	Отчёт
о выполненных работах по этапу №3 
по Соглашению № 14.577.21.0019 с Минобрнауки России о предоставлении субсидии  
по теме «Разработка технологии управления микроструктурой натуральных материалов легкой промышленности для отраслей экономики Российской Федерации (энергетического, строительного, нефтехимического и оборонно-промышленного комплекса)»

	В современных условиях жизнедеятельности человека возрастает интерес к проблеме защиты человека от комплекса негативных факторов возникающих в строительном, энергетическом, оборонно-промышленном и нефтехимическом комплексе.  Все большее значение приобретают исследования по созданию новых текстильных и кожевенных материалов с использованием натуральных волокон и кожи. Производство натуральных текстильных и кожевенных материалов для изготовления изделий специального назначения с комплексом показателей гидрофобных, физико-механических характеристик, гигиенических и защитных свойств, повышенной стойкостью к биоразрушению, является одним из наиболее перспективных направлений внедрения нанотехнологий в текстильную и кожевенную промышленность. 

В этой связи,  целями реализуемого проекта являются:

- Разработка технологии получения натуральных материалов легкой промышленности, основанной на гидрофобизации текстильных и кожевенных материалов за счет применения плазменной технологии наноструктурирования материалов в потоке неравновесной низкотемпературной плазмы (ННТП), которая позволит изменить надмолекулярную структуру коллагена кожевенных материалов, волокнистых микро- и наноструктур текстильных материалов.

- Разработка технологии получения натуральных текстильных и кожевенных материалов, обладающих повышенными показателями качества – высокими физико-механическими характеристиками, с устойчивым во времени гидрофобным эффектом лицевой поверхности, с высокими гигиеническими показателями и с повышенной стойкостью к биоразрушению, основанной на плазменной наномодификации материалов коллоидным раствором наночастиц серебра.
В ходе выполнения проекта по Соглашению о предоставлении субсидии от 5 июня 2014 г. № 14.577.21.0019 с Минобрнауки России в рамках федеральной целевой программы «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2014-2020 годы» на этапе № 3 в период с "01" июля 2015г. по "31" декабря 2015г. проводились следующие виды работ:

Работы, выполненные по бюджету:

По п. 1  изготовлены  экспериментальные партии образцов  из наноструктурированных текстильных и кожевенных материалов;

по п. 2. изготовлены  экспериментальные партии образцов  из наномодифицированных текстильных и кожевенных материалов;

по п. 3 проведены экспериментальные исследования нано-и микроструктуры экспериментальные партии образцов  текстильных и кожевенных материалов после наноструктурирования потоком неравновесной низкотемпературной плазмы и наномодифицирования колоидным раствором наночастиц серебра;

по п. 4 проведены экспериментальные исследования экспериментальные исследования  экспериментальной партии образцов наномодифицированных кожевенных и текстильных материалов специального назначения к процессам биоразрушений";

по п. 5  разработан проект экспериментального  технологического регламента получения наноструктурированных натуральных текстильных и кожевенных материалов; 
по п. 6  разработан проект экспериментального  технологического регламента получения наномодифицированных натуральных текстильных и кожевенных материалов.
Работы, выполненные по внебюджету:

По п. 7 Материально-техническое обеспечение выполнения работ: 

- закупка расходных материалов для исследовательского оборудования;

-  закупка текстильных и кожевенных материалов для проведения экспериментальных исследований согласно ТЗ;

- закупка расходных материалов для исследовательского оборудования и плазменной установки;

- проведена  отработка  режимов  на плазменных установках.
По п. 8  изготовлены дополнительные экспериментальные образцыодежды и обуви специального назначения из разрабатываемого материала.
По п. 9 осуществлено  проведение дополнительных экспериментальных исследований образцов одежды и обуви специального назначения. 
По п. 10 разработаны программы и методики испытаний опытных образцов одежды и обуви специального назначения из наноструктурированных и наномодифицированных материалов. 

По п. 11 проведены дополнительные патентные исследования по ГОСТ 15.011-96. 
При этом были получены следующие результаты:

В качестве объектов изготовления экспериментальной партии образцов,  применялись предварительно наноструктурированные материалы после технологического процесса крашения и отделки в ООО «Чайковская текстильная компания»,  ООО ТД «Башкирский текстильный комбинат» и  ООО «Ткани специального назначения».  
Целью  изготовления экспериментальной партии образцов  являлось проверка  работоспособности как наноструктурированных, так и наномодифицированных натуральных текстильных материалов, обеспечивающих  комплекс физико-механических, защитных и бактерицидных свойств в различных условиях эксплуатации. Для этого обеспечили изготовление экспериментальной партии образцов в соответствии с запроектированным оптимальным технологическим процессом. 

