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В работе описана технология крашения хлопчатобумажных тканей 

экстрактом корня марены красильной и фиксация его на волокне с помо-

щью кремнеземного покрытия, сформированного с использованием колло-

идного золь-гель метода. В данном методе применен жидкий раствор си-

ликата натрия в качестве прекурсора для образования кремнеземного по-

крытия. Рассмотрен двухванный непрерывный способ получения функцио-

нального покрытия оксида кремния, которое служит как барьером, так и 

носителем для красителя. Образование покрытия подтверждено резуль-

татами электронной растровой микроскопии, методами энергодисперси-

онного анализа и инфракрасной спектроскопией с преобразованием Фурье. 

По результатам проведенных исследований составлена математическая 

модель предлагаемого способа крашения. 

 

The article describes the technology of cotton fabrics with an extract of madder 

root dye, and its fixation on the fiber through a silica coating formed using a col-

loidal Sol-gel method. This method uses a liquid solution of sodium silicate as a 

precursor for the formation of a silica coating. The article considers a two-step 

continuous method for obtaining a functional coating of silicon oxide, which 

serves as both a barrier and a carrier for the dye. Evidence of coating formation by 

this method is presented, which is confirmed by the results of electron scanning 

microscopy, energy dispersion analysis and Fourier transform infrared spectros-

copy. The influence of treatment modes on the coloristic parameters of the colored 

fabric is investigated. A mathematical model of the proposed method, based on re-

sults of experiments, was made. 
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Известно, что наибольшее количество 

вредных выбросов при производстве тек-

стильных материалов приходится на этапы 

крашения и заключительной отделки тка-

ней и пряжи. Конечно, синтетические кра-

сители, широко применяемые в колориро-

вании на сегодняшний день, имеют ряд 

достоинств: синтез синтетических краси-

телей с заранее заданными свойствами; 

меньшая стоимость, по-сравнению с нату-

ральными красителями; полный спектр 

окрасок, отличающихся яркостью и высо-

кой устойчивостью; возможность колори-

ровать все виды природных и синтетиче-

ских материалов. Однако они имеют ряд 

немаловажных недостатков: токсичность 

производства синтетических красителей и 

токсичность некоторых классов красите-

лей для человека, а также отсутствие спо-

собности к биологическому разрушению, 

что приводит к осложнению очистки сточ-

ных вод. Анализ современного состояния 

проблемы показывает, что разработка 

"экологически чистой технологии" краше-

ния хлопчатобумажных тканей подразуме-

вает модификацию технологических про-

цессов путем модернизации оборудования, 

либо использования менее вредных рас-

ходных материалов, а именно красителей 

растительного происхождения, так как они 

обладают биологической разлагаемостью и 

наиболее дружественны природе человека, 

а многие из них обладают еще и комплек-

сом лечебных свойств. Подробное описа-

ние, классификация и свойств красителей 

растительного, и животного происхожде-

ния даны Кричевским Г.Е. [1] и Gulrajani M.L. 

[2]. Наиболее широкое распространение в 

истории традиционного способа крашения 

получило растение марена красильная (Ru-

bia tinctorium), основными красящими ве-

ществами которой являются антрахиноны, 

а именно ализарин и пурпурин (рис. 1), 

также содержатся пурпуроксантин и псев-

допурпурин. Корневища данного растения 

использовались еще с античных времен для 

окрашивания шелка, хлопка и шерсти. Од-

нако с приходом эры синтетических кра-

сителей оно используется в основном в ме-

дицинских целях, как противовоспалитель-

ный и антиканцерогенный препарат [3...6].  

 

  
Пурпурин (1,2,4-

Тригидроксиантрахи-

нон) 

 

Ализарин (1,2-

Дигидроксиантрахи-

нон) 

Рис. 1 

 

Крашение тканей мареной красильной 

всегда сопровождается использованием 

протрав для получения водонераствори-

мых лаков в структуре волокна. Известны 

работы по изучению влияния концентра-

ции и вида протравы на устойчивость 

окраски тканей, окрашенных мареной кра-

сильной [7...10]. Однако анализ литератур-

ных источников показал, что традицион-

ная технология крашения натуральными 

красителями подразумевает только перио-

дический способ. В работе предложен не-

прерывный способ крашения натуральны-

ми красителями с использованием золь-

гель метода. Золь-гель метод позволяет 

получить барьерное кремнеземное покры-

тие, которое служит дополнительным 

средством фиксации красителя на волокне 

и препятствует его выходу из текстильного 

субстрата.  

