
Постановка проблеми

Експериментальні дослі�

дження реологічних властивос�

тей поліграфічних фарб вироб�

ничого багатоцільового призна�

чення для офсетного способу

друку внаслідок практично по�

вної відсутності таких даних має

не тільки наукове, а й велике

практичне значення, оскільки
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Проведено исследование реологических свойств базовых

(пурпурних) красок многоцелевого использования производ3

ства Heaset серии Irgastar GF компании Ciba в интервале

температур их технологической стойкости и применения

(20–60 °С), сдвиговых напряжений (0–25000 Па), градиентов

скорости (0–1000с31) с помощью автоматического высоко3

прецизионного реовискозиметра типа RotoVisco1. Получены

полные реологические кривые течения и вязкости исследо3

ванной краски, построены пространственные зависимости

вязкости от температуры и сдвигового усилия, определены

характерные точки перегиба на этих зависимостях, опреде3

ляющие начало перехода исследованных систем при разных

температурах в область разрушения их первоначальной про3

странственной структуры и в область гомогенного состоя3

ния. Полученные результаты обработаны разработанными

авторами методами.

The research of base (Magenta) inks Heaset serial Irgastar GF of

the company Ciba reological properties is carried out in the tem3

perature intervals of their technological firmness and application

(20–60 °C), with the wide interval of tangential stresses

(0–25000 Pa) and gradients of speed (0–1000s31) by the auto3

matic laboratory rotational rheometer type of RotoVisco1. The

complete reological curves of investigational ink flow and viscos3

ity are got|, spatial dependences of viscosity that is conditional

upon temperature and tangential stress are built, characteristic

inflectionpoints on these dependences, determining beginning

of transition of the investigational systems at different tempera3

tures in the domain of destruction of their primary spatial struc3

ture and in the domain of the homogeneous state, are found. The

got results are treated and analysed by analytical methods, that

authors developed.



досліджувана нами уніфікована

серія фарб розроблена фірмою

Ciba для високоякісного офсет�

ного друку на всіх сортах папе�

ру, таких як LWC, SC, включаючи

газетний, та практично на всіх

сортах паперу, друкування на

яких супроводжується, як пра�

вило, злипанням відбитків на�

кладу, задруковуваних іншими

фарбами, і широко використо�

вується в Україні. На жаль,

інформація про фізико�технічні

показники розробленого ряду

Irgastar GF фарб, яка міститься у

супроводжуючій фарбу техніч�

ній документації, вкрай недо�

статня і не може бути основою

для налагодження високоефек�

тивного автоматизованого тех�

нологічного процесу та контро�

лю в’язкості фарби у фарбожи�

вильній секції друкарської ма�

шини та у зоні друкарського

контакту. Так, наприклад, в до�

кументації на фарбу Irgastar GF

Magenta вказується, що її

в’язкість, визначена за ASTM�

методикою, складає 12–14 Па·с,

а липкість при швидкостях про�

тяжки паперового полотна

0,4 см/с — 350 м/хв. складає

160–180 одиниць, але не вказу�

ються ні температура, ні зсувна

напруга, при якій отримані дані

результати. Не існує вказівок на

те, відносяться ці дані до свіжо�

виготовлених фарб чи фарб

визначеного (певного чи допус�

тимого) терміну їх зберігання.

Окрім того, повністю відсутні

дані про хімічний склад та ре�

цептуру цих фарб, їх основних

складових — пігменту та зв’язу�

ючого, а також інших необхідних

інгредієнтів фарби. Якщо для

дослідженої нами чорної фарби

відомості про пігмент та зв’язу�

юче достатньо (хоча і не

повністю) відомі, то про пігмент

дослідженої нами червоної фар�

би та її зв’язуюче можна лише

здогадуватись на основі відо�

мих літературних та довіднико�

вих даних, викладених у роботах

[2–4]. Разом з тим, така інфор�

мація вкрай необхідна для об�

робки та аналізу експеримен�

тальних результатів реологічних

досліджень з метою побудови

ефективних алгоритмів уп�

равління реологічними параме�

трами фарби у фарбоживильній

секції друкарської машини та у

процесі друкування накладу з

метою ефективного контролю

та підвищення якості дру�

карської продукції.

