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УДК 667.633.547.538 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ОБРАЗОВАНИЯ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ КРАШЕНИЯ ХЛОПЧАТОБУМАЖНЫХ ТКАНЕЙ 

 

М.Н. Негматова, К.С. Негматова  

 

Введение. Модифицированное хлопвое 

волокно в качестве функциональных групп 

содержит амино-и гидроксильные группы и 

небольшое число карбоксильных групп. При 

обработке волокна составами, содержащими 

соль поливалентного мателла, нитрит натрия, 

ароматическое оксисоединение, ацетат натрия и 

кислоту, наряду с процессом образования 

металлокомплексов в структуре хлопкового 

волокна, могут одновременно протекать ряд 

побочных реакций: солеобразование катионов 

вводимых солей с карбоксильными группами 

волокна, реакции между компонентами 

обрабатывающей ванны с образованием 

комплексных соединений. В этой связи 

оптимальное соотношение компонентов 

обрабатывающей ванны, способствующей 

получению оптимального количества 

металлокомплексов не может быть установлено 

по стехиометрическим коэффициентам 

соответствующих реакций. Наиболее 

целесообразным и актуальным является 

установления оптимальных соотношений по 

расходу компонентов обрабатывающей ванны 

является экспериментальный подбор [1-3]. 

В связи с этим нами были исследованы 

механизмы образования металлокомплексов в 

хлопковом волокне и разработаны составы 

композиционных красителей на основе 

поливалентных металлов. 

Объекты и методики исследования. 

Объектом исследования являются 

хлопчатобумажная (ситец), вискозная ткань и их 

смеси, олигомеры фиброина, соли щелочных и 

поливалентных металлов, ароматические 

оксисоединения (резорцин и пирокатехин) и 

другие. 

Для определения качества 

разработанных красящих композиционных 

материалов и крашения белковых волокон на их 

основе были использованы современные 

физико-химические методы анализа, в том числе 

ИК-спектроскопия, термические методы (ДТА, 

ТГА), фотокалориметрия, комплексонометрия, 

рН-метрия и другие физико-химические методы 

анализа, а также другие стандартные методы 

анализа, разрешенные для стран СНГ. 

Результаты исследований и их анализ. 

В работе в первую очередь нами были изучены 

влияния каждого компонента обрабатывающей 

ванны на количество образующихся 

металлокомплексов в структуре хлопкового 

волокна. Закономерности образования 

металлокомплексов оценивали по цветовым 

характеристикам окрашенных образцов 

хлопчатобумажной ткани, содержащей 

металлокомплексы. Установлено, что 

концентрация ингредиентов 

комплексообразующего раствора зависит от 

природы катиона поливалентного металла. 

Анализ проведенных исследований 

показал, что обработка аминированной 

хлопчатобумажной хлопчатобумажной ткани 

комплексообразующим раствором состава: соль 

поливалентного металла, двухатомного фенола и 

нитрита натрия в кислой среде способствуют 

образованию прочных металлохелатов 

динитрорезорцина с катионами поливалентных 

металлов в структуре хлопкового волокна. 

-аминопропилтриэтоксисилан в 

присутствии воды и катализатора подвергается в 

гидролитической поликонденсации с 

одновременным взаимодействием с 

функциональными группами полимера, образуя 

сшивки между макромолекулами. 

Металлохелаты динитрозорезорцин с катионами 

Fe3+, Co2+, Cu2+, Ni2+ имеют очень яркие окраски. 

На основании определения содержания 

металла и азота в структуре хлопчатобумажной 

ткани установлен состав металлохелатов в 

структуре хлопчатобумажной ткани, который 

составил для Fe3+, Co2+, Cu2+, Ni2+ с 

динитрозорезорцином равным 3:1, то есть один 

атом металла на три молекулы 

динитрозорезорцина. Металлохелаты 

динитрозорезорцина с Cu2+ имеет состав 2:1, то 

есть один атом металла на две молекулы 

динитрозорезорцина. Как отмечено выше, 

оптимальное соотношение ингредиентов, 

способствующее получению максимального 

количества металлокомплексов в структуре 

хлопкового волокна, является: для композиции 

состава сульфат железа, нитрит натрия, резорцин 

1:1:1; для композиции хлорид никеля, нитрит 

натрия резорцин 1:1:2; для композиции состава 

хлорид кобальта, нитрит натрия, резорцин 1:1:2; 

для композиции сульфат меди, нитрит натрия, 

резорцин 1:5:7,5. 

