
№ 2 (289) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2006 61

 
 

УДК 677.027.4 
 

МЕХАНИЗМ ИНТЕНСИФИЦИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ  
ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ СИСТЕМ  

В ПРОЦЕССЕ КРАШЕНИЯ ШЕРСТИ  
КИСЛОТНЫМИ И АКТИВНЫМИ КРАСИТЕЛЯМИ 

 
О.В. ПЕТРОВА, Л.Э. ЕРМАКОВА, А.А. БУРИНСКАЯ, С.Ф. ГРЕБЕННИКОВ 

 
(Санкт-Петербургский государственный университет технологии и дизайна) 

 
Традиционное крашение шерстяных 

текстильных материалов из кипящих кра-
сильных ванн, как правило, сопровождает-
ся деструкцией волокна, свойлачиванием и 
пожелтением субстрата. В результате в 
процессе крашения ухудшаются его физи-
ко-химические свойства, изменяется пове-
дение при механической переработке во-
локна в пряжу и ткань.  

Степень деструкции волокна при кра-
шении может быть уменьшена, например, 
снижением температуры крашения. Одна-
ко при этом процесс должен проводиться в 
присутствии специальных препаратов – 
интенсификаторов, увеличивающих ско-
рость крашения и интенсивность окраски 
волокна.  

Теоретические предпосылки для поиска 
веществ, интенсифицирующих процесс 
крашения шерстяных материалов при по-
ниженной температуре, заключаются в 
том, что эти вещества должны либо увели-
чивать доступность волокна, либо активи-
зировать краситель, а лучше – действовать 
в указанных направлениях одновременно. 
С этой целью могут быть использованы 
окислительно-восстановительные системы. 

Ранее [1…3] было установлено, что 
низкотемпературное крашение шерсти ки-

слотными и активными красителями с ис-
пользованием в качестве интенсификато-
ров редокс-систем в концентрации 
(0,0075…0,0600) моль/л способствует по-
лучению прочных и более интенсивных 
окрасок. Об этом свидетельствовали коэф-
фициенты отражения окрашенных образ-
цов, снятые при соответствующих свето-
фильтрах, остаточные ванны отработанных 
красильных растворов, а также микросре-
зы окрашенного субстрата.  

Показано, что в присутствии редокс-
систем скорость сорбции кислотных и ак-
тивных красителей шерстяным волокном 
увеличивается в среднем в 1,2…1,9 раза; 
энергии активации снижаются в среднем в 
1,1…1,4 раза соответственно; диффузия 
кислотных и активных красителей в глубь 
полимера ускоряется в 1,3…1,7 раза по 
сравнению с традиционным высокотемпе-
ратурным крашением. 

Повышение накрашиваемости и скоро-
сти истощения красильных ванн, а также 
ускорение диффузии кислотных и актив-
ных красителей в шерстяное волокно по-
зволили предположить, что при использо-
вании окислительно-восстановительных 
систем происходит изменение поверхности 
шерсти и активности молекул красителя. 



№ 2 (289) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2006 62

В данной работе изучено влияние окис-
лительно-восстановительных (редокс)-
систем на поверхность шерстяного волок-
на и на активность красителей. Крашение 
шерстяного субстрата (ровницы) проводи-
ли кислотными (кислотным бордо, кислот-
ным зеленым антрахиноновым Н2С) и ак-
тивными (ярко-красным 5СХ, алым 4ЖТ) 
красителями при 80°С в присутствии ре-
докс-систем и по традиционной техноло-
гии при температуре кипения красильных 
растворов. 

 

В качестве редокс-систем использова-
ли: пероксид водорода–глюкоза, пероксид 
водорода–этиленгликоль, пероксид водо-
рода–пропантриол 1,2,3, пероксид водоро-
да–полиоксиметилен, пероксид водорода–
гексаметилентетрамин. 

Влияние редокс-систем на поверхност-
ные свойства шерстяного волокна изучали 
сорбционными методами (сорбцией паров 
бензола и воды) [4], [5] и путем измерения 
электрокинетического потенциала ( ζ -
потенциала) методом потенциала течения.  

 
Т а б л и ц а  1 

Способ обработки 

Активный алый 4ЖТ Кислотный бордо 
сорбция  

паров воды, 
a, ммоль/г 

сорбция  
паров бензо-
ла, a, см3/г 

сорбция  
паров бензола, 

a, см3/г 

сорбция паров воды, 
a, ммоль/г 

Без интенсификаторов при 
100°С 
Пероксид водорода–глюкоза 
Пероксид водорода–этилен-
гликоль 
Пероксид водорода–
пропантриол 1,2,3 
Пероксид водорода–полиокси-
метилен 
Пероксид водорода–гексамети-
лентетрамин  

14,67 
 

11,67 
 

11,96 
 

12,78 
 

12,78 
 

13,89 

0,0147 
 

0,0018 
 

0,0021 
 

0,0042 
 

0,0051 
 

0,0126 

0,0103 
 

0,0010 
 

0,0014 
 

0,0019 
 

0,0086 
 

0,0097 

15,11 
 

11,11 
 

11,53 
 

12,22 
 

12,78 
 

13,33 
Неокрашенный 15,55 0,0163 – – 

 
В табл. 1 представлены результаты из-

мерения величин сорбции паров бензола и 
воды шерстяным волокном (Р/Ро=0,98, 
t=25°С), окрашенным красителями ки-
слотным бордо и активным алым 4ЖТ при 
80°С с использованием редокс-систем и 
при температуре кипения красильных рас-
творов. 