В качестве объекта исследования ис-

пользована 100%-ная хлопчатобумажная 

отбеленная ткань артикула 1030 с поверх-

ностной плотностью 147 г/м2. Использова-

ны следующие реактивы: силикат натрия – 
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натриевая соль метакремниевой кислоты с 

плотностью 1,36 г/см3, содержит в себе 

также посторонние примеси оксидов каль-

ция, железа и алюминия; лимонная кисло-

та 100% в виде порошка с растворимостью 

в воде 133 г/100 мл; экстракт марены кра-

сильной (АО "Вифитех", Россия), полу-

ченный из корневищ растений, также ис-

пользуемый в фармокологии; алюмокалие-

вые квасцы AlK(SO4)2 были выбраны в ка-

честве протравы, так как данная соль не 

искажает цвета красителя; дистиллирован-

ная вода. Образцы ткани размером 

250×250 мм промывали в дистиллирован-

ной воде при 40°С, далее сушили в тер-

мошкафу при 75°С в течение 10 мин, далее 

выдерживали в эксикаторе в течение 2 су-

ток для достижения кондиционной массы. 

После выдержки в эксикаторе образцы 

взвешивали, что необходимо для расчета 

требуемого количества красильного рас-

твора (М=5). Далее готовили раствор по 

объему ½ от требуемого, содержащий 

NaOH (5 г/л) и краситель (4% от массы 

ткани). После полного растворения краси-

теля данный раствор доводили до требуе-

мого объема добавлением силиката натрия 

и воды. Полученный раствор размешали на 

магнитной мешалке и нагревали до 60 °С. 

Одновременно с этим готовили раствор 

для второй ванны, содержащий лимонную 

кислоту (20...50 г/л) и AlK(SO4)2, с посто-

янной концентрацией 10 г/л. Подготовлен-

ные образцы ткани пропитывали в первой 

ванне в течение 1 мин при 60°С, далее их 

отжимали на лабораторной плюсовке со 

степенью отжима 90% и пропитывали в 

растворе при температуре 60°С, также в 

течение 1 мин с последующим отжимом, 

сушкой и термической обработкой при 

температуре 120...160°С в течение 90 с. 

После термообработки образцы подверга-

ли промывке раствором, содержащим ПАВ 

(2 г/л), при температуре 40°С, с последу-

ющей промывкой в обычной и дистилли-

рованной воде. После промывки образцы 

отжимали и сушили при комнатной темпе-

ратуре в течение суток [11]. Определение 

прочности окраски к трению проводили на 

приборе ПТ-4 ГОСТ Р ИСО 105-Х12–99 

"Материалы текстильные. Метод испыта-

ния устойчивости окраски к трению". 

Определение прочности ткани на разрыв 

проводили на разрывной машине РТ-250М 

в соответствии с ГОСТ 3813–72. "Матери-

алы текстильные. Ткани и штучные изде-

лия. Методы определения разрывных харак-

теристик при растяжении". Измерение ин-

тенсивности окраса проводили на лейко-

метре Carl Zeiss согласно ИСО 105-J02–87 

"Материалы текстильные. Метод опреде-

ления белизны". Для исследования изме-

нения структуры волокна после обработки 

использовали растровый электронный 

микроскоп (СЭМ) JEOL JSM-5500LV 

(Япония), оснащенный энергодисперсион-

ным анализатором JED-2300 Analysis 

Station. Для исследования образования функ-

циональных групп и химических связей 

после обработки ткани использован метод 

инфракрасной спектроскопии с преобразо-

ванием Фурье (FTIR) с применением FTIR 

спектрометра Nicolet Thermo Scientific 

6700 (США). Для выявления влияния ре-

жимов обработки на выход красителя во 

время воздействия влажно-тепловых воз-

действий использован метод испытаний 

устойчивости окрасок к поту согласно 

ГОСТ 9733.6–83. На основе полученных 

экспериментальных данных составлены 

математематические модели (по полному 

факторному эксперименту) непрерывного 

процесса крашения на основе модифици-

рованного золь-гель метода с использова-

нием программного обеспечения научных 

исследований MatLab и получены опти-

мальные значения концентрации жидкого 

стекла и лимонной кислоты и температур-

ных режимов термической обработки. В 

качестве выходного параметра контроли-

ровали разрывную нагрузку окрашенной 

ткани по основе и интенсивность окраски 

полученных образцов. Результаты измере-

ния показателей устойчивости окраски к 

сухому и мокрому трению, интенсивности 

окраски, разрывной нагрузки и параметров 

обработки приведены в табл. 1. 
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Т а б л и ц а  1  