Оскільки для дослідження бу�

ли вибрані взірці фарб, взятих із

таропакувань, які постачаються

фірмами поліграфічним підпри�

ємствам для їх промислового

використання, то невідомо бу�

ло, в якому агрегатному стані

перебувають фарби після їх

зберігання у гарантованих

фірмою термінах збереження їх

початкових реологічних і інших

фізико�хімічних властивостей

на момент їх використання. То�

му для з’ясування проблеми

можливих сегрегацій рео�

логічних властивостей фарб у

таропакуванні було перевірено

ідентичність цих властивостей в

напрямку дії гравітаційного поля

Землі. У зв’язку з цим були виз�

начені реологічні властивості

фарбових проб вздовж верти�

калі баночних пакувань на пред�

мет виявлення їх градієнтного

розподілу вздовж висоти. Виби�

рались зразки з поверхні, сере�

дини пакування та з половини

його верхньої частини з метою
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видачі рекомендацій щодо спо�

собу застосування частин

вмісту фарбопокування на

ділянках підготовки фарби або

безпосереднього її частковому

заливу у фарбоживильні секції

мало� та середньоформатних

друкарських машин, які працю�

ють, як правило, на виробниц�

твах, де відсутні ділянки підго�

товки фарб. Виявлення гра�

дієнтного розподілу пігменту

фарби є технологічно важли�

вим.

Аналіз попередніх 

досліджень

Як відомо (і відображено у

роботах [5–7]), течіння структу�

рованих рідинних систем не

підкоряється відомому закону

Ньютона для течіння ідеальних

рідин та газів, а умовна в’язкість

їх, що визначається відношен�

ням зсувної (тангенціальної) на�

пруги до величини викликаного

нею градієнту швидкості руху

шарів ламінарного текучого се�

редовища, є складною функ�

цією температури, тиску та фак�

торів дії зовнішнього впливу.

Нами показано [8, 9], що вста�

новлені в роботах [5–7] ана�

літичні залежності в’язкості від

величини зсувної напруги та

градієнту швидкості відносяться

лише до повністю макроізот�

ропних гомогенізованих систем

і не здатні описати поведінку ре�

альних структурованих систем у

всьому інтервалі діючих зсувних

напруг та викликаних ними

градієнтів швидкості руху шарів

текучого середовища — фарби.

Тому намагання застосувати

модельні підходи до опису виду

аналітичних залежностей по�

вних реологічних кривих течіння

тиксотропних рідинних систем,

які започатковані в роботах

Максвелла, Ньютона, Гука,

Бінгама, Джеффріса, Пойнтинга

і Томпсона, Шведова, Траутона і

Ренкіна, Лессерсіча, Бюргерса,

Шоффілда і Скотт�Блера, Сен�

Венана, Кельвіна, Прандтля, що

детально проаналізовані і схе�

матично та аналітично узагаль�

нені в роботі [10], як показали

наші дослідження [8, 9], для не�

перемішаних фарб виявляються

недієвими. Намагання усунути

недоліки модельних теорій в

описі залежностей γ.(Р) для ре�

альних структурованих тиксот�

ропних систем методами мікро�

реології, як показано в роботах

Урьева Н. Б. [10–12], виявля�

ються також не завжди ефек�

тивними. В наступних публі�

каціях нами буде показано, що

отримані різними авторами та

представлені в роботах [5–7,

14] аналітичні залежності γ.(Р)

можуть бути використані лише

для опису поведінки γ.(Р) в об�

ласті малих значень градієнтів

швидкості деформації та

відповідних їм діючих зсувних

напруг, або ж для області темпе�

ратур, при яких фарбова систе�

ма практично повністю гомо�

генізована, а її початкова про�

сторова структура із сольвато�

ваних пігментних фарбових час�

точок зруйнована і переведена у

гомогенний колоїдно�диспер�

сний стан.

Перехід до такого стану мож�

ливий за умови, що розмір ос�

новних кінетичних одиниць руху

визначається середнім розмі�

ром сфероподібних сольвато�

ваних часточок диспергованої

фази (пігменту) δi, що дорівнює

приблизно 10�9–10�7м [10], а то�
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му здатних здійснювати бро�

унівський рух.