Из анализа представленных данных 
видно, что сорбция паров бензола шерстя-
ным волокном, окрашенным при 80°С в 
присутствии интенсификаторов, ниже, чем 
у образцов, окрашенных при 100°С. Это 
свидетельствует об уменьшении свободно-
го объема в шерстяном волокне, окрашен-
ном в присутствии редокс-систем, которое 
более полно заполнено сорбированным 
красителем. Некоторое снижение величи-
ны сорбции паров воды окрашенным шер-
стяным волокном, по сравнению с неок-
рашенным, свидетельствует о меньшей 
гидрофильности и набухаемости окрашен-

ного в присутствии редокс-систем волок-
на.  

Механизм действия редокс-систем за-
ключается в том, что при взаимодействии 
восстановителя с пероксидом водорода об-
разуются свободные радикалы, которые 
«отрывают» подвижные атомы водорода 
амино- и карбоксильных групп полимер-
ного субстрата и молекул красителя. В ре-
зультате рекомбинации полученных на по-
верхности шерстяного волокна радикалов 
активность его значительно повышается, 
растет сорбция красителя волокном.  

Также, возможно, в присутствии ре-
докс-систем происходит частичное разру-
шение гидрофобного чешуйчатого слоя 
(эпикутикулы) шерстяного волокна, что 
подтверждается снижением свойлачивае-
мости.  

Диффузный барьер для молекул краси-
теля в основном обусловлен гидрофобным 
характером экзокутикулы, вызванным 
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большим количеством дисульфидных и 
связанных с ними изодипептидных связей, 
разрушение которых позволяет молекуле 
красителя распространиться и удержаться 
на поверхности волокна, что также может 
являться причиной повышения сорбции и 
диффузии красителей в волокно.  

Однако при этом не происходит общего 
снижения прочностных показателей шер-
стяного волокна, по сравнению с обработ-
кой при температуре кипения красильного 
раствора, так как образующиеся в резуль-
тате взаимодействия восстановителя с 
окислителем радикалы способствуют об-
разованию новых поперечных связей как 
внутри волокна, так и с молекулами краси-
теля, что подтверждается ранее проведен-
ными нами исследованиями [6], [7]. 

Диффузия красителя внутри волокна и 
его сорбция на активных центрах зависят 
от величины и знака заряда поверхности 
волокна, то есть электрические свойства 
внешней поверхности волокна влияют на 

кинетику и термодинамику сорбции на ней 
молекул и ионов красителя.  

Вследствие этого представлялось целе-
сообразным изучить влияние окислитель-
но-восстановительных систем на электри-
ческие свойства внешней поверхности 
шерстяного волокна. Возникновение элек-
трического заряда на поверхности волок-
нистых материалов в растворах приводит к 
образованию двойного электрического 
слоя (ДЭС), одной из характеристик кото-
рого является электрокинетический потен-
циал ( ζ -потенциал). 

Измерения ζ -потенциала шерстяного 
волокна проводили методом потенциала 
протекания (течения), когда возникнове-
ние электрического поля происходит при 
механическом движении жидкости отно-
сительно неподвижной твердой фазы 
(обычно под действием внешнего давле-
ния).  

Т а б л и ц а   2 

Способ обработки рН 
P
Es , 

Па
B

 κ V, 
Ом-1⋅м-1 

- ζ º, 
мВ 

Относительная 
погрешность, 

εх,% 
Исходный 7,05 4,36⋅10-7 1,48⋅10-2 9,80 10 
Активный ярко-красный 5СХ при 100°С 7,15 1,72⋅10-7 3,02⋅10-3 7,30 5 
Активный ярко-красный 5СХ с системой 
пероксид водорода–глюкоза при 80°С 7,00 0,18⋅10-7 1,30⋅10-3 3,40 3 

Кислотный зеленый антрахиноновый Н2С 
при 100°С 7,07 0,99⋅10-7 2,04⋅10-3 2,40 7 

Кислотный зеленый антрахиноновый Н2С с 
системой пероксид водорода–глюкоза при  
80°С 

7,06 0,11⋅10-7 1,24⋅10-3 1,90 3 

 
Значения электрокинетического потен-

циала, которые представлены для двух 
красителей и системы пероксид водорода–
глюкоза в табл. 2, рассчитывали по урав-
нению Гельмгольца-Смолуховского [8], 
[9]: 

 

P
E

0

SV0
εε

ηκ
=ζ , 

 
где κV – электропроводность равновесного 
раствора; η – вязкость; ε, ε0 – диэлектриче-
ские проницаемости среды и вакуума со-
ответственно; Р – внешнее давление. 

