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Реферат РоботИ 
«Дослідження деструкції целюлози під впливом розчинів сірчаної кислоти та розробка композицій для надання кислотозахисного оздоблення текстильним матеріалам»

Рябініної Ганни Олександрівни, кандидата технічних наук, старшого викладача кафедри загальної та неорганічної хімії Херсонського державного технічного університету на здобуття щорічної премії Президента України для молодих вчених
Мета і завдання дослідження. Метою даної наукової роботи є створення композицій для надання целюлозовмісним текстильним матеріалам кислотозахисного оздоблення на основі дослідження деструкції целюлози апретованих тканин в розчинах сірчаної кислоти, що дозволить створити доступний високоякісний спецодяг вітчизняного виробництва і забезпечити ним працівників різних галузей промисловості.

Для досягнення поставленої мети в роботі було намічено вирішити наступні задачі:

· оцінити ступінь деструкції целюлози в процесі гідролізу розчинами сірчаної кислоти;

· визначити ступінь деструкції целюлозовмісних тканин, оздоблених кремній- та фторвмісними препаратами, під дією розчинів сірчаної кислоти і встановити характер деструкції;
· встановити можливість підвищення стійкості кислотозахисного ефекту до мильно-содових обробок за рахунок застосування силіконового каучуку;
· визначити стійкість ефекту кислотонепроникності текстильних матеріалів, апретованих силіконами, до лужного гідролізу;
· вдосконалити кислотозахисне оздоблення на основі метилсиліконату калію за рахунок використання амінофункціональних силіконів;
· встановити механізм взаємодії аміновмісних полімерів з целюлозою і метилсиліконатом калію за методом визначення загального азоту на волокні за К’єльдалем;

· методом ІЧ-спектроскопії виявити механізм взаємодії між целюлозою й амінофункціональними силоксанами індивідуально, а також між компонентами оздоблювальних складів на основі метилсиліконату калію;
· вивчити вплив ступеня підготовки бавовняної тканини на стійкість кислотозахисного ефекту.
Наукова новизна одержаних результатів полягає у наступному:

– вперше встановлено характер гідролізу целюлози тканин, оздоблених кислотозахисними композиціями на основі метилсиліконату калію, що можна представити, як перерозподіл фракцій целюлози з різним ступенем полімеризації в сторону зниження низькомолекулярних фракцій, за рахунок їх гідролізу та розчинення; 

– встановлено, що для надання текстильним матеріалам стійких кислотозахисних властивостей хімічні сполуки, які використовуються в якості оздоблювальних препаратів, мають утворювати на волокні еластичну захисну плівку, яка при фізико-механічній або хімічній дії буде зберігати цілісність своєї структури і зв'язуватися з волокном за допомогою хімічних зв'язків, кількість і періодичність яких є вирішальним фактором;

– виявлено, що використання ГКР–11К разом із аміносилоксаном веде до відщіплення кінцевої аміногрупи в лужному середовищі та сприяє хімічній взаємодії активних силіконів з гідроксильними групами целюлози, що дозволяє значно підвищити стійкість ефекту кислотонепроникності до багаторазових мильно-содових обробок.

Практична цінність одержаних результатів:

– встановлено, що використання целюлозовмісних текстильних матеріалів з високим ступенем полімеризації їх целюлозної складової має переваги через потенційно більшу стійкість до дії розчинів кислот у порівнянні з текстильними матеріалами, целюлоза яких характеризується більш низьким ступенем полімеризації, що необхідно враховувати при виборі асортименту тканин для надання їм кислотозахисних властивостей;
– розроблено композицію на основі метилсиліконату калію з введенням солі цирконію та нової кремнійорганічної аміновмісної емульсії зі зниженим вмістом азоту (0,2%), яка забезпечує надання комплексу кислотозахисних властивостей: кислотостійкості та кислотонепроникності, стійкої до багаторазових мильно-содових обробок, а також сприяє розширенню асортименту композицій для кислотозахисного оздоблення;

– показано, що при використанні аміносилоксану з 0,4%-ним вмістом азоту можливо знизити концентрацію емульсії і виключити з композиційного складу ацетат цирконію, не знижуючи якості готової тканини, що дозволило створити нову двокомпонентну композицію, яка має технологічні переваги над трикомпонентною;

– встановлено, що з урахуванням економічної доцільності для досягнення максимально стійкого до лужного гідролізу захисного ефекту необхідно використовувати бавовняну тканину, процес підготовки якої може обмежуватися операцією відварки. 

