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Сверхкритический диоксид углерода (СК СО2) в большой мере привлекает 

внимание исследователей, разработчиков технологий и практиков благо-

даря своим уникальным свойствам: высокой диффузионной подвижности, 

низкому поверхностному натяжению и легкости растворения многих прак-

тически нерастворимых в воде веществ, эффективному их удалению. Ис-

пользование СК СО2 позволяет сохранять водные ресурсы, т. к. дает воз-

можность исключить применение воды во многих технологических процес-

сах. В статье обобщены некоторые исследования, опубликованные к насто-

ящему времени, где СК СО2 используется в качестве среды для крашения и 

функционализации волокнистых материалов.  

 

Supercritical carbon dioxide (SC CO2) attracts a lot of attention from research-

ers, technology developers and practitioners due to its unique properties: high dif-

fusion mobility, low surveying and the ease of dissolution of many practically insol-

uble substances in the water, and efficient removal at the end of the process. The 

use of SC CO2 allows you to save water resources, since it makes it possible to elim-

inate the use of water in many technological processes .The article summarizes some 

studies published to date, where SC CO2 is used as a medium for dyeing and func-

tionalization of fibrous materials. 
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Проблема сбережения природных ре-

сурсов и сокращения негативного влияния 

деятельности человека на чистоту окружа-

ющей среды на планете стоит необычайно 

остро. В связи с этим создание и развитие 

технологических процессов, проходящих 

по замкнутому циклу и предусматриваю-

щих использование неагрессивных ве-

ществ, является, несомненно, весьма акту-

альным. Чтобы сохранять чистыми водные 

ресурсы планеты, необходимо исключить 

или сократить до минимума технологиче-

ское использование воды.  

Текстильная промышленность является 

одним из производственных сегментов, ко-

торый потребляет огромное количество воды 

и энергии. На предварительную обработку, 

крашение и различные операции заключи-

тельной отделки 1 кг волокна расходуется 

от 100 до 150 л воды [1]. Как следствие вы-

сокого потребления воды в текстильных 

процессах, от 17 до 20%  промышленных 

сточных вод в мире являются отходами тек-

стильной промышленности, в частности, 

процессов крашения и отделки (данные 

2020 года) [1]. Традиционные процессы 

дают стоки, содержащие большое количе-

ство химических соединений, таких как раз-

личные поверхностно-активные вещества, 

соли, смачиватели, щелочи, пигменты, кра-

сители, смолы, микроволокна, фенольные и 

галогенсодержащие соединения, формаль-

дегид, тяжелые металлы. При таком обилии 

загрязнителей и проблем с очисткой воды 

целесообразным становится вопрос замены 

существующей технологии на более рацио-

нальную для природопользования. Кроме 

того, надо отметить, что, при проведении  

технологического процесса в водной среде 

необходимо проводить удаление воды из 

текстильного материала (сушку). Переход к 

процессам, не использующим воду, позво-

лит одновременно исключить энергозатрат-

ный, дорогостоящий процесс сушки. По-

этому особенно актуальной, в условиях воз-

растающего дефицита воды на Земле и уже-

сточения природоохранного законодатель-

ства, становится проблема осуществления 

отделки и крашения волокнистых материа-

лов по экологически чистым, так называе-

мым «зеленым» технологиям [2].  

Начиная с 80-х годов прошлого века во 

всем мире, особенно в CША, Европе и Во-

сточной Азии, проявляется значительный 

интерес ученых и технологов к использова-

нию в качестве среды для осуществления 

технологических процессов диоксида угле-

рода, находящегося в сверхкритическом со-

стоянии, или, иначе говоря, сверхкритиче-

ского диоксида углерода (СК СО2). На 90-е 

годы прошлого века приходится активиза-

ция исследований с использованием СК СО2 

для процессов в текстильной сфере [3].  

Сверхкритического состояния вещество 

может достигать в замкнутой системе при 

температуре и давлении выше критиче-

ских. Диоксид углерода достигает сверх-

критического состояния при достаточно 

низких давлении (7,38 МПа) и температуре 

(31,1 °С), поэтому после проведения про-

цесса с участием этого растворителя нет 

необходимости в его дополнительной 

очистке с целью повторного использова-

ния, а также в очистке целевого продукта от 

СО2 (диоксид углерода переходит в газооб-

разное состояние при снижении давления и 

(или) температуры). Особенностью сверх-

критической среды является способность 

плавно изменять свои свойства (плотность, 

вязкость, диэлектрические параметры, рас-

творяющую способность и др.) при измене-

нии давления и (или) температуры. Это 

дает дополнительный способ воздействия 

на ход проведения химического или физи-

ческого процесса. Кроме того, физические 

свойства СО2 в сверхкритическом состоя-

нии позволяют проводить технологические 

процессы по замкнутому циклу [4, 5], а 

свойства негорючести, нетоксичности, от-

носительной инертности СО2 известны 

даже на бытовом уровне. 

СК СО2 позволяет осуществлять:  

1) крашение волокон/тканей;  

2) обработку загрязненных исходных 

текстильных материалов; 

3) извлечение примесей из волокон и ма-

териалов сверхкритическими флюидами;  
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4) поверхностное модифицирование 

текстильных материалов. 