Залежність умовної (ефек�

тивної) в’язкості від термоди�

намічних параметрів текучого

середовища досліджували бага�

то авторів, і серед них найваго�

міший внесок у вирішення цієї

проблеми внесли роботи Ейрін�

га, Френкеля, Бартенєва та ін.

Роботи Ейрінга були детально

проаналізовані Бартеневим та

Єрміловою [5] стосовно течіння

тиксотропних рідинних систем і

були відмічені вади цієї теорії та

неможливість її застосування

для аналізу експериментально

отриманих повних реологічних

кривих тиксотропних диспер�

сних систем. Ними було показа�

но, що для випадку течіння тик�

сотропних рідинних систем про�

цес тертя (взаємодії) між група�

ми часточок сусідніх (верхнього

та нижнього) шарів текучої ріди�

ни можна модельно представи�

ти так, як показано в роботі [5].

Для підтримки неперерв�

ності руху (постійності та одна�

ковості швидкостей часточок в

даному шарі) у такій моделі

течіння до кожної групи одиниць

течіння необхідно прикладати

різні зсувні напруги. Різниця ж

швидкості руху шарів середови�

ща, яка визначає ступінь руйну�

вання структури, не залежатиме

від величини зсувної напруги,

тобто сама зсувна напруга є (і

буде) функцією градієнта швид�

кості руху. Отже, істиною причи�

ною руйнування структури і єди�

ною величиною, яка визначає

в’язкість системи, є градієнт

швидкості, а не зсувна напруга,

що випливає із уявлень про не�

перервність руху різних видів

часточок усередині рухомого

шару у такій моделі течіння. Ви�

ходячи з цієї моделі руху шарів

структурованої тиксотропної

системи, авторами [5] показа�

но, що залежність її в’язкості від

величини зсувної напруги та

градієнта швидкості матиме

вигляд:

де індексами i позначені номери

різних сортів частинок у верх�

ньому елементарному шарі, j —

у нижньому шарі; ij — індекс гру�

пи взаємодії частинок  i та j; ωi —

об’єм кінетичної одиниці i�го

сорту; kбT — температурний

фактор; τij — час релаксації час�

тинки i, яка взаємодіє з частин�

кою j другого шару; χij — без�

розмірна стала порядку

декількох одиниць; Sij — частина

площі течіння, яка приходиться

на групу часточок ij (пов’язана з

концентрацією ci частинок сорту

i та з концентрацією cj частинок

сорту j простим співвідношен�

ням Sij = cicj); B(y) — функція,

обернена до функції y =

= (1/z2)(z.chz – shz). При цьому , 

,    де

(2)

Якщо не відбувається руйну�

вання структури при течінні, тоді

часи релаксації τij сталі і не за�

лежать від γ., тобто реалізується

механізм течіння Ейрінга. Але

при цьому рівняння (1) не опи�

сує поведінку в’язкості вздовж

всієї повної реологічної кривої

течіння реальної дисперсної си�

стеми.
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Ступінь руйнування структу�

ри тиксотропної текучої систе�

ми можна розрахувати згідно з

[5], якщо визначити вплив та

тип механізму руйнування на ча�

си релаксації кінетичних оди�

ниць. Тоді вираз для в’язкості

систем з двома сортами кіне�

тичних одиниць матиме ви�

гляд:

де <ω> — середньоарифметич�

ний об’єм кінетичної одиниці ру�

ху; τ0 — час осідлого життя кіне�

тичної одиниці руху; τ(0) — час

активаційного перескоку часто�

чок у рухливій системі в напрям�

ку руху в нове положення кіне�

тичних одиниць; τ — час релак�

сації кінетичної одиниці руху;

η0 — початкова (максимальна)

в’язкість незруйнованої систе�

ми; η — в’язкість системи за�

лежно від діючої зсувної напру�

ги; ηm — мінімальна в’язкість

гранично зруйнованого стану

(за П. О. Ребіндером) тиксот�

ропної рідинної системи при

γ. → ∞; χ ≈ 2; сталі величини a та

b характеризують відповідно

ступінь руйнування структури та

швидкість її тиксотропного

відновлення: 

З наведених рівнянь випли�

ває, що в’язкість тиксотропних

рідинних систем залежить від

ефективної поверхні дотику Sij

рухомих кінетичних одиниць та

функції розподілу їх часів релак�

сації у рухливому потоці.