Из данных табл. 2 видно, что ζ -

потенциал шерстяного волокна, окрашен-
ного в присутствии редокс-систем, меньше 
(по модулю), по сравнению с исходным 
образцом и с окрашенным без интенсифи-
каторов. Можно предполагать, что в при-
сутствии окислительно-восстановительных 
систем красители при переходе из жидкой 
в твердую фазу легче преодолевают двой-
ной электрический слой, что сказывается 
на уменьшении энергии активации сорб-
ции ионов кислотных и активных красите-
лей волокном.  

Аналогичные результаты были получе-
ны и с другими используемыми в работе 
красителями и редокс-системами. 
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Т а б л и ц а  3 

Способ обработки 

Сродство, -Δμс0, кДж/моль 

кислотный бордо 
кислотный зеле-
ный антрахино-
новый Н2С 

активный ярко-
красный 5СХ 

активный алый 
4ЖТ 

Без добавок при 100 ОС 
С интенсификаторами: 
-пероксид водорода–глюкоза 
-пероксид водорода–этилен-
гликоль 
-пероксид водорода–пропан-
триол 1,2,3 
-пероксид водорода–полиокси-
метилен 
-пероксид водорода–гексамети-
лентетрамин 

55,0 
 

58,7 
 

57,5 
 

56,8 
 

56,2 
 

56,0 

57,2 
 

68,3 
 

67,5 
 

65,6 
 

63,8 
 

63,5 

38,9 
 

44,7 
 

42,8 
 

41,5 
 

40,5 
 

40,1 

33,9 
 

39,4 
 

37,6 
 

37,0 
 

36,7 
 

35,2 
 
Для того чтобы охарактеризовать 

склонность к сорбции кислотных и актив-
ных красителей шерстяным волокном в 
присутствии редокс-систем, изучалось 
сродство красителей к волокну. В табл. 3 
приведены значения стандартного термо-
динамического сродства Δμс0 (кДж/моль) 
кислотных и активных красителей к шер-
стяному волокну.  

Из анализа представленных данных 
видно, что стандартное термодинамиче-
ское сродство к шерстяному волокну как 
кислотных, так и активных красителей при 

крашении в присутствии редокс-систем 
при 80°С выше, чем при температуре ки-
пения растворов.  

С целью изучения поведения кислот-
ных и активных красителей в растворах, 
содержащих редокс-системы, проведены 
спектрофотометрические исследования, 
позволяющие на основании анализа спек-
тральных кривых поглощения получить 
наиболее полную информацию об измене-
нии структуры красителей под действием 
окислительно-восстановительных систем.  

 

      
 

                                            Рис. 1                                                                                       Рис. 2 
 
На рис. 1 и 2 представлены спектры по-

глощения водных растворов красителей 
кислотного бордо и активного ярко-
красного 5СХ соответственно, которые 
были сняты на спектрофотометре СФ-18.  

Обозначения на рис. 1: кривая 1 – кра-
ситель кислотный бордо; на рис. 2: кривая 

1 – краситель активный ярко-красный 
5СХ; остальные обозначения одинаковые 
для обоих рисунков: кривая 2 – с системой 
пероксид водорода–гексаметилентетра-
мин; 3 – с системой пероксид водорода–
пропантриол 1,2,3; 4 – с системой перок-
сид водорода–этиленгликоль; 5 – с систе-
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мой пероксид водорода–глюкоза; λ – длина 
волны, нм; D – оптическая плотность. 

Анализ спектральных кривых на рис. 2 
в видимом спектральном диапазоне 
400…750 нм показал, что при введении в 
раствор окислительно-восстановительных 
систем наблюдается гиперхромный эф-
фект. Отсутствие бато- и гипсохромных 
сдвигов максимумов на спектральных кри-
вых свидетельствует о сохранении хромо-
форной системы красителя. Очевидно, 
окислительно-восстановительные системы 
препятствуют  агрегации кислотных и ак-
тивных красителей. Это увеличивает диф-
фузионную подвижность красителя в рас-
творе, что подтверждено возрастанием 
значений коэффициентов диффузии. 

 
В Ы В О Д Ы 

 
Изучен механизм интенсифицирующе-

го действия редокс-систем на процесс 
крашения шерстяного материала, заклю-
чающийся в повышении активности краси-
теля, а также изменении свойств поверх-
ности и проницаемости волокна. Интенси-
фикаторы способствуют увеличению дос-
тупности активных центров волокна, что 
вызывает повышение его накрашиваемо-
сти. 
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