Наиболее привлекательно использование 

сверхкритического диоксида углерода, об-

ладающего низкой вязкостью и высокой 

диффузионной способностью, в процессах 

крашения синтетических материалов дис-

персными красителями, так как проведение 

процесса в СК растворителе не требует до-

полнительного введения диспергирующих 

агентов, поверхностно-активных веществ, 

крашение осуществляется в одну стадию и 

не требует сушки. Процесс крашения поли-

эфирных волокнистых материалов по-

дробно проанализирован в работах немец-

ких авторов [6…8]. Крашение производи-

лось на сконструированной ими лаборатор-

ной установке высокого давления, состоя-

щей из нагреваемого автоклава емкостью 

300 см3 с мешалкой. Параметры максималь-

ной нагрузки: давление 50 МПа и темпера-

тура 350 С. Давление создается из газового 

цилиндра, который нагнетает газ под давле-

нием 4,5 МПа через мембранный компрес-

сор. Использовалась вторичная система для 

создания давления ручным шпиндельным 

прессом для дозированной подачи жидко-

сти в систему и для регулирования рабо-

чего давления, при необходимости, и в кон-

тролируемом автоклаве. Автоклав был снаб-

жен сапфировыми окнами для проведения 

спектроскопических измерений. В работе 

показано, что уровень выбираемости краси-

теля достигает 98 %, выход красителя в во-

локно около 20 мкмоль/г материала при 

проведении крашения в течение 10 мин при 

130 С и 40 мин при 100 С и давлении 

30 МПа. Крашение проходило эффективно 

при давлениях свыше 18 МПа, с возраста-

нием давления быстро увеличивался уро-

вень накрашиваемости. 

Проведенное сопоставление результа-

тов крашения с применением СК СО2 и в 

водной среде продемонстрировало одина-

ковый выход красителя в волокно. В случае 

СК СО2 процесс проводился при давлении 

24,13 МПа, температуре 80 C в течение 30 

мин. В случае водного крашения с диспер-

гаторами температура составляла 120С, 

время крашения 60 мин [9]. Эти параметры 

свидетельствуют о том, что процесс, реали-

зуемый в среде СК СО2, является энергети-

чески менее затратным. Исследования про-

водились с тремя дисперсными азокрасите-

лями, для которых получены одинаковые 

прочностные характеристики окрасок. От-

мечается, что при давлениях выше 

24,13 МПа (для температуры 80 и 100 С) 

сорбция красителей волокном имеет об-

ласть насыщения. 

Авторами [10] изучено влияние темпера-

туры и плотности СК СО2 на процесс краше-

ния во флюиде в диапазоне температур 

85…125 С и плотности флюида 

400…500 кг/м3. Установлено, что концентра-

ция насыщения красителя в полиэфире увели-

чивалась, а коэффициент распределения 

уменьшался с ростом температуры, причем 

последний имел логарифмическую зависи-

мость от обратной температуры. Увеличение 

плотности жидкости приводило к увеличе-

нию концентрации насыщения и уменьше-

нию коэффициента распределения. Опти-

мальная температура и плотность раствори-

теля для сверхкритического процесса позво-

лили достичь той же концентрации красителя 

на волокне, что и при окрашивании в 

воде. Так же как и в случае водного крашения, 

адсорбция красителя на полиэфире протекала 

в соответствии с адсорбцией Нернста. Экспе-

рименты показали, что крашение являлось эк-

зотермическим с отрицательным изменением 

энтропии. Авторы [10] сделали вывод, что 

термодинамические характеристики сверх-

критического и водного крашения примерно 

одинаковы, с одинаковыми концентрациями 

насыщения, термодинамическим сродством, 

теплотой и энтропией крашения. 

В начальных опытах по крашению было 

осуществлено окрашивание полиэфирных 

нитей в паковках, а технологические особен-

ности процесса в среде СК позволили подби-

рать оттенок цвета [6]. Позднее правитель-

ством Италии был поддержан проект, целью 

которого стало создание пилотной уста-

новки, на которой можно было бы осуществ-

лять СК крашение бобин с пряжей [11]. Мак-

симальная производительность опытной 

установки составила около 5 кг/ч, а общая 

продолжительность процесса крашения 

(около 1,5 ч) значительно короче, чем при 

традиционном способе (3-4 ч).  
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В том же аспекте получения окрасок 

определенного типа развивался и ряд других 

исследований [11, 12]. С помощью СК СО2 

проводилось графическое крашение поли-

эфирной ткани. Графический эффект краше-

ния полиэфирных тканей в СК СО2 дости-

гался за счет различных диффузионных 

свойств красителей. Особенностью проведе-

ния процесса в данном случае было то, что 

сложенную веером вдоль ткань равномерно 

обернули тремя слоями хлопчатобумажной 

ткани. Массовое соотношение красителей и 

ткани составляло 4%. Крашение проводили 

в течение 30 минут при температуре 

80…140 °С и давлении 18…27 МПа. Ав-

торы показали, что из-за разницы в химиче-

ской структуре группы красителей и высо-

кой диффузионной подвижности раствори-

теля становится возможным управляемое 

растворение красителей. Из-за блокирую-

щего эффекта тканей, препятствующего 

окрашиванию, небольшое количество моле-

кул красителя может попасть в динамиче-

ский пограничный слой места связки, что 

приведет к невозможности адсорбции на по-

верхности волокон. Кроме того, в месте 

пучка и организационной структуры воло-

кон образовывались капиллярные каналы. 