Ця теорія течіння структуро�

ваних рідинно� та твердоподіб�

них систем розвинута на основі

уявлень Я. І. Френкеля, Рі і

Ейрінга (з урахуванням ме�

ханізмів руйнування і тиксо�

тропного відновлення структури

в потоці по П. А. Ребіндеру), до�

зволяє на основі аналіза повної

реологічної кривої течіння γ.(Р)

та визначеної з неї залежності

в’язкості η(Р) розрахувати

енергію активації Umax та Umin,

періоди релаксації τmax та τmin за

експериментально визначени�

ми значеннями найбільшої η0 і

найменшої ηm в’язкості, а на ос�

нові визначених періодів релак�

сації — розрахувати модулі

зсувної пружності Gmax і Gmin.

Максимальне значення цих

характеристик (Umax, Gmax, τmax)

відповідає течінню системи з

найбільшим рівнем в’язкості η0

практично незруйнованої струк�

тури (γ.(Р) → 0), а мінімальні зна�

чення Umin, Gmin, τmin відповіда�

ють найменшому рівню в’зкості

при гранично�можливому руй�

нуванні структури (γ.(Р) → max)

текучої системи.

З рівняння (4) випливає, що

де τ0 — час активаційного пе�

реміщення часточок системи з

одного стійкого положення

рівноваги в інше, визначається

за формулою:

де ρ — густина частки.
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При цьому згідно з рівняння�

ми (3), (4) для двохфазної фар�

бової системи

де с — об’ємна концентрація ча�

сточок пігмента; ωi — середньо�

арифметичне (найбільш ймовір�

не) значення їх об’єму як основ�

них кінетичних одиниць руху.

Наприклад, проведені у ро�

боті [10, С. 167] розрахунки для

типової колоїдно�дисперсної

системи CaB:H2O з W/T = 2:

τmax = 3,43·104 c; τmin = 5 c;

τ0 = 6,45·10
�8

c; Umax = 8,05·10
�20

Дж/часточку; Umin = 4,5·10
�20

Дж/часточку.

За відомими значеннями η0,

ηm, τmax, τmin можна розрахувати

відповідні величини модулів

зсувної пружності:

Gmax = η0/τmax = 11,9 Н/м2;

Gmin = ηm/τmin = 0,2 Н/м2.

В роботі Овчинникова, Круг�

лицького та Михайлова [6] була

виведена формула для теку�

чості ϕ = 1/η тиксотропних

рідинних систем, яка має ви�

гляд: 

де                                                  та

—

граничні критичні напруги, які

характеризують та визначають

границі існування двох крайніх

станів структури — незруйнова�

ної та зруйнованої.

З формули (9) ϕ = ϕ0 + (ϕm –

– ϕ0)X, тоді аналітична за�

лежність для повної реологічної

кривої структурованих систем

матиме вид:

Величина 

де Pi1 — напруга, що відповідає

точці перегину на γ.(Р) (яка

відповідає  початку   течіння   і

руйнування системи);

слід розгля�

дати як умовну ступінь (міру)

рівноважного руйнування струк�

тури в стаціонарному потоці при

заданому γ.(Р), а 

— як рівноважну ступінь віднов�

лення тиксотропної структури у

даному потоці. Градієнт швид�

кості в залежності від величини

тиксотропії набуває вигляд:

Таким чином, рівняння для

повної реологічної кривої

течіння записується так:
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Проте отримані співвідно�

шення стосуються фактично не

реальних високоструктурованих

тиксотропних систем, а систем,

цілком гомогенізованих вна�

слідок ретельного перемішу�

вання (або перетирання), і фак�

тично можуть стосуватись

тільки свіжовиготовлених фарб.

Результати дослідження фарб, в

тому числі і чорних, що пред�

ставлені у роботах інших авторів

та зведені у роботі А. А. Козаро�

вицького [4], стосуються вик�

лючно свіжовиготовлених фарб

і, як буде показано нижче, не є

характерними для реальних

фарб з усталеною в часі їх про�

сторовою колоїдно�диспер�

сною структурою.