Результати роботи апробовані на АТЗТ «Черкаський шовковий комбінат» (Акт виробничих випробувань від 19.12.2005 р.) та на ВАТ «Херсонський бавовняний комбінат» (Акт виробничих випробувань від 05.06.2007 р.), що підтвердило можливість надання ефективного кислотозахисного оздоблення целюлозовмісним текстильним матеріалам і отримання при цьому конкурентноздатної текстильної продукції високої якості. 

Публікації за темою наукової роботи включають 20 найменувань, у тому числі статей у збірниках наукових праць і наукових журналах – 8
(7 надруковані у фахових виданнях України), патентів України – 3 (отримано 2 патенти на склади для кислотозахисної обробки і патент України на спосіб кислотозахисного оздоблення), тез доповідей на конференціях – 9; достовірність одержаних результатів підтверджена позитивними результатами випробувань у виробничих умовах (АТЗТ «Черкаський шовковий комбінат», ВАТ «Херсонський бавовняний комбінат»).

Актуальність теми. В умовах становлення та розвитку ринкових відносин в Україні зруйновано механізм державного керування системою розробки нових видів спецодягу, спецматеріалів, освоєння цієї продукції у виробництві. В результаті цього склалося критичне положення з забезпеченням працюючих різних галузей промисловості якісним спецодягом, що приводить до збільшення числа випадків травматизму та професійних захворювань. Відповідно до Закону України головним принципом державної політики щодо охорони праці є пріоритет життя і здоров'я працюючого. Виходячи з цього, актуальною проблемою на сьогоднішній день є розробка і виробництво спецодягу з поліпшеними експлуатаційними, гігієнічними та ергономічними властивостями, в тому числі захисного від впливу агресивних кислих середовищ. 

Одним з перспективних на даний момент напрямків у сфері заключного оздоблення є надання текстильним матеріалам спеціальних властивостей, в тому числі кислотозахисних. Це обумовлено тим, що в хімічній, хіміко-фармацевтичній, целюлозно-паперовій, нафтохімічній, лісовій, будівельній та іншій галузях промисловості зростає попит на робочий одяг, що захищає від дії агресивних кислих середовищ.

Сірчана кислота є одним з найважливіших продуктів хімічної промисловості, яка широко використовується як для виробництва багатьох хімічних сполук, так і в інших галузях народного господарства. Таким чином, існує потреба в текстильних матеріалах, що захищають працівників різних галузей промисловості від впливу розчинів сірчаної кислоти.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота відповідає напрямку «Розробка ресурсозберігаючих технологій оздоблення текстильних матеріалів» і завданням, що викладені в Концепціях Державної програми розвитку легкої промисловості України на період до 2011 року, яка затверджена Постановою Кабінету Міністрів України від 27.12.2006 р., № 637-р. Автор виконував роботу за договором М/121-2004 від 24.05.2004 р. (номер держреєстрації 0104U009799) «Розробка текстильно-допоміжних речовин для надання текстильним матеріалам кислотозахисної обробки», у рамках міжнародного договору між урядом України й урядом Китайської Народної Республіки (КНР), Наказ Міністерства освіти і науки України  № 346 від 27.04.2004 р.; у рамках пріоритетного напрямку діяльності технопарку «Текстиль» «Розробка технологій та дослідне виробництво конкурентно-спроможних текстильних матеріалів нового асортименту, в тому числі спеціального призначення», затверджений НАН України, постанова № 312 від 17.11.2004 р.

Особистий внесок автора полягає в проведенні теоретичних та експериментальних досліджень в лабораторних і виробничих умовах з метою вивчення процесу деструкції целюлози апретованих тканин в результаті дії розчинів сірчаної кислоти, а також у створенні нових та вдосконаленні вже існуючих композиційних складів на основі водорозчинного силікону вітчизняного виробництва для надання текстильним матеріалам кислотозахисних властивостей; в обґрунтуванні можливості застосування аміновмісного силоксану зі зниженим вмістом азоту для кислотозахисного оздоблення; у визначенні оптимального режиму підготовки тканин для кислотозахисної обробки.
Об'єкт дослідження – процес надання кислотозахисних властивостей текстильним матеріалам.