Соответственно, красители могли перено-

ситься СК CO2 и распространяться в части 

участков, препятствующих окрашиванию, 

через эти капиллярные каналы. Таким обра-

зом, эффект графического окрашивания в 

СК CO2 был получен за счет различной ско-

рости переноса и количества красителей. 

Наибольшее влияние на окрашивание с 

цветным графическим эффектом оказало со-

отношение смешивания красителей. Эффект 

от окрашивания таким способом дисперс-

ными красителями усиливался с увеличе-

нием доли компаунда. Количество дисперс-

ных красителей, диффундировавших к ме-

сту связки, постоянно увеличивалось с уве-

личением температуры и давления. 

Среда СК СО2 позволяет успешно про-

изводить окрашивание полиэфирной ткани 

натуральными красителями, в частности 

куркумином, без использования дополни-

тельных реагентов и предварительной об-

работки основы [13, 14]. Согласно экспери-

ментальным результатам на качество окра-

шивания куркумином значительно влияют 

давление в системе и температура крашения. 

Оптимальные условия крашения: 120 °С, 

давление 25 МПа и продолжительность кра-

шения 1 час [13]. Результаты показали [15], 

что интенсивность цвета увеличивается с 

увеличением концентрации красителя, а 

более высокая интенсивность цвета (значе-

ние K/S выше 17) может быть достигнута 

при использовании низкой концентрации 

куркумина (около 0,75 весовых процентов). 

Кроме того, окрашенные ткани проявляли 

желаемую антимикробную, антиоксидант-

ную и УФ-защитную активность при при-

емлемой стойкости окраски к стирке и ис-

тиранию. Это исследование позволяет по-

новому взглянуть на устойчивое производ-

ство цветных и биоактивных полиэфирных 

тканей с использованием куркумина с по-

мощью ресурсосберегающей и экологиче-

ски чистой техники окрашивания в СК CO2. 

При применении флюидных технологий 

возможно изготовление фотохромного 

«smart» текстиля. Результаты работы [16] 

показали, что ткани из полиэфира, окра-

шенные в среде СК CO2 с использованием 

коммерческих фотохромных красителей на 

основе спирооксазина, проявляют свойства 

обратимого изменения цвета при воздей-

ствии и удалении УФ-излучения. Это хоро-

шая альтернатива традиционным процес-

сам крашения не только из-за экономиче-

ских преимуществ, но и из-за экологиче-

ского выигрыша (отказа от использования 

воды, органических растворителей, тек-

стильных вспомогательных веществ). Спо-

соб требует небольшого количества краси-

теля и короткого времени окрашивания 

(1 час при температуре 120 °С и давлении 

25 МПа). Авторы отмечают, что необхо-

дима доработка способа для повышения 

долговечности окраски. 

Для улучшения результатов крашения в 

некоторых случаях целесообразно исполь-

зовать добавки сорастворителей к флюиду. 

В качестве сорастворителей используют али-

фатические спирты, ацетон, толуол 17…19. 

Авторы указанных исследований полагают, 

что введение полярных сорастворителей в 
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среду неполярного диоксида углерода спо-

собствует повышению растворимости краси-

телей и обеспечивает пластификацию волок-

нообразующего полимера. Например, моди-

фицирование среды СК растворителя добав-

ками малых количеств ацетона приводит к 

возрастанию скорости сорбции красителя в 

2…5 раз [20]. 

Детально влияние добавки этанола на 

результаты крашения пряжи из полиэтилен-

тефталата исследовано в работе [21]. Экс-

периментально измерены в различных ра-

бочих условиях равновесное поглощение и 

коэффициенты распределения трех азокра-

сителей между полимером и жидкой фазой. 

Установлено, что присутствие модифика-

тора повышает концентрацию красителя в 

пряже и растворимость красителя в сверх-

критической фазе, что позволяет получать 

хорошие результаты при крашении в усло-

виях с низкими параметрами. 

Благодаря развитию исследований про-

цессов крашения в СК СО2 удалось осуще-

ствить окрашивание химически инертного 

полипропилена (ПП). ПП имеет достаточно 

низкую себестоимость, легко перерабаты-

вается, обладает популярностью во многих 

сферах применения. Но использование ПП 

очень сильно ограничено его плохой спо-

собностью к окрашиванию.  

Авторы [22] провели крашение ПП 

ткани одностадийным методом, используя 

гидразонпропаннитриловые дисперсные кра-

сители как в водной, так и в СК СО2 среде. 

Крашение проводили без какой-либо моди-

фикации ткани и сравнивали результаты. 

Изучено влияние на них параметров краше-

ния (концентрация красителя, температура, 

время и давление). Для обеих красящих 

сред измеряли поглощение красителя, вы-

раженное как интенсивность цвета (K/S). 

Показано, что интенсивность цвета окра-

шенных полипропиленовых волокон в СК 

CO2 была значительно выше, чем в воде. 