Найбільше інформації про

структурний та енергетичний

стан досліджуваних реальних

структурованих (почасто тиксо�

тропних) систем можна отрима�

ти лише при аналізі їх повних

реологічних кривих течіння. Мо�

делюванню повних реологічних

кривих структурованих рідино�

подібних (текучих) систем при�

свячена велика кількість робіт,

ретельний аналіз яких проведе�

ний у монографіях Н. Б. Урьєва

[10–12]. В роботах Рейнера [13]

наведена структурна схема

взаємозв’язку різних моделей

течіння структурованих рідин

(яку запозичив та доповнив Н. Б.

Урьєв), яка показана на рис. 1.

Найбільш складним в рео�

логічному відношенні є тіло

Шоффілда�Скотт�Блера, з яко�

го (після виключення певних

елементів моделі) можна отри�
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Рис. 1. Моделі: M — Максвелла; N — Ньютона; H — Гука; B — Бінгама;

J — Джеффріса; PTh — Пойнтінга і Томпсона; Schw — Шведова; TR — Тро�

утона і Ренкіна; L — Лессерсіча; Bu — Бюргерса; Sch�Scb — Шоффілда і

Скотт�Блера; StV — Сен�Венана; K — Кельвіна; Pr — Прандтля



мати практично всі типи рео�

логічних тіл. Рівняння для повної

реологічної кривої деформації

тіла Sch�ScB має вигляд [10,

C. 65]:

де ε — деформація, η* — плас�

тична в’язкість, ηs — в’язкість

«твердої» компоненти, Р —

зсувна напруга, G0 — рівноваж�

ний модуль зсуву речовини.

Проте методи опису рео�

логічних властивостей диспер�

сних систем на основі аналізу

таких математичних моделей та

їх поєднань певною мірою но�

сять формальний характер,

оскільки не враховують фізико�

хімічні закономірності взаємодії

дисперсних фаз між собою і з

дисперсійним середовищем. 

Недоліки та обмеження ме�

тода аналізу механічних моде�

лей реологічних тіл при описанні

реологічних властивостей струк�

турованих дисперсних систем

значною мірою можна усунути

за допомогою методів мікроре�

ології. Основною задачею таких

методів є встановлення зако�

номірностей взаємодії окремих

дисперсних фаз або агрегатів

(асоціатів із них) між собою і з

дисперсійним середовищем.

Слід зазначити, що реальні

фарбові системи зазвичай

містять фракції анізометричних

часточок, середній розмір яких

може бути як більшим, так і

меншим вказаного розміру

δi ≈ 10�9–10�7 м. Тому при наяв�

ності в системі навіть невеликої

долі часточок розміром δ << δi

завжди виникає сильна кон�

тактна взаємодія між ними

(величина якої може складати

10�9–10�12 Н на контакт). Прак�

тично всі види двох (і більше)

фазових (на перший погляд

повністю гомогенних) фарбових

систем містять частки пігменту

розміром δ << δi не менше ніж

декількох (або й більше) про�

центів. Розподіляючись в за�

гальному об’ємі фарби, вони

можуть утворювати сукупність з

більш крупними часточками

тривимірний каркас, що (умов�

но) складається із ланцюжків та

агрегатів. Ймовірність і швид�

кість утворення таких структур

тим більша, чим вища їх дис�

персність та здатність приймати

участь у броунівському русі та

чим сильніше виражена їх анізо�

метрія або ліофобно�ліофільна

мозаїчність їх поверхні, що в

значній мірі залежатиме від тов�

щини сольватних оболонок час�

точок пігменту та прошарків

розчинника між ними. У від�

повідності до існуючих теорій

часточки у коагуляційній струк�

турі колоїдної системи можуть

фіксуватися на відстані ближ�

ньої (rмк ~ 10�9 м) або дальньої

(rдк ~ 10�7 м) коагуляції, що виз�

начає різницю майже у два по�

рядки в енергії, накопиченій у

прошарку між часточками при їх

зближенні та сумарній силі їх

взаємодії. Міцність і енергія

зв’язку коагуляційних контактів

різко падає при наявності на по�

верхні часток пігменту сольва�

тованих молекул поверхнево�

активних речовин (ПАР). У цьо�

му випадку молекули ПАР ад�

сорбуються безпосередньо по�

верхнею твердої фази —
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пігмента (якщо ця поверхня

