использовали дистиллирован-

ную воду. 

Для расчета степени удаления красите-

ля Е использовали формулу: 

 

.            (2) 

 

Для оценки скорости фоторазложения 

красителя проведены исследования с при-

менением лампы UVB-313 с диапазоном 

УФ-излучения 313 нм. Навески волокна 

массой 1 г, исходные и модифицирован-

ные, окрашенные красителем метилено-

вым синим, в виде ковриков размерами 

5*10 см облучали в интервале от 0 до 24 

часов с шагом в 4 часа. 

Интенсивность окрашивания компози-

ционного материала и его обесцвечивание 

под действием УФ-излучения контролиро-

вали по величине коэффициента отраже-

ния на спектрофотометре модели YS 3010 

при длине волны λ=610 нм с последующим 

расчетом K/S с применением теории Ку-

белки-Мунка, описывающей взаимосвязь 

явлений поглощения, отражения и рассея-

ния света [19]. Расчет проводился по фор-

муле: 

 

                      (3) 

 

где R  коэффициент диффузного рассея-

ния света; К – коэффициент поглощения 

света; S – коэффициент рассеяния света. 

Результаты и обсуждение 

Выбор для исследования хлопчатобу-

мажного и полиакрилонитрильного волок-

на обусловлен высокой сорбционной ак-

тивностью этих волокон по отношению к 

частицам алюмосиликатов [14]. 

В табл. 1 приведены данные о размерах 

частиц используемых в работе НБ и МБ и 

количественном содержании их на волокне. 
Т а б л и ц а  1 

Параметры НБ МБ 

Размер частиц, мкм 0,75*/0,28** 0,25/0,20 

Содер-

жание на 

волокне, 

масс. % 

Хлопок 5,5 8,5 

ПАН 1,7 2,0 

 

В первые минуты обработки частицы 

природного бентонита имеют больший 

размер, чем пилларированного. Однако 

при активном перемешивании изначально 

более крупные частицы НБ диспергируют-
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ся и их величина практически сравнивает-

ся с МБ. 

Масса волокна после обработки дис-

персией алюмосиликатов в большей сте-

пени меняется у хлопка. Известно, что и 

природный бентонит, и хлопчатобумажное 

волокно приобретают в воде отрицатель-

ный заряд, поэтому двойной электриче-

ский слой мешает иммобилизации НМ на 

его поверхности. Но поскольку в работе 

использовано натуральное хлопковое во-

локно низкого сорта, имеющее высокую 

степень дефектности структуры, в его 

микропорах и микротрещинах происходит 

фиксация большинства частиц НМ. В слу-

чае с МБ заряд алюмосиликата скомпенси-

рован, что позволяет минералу равномерно 

распределяться по всей поверхности во-

локна. Подробно этот момент разбирается 

авторами в статьях [14, 15].  

ПАН приобретает в воде положитель-

ный заряд, однако, являясь синтетическим 

волокном, практически не имеет дефектов, 

количество закрепленных частиц как при-

родного, так и модифицированного бенто-

нитов на нем примерно одинаково [14, 15].  

О сорбционных способностях исход-

ных и модифицированных алюмосилика-

тами волокон судили по степени поглоще-

ния красителя из раствора в зависимости 

от времени контакта с адсорбентом при 

активном перемешивании. 

На рис. 1 и 2 приведено изменение 

концентрации растворов красителя мети-

ленового синего (0,1 г/л) при контакте с 

волокнистыми материалами.  
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Рис. 1 
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Рис. 2 

 

 Из представленных рисунков видно, что 

присутствие на волокне как НБ, так и МБ 

заметно повышает сорбционные свойства 

волокон, особенно в первые минуты про-

цесса: за 5-10 мин пребывания модифици-

рованного волокна в растворе им извлека-

ется на 20-30 % больше красителя, чем 

«чистым» материалом. Наиболее высокую 

сорбционную активность при этом прояв-

ляют композиции волокно+МБ, что под-

тверждают данные, приведенные в табл. 2. 
 

Т а б л и ц а  2 

Волокно СОЕ, мг/г 

исходное модифицированное 

НБ МБ 

Хлопок 0,23 0,52 0,85 

ПАН 0,12 0,34 0,76 

 

Сорбционная емкость по отношению к 

метиленовому синему хлопкового волокна 

в сочетании с МБ возрастает при форми-

ровании в дефектах структуры волокнооб-

разующего полимера дополнительного 

объема за счет присутствия пилларного 

материала. Создается своеобразный синер-

гетический эффект.  

Кроме того, увеличение по сравнению с 

НБ содержания в МБ наноразмерного ок-

сида титана (TiO2) в форме пилларов, 

представляющих собой смесь фаз анатаза 

и рутила, придает композиционному мате-

риалу возможность самоочищения от по-

глощенного красителя под действием ин-

соляции или направленного УФ-

излучения. 

В качестве примера на рис. 3 представ-

лены данные по выцветанию волокон 
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хлопка после максимально возможного 

поглощения красителей.  Аналогичные ре-

зультаты получены и для ПАН-волокна. 
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Рис. 3 

 

Под действием УФ-излучения нанесен-

ные на волокно красители разрушаются – 

интенсивность окраски снижается на 30-

60 %. При этом наибольшее снижение 

происходит в присутствии на волокне МБ, 

который активно проявляет свойства фото-

активатора. В отличие от TiO2-обога-

щенного монтмориллонита, НБ, напротив, 

проявляет протекторные свойства и замед-

ляет деструкцию поглощенных волокном 

красителей. Вероятнее всего, такой эффект 

связан с существенным различием в по-

глощательной способности УФ-излучения 

НБ и МБ [14, 15]. Отражательная способ-

ность НБ снижает интенсивность воздей-

ствия квантов света на поверхность волок-

на, особенно в местах неровностей его 

структуры, где в основном иммобилизиро-

ваны частицы. В отличие от НБ, TiO2-

пилларированный монтмориллонит, нахо-

дясь в форме наноразмерного оксида, под 

действием УФ-излучения в сочетании с 

кислородом воздуха генерирует на по-

верхности волокнистого материала элек-

тронно-дырочные пары, способствующие 

возникновению активных радикалов, ко-

торые оказывают деструктивное воздей-

ствие на органические молекулы, обесцве-

чивая сорбированный краситель [20].  

 

В Ы В О Д Ы 

 

Исследование показало, что модифика-

ция поверхности натурального или синте-

тического волокнистого материала части-

цами натурального или обогащенного ок-

сидом титана монтмориллонита позволяет 

получать ряд востребованных технологи-

ческих эффектов. К ним относится повы-

шение сорбционной активности волокон 

по отношению к синтетическим красите-

лям, протекторные свойства по отношению 

к действию УФ-излучения и самоочища-

ющие свойства материала. При этом если 

сорбционные показатели волокнистых ма-

териалов возрастают при фиксации на их 

поверхности как НБ, так и МБ (с TiO2-

пилларированным монтмориллонитом в 

большей степени), то защита от УФ-излу-

чения или активация фотодеструкции под 

его воздействием зависит от того, какой 

вид алюмосиликата используется – натив-

ный или пилларированный. 
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