Устойчивость к стирке, трению, свету и 

сублимации окраски образцов, окрашен-

ных в обеих средах, показала очень хоро-

шие результаты. Результаты ATR-FTIR 

анализа образцов, окрашенных в воде и СК 

CO2, хорошо согласуются со структурой 

используемого красителя. 

Для облегчения крашения ПП волокно 

зачастую производят с добавкой из поли-

эфира (ПЭ), который окрашивается дис-

персным красителем и традиционным ме-

тодом, и с использованием СК CO2 техно-

логий. В исследовании [23] обработке под-

вергались композитные волокна из ПЭ с 

оболочкой из сополимера ПП. Сначала про-

водилась высокотемпературная обработка 

при 150 °С в течение 1 часа, затем окраши-

вание тремя типами дисперсных красите-

лей в среде СК CO2 при различных темпе-

ратурах и давлениях. Исследование мето-

дом СЭМ поперечного сечения волокна, 

окрашенного в СК условиях, показало по-

вышение упорядоченности распределения 

ПЭ в сердцевине волокна в результате тер-

мического воздействия при отжиге. Выход 

красителя в волокно определялся экстрак-

цией. Количество его варьировалось в зави-

симости от химической природы волокна, 

температуры и давления при крашении. 

Выявлено, что так же, как и при крашении 

ПЭ, рост давления оказывает более значи-

тельное влияние на выбираемость краси-

теля по сравнению с ростом температуры. 

Крашение становится эффективным при 

температуре 100…120 °С и давлении, пре-

вышающем 50 МПа [23].  

Иной подход к модифицированию ПП 

для последующего крашения в среде СК 

СО2 демонстрируется авторами [24]. В ис-

следовании использовалось введение в по-

липропилен перед прядением сверхразветв-

ленного полимера. Это заметно улучшило 

окрашиваемость полипропилена с помощью 

красителя C.I. Дисперсного синего 56. Кра-

ситель проявлял в этом случае большую 

субстантивность по отношению к модифи-

цированному ПП, чем к его немодифициро-

ванному аналогу. Повышение выхода кра-

сителя в волокно в данном случае объясня-

лось приобретением полярных групп, обес-

печиваемых модифицированным сверхраз-

ветвленным полимером. Поглощение кра-

сителя модифицированным волокном до-

стигало максимума при 110 °C. Это позво-

лило предположить, что произошло «насы-

щение» введенными полярными группами. 

Авторы отмечают, что добавка 3% сверх-

разветвленного ПП повышает устойчивость 
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окраски к стирке при 60 °С, а стойкость к 

свету остается неудовлетворительной. На 

физические свойства волокна данное моди-

фицирование ПП влияния не оказывает. 

Чтобы сделать результаты СК крашения 

применимыми в промышленных условиях, 

кроме модифицирования текстильного суб-

страта (ПП), необходимо синтезировать но-

вые красители разных цветов и оттенков, 

которые будут эффективными при краше-

нии в среде СК СО2. Специально для ис-

пользования в СК СО2 синтезированы во-

семь производных красителя 3-(3-хлорфе-

нил)-1-фенил-4-(диазенилпроиз-водные)-

1Н-пиразол-5-амина [25]. 

В работе [25] описано крашение ПП в 

широком диапазоне условий (температура 

крашения 100…120 С, время крашения 1- 

2 ч, концентрация красителя 2…4% массы 

ткани, давление 15…25 МПа). Отмечено 

значительное улучшение устойчивости 

окраски к стирке и трению. Рамановская 

спектроскопия убедительно показала, что 

краситель абсорбировался всеми слоями 

полипропилена.  

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен 

(СВМПЭ), так же как и полипропилен, от-

носится к полиолефиновым волокнам и 

сложно поддается крашению. Авторы [26], 

чтобы осуществить этот процесс, использо-

вали СК СО2. Были выбраны 5 гидрозоно-

пропаннитриловых красителей, обладающих 

антибактериальными свойствами, которые 

позволили бы одновременно функционали-

зировать текстильный материал. Накраши-

ваемость ткани из СВМПЭ в этом экспери-

менте оценивали путем измерения цвета. 

Крашение проводили при давлении 20 МПа 

и температуре 120 °С. Увеличение времени 

обработки и концентрации красителя поз-

волило повысить выход красителя в во-

локно. Добавление в красильную среду со-

растворителя декалина способствовало по-

вышению накрашиваемости текстильного 

материала. В то же время декалин, присут-

ствующий при СК крашении, привел к сни-

жению кристалличности волокон СВМПЭ, 

что повлекло за собой уменьшение прочно-

сти на разрыв. 

Рядом исследователей опубликованы 

результаты крашения в СК среде полиами-

дов, трудно поддающихся крашению: ней-

лона 6 [27, 28], нейлона 66 [29] и арамидов 

[30]. Практически все работы проводились 

с красителями, специально синтезирован-

ными для условий крашения из СК флюида. 

Ряд исследований направлен на изучение 

влияния добавок-сорастворителей, облег-

чающих введение красителя в волокно, на 

процесс крашения. Проведение работ по 

синтезу оправдано возможностью реализа-

ции ресурсосберегающего крашения, про-

ходящего по замкнутому циклу без потреб-

ления воды. 