Предмет дослідження – оздоблювальні композиції на основі кремнійорганічних сполук. 

Методи дослідження. Поставлені в роботі проблеми та задачі вирішувалися за рахунок використання традиційних і сучасних теоретичних і експериментальних методів дослідження, що дозволили досягти основних результатів дисертаційної роботи і підтвердити їх вірогідність. Для вирішення поставлених задач використовували наступні фізико-хімічні методи дослідження: 

– метод визначення питомої в'язкості 0,1%-них мідно-аміачних розчинів целюлози для оцінки ступеня деструкції апретованих тканин під впливом сірчаної кислоти;

– йодометричний метод визначення кількості альдегідних груп для встановлення характеру деструкції целюлози текстильних матеріалів, оздоблених кремнійорганічними препаратами;

– метод лужного гідролізу для визначення стійкості ефекту кислотоне-проникності текстильних матеріалів до фізико-хімічних дій;
– метод Ребіндера для визначення крайового кута змочування текстильних матеріалів сірчаною кислотою;

– метод К'єльдаля для визначення кількості загального азоту на волокні;

– метод ІЧ-спектроскопії з використанням комплексу AVATAR 360 – CONTINUUM для визначення механізму взаємодії целюлози з компонентами розроблених композицій на основі метилсиліконату калію. До комплекту комплексу AVATAR 360 – CONTINUUM входить мікроскоп, ІЧ-Фур'є спектрометр та комп'ютер із програмою математичного перетворення отриманих інтерферограм на Фур'є-спектрометрі;

– оцінку фізико-механічних показників та якості апретованих тканин проводили відповідно до чинних державних стандартів України;

– результати експериментів обробляли на ПК, з використанням прикладних програм Excel-10. Обробку отриманих експериментальних даних проводили за методами математичної статистики. Точність вимірюваних величин приймалася відповідно до наведених у паспортах характеристик вимірювальних приладів. 

Особистий внесок автора. Безпосередньо автором здійснено постановку й обґрунтування мети та задач дослідження, визначено методи теоретичних і експериментальних досліджень, проведено критичний аналіз науково-технічної та патентної літератури, обґрунтовано наукові результати дослідження та сформульовано висновки. Автором встановлено можливий характер деструкції в процесі гідролізу сірчаною кислотою целюлози тканин, оздоблених кислотозахисними композиціями на основі ГКР–11К; сформульовано умови, необхідні для надання текстильним матеріалам стійких кислотозахисних властивостей; встановлено залежність між якістю підготовки бавовняних тканин і стійкістю кислотозахисного ефекту, який було одержано на основі обробки метилсиліконатом калію, до лужного гідролізу; розроблено нові композиції на основі кремнійорганічних сполук.

Апробація результатів роботи. Основні положення та результати роботи доповідалися та одержали позитивну оцінку на:

– Всеукраїнських наукових конференціях молодих вчених і студентів “Наукові розробки молоді на сучасному етапі”, м. Київ, Київський національний університет технологій та дизайну, 2005 – 2007 р.р.; 

– Сьомій Всеукраїнській конференції студентів і аспірантів «Сучасні проблеми хімії», м. Київ, Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 2006 р.;

– Всеросійській науково-технічній конференції «Актуальные проблемы проектирования и технологии изготовления текстильных материалов специального назначения» (Техтекстиль-2007), м. Димитровград, Димитровградський інститут технології, управління і дизайну, 2007 р.

Роботу було представлено на виставках:

– «Дні науки і техніки України в Китайській Народній Республіці»,       21-31.10.2005 р., КНР, м. Шанхай;

– «Дні української науки в Польщі», 15-16.05. 2005 р., м. Краків і           19-20.05.2005 р., м. Варшава. 

Наукова робота доповідалася на розширених наукових семінарах кафедри «Хімічна технологія і дизайн волокнистих матеріалів» Херсонського національного технічного університету (2005 – 2008 р.р.); на наукових семінарах кафедри «Оздоблювальне виробництво» Київського національного університету технологій та дизайну (2005 – 2008 р.р.).