В ИК спектрах, крашенных 

хлопчатобумажных текстильных материалов, 

имеется смещение полосы поглощения 1360 см-1, 

относящейся к аминогруппе, до 1600 см-1 

свидетельствующее об образовании 

координационной связи Me-N и наблюдается 
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Ключевые слова: цемент, цементнополимерные смеси механохимическая активация, 

микронаполнитель, водорастворимые полимеры, растворные смеси, адгезионный прочность, 

строительно-технические свойства 

В работе приведены результаты исследование  цементнополимерных    смесей 

гидроизоляционного назначения с применение  цемента с низкой водопотребности полученный 

методом механохимической активации. Изучен влияние карбонатного микронаполнителя на 

строительно-технические свойства цементнополимерных гидроизоляционных растворных смесей. 

Установлено, что применение микронапольнителя и водорастворимых полимерных добавок 

способствует формирование плотной структуры цементного камня. 

Key words: cement, mechanochemical activation, microfiller, cement-polymer mixtures, water-

soluble polymers, mortar mixtures, adhesive strength, construction and technical properties. 

The paper presents the results of a study of cement-polymer compositions, mixtures for 

waterproofing purposes, that utilize cement with low water demand and obtained by the method of 

mechanochemical activation. The effect of carbonate microfiller on the construction and technical properties 

of cement-polymer waterproofing mortar mixtures has been studied. "It has been established that the use of 

microfiller and water-soluble polymer additives contributes to the formation of a dense structure in cement 

stone. 
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УДК 678.01.53:539.075.8 

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ МОДИФИКАТОРЫ КАК РЕГУЛЯТОРЫ ТИКСОТРОПНОСТИ 

КЛЕЕВЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ОКИСЛЕННОГО КРАХМАЛА ДЛЯ 

ГОФРИРОВАННЫХ КАРТОНОВ 

 

Д.М. Тиллаева, М.С. Шарипов, Н.Ш. Паноев  

 

Введение. Cовременное бумажное 

производство немыслимо без эффективного 

использования различных химических 

материалов [1]. К числу проклеивающих 

веществ относят такие, которые сообщают 

бумаге водостойкость, а также и такие, которые 

связывают волокна между собой в бумажном 

листе и тем самым способствуют повышению 

сомкнутости и механической прочности бумаги, 

первые называют гидрофобизирующими, а 

вторые — связующими проклеивающими 

веществами [2,3]. 

К гидрофобизирующим проклеивающим 

материалам относятся: обычная и 

модифицированная канифоль, парафин, горный 

воск, стеараты, силиконы, битум, латекс, 

синтетические клеи, квилон и некоторые другие 

[4]. К связующим материалам относят: крахмал, 

его производные (модифицированный крахмал), 

животный клей, казеин, соевый протеин, 

производные целлюлозы (например 

карбоксиметилцеллюлоза), жидкое стекло, 

синтетические полимеры — поливинилацетат, 

полиакриламид, альгинаты [5]. Наиболее 

перспективными гидрофобизаторами являются 

модифицированные крахмалы. 

Это связано с наличием положительно и 

отрицательно заряженных групп в 

макромолекулах этих крахмалов, что позволяет 

обеспечить значительные экономические и 

экологические преимущества процессам 

бумажного производства, использующих эти 

крахмалы [6]. Клеящие вещества состоят из 

водорастворимых коллоидов. Впрочем, самые 

широко применяющиеся в настоящее время 

коллоиды — это модифицированные крахмалы, 

то есть крахмалы, которые после определенной 

обработки (окисления, гидролиза, ферментной 

обработки и т. д.) стали водорастворимыми [7]. 

Использование отечественных 

крахмальных клеев в производстве выявило 

также проблему вытекания клея из клеевого шва, 

что приводит к склеиванию картонных слоев в 

процессе получения гофрокартонов. Данное 

явление связано с наличием тиксотропных 

свойств у отечественных клеевых материалов. 

Целью проводимых исследований 

являлись: модификaция отечественной 

крахмальной дисперсии добавками, 
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улучшающими эксплуатaционные свойства клея 

(снижение вытекания клеевого материала); 

повышение физико-механических показателей 

клеевых комозиций на основе отечественных 

клеев. 