В работе [27] описан синтез нового дис-

персного азокрасителя из 3-цианоацетилин-

дола для тканей из полиэфира и нейлона 6. 

Показано влияние условий процесса краше-

ния, таких как концентрация красителя, 

давление, температура и время крашения, 

на интенсивность окраски ткани. Опреде-

лены интенсивность и положение цвета в 

координатах CIELAB [27]. Авторы отме-

чают, что окраска имеет прекрасные харак-

теристики по устойчивости. 

В исследовании [28] специально синте-

зирована серия новых красителей 3-(3-

хлорфенил)-1-фенил-4-(диазенилпроизвод-

ные)-1H-пиразол-5-амина для использова-

ния со сверхкритическим диоксидом угле-

рода. С их помощью провели крашение тка-

ней из полиэстера и нейлона 6 в СК СО2 и 

водных средах. Оценка поглощения цвета, 

выраженная через интенсивность цвета 

(K/S), показала, что результаты крашения 

тканей из полиэстера и нейлона 6 в СК СО2 

значительно лучше, чем при использовании 

водного способа. Оценка прочности окрасок 

тканей показала отличные результаты. Ра-

мановской спектроскопией убедительно по-

казано, что краситель поглощается всеми 

слоями ткани. Применение предлагаемых 

красителей позволит избежать использова-

ния воды и всех дорогостоящих обработок, 

осуществляемых по водным технологиям. 

Авторами работы [29] из коммерчески 

недорогих исходных материалов синтези-

рованы азокрасители на основе тиазола (6A 

и 6B) и производных антрахиноновых кра-
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сителей (6C, 6D и 6E). Чтобы изучить воз-

можность расширения масштабов краше-

ния сверхкритическим диоксидом углерода 

до производственного уровня, были прове-

дены эксперименты по крашению тканей из 

нейлона 66. Все пять красителей (6А-6Е) 

обеспечивали получение хорошей интен-

сивности цвета. Два красителя (6А и 6С) 

продемонстрировали особенно высокую 

фиксацию на волокне. Для всех красителей 

(6A-6E) получены отличные результаты 

стойкости к стирке и поту (степень выцве-

тания и окрашивания 4–5). Эти результаты 

позволяют надеяться, что незначительные 

вложения в процесс синтеза нужных краси-

телей сделают возможным осуществление 

процесса крашения тканей из нейлона 6,6 в 

экологически чистой и энергоэффективной 

сверхкритической среде углекислого газа. 

Оригинальный подход к крашению     

метаарамидной ткани предложен авторами 

работы [30], в которой в качестве модифика-

торов СК среды для обеспечения внедрения 

красителя в волокно использованы диметил-

терефталат, этиловый спирт и CINDYE DNK. 

В исследовании применялись красители 

Disperse Blue Black 79, Disperse Rubine H-2GL 

и Disperse Yellow EC-3G. Роль носителей в 

сверхкритическом диоксиде углерода ана-

логична роли полярных сорастворителей 

как агентов, влияющих на полярность рас-

творителя. Влияние различных носителей 

на окрашиваемость метаарамидной ткани 

оценивали путем измерения интенсивности 

цвета образцов. Крашение проводили при 

различных температурах, давлении, вре-

мени, концентрации красителей, концен-

трации носителей и потоках углекислого 

газа. Результаты показали, что носители, 

добавленные в сверхкритический диоксид 

углерода, благотворно влияют на диффу-

зию молекул дисперсных красителей в 

аморфную область метаарамидного во-

локна, тем самым улучшая его окрашивае-

мость. Сравнение эффективности трех но-

сителей показало, что значения K/S образ-

цов метаарамида, окрашенных в присут-

ствии этилового спирта, выше, чем образ-

цов, окрашенных с диметилтерефталатом, а 

максимальные значения K/S наблюдались 

при добавлении CINDYE DNK.  

CINDYE DNK представляет собой аро-

матическое амидное соединение, имеющее 

структуру, аналогичную метаарамиду. 

CINDYE DNK демонстрирует лучшее срод-

ство к сегменту макромолекулярной цепи 

метаарамида по сравнению с двумя дру-

гими носителями. Как показано в [31], в СК 

СО2 молекулы-носители диффундируют в 

метаарамидное волокно и взаимодейству-

ют с макромолекулами волокна, благодаря 

силам Ван-дер-Ваальса и водородным свя-

зям превращая связи «волокно-волокно» в 

связи «волокно-носитель». Таким образом, 

интенсивность взаимодействия между мак-

ромолекулами волокна уменьшается, а по-

движность сегментов цепи макромолекулы 

волокна увеличивается. Соответственно, уве-

личивается скорость диффузии и количе-

ство поглощенных дисперсных красителей. 

В процессе крашения молекулы красителя 

постепенно проходят через диффузионный 

пограничный слой, диффундируют и по-

глощаются поверхностью метаарамидного 

волокна под действием сил притяжения 

между молекулами. Затем происходит диф-

фузия красителя в волокно. Окрашенные 

таким способом метаарамидные ткани об-

ладают хорошей стойкостью окраски к 

стирке, истиранию и свету (оценка 4–5). 