В результате изготовления экспериментальной партии образцов   из разрабатываемых наноструктурированных  и наномодифицированных материалов, получены образцы текстильных и кожевенных материалов,  обладающие повышенными показателями качества, высокими гигиеническими свойствами и устойчивым во времени гидрофобным эффектом за счет применения потока неравновесной низкотемпературной плазмы (ННТП), где адгезионная прочность расслаивания в наноструктурированном материале  до 123 даН и (в наномодифицированном материале до 125,3 даН); разрывная нагрузка-до 1280,9 Н по основе и до 1050,8 Н, а в наномодифицированном материале до 1305,5Н по основе и 1305,5Н по утку; соответственно относительное разрывное удлинение до 55,78% и (в наномодифицированном материале до 54,92%); стойкость к истиранию до 30000 циклов (в наномодифицированных  образцах 30600 циклов); жесткость при изгибе соответственно до 0,93Н и (в наномодифицированном материале до 1,24 Н); водоупорность до 3,2 кПа и (в наномодифицированном материале до 3,50 кПа); гигроскопичность до 9,10% и (в наномодифицированном материале до 9,5%); стойкость к морской воде 14 ч в наноструктурированных / 13,5ч  в наномодифицированных , к нефти соответственно 17 ч /16,5 ч, к щелочи 9,5 ч ; к кислоте 5,5 ч. 

Получена экспериментальная партия образцов наноструктурированнных и наномодифицированных кожевенных материалов, обладающих также комплексом повышенных физико-механических свойств, где предел прочности при растяжении в наноструктурированном материале до 21,5 МПа и (в наномодифицированном материале до 22,0) МПа;  удлинение при напряжении 10 МПа до 43,4%; устойчивость окраски к трению-5 баллов к сухому трению, -4 балла к мокрому трению; устойчивость покрытия к многократному изгибу-5 баллов; соответственно стойкость к истиранию- до 8300 и (в наномодифицированном материале до 8700) циклов; адгезия покрывной пленки до 150,0 Н/м  и (в наномодифицированном материале до 152,2 Н/м) к сухой коже и до 72,7 Н/м и (в наномодифицированном материале до 73,4 Н/м) к мокрой коже; массовая доля влаги до 14 %; краевой угол смачивания соответственно до 118 и (в наномодифици-рованном материале до 121) градусов; паропроницаемость водяных паров до 600 г/м2; гигроскопичность до 16,0%; влагоотдача до 16,0%. 
Проведенные  экспериментальные   исследования  нано- и микроструктуры экспериментальной партии образцов текстильных и кожевенных материалов после наноструктурирования ННТП показали, что  плазма не оказывает деструктирующего воздействия на поверхностную структуру образцов, а приводит к изменению нанопористости. 
Определение пористости и удельной поверхности экспериментальной партии образцов кожевенных и текстильных материалов производилось по адсорбции азота (т.е притягивание поверхностью волокон и кожи паров азота, которые обра​зуют на ней плотную полимолекулярную пленку). При этом состояние поровой структуры образцов кожевенных и текстильных материалов оценивались методом низкотемпературной (77К) адсорбции и десорбции (отдача) паров азота на газовом сорбционном анализаторе NOVA 1200e. Для гексагонального плотного монослоя азота при 77 К площадь поперечного сечения S0 для азота составляла 16,2 Å2. 

Программа анализа экспериментальных данных зарегистрировала динамику нарастания показателей объема пор и площади поверхности по мере увеличения диаметра поровых пространств. Следует отметить полноту заполнения спектра размерных характеристик поровых пространств для всех исследуемых материалов. Это является специфическим отличием биополимерных материалов, например, от минеральных веществ, в которых распределение поровых пространств по размеру имеет фракционно-обособленный тип, связанный с высокой степенью упорядоченности в строении кристаллических решеток. Кожевенные и текстильные материалы, являясь аморфно-кристаллическими образованиями, обладают плавным переходом от субмикроскопических пор в массиве микрофибриллярных структурных образований к мезопоровым пространствам между элементами надмолекулярной структуры (фибриллами). Размеры этих образований в сухом состоянии субстрата составляют соответственно 1 ( 2 и 10 ( 15 нм, а при набухании в воде увеличиваются соответственно до 3 ( 7 и 25 ( 35 нм. Пустоты более крупных размеров (до 100 нм и более) принято относить к дефектам структуры, возникающим как в процессах биосинтеза, так и при последующей переработке биополимерных материалов. В случае наноструктурирования кожевенных материалов вклад мезопоровых пространств в поровой системе возрастает лишь на 0,1 – 0,3 %. 

Таким образом, результаты исследований пористости кожевенных и текстильных материалов подтверждают комплексное интенсифицирующее влияние применяемого метода наноструктурирования потоком ННТП на состояние поровой системы материалов, проявляющееся в развитии их макропоровой структуры, а также мезопоровых и субмикроскопических пространств в тонкой структуре биополимерных материалов, по - видимому, за счет воздействия активных частиц неравновесной низкотемпературной плазмы, достаточно интенсивного удаления низкомолекулярных веществ, в том числе связанной воды. 