В результаті виконання роботи:
1. Створено композиції кремнійорганічних сполук для надання кислотозахисного оздоблення целюлозовмісним текстильним матеріалам, які дозволяють розширити асортимент препаратів та складів для даного виду обробки та сприятимуть збільшенню обсягу випуску тканин спеціального призначення вітчизняного виробництва.

2. На підставі теоретичних та експериментальних досліджень встановлено характер деструкції целюлози тканин, апретованих композиціями на основі метилсиліконату калію. В процесі гідролізу відбувається зміна полімо-лекулярності, тобто фракційного складу целюлози в сторону зниження процента низькомолекулярних фракцій, в результаті їхнього гідролізу та розчинення. 

3. Показано, що комплексна оцінка кислотостійкості повинна включати показники, що характеризують зниження питомої в'язкості 0,1%-них мідно-аміачних розчинів целюлози і ступеня полімеризації оздоблених тканин, а також зміни вмісту альдегідних груп у целюлозі до і після впливу кислоти.
4. Встановлено можливість підвищення стійкості ефекту кислотонепроникності до мильно-содових обробок в результаті використання в композиції з ГКР–11К силіконового каучуку й затверджувача, однак таке оздоблення не дозволяє одержати комплекс кислотозахисних властивостей, як на бавовняній, так і на бавовнянолавсановій тканинах.
5. Сформульовано умови, необхідні для надання целюлозовмісним текстильним матеріалам стійких до лужних обробок кислотозахисних властивостей, які полягають у тому, що захисна плівка полімеру, що утворюється на волокні, має характеризуватися еластичністю і при фізико-механічній або хімічній дії зберігати цілісність своєї структури, а також зв'язуватися з целюлозою за допомогою хімічних зв'язків, кількість і періодичність яких є вирішальним фактором.

6. Розроблено композицію на основі метилсиліконату калію й ацетату цирконію, яка включає новий аміновмісний полімер зі зниженим вмістом азоту (0,2%), яка дозволяє одержати на бавовняних тканинах стійкий до багаторазового прання ефект кислотонепроникності, який відповідає вимогам ДСТ.

7. Встановлено, що обробка тканини композиціями на основі ГКР–11К та ацетату цирконію, що містять аміносилікони в кількості 10 г/л, дозволяє одержати високий кислотозахисний ефект, при цьому зменшення кількості азоту і збільшення довжини ланцюга силіконових полімерів, що спостерігається для препарату Н21642, не знижує якості готової продукції.

8. Показано, що через високу реакційну здатність аміносилоксану Н21637, можливе зниження його концентрації в композиційному складі, а також виключення ацетату цирконію, що дозволяє рекомендувати для кислотозахисного оздоблення нову двокомпонентну композицію, що має технологічні переваги над трикомпонентною.
9. Експериментально підтверджено можливість утворення хімічного зв'язку між гідроксильними групами целюлози і реакційноздатними силоксанами при їхньому спільному використанні в композиціях із ГКР–11К в результаті відщіплення кінцевої аміногрупи в лужному середовищі, чим і пояснюється різке підвищення стійкості кислотонепроникності до багаторазових мильно-содових обробок.

10. Вперше встановлено залежність між ступенем підготовки бавовняної тканини і якістю отриманого кислотозахисного ефекту. Відзначено, що стійкість кислотонепроникності зростає з підвищенням ступеня підготовки, при збільшенні капілярності. Однак зазначене підвищення має свою границю, при якій стійкість ефекту досягає максимальної величини, і подальша активація сорбційної здатності не приводить до зростання якості ефекту кислотовідштовхування.

Технічний текстиль є підгалуззю текстильної промисловості, яка на даний час найбільш динамічно розвивається в усьому світі. При цьому саме від індустріального розвитку країни залежить об'єм випуску технічного текстилю, адже розробка такої продукції є дуже капіталоємною. Саме з цієї причини переважна більшість спеціального одягу та засобів індивідуального захисту в Україні виробляються з матеріалів, що надходять із за кордону. Створення та освоєння виробництва технічного текстилю в Україні, що не поступається закордонним аналогам, дозволяє отримати весь прибуток від заповнення цієї ниші ринку. Така продукція є гарантовано конкурентноздатною. Але для здійснення цього, необхідним є проведення відповідних наукових досліджень в цьому напрямку, а отже дана робота, яка спрямована на наукове та практичне вирішення малодослідженої проблеми надання тканинам спеціального оздоблення, а саме кислотозахисного є актуальною. Проведені дослідження щодо вдосконалення кислотозахисної обробки текстильних матеріалів, створення нових композицій для даного виду оздоблення, а також дослідження характеру деструкції целюлози тканин, які апертовані розробленими захисними композиції є безумовно своєчасною, важлива не тільки з практичної точки зору, але й представляє значний науковий інтерес.