Использование СК СО2 позволило улуч-

шить качество печатных рисунков на мета-

арамидной ткани. Получены фиолетовый и 

желтый оттенок при использовании печат-

ной пасты на основе 40% натрийкарбокси-

метилцеллюлозы и 60% гуаровой камеди. 

У образцов, напечатанных по СК техноло-

гии, устойчивость цвета к стирке и истира-

нию выше по сравнению с образцами, напе-

чатанными по водной технологии [32]. 

Кроме того, образцы продемонстрировали 

двухфотонную флуоресценцию: излучение 

равномерно распределялось по всей поверх-

ности ткани, что позволит использовать пе-

чатный метаарамид с печатным рисунком в 

качестве сигнальной ткани. 

При разработке безводных способов 

крашения изучены возможности крашения 

в среде СК СО2 гидрофильного хлопкового 

волокна. Для хлопка применены модифика-

торы, придающие ему гидрофобные свой-

ства. На основе использования бензоилхло-
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рида проведена реакция ковалентного свя-

зывания реакционноспособных групп во-

локна с арильными остатками [33]. Более 

простым в использовании является бензоил-

тиогликолат натрия (БТГ), воднораствори-

мый агент бензолации [34]. При его приме-

нении достигались удовлетворительные 

показатели крашения. Введение красителя 

в хлопковое волокно в среде гидрофобного 

растворителя помогает обеспечить предва-

рительная обработка субстрата полиэтилен-

гликолем (ПЭГ) [35], т. к. ПЭГ является 

пластификатором целлюлозы. Показатели 

стирки и светостойкости при обработке с 

ПЭГ достигали нужного уровня. 

Исследования по крашению хлопковых 

волокон начаты в 90-е годы ХХ века. На их 

основании стало понятно, что достичь 

устойчивых окрасок, используя путь моди-

фицирования хлопкового волокна, весьма 

проблематично. Решить эту проблему можно 

путем синтеза новых красителей для СК 

СО2 среды. 

Установлено, что лучшими красителями 

для хлопка являются фтортриазины. Их 

взаимодействие с хлопком улучшается при 

добавлении в реакционную среду неболь-

ших количеств кислот. Авторы [36] синте-

зировали несколько неполярных реактив-

ных красителей с фтортриазином в каче-

стве реакционной группы. Проведено кра-

шение хлопка этими красителями при раз-

личных концентрациях в небольшом реак-

торе периодического действия. Во всех усло-

виях крашения получена равномерная ок-

раска образцов без повреждения волокна. 

Достигнута 100% фиксация красителя и 

значения интенсивности окраски (K/S) до 

30 единиц. 

Термодинамические параметры краше-

ния, такие как энтальпия и энтропия акти-

вации, чрезвычайно важны для понимания 

и проведения процесса крашения. Поэтому 

были определены кинетические и термоди-

намические параметры крашения хлопка в 

среде СК СО2 красителем реактивным зо-

лотисто-желтым К-2РА [37]. Отмечено, что 

коэффициент диффузии красителя растет с 

увеличением температуры, а энергия акти-

вации диффузии уменьшается в новой 

среде. Это достаточно эффективно снижает 

энергию процесса крашения. Полученные 

данные свидетельствуют, что адсорбция зо-

лотисто-желтого К-2РА является экзотер-

мическим процессом. Поэтому подвиж-

ность и свобода молекул красителя после 

снятия рабочих параметров процесса за-

метно снижаются. 

Для этого же красителя исследовано 

влияние температуры, давления, времени 

крашения, концентрации красителя и влаж-

ности газа на процесс окрашивания целлю-

лозы [38]. Результаты показывают хороший 

эффект крашения, который обеспечивается 

протеканием реакции нуклеофильного за-

мещения реакционноспособной монохлор-

триазиновой группы в реактивном золоти-

сто-желтом K-2RA и гидроксильных функ-

циональных группах в молекулах хлопка. 

Подобраны условия процесса, при которых 

достигается максимальная интенсивность 

цвета окрашенных образцов: температура 

90 °С, давление 20 МПа, концентрация кра-

сителя 5% и влажность газа 5% в течение 

60 мин в СК СО2. Устойчивость к стирке, 

истиранию и светостойкость окраски об-

разцов оценивалась выше 4. 

Значительного улучшения стойкости 

окраски к стирке и трению удалось достичь 

при использовании специально синтезиро-

ванных реактивных дисперсных красителей 

с моно- и биацилфторидными реакционно-

способными группами [39]. Это стало воз-

можным за счет образования ковалентной 

связи между реакционноспособной группой 

красителей и функциональной группой 

хлопкового волокна. Крашение хлопка про-

водилось в СК СО2 при температуре от 60 

до 120 °С, времени от 1 до 3 ч и концентра-

ции 0,5% (по массе ткани). Окраска ткани 

характеризовалась высокой стойкостью. 

Кроме того, конечная продукция соответ-

ствовала стандартам окраски одежды. 

Благодаря образованию прочных хими-

ческих связей между тканью и реактивным 

дисперсным красителем удалось получить 

качественную окраску нейлоновых и хлоп-

чатобумажных тканей [40]. Разработанный 

и успешно синтезированный реактивный 

дисперсный краситель с трицианопирроли-

доном в сочетании с реактивной триазино-

вой группой (CNU-CY) использовали при 
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крашении в среде СК СО2. Цветовые харак-

теристики образцов определяли методом 

УФ-видимой абсорбционной спектроскопии. 