Материалы и методы. В последние 

годы постепенная замена природных веществ с 

синтетическими клеящими материалами сыграла 

роль для разработки составов смешанных клеев 

на основе крахмала и его производных с 

другими синтетическими полимерами, которые 

растворимы в воде [8,9]. Изначально 

крахмальные клеи, ввиду высокой 

гидрофильности, неустойчивы к действию воды 

и перепаду температур. Поэтому для улучшения 

гидрофобизaции и процессов адгезии в их состав 

вводятся модифицирующие добавки различной 

химической природы: бура, резорцин, ПВА и 

КМЦ [10,11]. Но мы ссылаясь на свойствах и 

составов клеящих материалов разработали иные 

композиции на основе кукурузного крахмала 

окисленного нами (ОК) с перекисью водорода 

[12]. 

В качестве реологического 

модификатора для клея мы добавыли 

синтетический водорастворимый полимер 

полиакриламид (ПАА), а также Na2SiO3. 

Использование Na2SiO3 как модифицирующей 

добавки в клей ОК, значительно повышает 

клеящую способность адгезива ОК, а 

дополнительно введенная в крахмально-

силикатную композицию полиакриламида 

придает клею водостойкость. Также мы 

исследовали влияние количества ПАА и Na2SiO3 

на тиксотропные свойства водорастворимых 

клеевых композиций на основе ОК. 

Полученные результаты и их 

обсуждение. Растворы высокомолекулярных 

веществ, в том числе и крахмала, не являются 

бесструктурными. Структура, это взаимное 

расположение молекул растворителя и 

полимеров, конформaция молекул, 

взаимодействие между макромолекулами 

полимера. Одним из основных факторов, 

определяющих стабильность растворов можно 

судить по значениям степени тиксотропного 

восстановления, т.е. способность структур после 

разрушения, в результате какого-нибудь 

механического воздействия самопроизвольно 

восстанавливаться во времени. 

Тиксотропность – способность жидкости 

восстанавливать при определенных условиях 

свою структуру. Во избежании растекания (это 

особенно важно, если клеевой материал 

наносится на вертикальные поверхности) в клей 

вводят тиксотропные добавки, которые 

способны к «разжижению» под действием 

деформaции сдвига (например, при 

взбалтывании) и быстрой «фиксaции», если они 

в состоянии покоя. 

Гидрофильные тиксотропные добавки 

обычно представляют собой водорастворимые 

полимеры или сетчатые структуры, образующие 

тиксотропные гели благодаря водным мостикам 

и водородных связей. Правильный выбор 

тиксотропной добавки может значительно 

улучшить качество и эффективность продукта, 

облегчить его применение и продлить срок 

службы. 

 
A                                                Б 

 
В 

Рис. 1. Клеящие составы 

А- на основе ОК с ПАА, Б- на основе Na2SiO3,  

В- на основе ОК с ПАА и Na2SiO3 

 

Гидрофильные тиксотропные добавки 

легко смешиваются с водой, образуя стабильные 

водные дисперсии. Например, разработанные 

композиции на основе ОК и ПАА, а также 

Na2SiO3 образуют стабильные дисперсии 

(рис.1.). Важным свойством клеев является 

возможность их нанесения на вертикальные 

поверхности благодаря тиксотропной 

консистенции, которую можно увидеть на 

рисунке 1. 

 
Рис.2. Кривые течения клеящих композиций на 

основе ОК содержащий Na2SiO3 (3), с ПАА (2), 

Na2SiO3 и  ПАА (1) 
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Под тиксотропностью понимается 

поведение неотвержденного клея, которое при 

приложении сдвиговых нагрузок ведет себя как 

жидкое пастообразное вещество, а при 

отсутствии последних — как твердое вещество, 

т. е. сохраняет форму. Тиксотропные свойства 

клея могут воспрепятствовать хорошему 

смачиванию, особенно в тех случаях, когда клей 

наносят только на одну поверхность. 

Чтобы подтвердить наличие или 

отсутствие тиксотропных свойств в созданных 

клеевых композициях, для образцов клеев были 

изучены кривые течения и проведено испытание 

на тиксотропность разработанных композиций. 