Зважаючи на те, що в Україні сульфатна кислота випускається у великих об'ємах рядом крупних підприємств, а також враховуючи досить широку сферу її застосування у різних галузях народного господарства, безперечно, що напрямок обраного дослідження є цілком обґрунтованим. Окрім цього важливість виконаної роботи визначається тим, що в Україні припинено виробництво тканин з кислотозахисним оздобленням, що зумовлено відсутністю текстильно-допоміжних речовин та складів для спеціальних видів обробки. Використання отриманих результатів та впровадження розроблених композицій на Черкаському шовковому комбінаті, Херсонському бавовняному комбінаті, де були проведені виробничі випробування розроблених складів, та інших підприємствах, а також налагодження випуску тканин із кислотозахисною обробкою сприятиме розвитку текстильної промисловості України, підтримці вітчизняного виробництва та дозволить запропонувати українським швейним підприємствам вітчизняні захисні текстильні матеріали, що в цілому має знизити собівартість готового професійного одягу для потреб працівників хімічних виробництв. 

Обраний напрямок дослідження пов'язаний з життєво-важливою необхідністю. Використання створених складів для випуску спеціального захисного одягу сприятиме зменшенню ризику травмування, яке пов'язане з відсутністю ефективних засобів індивідуального захисту та робочої уніформи. 

Проведені дослідження дозволяють розширити й поглибити фундаментальні і прикладні знання в галузі кислотозахисної обробки, що в свою чергу сприяє розвитку і більш повному дослідженню інших видів спеціального оздоблення, таких, як луго-, окисникозахисне. Відкривається можливість для наукового обґрунтування створення комплексного виду спеціального оздоблення.

В результаті виконання роботи, розроблені нові і вдосконалені вже існуючі композиції на основі силіційорганічних сполук для надання кислотозахисного оздоблення целюлозовмісним текстильним матеріалам. Застосування розроблених складів дозволяє отримати на оброблених тканинах комплекс захисних властивостей: кислотостійкість і кислотонепроникність, які відповідають вимогам державного стандарту, окрім того отриманий захисний ефект є перманентним і в процесі експлуатації та мокрих обробок характеризується пролонгованою дією. Оброблені текстильні матеріали залишаються паро- та повітропроникними, а отже є гігієнічними, характеризуються м’яким грифом. Препарати, які використовуються для оздоблення випускаються в промисловому масштабі запорізьким підприємством «Кремнійполімер» на базі вітчизняної сировини і є доступними, відносно недорогими, екологічно небезпечними, прості у застосуванні. У порівнянні з дорогими зарубіжними фтормісними сполуками, які використовуються в даний час і надходять із Швейцарії, Німеччини, Росії та інших країн, вартість запропонованих композицій є на декілька порядків нижчою, окрім цього застосування композицій на базі вітчизняної сировини не потребує в процесі технологічної обробки термофіксації, що в свою чергу сприяє здешевленню процесу оздоблення, а також зберіганню міцності текстильних матеріалів, підвищенню ступеня збереження целюлози тканин, зниження ступеня деструкції. Слід зазначити, що в Україні відсутня сировинна і промислова база виробництва фтормісних препаратів, яке є надзвичайно небезпечним і капіталоємним. А отже розроблені композиції для кислотозахисного оздоблення дозволяють запропонувати альтернативу дорогим фторвмісним препаратам закордонного виробництва, а також в майбутньому зовсім відмовитися від їх використання. Очікуваний економічний ефект на 1000 м2 тканини по витратам на хімічні матеріали при впровадженні розроблених композицій на основі силіційорганічних сполук, може скласти від 217 до 277 гривень в залежності від варіанту композиції.
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