Результаты экспериментов по окрашиванию 

показали превосходную стойкость цвета и 

фиксацию красителя как на нейлоновых, 

так и на хлопчатобумажных тканях.  

Попытка использовать натуральные 

красители при «зеленом» крашении тканей 

из натуральных волокон сделана в работе 

[41]. Обычно при использовании натураль-

ного красителя в СК крашении глубина 

цвета и стойкость окраски натуральной 

ткани оказывались низкого качества. В ис-

следовании [41] крашение осуществлялось 

с помощью ализарина, являющегося нату-

ральным красителем, к которому были при-

виты алкильные и гидроксиалкильные 

группы. Результаты показали, что глубина 

цвета натуральных тканей, окрашенных 

алкилализарином и гидроксиалкилализари-

ном, увеличилась. Это связано с повыше-

нием растворимости алкилализарина и 

гидроксиалкилализарина в СК СО2. Шерсть, 

окрашенная гидроксибутилализарином, про-

демонстрировала наилучшую глубину цвета 

(значение K/S 6,44), а хлопковая ткань, 

окрашенная гидроксиалкилализарином, по-

казала хорошую стойкость к стирке и исти-

ранию (около 4–5 уровня), поскольку этот 

гидроксиалкилализарин мог быть связан 

ковалентной связью с натуральной тканью. 

Химическая природа шерстяных и хлоп-

ковых волокон позволяет проводить их кра-

шение в среде СК СО2 только красителями, 

растворимыми в СК растворителе и имею-

щими сродство к гидрофильному волокну. 

Авторы [42] использовали специально син-

тезированный азокраситель, содержащий 

винилсульфоновую реакционноспособную 

группу, для шерстяных и хлопковых воло-

кон.  В работе [43] описан синтез красителя, 

включающего три фрагмента антрахиноно-

вой матрицы, мостиковую группу и ди-

хлортриазин-реактивную группу для эколо-

гичного крашения в среде СК CO2 шелка и 

шерсти. В этих экспериментах получена 

равномерная окраска натуральных матери-

алов с высокими показателями стойкости. 

Важно понимать, что несмотря на необхо-

димость разработки и синтеза новых типов 

красителей СК способ крашения имеет не-

оспоримое преимущество – это отсутствие 

отходов процесса. 

Вышеописанные примеры крашения, в 

которых получена окраска хорошего каче-

ства, предполагают разработку широкого 

спектра красителей для различных тканей. 

С помощью простых методов синтеза 

можно получить эффективные красители, 

имеющие различные виды функциональ-

ных групп, которые будут применимы для 

экологически чистого СК CO2 крашения 

синтетических и натуральных материалов. 

Проведение процессов обработки воло-

кон при высоких давлении и температуре и 

в новой среде требует изучения влияния на 

волокно всех вышеперечисленных факторов. 

Исследование микрофибриллярной поли-

эфирной нити, обработанной в СК СО2 [44], 

свидетельствует о повышении степени кри-

сталличности полиэфира. По сравнению с 

давлением и средой проведения процесса 

наибольшее влияние на возрастание сте-

пени кристалличности оказывает темпера-

тура. Увеличение размера кристаллических 

областей происходит за счет образования 

новых областей, более мелких и менее со-

вершенных. Сканирующая электронная 

микроскопия позволяет сделать вывод, что 

олигомеры из внутреннего объема волокна 

выталкиваются при таких давлениях на по-

верхность, в результате на их месте образу-

ются новые микропустоты. Всем этим из-

менениям в большой степени способствует 

высокая микрофибриллярность исследо-

ванных полиэфирных образцов. Увеличе-

ние общей кристалличности волокна за-

фиксировано при стандартных режимах об-

работки полиэфирной ткани (температура 

до 150 С, максимальное давление 40 МПа, 

время 10…60 мин) [45, 46]. 

Наиболее подробно морфология поли-

эфирного волокна после нового типа обра-

ботки изучена в работах [47, 48]. Авторами 

использованы методы оптического двойного 

лучепреломления, термического анализа, 

сканирующей электронной микроскопии 

(СЭМ) и определения прочностных свойств 

полиэфирных волокон различных структур. 

Как указывается в работе [49], характе-

ристики при растяжении полиэфирного во-
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локна после крашения в среде СК меняются 

незначительно. Поверхность хлопчатобу-

мажного волокна после обработки СК СО2 

становится более шероховатой, на ней по-

являются складки и полосы, параллельные 

оси волокна [50]. 

Обработка в среде СК СО2 полиэфирного 

(полиэтилентерефталатного) материала ве-

дет к выделению из объема волокна и отло-

жению на поверхности олигомеров этилен-

терефталата, что может отрицательно по-

влиять на качество окрашенного и отделан-

ного волокнистого материала [51]. В работе 

[52] проанализировано влияние условий 

обработки ПЭ волокнистого материала в 

среде СК СО2 на количественный выход и 

локализацию на поверхности циклических 

олигомеров этилентерефталата. Получен-

ные экспериментальные данные показы-

вают, что, варьируя параметры проведения 

обработки в СК среде, можно регулировать 

содержание олигомеров на поверхности по-

лиэфирного волокнистого материала. 