гідрофільна). При цьому вугле�

водневий радикал молекул ПАР

буде повернутий назовні. Ад�

сорбуючись, часточки ПАР роз�

сувають частки пігмента по мен�

ший мірі на відстань двох або

більше молекулярних шарів, од�

ночасно екрануючи найбільш

енергетично потужні ділянки їх

мозаїчної поверхні, зменшуючи

ймовірність утворення великих

за розмірами коагулянтів як

кінетичних одиниць руху. Взає�

модія між часточками пігменту,

екранованими молекулами ПАР,

може здійснюватись, напри�

клад, вздовж вуглеводневих ме�

тильних груп CH3 з мінімальною

міцністю утворюваних зв’язків.

Обов’язковою умовою утво�

рення істинно коагуляційної

структури фарби є наявність у

всій сукупності часточок її

пігменту переважаючої групи

розміром δi = 10�9 ~ 10�7 м, здат�

них здійснювати броунівські ру�

хи [15, 16]. При цьому дуже важ�

ливо визначити, які умови ви�

никнення таких тиксотропних

(оборотних за властивостями

після припинення дії деформу�

ючої напруги) дисперсно�ко�

лоїдних структур. Ці умови,

згідно з [10], здебільшого зво�

дяться до визначення: 1) кри�

тичного розміру часточок піг�

менту riк, починаючи з якої сили

зчеплення між ними будуть

сумірні з величиною їх ваги;

2) критичної концентрації ϕci ди�

сперсної фази в рідинному се�

редовищі зв’язуючого, почина�

ючи з якої в дисперсно�ко�

лоїдній системі можуть утвори�

тися просторові структури.

Згідно з роботою [2],

об’ємна концентрація пігмента у

фарбах і лаках визначається за

формулою:

де Рп, Рпл — вагові кількості ком�

понентів, що складають включе�

ну і неперервну фази фарбової

плівки на поверхні задруковува�

ного матеріалу; ρп, ρпл — густина

пігменту та плівкоутворюючих

компонентів фарбового шару —

плівки.

На рис. 2 показано хід кон�

центраційної залежності деяких

властивостей пігментованих

плівок захисних фарбових по�

крить.

Критична об’ємна концент�

рація пігменту, починаючи з якої

різко погіршуються фізико�ме�

ханічні показники фарбової

плівки, оцінюється за формулою

[2]:

де δ — товщина прошарку між

часточками пігменту; D — се�

редній діаметр часточок; Ку —

коефіцієнт упаковки часточок

(для сфер щільної упаковки 

Ку = 0,74).

Видно, що ця залежність має

дві різко роздільні області: пер�

ша область лінійного незначно�

го росту та друга область різко�

го зростання (границі ϕc1 та ϕc2)

величин, які характеризують

фізико�механічні властивості

фарб і лаків залежно від об’єм�

ної концентрації пігмента ϕ. 

При цьому, якщо концент�

рація фарбової системи значно

менша або приблизно дорівнює
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ϕc1 і містить сферичні практично

невзаємодіючі сольватовані ча�

сточки пігменту, тоді умовна

в’язкість такої системи визнача�

тиметься за формулою Ейн�

штейна (або більш складною

формулою Смолуховського), що

має вид:

η = η1(1 + 2,5ϕ),        (18)

де η1 — в’язкість диспергуючого

середовища фарби; ϕ —

об’ємна концентрація пігменту.

Для більш високих концент�

рацій пігменту, при умові відсут�

ності взаємодії між його сфе�

ричними часточками у дис�

персійному середовищі, згідно

з роботами [10, 12], концент�

раційна залежність їх в’язкості

не залежить від розміру часто�

чок; період релаксації опи�

сується рівнянням:

де k — деяка стала, характерна

для даної дисперсно�колоїдної

системи.