Проведенная серия экспериментов 

позволила установить, что введение 

модифицирующей добавки ПАА и Na2SiO3 в 

клейстер ОК позволяет решить задачу 

увеличения вязкости клея ОК и задачу снижения 

тиксотропных свойств этого клея, поскольку, как 

видно из рис. 3, кривые течения 

модифицированного крахмального клея, 

добавлением ПАА и Na2SiO3  при нарастании 

вязкости, и при убывании скорости сдвига 

практически совпадают с напряженностью клея, 

содержащий трехкомпонентный состав 

разработанных клеящих композиций. 

Данные значения предела текучести и 

степени тиксотропного восстановления 

растворов окисленного крахмала с различным 

содержанием Na2SiO3 и ПАА представлены в 

таблице 1. 

 
Таблица 1 

Зависмость предела текучести и степени тиксотропного восстановления клеящей композиции от 

концентрaции компонетов полимерных систем 

№ 

з/п 

Состав композиции, % масс. Предел 

текучести, Па 

Степень тиксотропного 

восстановления, % ОК ПАА Na2SiO3 

1 7,5 0 0,4 19,47 79,27 

2 8,0 0 0,8 17,70 81,58 

3 9,0 0 1,2 13,73 83,07 

4 7,5 1,0 0 16,55 82,12 

5 8,0 1,5 0 12,33 84,68 

6 9,0 2,0 0 5,77 85,37 

7 7,5 1,0 0,4 11,88 85,61 

8 8,0 1,5 0,8 10,77 86,27 

9 9,0 2,0 1,2 2,11 88,09 

 

Проведенные исследования показали, 

что введение синтетических водорастворимых 

полимеров в состав ОК оказывают существенное 

влияние на процесс структурообразования в 

водных растворах. Его частицы встраиваются в 

надмолекулярную структуру водорастворимого 

полимера акриламида за счет адсорбционного 

взаимодействия полимерных цепей [13]. 

Большое значение имеет также быстрота 

восстановления внутренней структуры системы 

после механического воздействия в процессе 

проклейки, о которой в определенное степени 

позволяют судить гистерезисные петли на 

кривых течения. Результаты изучений 

тиксотропии представлены в рисунке 3. 

 

Рис.3. Зависимость напряжения сдвига от 

скорости сдвига в импортных клеях (2,3)  и 

разработанной нами композиции ОК-ПАА- 

Na2SiO3 (1,4) (незакрашенные после воздействия, 

закращенные до приложения деформaции) 

 

Экспериментальные данные (рис.3.) 

показывают, что кривые течения (2 и 3) для 

импортного клея на основе модифицированного 

крахмала в состоянии покоя при нарастании 

скорости сдвига практически одинакова, но в 

композициях (1 и 4) вязкость после воздействии 

снизилась в 2 – 3 раза в зависимости от скорости 

сдвига. Данный факт может быть связан с 

наличием у разработанного клея, по сравнению с 

импортным, тиксотропных свойств. 

Выводы. Таким образом анализ 

полученных данных свидетельствует, что 

образец композиционного клея обладает 

выраженными тиксотропными свойствами. 

Введение гидрофильных добавок ПАА и 

Na2SiO3 в клейстер ОК обеспечивает 

необходимую вязкость клея, придает ему 

тиксотропные свойства, то есть способность не 

стекать с вертикальной поверхности при 

нанесении на нее слоя значительной толщины 

(до нескольких миллиметров). 
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Kalit suzlar: kompozitsiya, oquvchanlik, tiksotropiya, yelim, qovushqoqlik. 

Maqolada oksidlangan kraxmal asosida yelim tayyorlash jarayonida unga turli qoshimchalar 

tarkibning tiksotrop xususiyatlariga ta’siri yoritilgan. Komponentlar tarkibini boshqargan holda zarur 

tiksotroplikka ega yelim olish mumkinligi aniqlandi. 

Ключевые слова: композиция, текучесть, тиксотропность, клей, вязкость. 

В статье изучено влияние добавок на тиксотропию в процессе приготовления клея на основе 

окисленного крахмала. Регулируя компонентный состав выявлено, что можно получать клей с 

нужной тиксотропностью. 

Key words: compositiоn, fluidity, thixotropy, adhesive, viscosity 

In the article the effect of additives on the thixotrophy during the preparation of glue based on 

oxidized starch studied. By adjusting the component composition, it was found that it is possible to obtain 

adhesives with the desired thixotrophy. 
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