№  

Концентрация, 

г/л 
Температура  

термообработки, 

°С 

Показатели 

N
a 2

S
iO

3
 

к
и

с
л
о

та
 

K/S 
разрывная нагрузка, Н 

устойчивость окраски к 

трению, балл 

по основе по утку сухому мокрому 

1 100 50 160 0,46152 388,8 226,4 5 4 

2 100 50 120 0,51376 462,2 305,4 5 3/4 

3 100 20 160 0,64314 457,4 207,4 5 3/4 

4 100 20 120 0,69955 497,4 292,3 5 3/4 

5 50 50 160 0,50088 365,9 189,1 5 4 

6 50 50 120 0,51779 488,3 290,1 5 4 

7 50 20 160 0,56889 411,6 238,1 5 4 

8 50 20 120 0,57339 452,4 277,3 5 4 

Контр. 0 0 0 0,00971 232 221 - - 

 

По результатам проведенного трехфак-

торного эксперимента составлена матема-

тическая регрессионная модель зависимо-

сти разрывной нагрузки (1) и интенсивно-

сти окраски (2) от концентрации жидкого 

стекла Х1, концентрации лимонной кисло-

ты Х2 и температуры термической обра-

ботки Х3 и составлены графики зависимо-

сти (рис. 2-а и 2-б): 

 

Yраз = 440,5 – 14,2∙X2 – 34,575∙X3 – 14,375∙X2∙X3,                       (1) 

 

YK/S = 0,55987 – 0,0614∙X2 – 0,0325∙X3 – 0,0305∙X1∙X2.                   (2) 

 

 
Yраз = 440,5-14,2∙X2-34,575∙X3-14,375∙X2∙X3 

 
YK/S = 0,55987-0,0614∙X2-0,0325∙X3-0,0305∙X1∙X2 

а) б) 

Рис. 2 

 

Анализ результатов измерения прочно-

сти на разрыв позволяет сделать вывод об 

увеличении прочностных характеристик 

хлопчатобумажной ткани после крашения 

с применением двухстадийного золь-гель 

метода и натуральных красителей. При 

этом существует закономерность умень-

шения прочности на разрыв при повыше-

нии температуры термообработки и повы-

шении концентрации лимонной кислоты. 

Данный факт может быть связан как с раз-

рушением целлюлозы при воздействии 

кислот и воздействия высоких температур, 

так и уменьшением подвижности волокон 

относительно друг друга, за счет уплотне-

ния структуры кремнеземного покрытия. 

При анализе влияния термической обра-

ботки на интенсивность окраски необхо-

димо учитывать вид красителя. Так, для 

образцов, окрашенных экстрактом марены 
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красильной, повышение как температуры, 

так и концентрации кислоты приводит к 

уменьшению интенсивности, что может 

быть связано с разрушением красителя, 

перехода его в область желтого цвета, или 

разрушения от воздействия высокой тем-

пературы. Однако также выявлено, что об-

работка более высокой температурой ведет 

к уплотнению структуры кремнеземного 

покрытия, что препятствует выходу краси-

теля из волокна, что подтверждается уве-

личением устойчивости окраски к мокро-

му трению, а также подтверждается пре-

дыдущими исследованиями с использова-

нием красителей, не имеющих сродства с 

волокном [12]. Еще одной возможной при-

чиной улучшения устойчивости окраски к 

трению является повышение прочности 

самого барьерного покрытия и его фикса-

ции на волокне за счет более высокой тем-

пературы. Данный факт подтверждается 

испытаниями устойчивости окрасок к по-

ту, результаты которого приведены в 

табл. 2. Для наглядности также показаны 

результаты аналогичного исследования, но 

уже с другим растительным красителем.   