Насправді ж в’язкість дис�

персних систем зростає із

зменшенням розміру часточок

дисперсної фази, що обумовле�

не зміною стану розчинника по�

близу їх поверхні завдяки елек�

тров’язкісному ефекту, виклика�

ному утворенням та зміною

електрокінетичного потенціалу

часточок та рядом інших фак�

торів.

Для випадку систем з анізо�

метричними часточками пігмен�

ту залежність в’язкості фарб від

їх концентрації (і форми часто�

чок) суттєво змінюється. Так,

для еліпсоїдів обертання із

співвідношенням їх осей β << 1,

згідно [10], відношення

а при β > 15
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а                                                 б                                          в

Рис. 2. а — концентраційна залежність властивостей захисних фарбових

покритів (КОКП — критична об’ємна концентрація пігмента): 1 — міцність

на розрив; 2 — паро� або газопроникність; 3 — відноcне видовження при

розриві [2]; б — залежність міцності колоїдно�дисперсної структури від

об’ємного вмісту дисперсійного середовища [11]; в — залежність міцності

колоїдно�дисперсної структури (граничної напруги зсуву) Рm від об’ємної

концентрації дисперсної фази [11]
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В багатьох інших роботах ви�

ведені залежності η/η1 для

циліндричних, тонких палочко�

подібних, пластинчатих і інших

часточок, що рідко відповідають

(окрім пластинчатих) формі час�

точок фарбових пігментів, які

можуть бути використані при

описі в’язкості конкретних дис�

персно�колоїдних систем.

При цьому, по мірі зростання

концентрації системи до і вище

ϕс2, виникатиме просторова

структурна сітка у її структурі,

утворення якої призводить до

появи аномалії в’язкості, міц�

ності і еластичності текучої сис�

теми.

Кількісний опис закономірно�

стей високоеластичної дефор�

мації коагуляційних структур,

яка супроводжується релак�

сацією напруги, вперше був на�

ведений у роботах Щукіна і

Ребіндера та проаналізований у

роботі [10]. Згідно з їх теоретич�

ними уявленнями, процес де�

формації складається із двох

частин: 1) швидкої еластичної

деформації, обумовленої пово�

ротом часточок навколо коагу�

ляційних контактів; 2) повільної

високоеластичної деформації

(повзучості), пов’язаної з пе�

реміщенням однієї часточки

відносно другої після повороту,

але без розриву їх контакту. При

цьому період релаксації

повільної високоеластичної де�

формації виявляється на 4–6

порядків більшим, ніж швидкої.

Рівняння для такої високое�

ластичної деформації справед�

ливе для тієї області значень

діючих зсувних напруг Р, які не

призводять до суттєвих пору�

шень початкової структури тик�

сотропної системи, має вигляд

[10, С. 70]:

Після інтегрування отримає�

мо:

де 

Початкова (деформуюча)

зсувна напруга Р0 = G1γ0 релак�

сує до кінцевого значення 

РL = (Gm/G1)P0 для повільної ви�

сокоеластичної деформації.

При цьому період релаксації:

де G1 — модуль пружності сис�

òеми після завершення швидко�

еластичної деформації, пов’я�

заний з поворотом частки на�

вколо коагуляційних контактів

без ковзання; Gm — рівноваж�

ний модуль системи після за�

вершення повільної високоела�

стичної деформації, пов’язаної

з переміщенням часточок після

їх повороту у напрямку зсуву

(без розриву контакту); η2 —

в’язкість процесу розвитку ви�

сокоеластичної деформації.

Теорію високоеластичної де�

формації, що представляє со�

бою поєднання мікрорео�

логічного і модельного теоре�

тичного підходу для опису коа�

гуляційних структур, можна на�
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магатися застосувати для опису

сильно�структурованих фарбо�

вих систем лише у області їх

станів з практично непоруше�

ною просторовою структурою.

Зважаючи на те, що досліджу�

вані нами реологічні властивості

фарбових систем суттєво зале�

жать від умов утворення і розри�

ву елементарних (чи коагу�

ляційних) контактів у цих ко�

лоїдно�дисперсних (з сольвато�

ваними частками пігменту) фар�

бових системах, неможливо да�

ти і не існує фізично строго

обґрунтованого пояснення та

кількісного опису поведінки

реологічних властивостей цих

систем в умовах реальних про�

цесів структуроутворення.