Исследования нано-и микроструктуры экспериментальной партии контрольных и наноструктурированных образцов натуральных текстильных и кожевенных материалов осуществлялись с использованием атомно-силового микроскопа NTEGRA Prima (NT-MDT, Россия), которое обеспечивает получение изображений поверхности микро- и нано- объектов и  3D-модели поверхности, определение ее шероховатости. Поверхность экспериментальной партии образцов кожевенных материалов,  характеризуется сходной структурой с включениями разного размера. Однако, наноструктурированный образец кожи  имеет впадины глубиной до 250 нм.
Большее увеличение поверхности экспериментальной партии кожи наноструктурированного и контрольного образца дает возможность предположить, что на поверхности контрольного образца количество включений больше, в то время как наноструктурированный образец является более гладким и общая шероховатость становится приблизительно одинаковой за счет впадин на поверхности опытного образца.

Исследования структуры и поверхностных изменений экспериментальной партии образцов   текстильных материалов, а также диаметр нановолокон, использовался конфокальный лазерный сканирующий микроскоп Olympus OLS LEXT 4000. На основе проведенных исследований экспериментальной партии образцов установлено, что нановолокно имеет прямолинейную, неразветвленную структуру, средний диаметр нановолокна составляет от 4,0 до – 8,0 мкм.
Согласно ИК спектроскопических  исследований установлено, что в процессе обработки натуральных текстильных и кожевенных материалов, в основном происходят  только конформационные изменения и перестройка водородных связей. За счёт этого происходит перестройка внешнего слоя натуральных материалов, при этом возможно, с одной стороны ужесточение материалов, а с другой их упрочнение. 
В данной работе проводятся исследования α-спирали, β-формы и коллагена экспериментальной партии образцов соответственно натуральных кожевенных и текстильных материалов на основе применения рентгенографического  метода анализа. На основе проведенных исследований α-спирали и коллагена экспериментальной партии образцов натуральной кожи, установлено, что после наноструктурирования и наномодифицирования кожевенного материала как из шкур обувной овчины, так  и КРС колоидным раствором наночастиц серебра, в наноструктуре коллагена наблюдается дополнительное структурирование, которое максимально  в области от 0,2153 до 0,4503 нм (по требованиям ТЗ не менее 0,29 нм), что также подтверждается исследованиями лабораторных образцов, проведенных на этапе №2 промежуточного отчета. 

При этом молекулярные цепи в α-спирали существенно упорядочиваются и частично гидратируются. В области 0,2900 нм отвечающей за периодичность вдоль α-спирали также отмечается слабая дифракция. Дифракционный максимум  молекулярных цепей в α-спирали равен 1,17 нм (по требованиям ТЗ не менее 0,15 нм), что также подтверждается исследованиями лабораторных образцов, проведенных на этапе №2 промежуточного отчета.
Проведены экспериментальные исследования  экспериментальной партии образцов наномодифицированных кожевенных и текстильных материалов специального назначения к процессам биоразрушений, где подтверждается стойкость материалов  по отношению к патогенной микрофлоре.
Разработаны проекты экспериментального  технологического регламента получения наноструктурированных и наномодифицированных натуральных текстильных и кожевенных материалов. Он является необходимым нормативным технологическим документом, разработкой которого завершаются прикладные научные исследования в лабораторных условиях по созданию нового натурального текстильного (или кожевенного) материала по новой технологии. Лабораторный технологический регламент устанавливает методы изготовления наноструктурированных и наномодифицированных натуральных текстильных (или кожевенных) материалов и условия, обеспечивающие воспроизводимость технологических процессов в лабораторных условиях со стабильными выходами, а также правилами техники безопасности.
Составлены и утверждены  акты  изготовления  экспериментальной партии образцов контрольных, наноструктурированных (или наномодифицированных) текстильных и кожевенных материалов, а также акт  изготовления наноструктуры экспериментальной партии образцов наноструктурированных и наномодифицированных (текстильных и кожевенных) материалов, а также проект экспериментального  технологического регламента получения наноструктурированных  (или наномодифицированных) натуральных текстильных и кожевенных материалов.
Итогом проведенной работы являлись отработка режимов на плазменных установках; изготовление дополнительных экспериментальных образцов одежды и обуви специального назначения из разрабатываемых материалов,   разработка программ и методик испытаний опытных образцов одежды и обуви специального назначения из разрабатываемых материалов, а также  проведение дополнительных патентных исследований.
Проведение дополнительных экспериментальных исследований образцов одежды и обуви специального назначения показали, что разрывная нагрузка и относительное  разрывное удлинение под различными углами относительно нитей основы увеличивается до 107%, а по утку  до 52%, сминаемость не более 21 мм, прочность склеивания пакета до 14,8Н/м. 
Полученные результаты на экспериментальных образцах кожевенных и текстильных материалов, соответствуют требованиям выполняемого проекта. Результаты исследований докладывались на научно-практической конференции, проводимой в рамках III Национальной ежегодной выставки-форума "ВУЗПРОМЭКСПО-2015" по секции "Итоги реализации в 2015 году прикладных научных исследований и экспериментальных разработок в рамках Федеральной целевой программы "Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2014 – 2020 годы".
Таким образом, содержание отчётной документации соответствует условиям Соглашения о предоставлении субсидии, а также Техническому заданию и Плану-графику исполнения обязательств.