 

 
Т а б л и ц а  2 

Краситель № Концентрация, г/л   

Na2SiO3 Кислота 

 

Т, ˚С Устойчивость к поту 

Экстракт марены  

красильной 

1 100 50 160 4/5 

2 100 50 120 3/4 

3 100 20 160 4/5 

4 100 20 120 3/4 

5 50 50 160 4/5 

6 50 50 120 3/4 

7 50 20 160 3/4 

8 50 20 120 3/4 

Медный комплекс хло-

рофилла (желтый) 

1 100 50 160 4/5 

2 100 50 120 4 

3 100 20 160 4/5 

4 100 20 120 4 

5 50 50 160 4/5 

6 50 50 120 4 

7 50 20 160 4/5 

8 50 20 120 3/4 

 

 

По результатам измерений выявлено, 

что образцы обработанные при температу-

ре 120°С, показывают худшие показатели 

устойчивости окраски, чем образцы, обра-

ботанные при температуре 160 °С. 

Анализ состава образцов методом EDX 

показал содержание кремния 0,621 и 

0,254% от массы для образцов №1 и №5 

соответственно. В данном случае это обо-

значает увеличение содержания оксида крем-

ния на волокне с повышением концентра-

ции силиката натрия в первой ванне. По-

мимо кислорода, углерода и кремния в об-

разцах присутствует натрий. Возможно, 

что во время промывки не был удален весь 

цитрат натрия, образуемый в ходе реакции 

между силикатом натрия и лимонной кис-

лотой. Присутствие таких элементов, как 

золото и палладий, объясняется способом 

подготовки исследуемых образцов к элек-

тронной микроскопии. В процессе подго-

товки на образцы наносится токопроводя-

щее покрытие для предотвращения разру-

шения и электризуемости органических во-

локон хлопка. Результаты EDX-анализа 

для образцов №1 и №5, окрашенных маре-

ной красильной, приведены на рис. 3-а и 3-

б соответственно. Анализ структуры по-

верхности в разном увеличении указывает 

на присутствие покрытия либо пленки из 

оксида кремния.  
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Elt. Line 
Intensity 

(c/s) 

Atomic 

Wt % 
Conc Units 

C Ka 88,27 80,006 55,640 wt.% 

O Ka 23,79 16,120 14,934 wt.% 

Na Ka 5,57 0,493 0,656 wt.% 

Si Ka 3,85 0,163 0,265 wt.% 

Pd La 47,09 1,562 9,625 wt.% 

Au La 10,90 1,656 18,880 wt.% 

   100,000 100,000 wt.% 
 

а) 

 

Elt. Line 
Intensity 

(c/s) 

Atomic 

Wt % 
Conc Units 

C Ka 70,19 72,925 47,840 wt.% 

O Ka 33,52 21,879 19,119 wt.% 

Na Ka 12,15 1,179 1,480 wt.% 

Si Ka 5,51 0,254 0,390 wt.% 

Pd La 52,54 1,884 10,952 wt.% 

Au La 11,68 1,879 20,219 wt.% 

   100,000 100,000 wt.% 
 

б) 

Рис. 3 

 

    

а) б) в) г) 
 

Рис. 4 
 

Снимки для красных образцов в разном 

масштабе приведены на рис. 4-б, 4-в, 4-г. 

Для сравнения приведен снимок необрабо-

танного образца 4-а. Для определения со-

става и наличия химических соединений 

использован метод FTIR-спектрометрии.  

Кривые спектров поглощения окрашен-

ных и неокрашенных образцов представ-

лены на рис. 5-а и 5-б. Отсутствие пиков в 

области 1870...1770 см-1 говорит об отсут-

ствии солей цитрата натрия либо об их ма-

лом количестве, пики в точках 667 см-1 для 

красных образцов указывают на наличие 

тетрапироллов, что подтверждает присут-

ствие красителя. Пики в пределах 

3382...3442 см-1 свойственны гидроксиль-

ным группам целлюлозы. По результатам 

ИК-спектрометрии можно сделать вывод, 

что покрытие из оксида кремния присут-

ствует, о чем говорит наличие пика в точке 

3760 и 2097 см-1. 
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Рис. 5 

 

В Ы В О Д Ы 

 

1. Реакция поликонденсации и переход 

прекурсора в оксид кремния происходит 

на границе раздела волокно-раствор, а не в 

пропиточной ванне.  

2. Результаты FTIR-спектроскопии и 

SEM подтверждают, что происходит фик-

сация красителя на волокне при помощи 

полученного покрытия.  

3. В процессе исключено использова-

ние вредных компонентов. Так, экстракт 

марены красильной обладает антиканцеро-

генным и фунгицидным свойствами, алюмо-

калиевые квасцы в случае открытых ран 

обладают кровоостанавливающей и обез-

зараживающей функциями. 

4. Использование данного способа кра-

шения не снижает прочностных свойств 

субстрата. 
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