У зв’язку з цим обґрунтувати оп�

тимальні параметри цих про�

цесів без експериментального

визначення та урахування ре�

альних фізико�хімічних зако�

номірностей деформації і

течіння цих неньютонівських

структурованих систем, виника�

ючих і існуючих при цьому моле�

кулярно�кінетичних явищ, не�

можливо.

При цьому в першу чергу не�

обхідно вияснити природу та

знайти способи оцінки розмірів

(функцій розподілу за розміра�

ми) основних кінетичних оди�

ниць руху в таких системах; кри�

тичних розмірів часточок, здат�

них утворювати просторову

структурну сітку в цих системах. 

Критичний розмір основних

кінетичних одиниць руху —

сольватованих та вкритих екра�

нуючим шаром молекул ПАР ча�

сточок пігменту можна оцінити,

припустивши, що дія зовнішніх

гравітаційних сил на утворену

просторову структуру диспер�

сними сольватованими часточ�

ками пігменту врівноважується

силами зчеплення їх міжчастко�

вої взаємодії. Згідно з форму�

лою, приведеною у роботі [10],

критичний розмір таких часто�

чок можна оцінити за форму�

лою:

де Fc — сила зчеплення контакт�

ної пари часточок; ρ — густина

контактуючих часточок.

Виходячи із цієї умови, на ос�

нові теорії міжчасткової взає�

модії в конденсованих фазах

[10] можна визначити критичні

розміри часточок rck для струк�

тур з безпосередніми атомними

і коагуляційними контактами

при фіксації часточок в структурі

у положеннях ближнього енер�

гетичного мінімума і дальньої

коагуляції. В останньому випад�

ку з урахуванням електро�

магнітного запізнювання дис�

персійних сил, по Ліфшицу�Де�

рягіну величина

— для безпосередніх атомних

контактів;

— для коагуляційних контак�

тів, 

де rч — радіус контактуючих ча�

сточок; А — константа Гамакера;

В — константа міжмолекулярної

взаємодії конденсованих фаз

(сольватованих пігментів) з ура�

хуванням електромагнітного

запізнювання дисперсійних сил

Ван�дер Ваальса; k1, k2 — без�
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розмірні коефіцієнти, які врахо�

вують кривизну поверхні кон�

тактуючих часточок.

Аналіз абсолютних значень

rck2 для прикладу кварцевих час�

точок, визначених і представле�

них в роботі [10] показує, що

значення rck2 на декілька по�

рядків перевищує розміри ко�

лоїдних часточок, досягаючи у

деяких випадках десятків і

навіть сотень мікрометрів. Це

означає, що в дисперсній сис�

темі навіть з такими достатньо

великими часточками можливо

утворення просторової струк�

тури.

При цьому схильність до са�

мовільного утворення просто�

рової структури у колоїдно�дис�

персних структурах характери�

зують відношенням сили зчеп�

лення до ваги часточки:

де p — вага часточки, яка різко

зростає із зменшенням її

радіуса в області докритичних їх

розмірів rkч. Визначивши rkч,

можна оцінити значення критич�

ної концентрації структуроутво�

рення ϕс1. Встановлено, що зна�

чення ϕс1 сильно залежить від

геометричної форми часток

пігменту, природи їх взаємодії з

молекулами зв’язуючого.

Висновки

Отже, досягнення од�

норідності структури фарбових

систем в умовах масообмінних

процесів може бути здійснено

лише завдяки гранично можли�

вим руйнуванням їх коагу�

ляційних контактів, що відбу�

вається при досягненні макси�

мальної текучості системи в об�

ласті допустимих температур її

технологічної стійкості та де�

формуючих напруг. Остання

умова реалізується лише при

достатньо великих зсувних на�

пругах і відповідних їм гра�

дієнтах швидкості течіння (де�

формації), необхідних для дося�

гнення найменшого рівня зна�

чення умовної (ньютонівської)

в’язкості, яка визначається на

основі вимірювання повних рео�

логічних кривих течіння фарбо�

вих систем.
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