Современные требования к текстильным 

материалам ставят перед исследователями 

задачу получения новых функциональных 

материалов с определенными свойствами 

[53…56]. Потребителю во многих случаях 

нужен не обычный текстиль, а материал, об-

ладающий гидрофобными, деодорирую-

щими, фунгицидными, негорючими и т. п. 

свойствами. Для многих случаев функциона-

лизации текстильного материала очень удоб-

ной средой является СК СО2. В частности, 

СК СО2 обладает растворяющей способно-

стью по отношению к низкомолекулярной 

фракции фторсодержащего препарата «Фо-

рум» [57], который представляет собой уль-

традисперсный политетрафторэтилен, полу-

ченный методом термогазодинамической де-

струкции. «Форум» нерастворим ни в одном 

известном органическом растворителе. Бла-

годаря возможности растворения его в СК 

СО2 получены ультратонкие водоотталкива-

ющие пленки на поверхности полиэфирных 

волокон [58…63]. Высокий угол смачивания 

водой текстильного полиэфирного матери-

ала с таким покрытием свидетельствует о его 

сверхгидрофобности [64].  

Водо/маслоотталкивающие свойства уда-

лось придать полиэфирным тканям в среде 

СК СО2 в растворе с органическим фторсо-

держащим соединением [65]. Показано, что 

покрытие наносилось равномерно, не ухуд-

шая воздухопроницаемости текстильного 

материала, но способствуя повышению его 

механической прочности. Средние углы 

смачивания для воды и гексадекана в этом 

случае составили 147,58° и 143,78° соответ-

ственно. 

Авторами работы [66] синтезированы но-

вые гидрофобизаторы с трехмодульным ти-

пом строения молекулы. Синтез проведен ис-

ходя из коммерческой доступности сырья – 

полифторированных спиртов, пропансуль-

фона и 3-триэтоксисилил-пропил-амина. 

Получены водоотталкивающие ультратон-

кие покрытия на полиэфирных тканях. 

Химические соединения, способные 

обеспечить огнезащитную отделку тканей, 

в основном плохо растворимы в воде. По-

этому использование СК СО2 для таких ве-

ществ открывает новые перспективы. В ра-

боте [67] представлены результаты синтеза 

новых фосфорно-азотсодержащих производ-

ных пиперазина. Они были нанесены в СК 

среде на хлопчатобумажные ткани и испы-

таны как замедлители горения. В резуль-

тате был получен материал с хорошими по-

казателями огнезащищенности. 

Использование СК СО2 позволяет нано-

сить наночастицы металлов на природные 

волокна, обеспечивая достаточную адгезию 

и равномерность. В работе [68], посвящен-

ной нанесению наночастиц золота на шелк, 

показано, что для недопущения ухудшения 

свойств волокна нужен предварительный 

подбор условий нанесения. Установлено, 

что наночастицы располагаются в основ-

ном в реорганизованных доменах аморф-

ного шелка. Диаметр эффективных наноча-

стиц составляет 5...150 нм.  

Наночастицы серебра, синтезированные 

на поверхности шерстяной ткани [69] в 

среде СК CO2, проявляют превосходную 

каталитическую активность, антистатиче-

ские и антибактериальные свойства. При 

нанесении наночастиц из среды СК дости-

гается более высокая их адгезия, нежели 

при использовании традиционных способов. 

Авторы [70] указывают на эффективность 

обработки в среде СК СО2 натуральных 
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хлопковых волокон серебром с целью до-

стижения противогрибковых свойств. 

Высокие растворяющие свойства СК СО2 

позволили выполнить нанесение на поли-

эфирную ткань натуральных функциональ-

ных агентов (серицин, коллаген или хитозан) 

[71]. Растворение удалось осуществить в 

присутствии сорастворителя –  хлороформа. 

Модифицированная ткань продемонстриро-

вала улучшение смачиваемости поверхности 

и хорошие антибактериальные характери-

стики против золотистого стафилококка. Та-

кой вид модификации целесообразно исполь-

зовать для иммобилизации натуральных 

функциональных агентов на поверхности по-

лиэфирной ткани.  

Авторами [72] описаны принципы им-

прегнации текстильных материалов из среды 

СК СО2, разнообразные возможности функ-

ционализации. Отмечается, что для выбора 

подходящих функциональных агентов, ко-

торые будут наилучшим образом работать 

в СК растворителе, необходимы дальней-

шие исследования их растворимости, сов-

местимости и последующей оптимизации 

процессов. 

Возросший интерес исследователей к 

использованию СК СО2 в процессах тек-

стильной химии во многом обусловлен тре-

бованиями к сохранению водных природ-

ных ресурсов, которые в значительном ко-

личестве потребляются при обработке во-

локнистых материалов. Растворяющие воз-

можности СК СО2 по отношению к соеди-

нениям гидрофобной природы делают этот 

растворитель востребованным для процес-

сов в текстильной химии и технологии, так 

как большинство волокон и функционали-

зирующих препаратов (включая красители) 

имеют такую природу. 
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